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ÂV̂ O 1 Bit rlGU^ES DANS LE \k*TE 

PARIS 
F - S A V Y , L I B R A I R E - É D I T E U R 

M , R U E I I A U T E F E U I L L E , 2* 

1 8 C 7 . 

Tous droils réservés. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T R A I T É 
D'ANALYSE QUANTITATIVE 

I N T R O D U C T I O N 

Comme nous l'avons dit dans l'introduction du premier volume, 
l'analyse chimique complète comprend Yanalyse qualitative et Yana-
lyse quantitative. Le but de la première est de découvrir la nature de 
tous les éléments qui constituent un corps composé, celui de la se­
conde est d'en déterminer la quantité. 

Dans l'analyse qualitative on obtient le résultat désiré en donnant 
aux éléments inconnus des formes connues. L'analyse quantitative arr 
rive à son but par des procédés divers selon les circonstances, mais 
dont l'ensemble constitue cependant deux métliodes générales essen­
tiellement différentes, savoir: Y analyse par pesées elYanalyse volume' 
trique. Toutes deux résolvent le problème, mais elles procèdent d'une 
façon tout à fait distincte. 

La méthode par les pesées nous apprend à faire passer les éléments 
du corps étudié, connus quant à leur nature, dans des composés qui 
d'abord soient susceptibles d'être pesés avec toute l'exactitude possible 
et soient ensuite parfaitement connus quant au rapport des poids des 
éléments qui les constituent. 

Les formes ou les composés qui se prêtent aux exigences du dosage 
sont tantôt tirés directement de la combinaison à analyser ou du mô-^ 
lange à déterminer; ou tantôt ce sont des produits que l'on en obtient 
par suite de traitements particuliers. Dans le premier cas, le poids 
trouvé est l'expression directe de la quantité de l'élément séparé; 
dans le second, ce poids ne nous fait pas connaître immédiatement la 
quantité réelle de l'élément entré dans la nouvelle combinaison, mais il 
nous permet de l'obtenir par un calcul fort simple. Un exemple suffira 
pour faire comprendre ce que nons disons. 

Supposons qu'il s'agisse de déterminer la quantité de mercure con-
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tenue dans du biclilorure du mercure ; nous pourrons d'abord y am\$ 
en précipitant le mercure à l'état métallique au moyen du protochl^ 
rure d'étain : mais nous pourrions aussi précipiter la dissolution pij 
l'acide sulfhydriquc et peser le sulfure de mercure précipité. 100 p. o 
bichlorure renferment 73,83 de mercure et 120,17 de chlore: en op/ 
rant convenablement avec le protoclilorurc d'étain, nous devrons retir^ 
73,85 p. de mercure, de 100 part, de bichlorure, et en mettant )' 
même rigueur dans la seconde méthode nous devrons obtenir 85,038 f 
de sulfure de mercure avec la même quantité de bichlorure. Dans P 
premier cas, nous arrivons directement au nombre 75,85 (quantité <r 
mercure contenue dans le poids de chlorure analyse) ; niais dans t 
second cas, nous ne le trouvons qu'en résolvant ce problème très' 
simple : 100 p. de sulfure de mercure renfermant 80,215 de mercure 
combien en contiennent 83,038? X = 7 3 , 8 3 . 

11 faut donc nécessairement et absolument que dans les analyses pa^ 
es pesées on puisse prendre exactement le poids des combinaison^ 
lonHpn fera usage, et qu'en outre on connaisse leur composition. Si 1* 
première condition ne peut se réaliser, il est impossible de mené*" 
^opération à bonne fin, et si l'on ignore la seconde, on manque de^ 
données indispensables pour (aire les calculs dans le cas où l'on t 
iffaire à des produits secondaires. 
J L'analyse volumélrique repose sur un principe tout différent. E110 
ait trouver la quantité d'un corps en le luisant passer, il est vrai, 
l'une forme déterminée sous une autre, mais cela au moyen d'ur> 
uquide d'une force chimique, ou, comme on dit, .d'un titre connu 
clans des conditions telles qu'on puisse nettement reconnaître le m<y 
ment où sera terminée la transformation à opérer. — Voici un 
(îxemple. Du permanganate de potasse, ajouté à une dissolution de sul' 
fatc de protoxyde de 1er acidulée avec de l'acide sulfurique, transforme 
aussitôt ce protoxyde en peroxyde parce que le permanganate, remar-' 
quablepar sa couleur rouge intense, cède de l'oxygène pour se changer 
fen protoxyde de manganèse qui s'unit à l'acide sulfurique et (tonne 
Jlu sulfate de manganèse incolore. D'après cela, si dans une liqueur 
jicide contenant du protoxyde de fer nous versons goutte à goutte une 
dissolution de permanganate, la couleur rouge disparaîtra par l'agita­

tion : mais bientôt il arrivera un instant où la coloration produite par 
la dernière goutte, sera persistante, ce sera le moment où tout le pro­
toxyde de fer sera passé à l'état de peroxyde. 

Si donc nous déterminons la force chimique ou le titre de la disso­
lution de permanganate, en le faisant agir sur une quantité bien 
connue de protoxyde de fer dissous, nous trouverons par exemple que 
100 p. du réactif transforment 2 parties de protoxyde, et dés lors nous 
pourrons avec cette dissolution de permanganate doser la quantité in­
connue de protoxyde de fer contenue dans un liquide donné; car si IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I N T I t O U U C T I O S . ' · 3 
JIOUS employons 100 p. du réactif titré, c'est qu'il y a 2 p. de pro-
toxyde de fer : 50 p. de la liqueur correspondront à 1 p. de protoxyde' 
de fer, etc. 

Comme ce n'est plus en poids mais en volume qu'on mesure le liquide 
agissant chimiquement, ce genre d'analyse prend le nom d'analyse 
volumétrique, ou analyse par les liqueurs titrées. Il conduit bien plus 
rapidement au but que l'emploi des pesées. 

Ayant indiqué nettement l'objet de l'analyse quantitative et la ma­
nière générale dont elle procède, nous dirons encore, avant d'aller 
plus loin, les qualités que doit posséder celui qui veut obtenir de bons 
résultats dans un travail. Elles sont de trois sortes : il faut d'abord 
posséder les connaissances théoriques nécessaires, en second lieu avoir 
une certaine habileté manuelle et troisièmement une exactitude scru­
puleuse. 

Pour ce qui est des connaissances, il faut posséder à fond ce qu'il 
faut déjà savoir pour les analyses qualitatives. Ajoutez à cela la con­
naissance des lois des combinaisons chimiques, l'habitude du calcul, 
mais d'un calcul touL élémentaire, et vous aurez l'ensemble de tout ce 
que doit savoir celui qui veut commencer l'étude de l'analyse quantita­
tive.' 11 sera à même de comprendre les méthodes à l'aide desquelles on 
sépare les corps et on en détermine les poids : il pourra faire les calculs 
au moyen desquels, d'après les équivalents, on déduit des résultais 
analytiques obtenus la composition des combinaisons, on s'assure de 
la rigueur des procédés de séparation employés et on contrôle les ré­
sultats obtenus. 

Aux connaissances scientifiques, il faut ajouter une certaine adresse 
dans les opérations pratiques. Cette condition est du reste nécessaire 
pour toutes les sciences d'application ; mais si elle est indispensable, 
c'est surtout quand il s'agit d'analyses quantitatives. Avec la science 
la plus profonde, on n'est pas capable de trouver combien il y a de sel 
marin dans une dissolution si l'on ne peut pas verser un liquide d'un 
vase dans un autre sans en laisser répandre ou sans laisser une goutte 
glisser le long des parois, etc. 11 faut que la main acquière une cer­
taine habileté dans l'exécution de toutes les opérations que nécessite 
l'analyse quantitative, habilelé que la pratique peut seule donner. 

Enfin il faut au savoir et à l'habileté joindre une volonté sincère 
d'arriver à la vérité, une conscience scrupuleuse dans les opérations. 
Tous ceux qui ont fait des analyses quantitatives savent qu'il arrive 
parfois, surtout au commencement, qu'on a des doutes sur l'exactitude 
des résultats ou qu'on est même certain de leur peu de rigueur. Tantôt 
on a laissé tomber un peu de liquide, tantôt une décrépitàtion a occa­
sionné une légère perte; on doute si l'on ne s'est pas trompé dans les 
pesées, deux analyses ne sont pas d'accord. Dans ces cas, il faut avoir 
assez de conscience pour recommencer aussitôt son travail. Celui qui IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



n'en a pas le courage, celui qui craint le travail lorsqu'il s'agit de. 
trouver la vérité, celui qui se contente de conjectures ou d'à peu près* 
là où il faut d'os résultats positifs, celui-là n'est pas plus capable de, 
faire une analyse quantitative que s'il manquait des connaissance^ 
théoriques et de l'adresse nécessaires dans les manipulations. Si l'oi\ 
n'a pas la plus grande confiance dans son travail, il faut faire des ana-v 
lyses pour l'acquérir, mais il faut bien se garder de publier les résuK 
tais qu'on a obtenus ou d'en faire usage; on n'y gagnerait rien d'abord, 
et ensuite on nuirait plus à la science qu'on ne la servirait. 

L'analyse quantitative s'applique à toutes les substances sans excep-
tion, bien que dans le traité que nous publions nous ne nous occupions 
que des corps employés en pharmacie, dans les arts, l'industrie, 
l'agriculture. Si l'on voulait faire une division, on pourrait, ab^ 
straction faite de la nature môme de la matière, s'occuper d'une* 
paît, de l'analyse des mélanges, de l'autre chercher la composition 
des combinaisons chimiques. Quelque peu l'ondée que paraisse cette 
subdivision au premier abord, nous devons cependant la conserver s( 
nous voulons avoir une idée nette de l'importance et de l'utilité de 
l'analyse quantitative. Dans les deux cas le but est différent, dans les 
deux la rigueur de l'analyse se contrôle différemment, et si dans un 
cas, on peut même dire en général, l'analyse est utile à la science, 
dans l'autre le plus souvent elle sert aux usages ordinaires de la vie. 
Si par exemple j'analyse les sels d'un acide, je puis d'après les résuK 
tats trouver la constitution de l'acide, son poids équivalent, sa capacité 
de saturation, etc., en d'autres termes, je puis répondre à une série 
de questions fort importantes pour la théorie scientifique. Mais si 
j'analyse de la poudre à canon, un alliage, un médicament composé, 
des cendres de \égétaux, etc., mon but est autre: je ne veux résoudre 
aucune question de chimie spéculalhe, je cherche à rendre service 
aux arts, à l'industrie, etc. Pour contrôler mes résultats, dans le pre­
mier cas je les soumettrai aux calculs indiqués par les lois de la clri» 
mie, dans le second je recommencerai les analyses. 

Ce qui précède suffit pour faire ressortir la haute importance de 
l'analyse quantitative. C'est par elle que la chimie est devenue réelle­
ment une science, car elle a été le point de départ pour la découverte 
des lois suivant lesquelles les éléments se combinent et se substituent 
les uns aux autres. Toute la théorie alomistique repose sur ses résul­
tats ; elle est la base unique et solide des idées rationnelles que la 
science propose et adopte sur la constitution des composés. 

Si l'analyse quantitative est un si puissant auxiliaire de la chimie au 
point de vue scientifique, elle ne lui est pas d'un moindre secours 
u; ns ses nombreuses applications aux autres sciences, aux arts, 
à l'industrie. Elle éclaire le minéralogiste sur la vraie nature des m i -
nérrux, elle lui donne le moyen de les reconnaître et de les clas. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ser; elle aide puissamment le physiologiste; elle a déjà été d'un 
grand secours pour l'agricullure, et lui oflre en perspective des 
avantages bien plus grands encore. 11 est inutile de dire les services 
qu'elle rend à.la médecine et à la pharmacie, et le concours qu'elle 
prête directement ou indirectement au commerce et à l'industrie. — 
Enfin, l'analyse quantitative a favorisé le développement de certaines 
industries, qui nous ont fourni dés vases en platine, en verre, en por­
celaine, des objets en caoutchouc, etc., fabriqués avec tant de soins et 
d'habileté, que sans eux il est maintenant très-difficile, pour ne pas 
dire presque impossible de faire une analyse chimique avec toute la 
rigueur à laquelle nous sommes habitués. 

Toutefois, malgré les facilités apportées dans l'exécution des ana­
lyses, malgré le perfectionnement des méthodes volumétriques, qui. 
abrègent considérablement les opérations de dosage, il n'en est pas 
moins vrai qu'une analyse quantitative est toujours un travail qui de­
mande beaucoup de temps, surtout lorsqu'on commence à s'en occu­
per : dans ce cas, en effet, on ne saurait en entreprendre plusieurs à la 
fois sans nuire plus ou moins à l'exactitude des résultats. Aussi, à tous 
ceux qui voudront s'y adonner je conseillerai de faire ample provision 
de patience, afin qu'elle ne vienne pas à leur manquer au milieu de 
leurs recherches. 

Ce n'est que peu à peu, par de nombreux efforts, que l'on acquerra 
la sûreté nécessaire et une confiance inébranlable dans les résultais 
obtenus. Si les travaux que nécessite une analyse, la plupart tout 
mécaniques, sont longs et ennuyeux, on en est bien récompensé par 
le plaisir qu'on éprouve quand on obtient des résultats exacts, tandis 
qu'au contraire rien n'est plus désagréable que d'arriver à des résultats 
inexacts. Je ne saurais donc trop recommander à celui qui veut s'oc­
cuper d'analyses quantitatives de façon que son travail lui plaise d'y 
mettre dès le début tous les soins possibles et de s'astreindre scrupu­
leusement à observer toutes les conditions prescrites. De toutes les 
opérations pratiques du laboratoire, je n'en connais pas qui fassent 
plus déplaisir que des analyses parfaitement concordantes : indépen­
damment de l'avantage d'arriver au but qu'on se proposait, elles dé­
dommagent amplement de la peine qu'on s'est donnée et du temps 
qu'on a dépensé. 

Les corps dont nous nous occuperons dans ce traité sont les suivants: 
I . M É T A L L O Ï D E S . 

Oxygène, hydrogène, soufre, (sélénium), phosphore, chlore, iode, 
brome, fluor, azote, bore, silicium, carbone. 

II . M É T A U X . 
Potassium, sodium, (lithium), strontium, calcium,magnésium, alu-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mininra, chromo, (titane), zinc, manganèse, nickel, cobalt, 1er, (urane), 
argent, mercure, plomb, cuivre, bismuth, cadmium, (palladium), or, 
platine, étain, antimoine, arsenic, (molybdène). 

Les éléments entre parenthèses seront traités en appendice et d'une 
manière moins développée que les autres. 

Avant de commencer l'étude de chacun de ces corps, il est bon de 
connaître l'ensemble de tout ce que nous aurons [à examiner, et pour 
cela il suffît de jeter un coup d'oeil sur les grandes divisions que nous 
avons cru devoir introduire dans l'ouvrage. 

Il se divise tout d'abord en trois grandes parties. La première traite 
de Vanalyse quantitative en général et se subdivise en deux sections, 
la pratique des analyses, puis leur calcul, — dans la deuxième on dé-

. crit des métliodcs analytiques spéciales, et la troisième renferme un. 
certain nombre de questions choisies avec soin, que l'on peut donner 
comme exercices fondamentaux. 

Voici le résumé des subdivisions de ce traité: 
I. G É N É R A L I T É S . 

A. Pratique des analyses. 
1. Opérations. 
2. Réactifs. 
3. Formes et combinaisons sous lesquelles on sépare les corps 

_ les uns des autres et on détermine leur poids. 
4. Détermination du poids des corps dans les combinaisons 

simples. 
5. Séparation des corps. 
0. Analyse organique élémentaire. ' 

B , Calcul des analyses. 
II. S P É C I A L I T É S . 

1. Analyse des eaux naturelles et en particulier des eaux miné­
rales. 

2. Analyse des minéraux et dos produits industriels qui sont 
le plus fréquemment soumis aux essais chimiques pour 
reconnaître leur pureté et leur valeur commerciale. 

5. Analyse des cendres. 
-i. Analyse des sols. 
3. Analyse des engrais. 
G. Analyse de l'air atmosphérique. 

III. E X E M P L E S D ' A N A L Y S E . " ' ; 

Appendice. 
1. Documents pour contrôler les analyses. 
2. Tables pour le calcul des analyses. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PREMIÈRE PARTIE 
G É N É R A L I T É S 

P R E M I È R E S E C T I O N — P R A T I Q U E D E L ' A N A L Y S E 

CHAPITRE PREMIER 
D E S O P É R A T I O N S 

s * . 

Nous avons déjà indiqué dans le premier chapitre du Traité d'ana­
lyse qualitative la nature et le but de In plupart des opérations à 
pratiquer dans les analyses quantitatives : nous ne nous occuperons 
donc ici que de ce qui se rapporte surtout à ce dernier genre âe re­
cherches, en insistant sur ce que les méthodes générales offrent de 
spécial à chaque cas particulier. Quant aux opérations qui ont pour but 
certaines séparations ou certains dosages tout particuliers, nous en 
parlerons plus loin en leur lieu et place. 

§»· 
I. DES DOSAGES. 

Dans les analyses chimiques, le dosage ou détermination des quan­
tités réelles des substances, se fait généralement par des pesées; mais 
dans beaucoup de cas, on emploie les mesures en volumes pour les 
gaz et pour les liquides. L'exactitude des résultats dépend évidemment 
d'abord de la justesse de la balance et de celle des mesures de capa­
cité, puis certainement aussi de I I pureté de la substance employée 
dans la recherche, de celle du produit formé, et enfin, dans les ana­
lyses volumétriques, de la bonne préparation des liqueurs titrées. Le 
chimiste ne saurait donner trop d'attention à ces points importants et 
l'on nous pardonnera si, à ce sujet, nous entrons dans des détails qui 
au premier abord pourraient paraître superflus. 

§ 3 . 

1 . Des pesées. 

Les pesées ne seront bonnes qu'à la condition première, de posséder 
une bonne balance et des poids exacts. Avant donc de nous occuper de 
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8 C H A I ' I . _ D E S O P É R A T I O N S . 

la manière dont doit se faire l'opération elle-même, disons quelques 
mots des instruments à employer. 

a. D E L A B A L A N C E . 

Bien que la lliéorie de la balance soit du domaine de la physique, 
nous croyons cependant nécessaire de rappeler ici , avant tout, comment 

Fi* 1. 

on doit essayer une balance destinée à des analyses, et se mettre en 
garde contre les erreurs que l'on pourrait commettre dans les pesées : 
l'expérience nous a appris que tous les jeunes chimistes n'ont pas a 
cet égard de notions assez claires. 

Deux chosessont nécessaires pour qu'une balance soit exacte el puisse 
être employée : il faut qu'elle soit juste et sensible. 

§ 4 . 

La justesse d'une balance dépend des conditions suivantes : 
a. L'axe de rotation doit être au-dessus du centre de gravité. — 

Cela est nécessaire, non pas tant pour que l'instrument soit juste, que 
pour qu'on puisse en faire usage. Si le centre de gravité, en effet, 
coïncidait avec l'axe de suspension, la balance à vide, ou également 
chargée dans les deux plateaux, resterait en équilibre dans toutes les 
positions, et si le poids placé dans l'un des deux plateaux était tant 
soit peu supérieur à celui placé dans l'autre, aussitôt le fléau prendrait 
la position "verticale, le poids le plus lourd en bas : la balance n'oscil­
lerait pas, toute pesée serait impossible. — Si le centre de gravité était 
au-dessus de l'axe de rotation, il serait presque impossible d'amener le IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fléau à être horizontal, c'est-à-dire, que l'on n'y parviendrait et il ne 
resterait dans cette position qu'autant que le centre de gravité serait 
juste verticalement au-dessus de l'axe. Le moindre excès de poids d'un 
côté ou de l'autre, le moindre mouvement, choc, balancement ou autre 
aurait pour effet de faire trébucher le fléau d'un côté, sans qu'il puisse 
revenir à sa position primitive. — Mais si le centre de gravité est au-
dessous de l'axe de rotation, sous des charges égales des plateaux, le 
fléau prendra la position horizontale. La balance forme alors un pendule 
composé, dont la longueur est égale à la distance du centre de gravité 
au point d'appui du fléau et forme avec le fléau dans toutes ses posi­
tions le même angle droit. Et de même qu'une boule suspendue à un fil 
et ayant reçu une légère impulsion revient, après avoir effectué plus ou 
moins d'oscillations, s'arrêter verticalement au-dessous du point d'attache 
du fil, de même aussi la balance, une fois en équilibre, reviendra tou­
jours à cette première position si on l'en écarte, c'est-à-dire que son 
centre de gravité se placera toujours verticalement au-dessous du point 
d'appui et son fléau, par suite, prendra la position naturelle d'équilibre 
de la balance. 

Mais pour connaître exactement le mouvement produit, il ne faut 
pas oublier que la balance n'est pas un pendule simple, mais bien 
un pendule composé, c'est-à-dire, non pas un point matériel uni­
que, mais un grand nombre de points matériels se mouvant au­
tour de l'axe de rotation. L'inertie de la masse à mouvoir est celle de 
l'ensemble des masses de tous les points, et la force accélératrice est 
mesurée par l'excès des forces agissant sur les points situés au-dessous 
de l'axe sur celles agissant sur les points situés au-dessus. 

ê. Les points de suspension des plateaux et l'axe de rotation 
doivent être dans un même plan. — Supposons les points de suspen­
sion au-dessus de l'axe : à mesure que la charge sur les plateauxangrnen-
tera, le centre de gravité de tout le système, primitivement au-dessous 
de l'axe, remontera de plus en plus, se rapprochera de plus en plus de 
l'axe de suspension. Pour une certaine charge des plateaux, la balance 
tout d'un coup cessera d'osciller, et cela quand le centre de gravité 
de tout le système sera au point de suspension; puis pour une plus 
forte charge, le centre de gravité passera au-dessus du point d'appui, 
la balance basculera, elle sera folle. — Si, au contraire, les points d'at­
tache des plateaux sont au-dessous du point d'appui, le centre de gravité 
du système descendra à mesure que les plateaux seront plus chargés, 
la longueur du pendule augmentera, et la balance deviendra de moins 
en moins sensible. Mais si les tranchants des trois couteaux sont dans un 
même plan, l'accroissement de la charge a bien encore pour effet de 
faire remonter le centre de gravité, mais sans jamais pouvoir l'amener 
au point d'appui du fléau; jamais la balance ne cessera d'osciller, et loin 
de diminuer la sensibilité cela devrait au contraire l'augmenter, si 

t 
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d'autres circonstances ne venaient, par compensation, faire disparaître 
cet avantage. 

•y. Le fléau doit être assez ngide pour n'éprouver aucune flexion 
sous le maximum décharge des plateaux pour lequel la balance a été 
construite, car on conçoit de suite que si le fléau se courbe, la condi­
tion précédente cesse d'être réalisée. La forme la plus convenable à 
donner au fléau est celle d'une lige dont la section serait un triangle 
isocèle obtusangle ou un losange. 

S. Les bras du fléau doivent être égaux, c'est-à-dire que les points 
de suspension des plateaux doivent être exactement à la même dis­
tance du point d'appui du fléau, parce que si ces distances sont iné­
gales, et que dans les plateaux on mette des poids égaux, l'un d'eux 
agira à l'extrémité d'un plus long bras de levier, la balance ne pourra 
pas être en équilibre et penchera du côté du plus long bras. 

«. Les plateaux doivent être parfaitement mobiles autour de leurs 
points de suspension, afin que, plaçant les corps à peser et les poids en 
n'importe quelle place dans les plateaux, le centre de gravité de l'en­
semble de chaque plateau vienne toujours se placer verticalement au-
dessous des points d'attache et que l'égalité des bras du fléau, donne 
bien en effet l'égalité des bras de levier des deux f o r e p s dans toutes les 
positions du fléau. Cette condition est aussi indispensable pour que l'on 
puisse compter sur l'exactitude de la méthode de double pesée que 
nous indiquerons plus bas, et elle est nécessaire pour la sensibilité, ainsi 
que nous allons le voir. 

§ 8 . 

La sensibilité d'une balance dépend surtout de trois conditions : 
a. Le frottement des couteaux qui supportent le fléau sur son cous­

sinet et les plateaux aux extrémités du fléau doit être le plus faible 
possible, ce qui dépend autant de la forme des couteaux et de leurs 
supports, que de la substance dont on les fabrique. On peut les faire 
tous en bon acier et mieux encore faire le support du fléau plan et en 
pierre dure, comme par exemple, en agate. Pour comprendre la né­
cessité d'éviter autant que possible le frottement aux points de suspen­
sions des plateaux, nous n'avons qu'à examiner ce qui arriverait si les 
plateaux étaient attachés à des tiges rigides fixées d'une manière inva­
riable aux extrémités du fléau. La balance pourrait dans ce cas être 
d'une insensibilité complète : supposons en effet que l'on place un 
poids dans un des plateaux; celui-ci devra s'abaisser et produire un 
déplacement du fléau, mais il pourra immédiatement y avoir une 
compensation, car les plateaux étant, soutenus par des tiges forcées de 
rester à angle droit avec le fléau, celui qui s'abaisse se rapproche de la 
verticale du point d'appui du fléau, tandis que celui qui s'élève s 'é­
loigne de cette verticale ; la balance se comporte alors comme si les IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



bras étaient inégaux, le poids ajouté agissant du côté de bras de levier 
le plus court. Or, plus le frottement sera considérable aux extrémités du , 
fléau, plus la balance se rapprochera de la disposition que nous venons 
de supposer et par conséquent moins elle sera sensible. 

S. Le centre de gravité de la balance doit être aussi près que pos­
sible du point a"appui. Plus la distance de ces deux points est petite, 
plus le pendule est court. Or, pour une impulsion égale, une boule at­
tachée à un fil court est écartée de sa position verticale d'équilibre, 
d'un angle plus grand que lorsqu'on la suspend à un fil plus long; par 
conséquent aussi, pour un égal excès de poids placé d'un côté, la balance 
s'écartera d'autant plus de sa position d'équilibre, que la longueur du . 
pendule qu'elle représente sera plus courte, ou que le centre de gra­
vité sera plus rapproché du point de suspension. Nous avons vu plus 
haut que lorsque le point d'appui du fléau et les points de suspension 
des plateaux sont dans un même plan, la charge des plateaux élève le 
centre de gravité ; il en résulte que l'accroissement de la charge doit 
rendre une bonne balance plus sensible, mais elle doit l'être moins 
d'un autre côté par l'augmentation du frottement et de la masse à mou­
voir; aussi la'sensibilité n'est-elle, pour ainsi dire, pas modifiée par 
le changement de charge. 

•). Le fléau] doit être aussi léqer que possible. La nécessité de cette 
condition ressort des considérations précédentes. Nous avons vu que 
d'un côté l'accroissement de la charge doit augmenter la sensibilité, si 
toutefois la sensibilité totale, définitive, ne doit pas en être diminuée, 
et que cela vient de ce que le- centre de gravité se rapproche du point 
d'appui. Or, plus le poids du fléau sera grand, moins des poids égaux 
placés dans les plateaux changeront le centre de gravité de tout le sys­
tème, plus ce dernier point se rapprochera lentement du point d'appui, 
moins le frottemeiiL qui augmente sera compensé et moins la balance 
sera sensible. Considérons en outre qu'à égalité de force motrice, une 
faible masse est mise plus facilement en mouvement qu'une masse 
plus considérable ( § 4 , a). 

§'«· 
Nous devrions dire, après ces quelques considérations rapides, com­

ment on essaye une balance de précision : mais avant, nous indiquerons 
quelques précautions à prendre, précautions suggérées par l'expérience 
et dont on reconnaîtra du reste aisément l'utilité. 

1. Une balance pouvant peser 70 à 80 grammes dans chaque plateau 
suffit pour presque toutes les analyses. 

'2. On doit la préserver delà poussière en l'enfermant dans une cage 
en verre : celle-ci ne sera pas trop petite et ses parois ne seront pas 
trop rapprochées des plateaux. Il est nécessaire qu'après avoir posé les 
poids, on puisse facilement fermer la cage afin de l'aire la pesée à IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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l'abri de l^it courant d'air. Il faut pour cela que la partie antérieure de 
la boite, garnie en son milieu d'un montant lise, puisse s'ouvrir au 
moyen de deux petites portes de chaque côté : ou bien si la partie an­
térieure forme un seul panneau pouvant glisser verticalement entre 
deux coulisses, il faut que les deux côtés latéraux de la cage puissent 
s'ouvrir à l'aide de deux charnières. 

5. Il est indispensable que la balance soit munie d'un système des­
tiné à rendre le fléau immobile, chaque fois que l'on change la charge 
des plateaux. Ordinairement on y parvient à l'aide de fourchettes qui, 
saisissant le fléau, soulèvent le couteau au-dessus du plan d'appui, 
tandis que les plateaux peuvent toujours osciller : dans d'autres dispo­
sitions, les plateaux seuls sont soulevés sans que le couteau quitte son 
coussinet.il est très-commode que la pièce destinée à faire manœuvrer 
le système d'arrêt soit placée en dehors de la cage, pour qu'on puisse 
s'en servir quand celle-ci est fermée. 

•4. Il est nécessaire que le fléau porte un index, indiquant les écarts 
sur un arc gradué, et il est préférable que cet index soit vertical, 
plutôt qu'horizontal. 

5. Il faut que la balance soit munie d'un fil à plomb ou d'un niveau 
à bulle d'air, afin de placer les trois points de suspension dans un plan 
horizontal et pour cela il est bon que la cage soit portée par trois vis 
calantes, 

G. Une chose fort commode et qui épargne beaucoup de temps, c'est 
que le fléau porte une division décimale, de sorte qu'avec un petit cro­
chet pesant un centigramme on puisse peser les milligrammes et leurs 
subdivisions. Dans les nouvelles balances, il y a une disposition qui 
permet au moyen d'un bras mobile de déplacer le poids additionnel 
par la paroi latérale et lorsque la cage est fermée. 

7. Il faut que la balance soit munie : 1" d'une vis pour régler le 
centre de gravité; 2° de deux autres pour établir l'égaliié des bras de 
levier ; 3° enfin d'un moyen de rétablir l'équilibre des plateaux dans 
le cas où il serait rompu par une cause quelconque. 

§ »· 

On s'assure de la justesse et de la sensibilité d'une balance par les 
essais suivants : 

1° Que les plateaux soient ou non équilibrés, on met la balance en 
équilibre avec des fragments de feuille d'étain ou toute autre chose, 
puis on ajoute un milligramme dans un des plateaux. Pour que la ba­
lance soit bonne, elle doit trébucher d'une manière sensible. Une bonne 
balance indiquera ainsi — de milligramme. 

2° On charge chaque plateau avec le maximum du poids pour lequel 
elle a été construite; on établit l'équilibre et on ajoute ensuite un mil­
ligramme d'un côté. L'écart observé doit être sensiblement égal à celui IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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qu'on a observé en 1" (avec la plupart des balances, il est un peu plus 
faible.) 

5° On établit l'équilibre de la balance (si cela est nécessaire) avec une 
lare qu'on laisse là, même pendant l'essai ; on ajoute sur chacun des 
deux plateaux un poids égal, par exemple, 50 grammes. S'il le faut, on 
établit l'équilibre avec quelques petits poids. On change alors les poids 
de place, mettant dans le plateau de gauche celui qui est à droite et ré­
ciproquement. Si les bras de levier sont bien égaux, l'équilibre ne doit 
pas être rompu. 

4° On met la balance en équilibre, on l'arrête, puis on la fait osciller 
jusqu'à ce qu'elle s'arrête de nouveau et l'on recommence cela plusieurs 
l'ois. Une bonne balance doit nécessairement se retrouver toujours 
dans la même position d'équilibre. Si les couteaux qui supportent les 
plateaux aux extrémités du fléau ont trop de jeu sur leurs supports, 
leur position changera nécessairement et on observera dans ce cas des 
différences dans la position d'équilibre. C'est ce qui arrive pour beau­
coup de balances. 

Une balance d'un bon usage doil satisfaire aux conditions 1 ,2 et 4 : 
quant à une légère différence dans la longueur des bras du levier, cela 
n'a pas un grand inconvénient à cause de la manière même dont on fait 
les pesées. 

Comme la sensibilité d'une balance diminue promptement si les 
couteaux en acier s'oxydent, les instruments délicats ne doivent jamais 
être placés dans le laboratoire même, mais dans une chambre particu­
lière. — 11 est bon, en outre, de placer dans la cage un vase à moitié 
rempli de potasse calcinée, pour maintenir constamment l'air sec. 11 
est inutile de recommander de calciner de nouveau la potasse, quand 
elle est saturée d'humidité. 

§ 8 . 
b. D E S T O I D S . 

L'unité de poids à employer est parffaitement indiferente. Toutefois, 
les avantages que présente le gramme pour écrire les analyses, pour 
l'aire les calculs avec des fractions, ont engagé presque tous les chimistes 
à adopter cette mesure. 

11 importe peu pour les usages scientifiques que le gramme, ses mul­
tiples et ses sous-multiples, soient réellement égaux au gramme normal 
et à ses subdivisions (*), mais il est absolument nécessaire que les 
poids s'accordent parfaitement entre eux, c'est-à-dire que le milli-

{") 11 serait bon que les constructeurs qui fabriquent des poids pour l'usage de la 
chimie fussent en possession d'un gramme normal. Dans beaucoup de cas, des 
incertitudes sont causées parce que des poids de même valeur nominale, sortant 
d'ateliers différents, ne sont nullement d'accord, ainsi que j'ai eu souvent occasion 
de le constater. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gramme soit exactement la millième partie du gramme, que le centi­
gramme en soif la centième partie, que le poids de cinq grammes pèsp 
bien rigoureusement cinq l'ois plus que le gramme, etc. 

Avant d'indiquer la manière dont on s'assurera que les poids ont 
l'exactitude indispensable dont nous parlons, je ferai quelques rcmar» 
ques utiles. 

1" Une série de poids partant de 50 grammes et diminuant jusqu'au 
milligramme est suffisante pour la plupart des cas. 

2° Il faut conserver les poids dans un étui bien fermé, et même avoir 
une case particulière pour chaque petit poids. 

5" Quant à la forme, en général les gros poids seront cylindriques 
avec un petit bouton sur le haut pour pouvoir les saisir. Les plus petits 
seront en lames carrées dont un angle sera relevé. Il faut que la fouille 
de métal dans laquelle on les coupe ne soit pas trop mince et que les 
cases dans lesquelles on les place ne soient pas trop petites, car autre­
ment, après quelque usage, on les déformerait et ils seraient mécon­
naissables. Chaque poids (sauf les milligrammes) doit être nettement 
étiqueté. 

4° Quant à la matière à employer, le cristal de roche est certainement 
ce qu'il y a de mieux pour fabriquer les poids normaux : toutefois, 

j e crois celte substance peu convenable pour faire les poids de 
laboratoire, à cause du prix élevé auquel ils reviendraient et de la 
forme peu commode qu'il faudrait leur donner. Les poids en platine, 
s'ils n'étaient pas si chers, seraient certainement les meilleurs à causo 
de leur inaltérabilité. En général, il suffit d'avoir le gramme ou le 
demi-gramme et ses subdivisions en platine, et les autres poids ert lai­
ton. — Il faut avoir soin de les préserver de toute vapeur acide, etc. , 
si l'on veut qu'ils conservent leur exactitude : il ne faut pas les 
prendre avec les doigts, mais avec une petite pince. Il ne faut pas 
croire non plus que les poids s'altérant avec le temps (ce que l'on ne 
peut, il est vrai, éviter) ne puissent plus pour cela être employés. J 'ai 
essayé beaucoup de poids anciens, je lésai comparés enlreeux et il sont 
toujours été en parlait accord. L'oxydation qui se produit avec le temps 
est si faible, que cela ne cause pas une différence appréciable même avec 
les balances les plus délicates. — Il sera cependant très-avantageux de 
dorer par la galvanoplastie les poids en laiton avant le dernier ajus­
tage. 

On fait mal en général Vessai des poids, et quant à leur concordance, 
on n'obtient de bons résultats que par le moyen suivant. 

Sur l'un des plateaux d'une bonne balance on place 1 gramme et on 
lui fait équilibre avec une tare quelconque (du clinquant, de la feuille 
d'étain, mais pas de papier qui attire l'humidité), on enlève le gramme 
et on lui substitue les autres pièces d'un gramme, puis les subdivisions 
faisant le gramme^et on observe si chaque fois l'équilibre se maintient. 
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De la même façon on s'assure que la pièce de 2 grammes pèse autant 
que deux pièces de 1 gramme, celle de 5 autant que celle de 5 grammes 
et celle de 2 , celle de 10 grammes autant que 10 pièces de 1 gramme 
chacune, etc. — Pour qu'on puisse employer les poids, il faut qu'oh 
ne trouve pas de différence pour les petits poids, avec une balance tré­
buchant pour de milligramme. Dans la comparaison des poids forls 
avec les poids faibles, la différence ne doit pas dépasser / 0 ou^j de 
milligramme. Si l'on veut être plus exigeant, il faut se donner la peine 
d'ajuster soit môme les poids, car ceux qui sont fabriqués par les mé­
caniciens les plus en renom ont rarement une exactitude supérieure à 
celle quenous venons d'indiquer. — A u reste, je recommande d'essayer 
toujours les poids, quand bien même ils viendraient des fabricants les 
plus habiles, l'expérience m'ayant appris que souvent il sort de leurs 
ateliers des poids inexacts et dont il est impossible de faire usage. — 
Il ne faut jamais se laisser arrêter par le prix, quelquefois fort élevé, 
par la raison toute simple que les bons poids sont chose précieuse et que 
les mauvais n'ont aucune valeur. 

C . D E L A P E S É E . 

Nous indiquerons plus bas les précautions à prendre pour peser les 
diverses substances suivant leur état, leur nature; ici nous ne parlerons 
que de la pesée en elle-même. 

On peut employer deux procédés pour déterminer le poids d'un corps : 
l'un peut s'appeler la pesée directe, l'autre la pesée par substitution ou 
la double pesée. 

Dans la pesée directe, on place la substance dans un des plateaux et 
les poids dans l'autre ; il y a à ce sujet quelques précautions à prendre. 

Si h balance a ses bras de levier bien égaux, et si les plateaux sont 
bien identiques, il importe peu sur quel plateau on place la substance 
dans différentes pesées relatives à une expérience; on peut la mettre 
tantôt à droite, tantôt à gauche, liais si l'une ou l'autre des conditions 
précédentes n'est pas remplie, il faut placer le "corps à peser toujours 
dans le même plateau, si l'on veut que les résultats soient exacts. 

Supposons que nous ayons à prendre 1 gramme d'une substance, 
puis à le partager en deux parties égales, et que notre balance, en 
équilibre à vide, ait cependant ses bras de levier inégaux, celui de gauche 
de *J9 millimètres et celui de droite de 100 millimètres. Nous mettons 
d'abord dans le plateau de gauche un poids de 1 gramme et dans celui 
de droite le corps jusqu'à ce qu'il y ait équilibre. 

D'après ce principe que dans le levier les poids sont en équilibre 
quand leurs produits par les distances au point d'appui sont égaux, nous 
aurons sur le plateau de droite 0 , 0 9 grammes de substance, puisque 
99 x 1 , 0 0 = 1 0 0 x 0 , 9 9 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Maintenant si pour prendre la moitié nous plaçons sur le plateau 
de gauche 0 e',5 et que, de celui de droite, nous ôtions assez de sub­
stance pour rétablir l'équilibre, il restera 08 r,495 ; notre but sera atteint 
qUint aux grandeurs relatives des poids, et nous avons déjà dit que, 
pour les travaux scientifiques, la valeur absolue des poids était sans 
importance. — Mais si, pour peser la moitié, nous plaçons 0 8 r ,5 sur le 
plateau de droite et si nous mettons une partie des 0 , r ,99 sur celui de 
gauche pour rétablir l'équilibre, nous aurons alors 0",505 de substance, 
car 100 x 0,500 = : 99 X 0,505. L'erreur sera donc de 0,505 — 0,495 
ou de 0C',010. 

Si une balance a ses bras de levier égaux, mais si elle n'est pas na­
turellement en équilibre, on n'y peut faire une pesée exacte qu'en 
plaçant le corps dans un vase (V. § I O , 5). Il est évident ici qu'il 
faudra toujours mettre les poids dans le même plateau, et que la dif­
férence des poids des plateaux ne devra pas changer pendant une sé­
rie d'expériences. 

De ce qui précède nous pouvons conclure : 
1. Dans toutes les circonstances, il faut s'habituer à ^lettre la sub­

stance à peser dans le même plateau. 
2. Si l'on se sert seul de sa balance, et si, par conséquent, on est 

certain que pendant toute la durée d'une analyse elle n'a été changée 
en rien, il n'est pas nécessaire de la mettre chaque fois en équilibre 
au commencement des pesées. Mais cela est indispensable si plusieurs 
personnes s'en servent. La pesée par substitution ou double pesée 
donne exactement non-seulement les poids relatifs, mais encore les 
poids absolus. En l'employant, il est en outre indifférent que les bras 
du fléau soient ou non égaux, que les plateaux soient ou non de même 
poids. 

Pour la pratiquer, on place le corps à peser, par exemple un creu­
set de. platine, sur l'un des plateaux, et sur l'autre on établit l'équi­
libre avec une tare quelconque ; puis on enlève le creuset et on le 
remplace par des poids marqués pour établir de nouveau l'équilibre. 
On voit de suite que ces poids donnent exactement le poids ducreuset. 
Dans les pesées qui exigent ur.e grande rigueur, par exemple pour la 
détermination des poids atomiques, on emploie toujours cette m é ­
thode. On peut abréger le travail en plaçant sur l'un des plateaux, 
celui de gauche, par exemple, une tare qui ferait équilibre à un poids 
connu mis à droite et supérieur au poids des substances à peser. On 
voit facilement que la différence entre le poids connu équilibré par la 
tare et les poids à ajouter à côté du corps à peser pour rétablir l'équi­
libre donnera, par une seule opération, le poids cherché. Supposons, 
par exemple, sur le plateau de gauche, une tare faisant équilibre 
exactement à 50 gr. placés à droite; mettons de ce dernier côté un 
creuset de platine et ajoutons 10 gr. pour ramener l'équilibre. H est IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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clair que le creuset et les poids à côté font juste 50 gr. ; donc le creuset 
6eul pèse 50 —10 ou 40 gr. 

§ » o . 

Comme régies A observer pour faire une pesée, je recommande les 
suivantes : 

1. Pour arriver sûrement et promptement au but, il ne faut pas au 
hasard essayer des poids tantôt trop forts, tantôt trop faibles, mais il 
faut procéder systématiquement, de manière à resserrer le poids 
cherché entre des limites de plus en plus rapprochées, jusqu'à ce 
qu'on l'ait atteint. Un creuset pèse par exemple 65',627 ; nous plaçons 
sur l'autre plateau 10 gr. C'est trop; le poids venant après, 5 gr . , est 
trop faible, puis 7 gr. trop fort, G gr. trop peu, &",b trop peu, 0",7 
trop fort, G",6 trop faible, 6«',G5 trop fort, Ge',62 trop faible, 6",G5 
trop fort, 6",023 trop faible, 6B r,627 exact. Pour rendre clair le prin­
cipe, j'ai choisi un exemple compliqué; mais je puis affirmer qu'en 
procédant ainsi on mettra moitié moins de temps que si l'on opère 
sans règle. De cette façon, avec une balance qui n'oscille pas trop len­
tement, on peut en deux minutes faire une pesée à 1/10 de milli­
gramme près. 

2. Au lieu de faire usage des poids de milligrammes sur les pla­
teaux, il est bien plus commode et plus rapide, tout en obtenant la 
même exactitude, de se servir d'un petit crochet pesant un centi­
gramme, qu'on pose, pour établir l'équilibre, sur ou entre les divi­
sions du fléau pour obtenir les milligrammes ou leurs sous-mul­
tiples. 

3. On ne saurait prendre trop de précautions pour écrire les pe­
sées. On fera bien de compter les poids d'après les vides dans la boîte, 
puis aussitôt après de contrôler ce compte en enlevant les poids pour 
les remettre en place. — Kn écrivant ses notes, on s'habituera à poser 
les nombres de façon que toujours celui qui doit être retranché soit 
au-dessous de celui dont on doit le soustraire et jamais l'inverse. Par 
exemple, sur la ligne supérieure : creuset + substance, et au-des­
sous : creuset vide. 

-i. Il ne faut jamais rien changer à la balance (placer le corps à 
peser, enlever ou poser des poids) sans préalablement l'arrêter; au­
trement l'instrument serait bientôt hors d'usage. 

5. Jamais le corps à peser, à moins que ce ne soit un morceau de 
métal ou d'une substance analogue, né doit être posé directement sur 
le plateau ; mais il faut le mettre dans un vase convenable, en pla­
tine, en argent, en verre, en porcelaine, etc. Il ne faut employer ni 
carte ni papier, car ceux-ci, absorbant l'humidité, changent constam­
ment de poids. — Ordinairement on met d'abord sur le plaleau le 
creuset ou le vase choi=i, on le pèse, puis on y introduit le corps; on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pèse de nouveau et on retranche le premier poids du second. Dans 
beaucoup de cas, surtout lorsqu'on doit peser plusieurs portions d'une 
seule et même substance, on pèse d'abord le vase avec la substance, 
on ôte une portion de celle-ci, on pèse de nouveau, et la différence 
des poids donne le poids de la partie enlevée. 

0. Les substances qui absorbent facilement l'humidité de l'air de­
vront toujours être pesées dans des vases fermés (dans un creuset 
couvert, entre deux verres de montre, dans un flacon à l'émeri). On 
pèse les liquides dans des flacons en verre bouchés à l'émeri. 

7 . Il ne faut jamais peser un vase pendant qu'il est chaud, parce 
que dans ce cas, pour deux raisons, il est toujours plus léger. D'abord 
tous les corps condensent à leur surface une certaine quantité d'air et 
d'humidité, quantité qui dépend de la température et de l'état hygro­
métrique de l'air, ainsi que de la température du corps lui-même. Si 
donc au commencement on pèse un creuset froid, puis que plus tard 
on le pèse chaud rempli de la substance, en prenant pour le poids de 
celle-ci la différence des deux poids, on a un résultat trop faible, parce 
que le poids du creuset que l'on retranche est trop fort. En second 
heu, l'air qui enveloppe le corps chaud s'échauffe lui-même, devient 
plus léger et s'élève; l'air froid venant le remplacer, il pn résulte un 
courant d'air ascendant qui soulève le plateau et le fait paraître moins 
lourd qu'il ne l'est réellement. 

8. Toutes les pesées faites dans l'air sont entachées d'une erreur 
provenant de ce que le volume d'air déplacé par le corps à peser n'est 
pas égal au volume d'air déplacé par les poids ; mais comme le poids 
spécifique des corps solides est incomparablement plus grand que celui 
de l'air, on peut négliger cette erreur dans toutes les opérations ana­
lytiques ordinaires. Toutefois, si l'on voulait une grande exactitude, il 
faudrait calculer les volumes des corps, ajouter les poids d'air déplacé 
correspondant aux poids de la substance et des poids marqués, et ra­
mener ainsi la pesée au vide. 

§ i « . 

2. Mesure des volumes. 

Dans les analyses chimiques, on ne mesure les volumes que pour 
les gaz et les liquides. Pour les premiers, Bunsen d'une part et l\e-
gnault et Rciset de l'autre, ont tellement perfectionné les méthodes, 
qu'elles donnent des résultats aussi exacts que la balance ; toutefois ces 
procédés demandent pour être appliqués tant de soins et de temps, 
qu'on ne peut guère les employer que pour les recherches scientifiques 
les plus délicates (*). 

(*) On trouvera une description complète de la méthode de Rumen dans le Dic­
tionnaire de chimie dp IAeMq, Pougcmlurffel Wirhler, t. II, 1053 (article Euiliomilre 
par Kolbe) et t. 1, 930, 2" M i t . (arlirle Analyte volnmilrigve des gaz, par Kolbe ot IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le dosage volumétrique des liquides dans les analyses a été employé 
pour la première lois par Descroizilles (alcalimétrie, 1806); Gay-
Lussac l'a perfectionné et l'a amené à un haut degré d'exactitude (me­
sure volumétrique de la dissolution de sel marin dans les essais d'ar­
gent par la voie humide). Dans ces derniers temps, F. Mohr (*) a 
cherché à donner aux appareils de mesure une forme commode et a 
imaginé la burette à pince, d'un emploi facile et tout à fait pratique. 
— Cependant, quelque perfectionné que soit le procédé de mesure vo­
lumétrique d'un liquide, il n'atteindra jamais la rigueur que donne une 
bonne pesée. Toutefois, comme l'erreur dans la mesure peut être pour 
ainsi dire complètement compensée par la dilution convenable des li­
quides à mesurer, celte méthode a une importance réelle, même dans 
les recherches scientifiques rigoureuses; elle a du reste sur les pesées 
l'avantage d'épargner beaucoup de temps. 

L'exactitude de ces sortes d'analyses dépend des vases gradués et de 
la manière de s'en servir. 

§ **· 
a. M E S U R E D E S G A Z . 

Tour mesurer les gaz, on se sert de tubes de verre gradués, à pa­
rois assez fortes, fermés à un bout, d'une contenance plus ou moins 
grande. 

Pour les analyses organiques élémentaires, il suffit d'avoir : 
1. Une éprouvette en verre d'environ A centimètres de diamètre, 

partagée en centimètres cubes, d'une contenance de 150 à 250 centi­
mètres cubes. 

2. Cinq à six tubes de verre de 30 à 40 centimètres cubes, de 12 à 
15 millimètres de diamètre intérieur, partagés en 1/5 de centimètre 
cube. 

L'épaisseur des parois ne sera pas trop faible, sans quoi les tubes se 
briseraient facilement, surtout en opérant avec du mercure; on lui 
donnera à peu près 3 millimètres pour les éprouvettes 1 (et 2 milli­
mètres pour les tubes 2). 

Ce qui importe surtout dans ces instruments, c'est qu'ils soient 
parfaitement divisés; car c'est de cela que dépend toute l'exactitude 
des résultats. 

Je n'indiquerai pas ici la manière de diviser soi-même les tubes; je 
renvoie pour cela au Traité de chimie de Berzelius, A" édition, vol. X, 
article Mesures, et au Traité des manipulations chimiques de Faraday, 
Frankland). En outre, Bmten lui-même a publié, sous le titre de Méthode gazomi-
trique par Robert liunien (Brunswick, 185"), un volume précieux pour tous ceux 
qui veulent l'aire des analyses de gaz. 

(*) Traité d'analyses par les liqueurs titrées, par F. Mohr, traduit par C.Forthomme. 
Nancy, 1858. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



article Mesure de volumes (*). Je passe de suite à la manière de véri­
fier les tubes gradués. 

Il y a à cet égard trois questions à poser : 
1. Les divisions d'un môme tube s'accordent-elles entre elles? 
2. Les divisions d'un tube sont-elles d'accord avec celles des autres? 
3. Les volumes indiqués par la graduation coïncident-ils avec les 

poids? 
On répond à ces questions par les essais suivants. 
a. On place le tube dans une position verticale, on y verse de pe­

tites quantités de mercure égales et parfaitement mesurées jusqu'à ce 
que le tube soit plein, et on regarde avec soin [V. plus bas la manière 
de faire les lectures) si la graduation est bien toujours proportionnelle 
à la quantité de mercure introduit. — Pour mesurer celle-ci, on em­
ploie pn petit tuhe de verre fermé à un bout et dont les bords de l'ex­
trémité ouverte sont parfaitement rodés ; on emplit ce tube en le 
plongeant dans du mercure, avec la précaution qu'il ne reste pas de 
bulles d'air, et, en glissant avec pression une lame de verre sur les 
bords de l'ouverture, on fait tomber l'excédant de mercure (**). 

b . Dans un des tubes on mesure successivement des quantités diffé­
rentes de mercure; on les verse dans les autres tubes, et l'on observe 
si des quantités égales de liquide remplissent des volumes qui corres­
pondent à des divisions identiques. 

Si les tubes satisfont à ces deux essais, on pourra les employer dans 
toutes les analyses ou l'on n'aura à mesurer que les volumes relatifs 
des gaz ; mais si l'on doit déduire le poids du gaz du volume mesuré, 
il faut encore répondre à la question 3. Pour cela, 

c. ayant pesé le tube vide, on le remplit jusqu'à la dernière division 
avec de l'eau distillée à -+- 1G°, et on prend le poids de l'eau. 

Si les volumes sont d'accord avec les poids, 100 CC. d'eau à 16" 
doivent peser 99,9 grammes. Dans le cas contraire, que ce soit 
l'unité de poids ou celle de volume qui soit fausse, il faudra, dans les 
analyses, avant de calculer le poids du gaz d'après son volume, corriger 
la mesure observée d'après le rapport trouvé par l'expérience. Suppo­
sons que 100 CC. n'aient pesé que 99,0 grammes, en admettant que les 
poids soient exacts, les centimètres cubes du tube sont alors trop pe­
tits, et pour réduire, par exemple, 100 divisions à leur véritable valeur 
en centimètres cubes, il faudra poser la proportion : 

99,9 : 9 9 , 6 = 100 : x. 

Pour Y analyse des gaz, en particulier, si l'on veut appliquer les mè-

(·) Voir le Traité de chimie de V. Jl'gwiull, t. I. 
(") Pour éviter réchauffement du métal, il est bon de ne pas tenir directement 

le tube entre les dolgls pour le plonger dans le mercure, n u i s de se servir d'une 
petite pince en bois. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



thodes de Bunsen (qui se recommandent par leur rigueur et leur sim­
plicité), il faut, avant tout, un eudiomètre convenable. L'eudiomètre de 
Bunsen (fig. 2), est un loin; tube de 500 à 
600 millimètres ayant un diamètre inté­
rieur d'environ 19 millimètres et autant 
que possible égal partout : l'épaisseur delà 
paroi ne dépasse pas 1 1/2 millimètre. La 
partie supérieure, fermée à la lampe, est 
traversée en deux points diamétralement 
opposés par des fils fins de platine scellés 
à la lampe, et qui, se recourbant à l'inté­
rieur de façon à suivre la paroi interne du 
sommet de l'eudiomètre, ont leurs extré­
mités à environ 5 millimètres l'une de 
l'autre. 

Ce tube est partagé en millimètres, au 
moyen d'une machine simple et fort ingé­
nieuse (*) : on le jauge au moyen du mer­
cure, et on construit une table de réduc­
tion.—Celle manière de faire les tubes gra­
dués est sans contredit la plus exacte. j 

Outre ce grand eudiomètre, il faut en ~~ 1 

avoir un plus petit, également partagé en 
millimètres, un peu recourbé à la partie 
inférieure (fig. 3). Sa longueur est 250 mil­
limètres, le diamètre intérieur de 19, et l'é­
paisseur de la paroi de 2 millimètres. 

Dans la mesure de gaz il faut : 
1° l'aire bien la lecture ; 2" tenir compte 

de la température du gaz ; 3° noter la pres­
sion qu'il supporte ; 4° considérer s'il est 
sec ou humide. On comprend l'importance 
des trois derniers points; il suffitdese rap­
peler qu'une même quantité de gaz occupe 
des volumes très-différents suivant la pres­
sion, la température plus ou moins élevée 
et la tension plus ou moins grande de la £ F i g . j 4 F i s 3 

vapeur d'eau qui s'y trouve mélangée. 
§ 1 » . 

i 1. Lecture exacte du volume. 

Si l'on verse du mercure dans un Jtube de verre, sa surface termi­
nale prend la forme convexe par suite de la cohésion; cela se remarque 

(*) Voir la Méthode ga;omitrique de Bunsen. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



surtout dans les tubes étroits. — L'eau, au contraire, se termine par 
une surface concave, en s'élevant légèrement le long des parois eu 
verre. Ces deux circonstances rendent assez difficile la lecture exacte 
de la division indiquant le volume. — Dans tous les cas, on place 
d'abord le tube verticalement, et l'œil dans le même plan horizontal 
que la surface du liquide. Pour mettre le tube vertical, on vise la direc­
tion du tube et celle de deux fils à plomb à une certaine distance l'un 
de l'autre et à une cerlaine distance du tube, ou bien, au lieu du fil à 
plomb, on prend les arêtes verticales d'une fenêtre ou d'une porte. Pour 
remplir la seconde condition, on place devant soi, tout contre le tube 
et derrière lui, la surface d'un miroir, et on fait en sorte que l'image 
du centre de l'œil, vue dans le miroir, coïncide juste avec la surface 
du liquide. L'œil étant ainsi convenablement placé, on enlève le miroir 
et on l'ait la lecture. 

Au lieu de se servir d'un miroir, liunsen fait usage d'une lunette 
horizontale, mobile le long d'un pied vertical, et placée à l m , 5 0 ou 
2 mètres de l'eudiomôtre. Outre que les lectures avec la lunette se font 
bien plus facilement, ce procédé a encore l'avantage de tenir l'obser­
vateur à une distance assez grande de l'eudiomètre pour que sa pré­
sence ne puisse pas faire varier le volume comme cela pourrait arri­
ver en se servant du miroir. 

Si rcudiomètre contient de l'eau, il faut prendre pour surface ter­
minale réelle le milieu de la zone obscure formée par l'eau qui s'élève 
le long des parois; avec le mercure, on prendra le milieu de l'espace 
compris entre le sommet de la partie convexe et la ligne de contact du 
mercure et du verre. Toutefois on n'obtient ainsi que des résultats 
approximatifs. 

Avec l'eau et les antres liquides qui mouillent le verre, on ne peut 
faire de mesures réellement exactes : il n'en est pas de même avec le 
mercure, si on a soin de déterminer l'erreur due à la forme du mé­
nisque, et de faire la lecture au sommet même de ce ménisque. — On 
mesure l'influence du ménisque une fois pour toutes pour chaque tube 
gradué. Tour cela, on verse une certaine quantité de mercure que l'on 
mesure sur le tube en notant le sommet du ménisque. On verse alors 
quelques gouttes d'une dissolution de bichlorure de mercure, qui fait 
immédiatement disparaître la convexité : on observe de nom eau, et on 
prend la différence. Comme dans le calibrage du tube, la partie fermée 
est en bas, tandis qu'elle se trouve en haut lorsqu'on mesure les gaz, 
il faudra, à chaque volume observé, ajouter le double de la différence 
trouvée plus haut. 

Il faudra employer du mercure pur, surtout exempt de plomb et 
d'étain, sans quoi il adhérerait au verre. Si le mercure renlerme de 
ces métaux, on l'en débarrassera le plus facilement en le versant dans 
une large capsule avec de l'acide azotique, au contact duquel on le lais-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fig. 4. 

A est un morceau de bois dé poirier de 510 à 350 millimètres de lon­
gueur sur 80 à 86 millimètres de largeur ; la cavité qui y est creusée a 
de 240 à 250 millimètres de long sur 50 millimètres de large et autant 
en profondeur. Le fond en est arrondi, sauf vers une des extrémités, 
où se trouve ménagée une partie parfaitement plane de 52 millimètres 
sur 50, et sur laquelle on colle une feuille de caoutchouc vulcanisé. 
Aux extrémités latérales du bloc sont solidement fixées deux plan­
chettes, Bf i , de 19 millimètres d'épaisseur, 100 à 110 millimètres de 
largeur, 150 à 155 millimètres de hauteur, servant au-dessous de 
support pour A , et formant en haut les deux bouts d'une plus large 
cuve dont les parois antérieures et postérieures sont faites avec des 
lames de verre CC, mastiquées dans A et dans BB. Les glaces ont de 
510 à 520 millimètres de longueur et 55 millimètres de hauteur : elles 
sont légèrement inclinées, de façon que les bords inférieurs étant dis­
tants de 67 à 70 millimètres, les bords supérieurs le sont de 85 millimè­
tres environ. La cuve est portée sur la planche DD, à laquelle elle est 

sera un jour en remuant de temps en temps. Enfin on le débarrassera 
de la poussière et autres impuretés analogues en le fdtrant à travers du 
drap ou une peau de chamois. 

Rien n'est plus commode que la cuve pneumatique construite par 
liunsen. Elle est représentée dans la fig. 4. 
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24 CII.VP. I . — D E S O P É R A T I O N S . 

fixée par les liteaux E E . Une colonne verticale F, vissée sur D, se ter­
mine par la gouttière en bois G, inclinée, garnie de feutre à l'intérieur 

et destinée à supporter les tubes pendant 
l'introduction des gaz, etc. — k est une 
échancrure arrondie pratiquée dans B pour 
pouvoir placer convenablement le tube, et i 
une petite rainure courbe dans laquelle on 
place le bord inférieur du tube pour l'empê­
cher de glisser et de tomber dans la cavité 
de la cuve. Pour l'usage on remplit la cuve 
de mercure jusqu'à environ 2, 3 à 5 centi­
mètres du bord supérieur, ce qui exige de 
13 à 16 ldlogr. de mercure. — Pour faire 
adhérer le mercure à la surface des parties 
en bois , on les humecte d'abord en les 
frottant avec un linge humide, puis on les 
essuie avec du mercure et une dissolution 
de bichlorure de mercure. Pour transvaser 
les gaz contenus dans de grandes fioles, on 
fait usage d'une cuve semblable, mais de 
plus grandes dimensions (FrancUaud, loc. 
cit. p . , 940. Bunsen, l o c , cit. p. 50). 

Enfin, pour déterminer exactement le vo­
lume d'un gaz recueilli sur le mercure, il 
faut d'abord remplir bien complètement le 
tube, sans qu'il reste la moindre trace d'air. 
Pour cela, on nettoie l'intérieur du tube avec 
de l'eau et on l'essuie avec du papier à 
filtre fixé à l'extrémité d'une baguette en 
bois (fig. 5 ) , à l'aide de quelques petites 
pointes métalliques ; il faut avoir bien soin 
naturellement qu'il ne reste pas de par­
celles de papier dans le tube. Le remplis­
sage se fait au moyen de l'entonnoir repré-

Fig. 5. I'ig. G. sente dans la figure 0, et que l'on a soin de 
tenir toujours plein de mercure : le bout de 

l'entonnoir est un long tube, terminé par une ouverture étroite, cl que 
l'on plonge jusqu'au fond du tube à remplir. Le mercure arrivant ainsi 
par le fond, s'élève en poussant l'air devant lui et s'applique contre les 
parois auxquelles il donne l'aspect d'un miroir (Bunsen, loc. cit., 
p/ 38). Faute d'un appareil tel que la figure G le représente, on pourra 
tout simplement souder un petit entonnoir à l'un des bouts d'un tube 
effilé à l'autre extrémité. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ *<*· 

l 2 . Influence de la température. ' 

On mesure la température des gaz soit en prenant celle du liquide 
sur lequel on les recueille, soit en observant un thermomètre sensible 
suspendu à côté du tube contenant le gaz. 

Si la disposition des appareils permet de plonger complètement dans 
le liquide delà cuve le tube contenant le gaz, celui-ci prendra facilement 
et rapidement la température du niili u. Dans les autres cas, il 
faudra, après chaque manipulation, attendre une demi-heure ou même 
une heure, s'il y a eu développement assez fort de chaleur, avant 
d'examiner la position du mercure dans le tube et la température. 

Il faut, en outre, l'aire bien attention que le gaz, une fois amené à 
une température constante, ne se dilate pas de nouveau au moment où 
l'on fera la lecture. On se mettra, en garde donc contre toutes les 
influences fâcheuses dans cette circonstance, surtout on ne touchera 
pas les tubes directement avec les doigts, mais bien avec une pince en 
bois. 

Comme il est nécessaire que le gaz et l'air ambiant soient toujours à 
la même température, et que dès lors dans le local où d'on fait des ana­
lyses de gaz tout changement brusque de température serait nuisible, 
il faudra, autant qu'on le pourra, installer les appareils dans une 
chambre bien abritée et située au nord. 

§ 4 5 

5. Influence de la pression. 
Lorsque dans Féprouvette qui renferme un gaz sur un liquide, le 

niveau est le même à l'intérieur qu'à l'extérieur, c'est que la force élas­
tique du gaz est égale à la pression atmosphérique extérieure. On la 
connaîtra donc immédiatement par l'observation du baromètre. Mais si 
dans le tube à gaz le niveau est plus haut ou 
plus bas qu'au dehors, la force élastique du 
gaz est intérieure ou supérieure à la pression 
atmosphérique. Cependant si la cuve pneumati­
que le permet, on pourra toujours, en enfonçant 
le tube gradué ou en le soulevant amener les 
deux niveaux à être les mêmes. Si l'on opère 
sur l'eau, l'équilibre de pression pourra facile­
ment s'établir: il n'en est plus de même si 
l'on opère sur le mercure et si le tube est un 
peu large (fig. 7). 

Dans le cas où le mercure est plus haut dans l'éprouvette, la force 
élastique du gaz est égale à la pression atmosphérique, moins la hauteur IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



verticale de la colonne ab, que Ton mesurera exactement. Ainsi, si 
le baromètre marque 758 millimètres, et que la longueur ab soit de 
100 millimètres, la force élastique réelle du gaz est 708 — 100 ou 
058 millimètres. 

Si au-dessus de la colonne intérieure de mercure il y avait de l'eau 
ou tout autre liquide, par exemple, une solution de potasse, on opére­
rait en général sans y faire attention, soit en ramenant les deux niveaux 
de mercure sur le môme plan soit en mesurant la différence. L'in­
fluence de la colonne d'eau ou du liquide analogue est ordinairement 
si faible qu'on peut la négliger. Si l'on voulait en tenir compte, il fau­
drait, d'après le poids spécifique du liquide, transformer la colonne de 
celui-ci en hauteur de mercure et la retrancher de la pression 
atmosphérique. Toutefois, on peut s'épargner cette correction, car il 
n'est pas possible, dans ces circonstances, d'avoir une mesure fout à 
fait rigoureuse. 

§ t « . 

i. Influence de l'humidité. 

Si le gaz qu'on mesure est saturé d'humidité, on n'a pas immédiate­
ment son vrai volume, parce que la vapeur d'eau, par sa tension, produit 
une pression sur le liquide. Mais comme on connaît la tension maxi­
mum delà vapeur d'eau pour lesdilférentes températures, la correction 
nécessaire est facile à faire. Celle-ci, toutefois, n'est possible qu'autant 
que le gaz est saturé : il faut donc dans la mesure du volume des gaz, 
faire en sorte ou que ceux-ci soient saturés de vapeur d'eau ou qu'ils 
soient parfaitement secs. 

Pour dessécher un gaz recueilli sur le mercure, on introduit dans 
l'éprouvette au moyen d'un fil de platine une petite boule de chlorure 
de calcium fondu. Pour obtenir celle-ci, on introduit dans un moule à 
balles de 0 millimètres de diamètre intérieur l'extrémité recourbée 
d'un fil de platine, puis on y coule du chlorure de calcium (exempt de 
chaux caustique) fondu par la chaleur. — Après le refroidissement, on 
enlève les bavures avec un couteau. —Pour dessécher le gaz* on intro­
duit, à l'aide du fil, la boule dans la partie occupée par le gaz, ou l'y 
laisse environ une heure, puis on la retire. Tendant que la boule est au 
milieu du gaz, il faut avoir soin que l'autre bout du (il de platine soit 
complètement plongé dans le mercure de la cuve, sans quoi, le long 
de cette partie non baignée dans le liquide il se produirait immanqua­
blement une diffusion entre le gaz intérieur et l'air extérieur. 

Toutes les fois qu'on le pourra, il sera bon de saturer le gaz. Bunsen, 
pour cela, prend au bout d'un fil de fer une goutte d'eau de la gros­
seur d'une tète d'épingle et la dépose au fond du vase fermé encore 
vide, sans toucher les parois/ Cette quantité d'eau est plus que suffisante 
pour saturer à la température ordinaire le gaz qu'on introduit ensuite. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Maintenant on comparera les volumes des gaz en les ramenant tous à 
la même température et à la même pression. En général, on calcule ce 
qu'ils seraient à 0° et à la pression 760 millimètres et parfaitement 
secs . Nous indiquerons comment cela se fait, en traitant du calcul des 
analyses. 

§ »*· 
b. M E S U R E D E S L I Q U I D E S . 

Depuis qu'on fait usage des liqueurs titrées dans les analyses volu-
métriques, on a fréquemment à mesurer des liquides. — Suivant le but 
qu'on se propose, on fait usage de vases différents ; mais leur nombre 
s'est tellement accru, que je n'entreprendrai pas de décrire toutes leurs 
formes, toutes leurs dispositions. Je me contenterai de parler ici de ceux 
que l'usage m'a fait reconnaître pour les meilleurs et les plus com­
modes . 

11 faut d'abord distinguer si le vase est gradué pour n'indiquer un 
volume déterminé que lorsqu'il est plein ou pour mesurer le volume 
quand on le vide. Dans le premier cas il contient autant de centimètres 
cubes du liquide que cela est indiqué par la marque faite sur la paroi; 
dans le second cas, il laisse couler, quand on le vide, le volume in­
diqué . Si avec un vase gradué de la» première sorte on a mesuré 100 
centimètres cubes, et si l'on veut les faire passer complètement dans un 
autre flacon, il faut bien laisser égoutter le vase gradué, tandis qu'il 
n e faut pas le faire avec les vases de la seconde espèce. 

a. V A S E S G R A D U É S , C O N T E N A N T A U T A N T D E L I Q U I D E Q U E L ' I N D I Q U E L A M A R Q U E 

Q U ' I L S P O R T E N T (vases gradués par remplissage). 

aa. Vases ne servant qu'à mesurer une quantité" donnée 
de liquide. 

On emploie pour cela : 
§ i 8 -

1. Des flacons on ballons j a u g e s . 

La forme la plus convenable est représentée dans la figure 8. On en 
trouve de différentes grandeurs, de 200, 250, 500, 1000, 2000, etc., 
centimètres cubes. Ils ne sont généralement pas fermés avec des bou­
clions en verre ; cependant cela peut être commode dans beaucoup de 
c a s . — Les parois doivent avoir une épaisseur bien égale partout et le 
verre doit être bien recuit alin qu'on puisse chauffer le liquide si cela 
était nécessaire. Le trait se trouvera au tiers inférieur ou au moins 
à la moitié du col. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



28 ciiap. i. — ma OPÉRATIONS. 

Avant de faire usage ries flacons jaugés, il faut les vérifier, le 
moyen le plus simple et le plus exact est d'équilibrer sur une ba­
lance suffisamment sensible avec de la grenaille de plomb et des 

feuilles d'étain le ballon de 1 litre, bien 

ment 1000 grammes : si le flacon l'emporte, il contient plus de 1,000 
grammes d'eau et autant en plus qu'il faut ajouter de poids de l'autre 
côlé pour rétablir l'équilibre. —, Si la tare est plus forte, le flacon 
rcnl'eime 1000 grammes d'eau moins les poids qu'il faut ajouter de 
son côlé pour ramener l'horizontalité du fléau. 

Si le poids de l'eau est de 999 (**) grammes jour le flacon d'un 
litre, 499,5 pour celui d'un demi-litre, etc., les mesures sont exactes. 
Des dilférences de 0,100 grammes pour les flacons d'un litie, 0,070 
pour ceux d'un denii-lilro, et 0,050 pour ceux d'un quart de litre, sont 
sans importance, car ce sont celles qu'on remarquerait en pesant le 
môme flacon qu'on remplirait jusqu'au Irait plusieurs fois de suite avec 
la même eau distillée à la même température. 

Si le ballon jaugé ne contient pas autant d'eau qu'il le devrait, il peut 
cependant être d'accord avec les autres mesures et on pourra encore 

(') Il est peu commode de prendre de l'eau au maximum de densité, par consé­
quent à i", auquel cas I f X pèse juste 1 gramme, ou 1 !• lie juste 1000 grammes, 
car il faudrait travailler dans une chambre dont la température serait de 4" : si 
elle était plus chaude la paroi extérieure du ballon se couvrirait d'un dépcll de 
rosée. J e ne saurais engager a faire les (lacous d'un litre et autres llacuns jaufrés 
comme le recommande F. Mohr, i savoir, do telle sorte que le ballon d'un litre ne 
renferme pas 1000 grammes d'eau à 4", mais 10(JO grammes à 17",K : de celte 
façon le litre n'a plus la contenance que la science a fixée, et i l n'y a pas d'accoid 
possible entrj les mesures faites par les divers constructeurs. Le llacon d'un litre 
de Mohr renferme 1001,2 centimètres cubes vrais. Je regarde cela comme peu 
convenable, attendu que la mesure de 1 CC. employée pour les liquides ne repré­
sente pas la même chosp que celle qu'on emploiera pour les gaz, et pour ceux-ci, 
comme on déduit souvent le poids du volume, il faut partir toujo-irs des centi­
mètres cubes vrais. 

(**) Plus exactement 908,981 grammes, 

essuyé en dedans et en dehors, avec 
1000 grammes à côlé, celui d'un demi-
litre avec 500 grammes, etc. On enlève 
ensuite le ballon, on le place sur une 
table horizontale, on le remplit d'eau 
distillée à 10° centigrade (*), jusqu'à ce 
que le bord inférieur de la zone obscure 
corresponde exactement au trait. Après 
avoir bien essuyé l'intérieur du col au-
dessus du trait, on replace le llacon sur 
le plateau de la balance et on enlève les 
poids. Si l'équilibre se rétablit exacte­
ment, c'est que, par exemple, avec le 
flacon d'un litre, l'eau pèse bien réelle-Fig. 8. 
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l'employer dans beaucoup de cas. 11 suffit que les nombres des centi­
mètres cubes marqués sur les différents vases soient proportionnels aux 
poids d'eau trouvés. Si par exemple un flacon d'un litre ne renferme 
que 998 grammes d'eau à lfi° et qu'une pipette de 50 centimètres 
cubes ne laisse couler que 49 6 , 9 grammes d'eau également à 16°, 
ces deux mesures seront d'accord entre elles, car 1000 : 5 0 = 9 9 8 : 49,9 

Pour l'aire un ballon jaugé ou pour en corriger un qui est mal gradué, 
on opère delà même façon. On tare le flacon bien sec, par la méthode 
de la double pesée (§ 9) on y pèse 999 grammes d'eau à 1G° si on doit 
avoir 1 litre, la moitié ou le quart de ce poids pour un demi ou un 
quart de litre, on place le ballon sur un support bien horizontal, on vise 
exactement le bord inférieur de la zone noire du niveau, on la marque 
de deux petits points,à l'aide d'une pointe trempée dans du vernis àl'as-
phalle ou tout autre. Ensuiteon vide le ballon, on le couche devant soi et 
à l'aide d'un diamant on réunit les deux points par un trait fin et visible. 

Quelquefois on fait la graduation par transvasement, mais les llacons 
ainsi jaugés ne peuvent servir que pour les mesures qui ne demandent 
pas une grande exactitude, parce que le nombre, la grandeur et la forme 
des gouttes d'eau qui restent après la paroi interne du flacon type sont 
très-variables et en répétant plusieurs fois le jaugeage d'un même 
ballon on a des résultats toujours différents. Pour graduer ces vases ou 
les essayer, on y verse de l'eau avec le flacon type, puis on les vide, on 
laisse égoutter et on y pèse le poids d'eau distillée à 16° qui corres­
pond au nombre de centimètres cubes représentant le volume.. 

b b . -Vases servant à mesurer des quantités 
quelconques de liquide. 

§ *»· 

2. Éprouvctte graduée. 

Elle est représentée* dans la figure 9. Elle 
a environ 3 centimètres de diamètre, elle 
contient 300 centimètres cubes et est divisée 
en centimètres cubes. Le bord supérieur 
sera rodé, afin qu'on puisse la fermer exac­
tement avec une lame en verre. Les me­
sures faites avec celte éprouvette ne sont pas 
aussi exactes qu'avec les ballons jaugés, parce 
que dans ceux-ci l'affleurement du niveau se 
fait dans une partie plus étroite. On vérifie du 
reste l'exactitude des divisions comme pour 
les ballons, en pesant de l'eau à 16°. On y ar- F i s - 9-
rive aussi très-bien avec des pipettes et de burettes exactement 

y . 
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graduées, desquelles on laisse couler dans l'éprouvetle des volumes 
déterminés de liquide, qui doivent être indiqués exactement par 
la graduation de l'èprouvelte. 

C. V A S E S G R A D U É S Q U I , E N S E V I D A N T , L A I S S E N T C O U L E R J U S T E A U T A N T D E 

L I Q U I D E Q U E L ' I N D I Q U E N T L E S M A R Q U E S (vases gradués par écoulement). 

an. Vases qui ne servent que pour mesurer une quantité 
déterminée de liquide. 

§ *<•. 

3 . IMpettcn graduées. 

Kllcs servent pour prendre dans un vase une quantité donnée d'un 
liquide et la transvaser dans un autre. Il est donc nécessaire que la 
forme des pipettes permette de les introduire dans les flacons. On en 
a de la contenance de 5, 10, 20, 50, 100, 150, 200 centimètres cubes. 
La ligure 10 représente leur forme jusqu'à 20 centimètres cubes, et les 
plus grandes ont la forme de la i i g u r e l l . Pour les remplir, ou plonge la 
partie effilée dans le liquide, et par la partie supérieure on aspire d i ­
rectement avec la bouche ou par l'intermédiaire d'un petit tube en 
caoutchouc, jusqu'à ce que le liquide soit monté au-dessus du Irait. 
Alors on ferme la partie supérieure un peu rétrécie et rodéo avec le 
bout légèrement humide du doigt indicateur de la main droite, et t e ­
nant la pipette bien verticale, on laisse couler le liquide goutte à 
goutte en soulevant légèrement le doigt, jusqu'à ce que le niveau 
soit descendu jusqu'au trait. Si des gouttes restent adhérentes à la 
paroi externe, on les enlève, et on laisse couler le contenu de la 
pipette dans le vase voulu. Ici on remarquera que le liquide ne sV>-
roulo pas complètement, mais que la partie inférieure du tube reste 
remplie par suite de l'adhérence entre le liquide et le verre. Puis au 
bout de quelque temps, à mesure que le liquide descend le long 
des parois de la pipette, il se forme au dehors une goutte que son 
propre poids fait tomber plus tard, ou qui se détache plus promptement 
en imprimant une légère secousse à l'instrument. Si, après cela, on 
pose la pointe de la pipette sur la paroi mouillée du vase, il arrive 
encore un peu de liquide, et enfin si l'on souffli* dans la pipette 
on en fera encore sortir une petite goutte. On voit d'après cela qu'il 
pourra y avoir facilement des inexactitudes dans la mesure du liquide, 
puisque les quantités sorties seront dilférentes suivant qu'on fera 
Tune ou l'autre des choses que nous venons de dire. J e préfère 
dans tous les cas poser la pointe de la pipette contie la paroi humide 
du vase pendant qu'elle se vide, celle méthode donnant des mesures 
toujours parfaitement d'accord entre elles. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On essaye les pipettes en les remplissant jusqu'au trait avec fie l'eau 
distillée à 16", puis on laisse couler l'eau dans une vase taré et on la 
pèse. Si 100 centimètres cubes d'eau à 1G° pèsent ! 9 c r , 9 , les pip'ltes 
sont exactes. 

Si l'on cherche de la 
même façon quel est le 
degré d'exactitude d'une me­
sure faite avec une pipette, 
on trouve, en pesant son 
contenu avec tout le soin 
possible, des différences qui 1111 M 5 ° c c 

vont jusqu'à 0",010 pour 
10 centimètres cubes, et 
0 e r ,0i0 pour 50 centimètres 
cubes. 

Les mesures avec les pi­
pettes sont bien plus exac­
tes, si l'on emploie la dis­
position de la figure 12, 
c'est-à-dire, si on les gradue 
de telle sorte qu'on n'ait 
pas à les vider complète­
ment, mais seulement jus- | l 0 C c 
qu'à une marque placée à la 
partie inférieure et cela, en 
se servant d'une sorte de 
robinet à pince, dont nous 
donnerons la description en 
parlant des burettes. Les 
différences des mesures se 
réduisent dans ce cas à 
0",005 avec une seule et 
même pipette de 50 centi­
mètres cubes. 

On fait surtout usage des 
pipettes quand on veut cher­
cher divers éléments dans 
différentes portions d'une 
seule, et même substance. 
On dissout par exemple 10 
grammes de celle-ci dans F i s - 1 0 - T l g - " · F i g - ' l 2 > 

un ballon de 250 centimètres cubes, on étend d'eau jusqu'au trait, on 
agite et on prend avec la pipette de 50 centimètres cubes une, 
deux, trois ou quatre portions successives. Chacune d'elles est 
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3 2 CIIVP. I. — di:s oi'ÉRvnoxs. 

égale à 1/5 du tout et contient dès lors 2 grammes de la substance 
Pour mesurer des quantités quelconques de liquide, on pourrait se 

servir de pipettes graduées sur toute leur longueur et dont la partie 
graduée serait cylindrique; toutefois, on ne s'en servira que pour 
les travaux qui ne demandent pas une grande rigueur, car les c a u ­
ses d'erreur sont assez grandes, attendu qu'il faut faire les lectures 
des divisions intermédiaires dans un tube large. Pour de petites quan­
tités de liquide cette inexactitude est bien inoindre,si l'on fabrique.les 
pipettes avec des tubes do verre de petit diamètre, calibrés et rétrécis 
aux deux bouts (pipettes do F. Mohr). 

bb. Instruments servant à mesurer des quantités 
quelconques de liquide. 

A. l inrcttes. 

De toutes les formes et de toutes les dispositions qu'on a données 
aux burettes, les suivantes me semblent préférables. 

S *«· 
I . Burettes à pince. 

C'est à F. il/o/ir (') que nous devons cet appareil de mesure si parfait ; 
il est représenté dans la figure 15.11 consiste, comme on voit, en un tube 
de verre cylindrique, effilé à 25 millimétrés de la partie inférieure, 
mais présentant cependant tout à l'ait au bout un léger renflement, alin 
que le petit tube en caoutchouc, qui enveloppe cette extrémité, n e 
puisse pas glisser. Je n'emploie que deux grandeurs de ces burettes, l'une 
de 51) centimètres cubes partagée en do centimètre cube, l'autre de 
50 centimètres cubes donnant 1/5 de centimètre cube. Les premières 
servent snrlout aux recherches purement scientifiques, les autres aux 
expériences techniques. La longueur totale des burettes de 30 centi­
mètres cubes est de 50 centimètres, et la partie divisée a Aô c e n t i ­
mètres. Le diamètre intérieur du tube est donc d'environ 10 m i l l i ­
mètres; je fais élargir la partie supérieure en forme d'entonnoir 
(20 millimètres) pour pouvoir facilement remplir la burette. L'ouver­
ture inférieure a 5 millimètres. Pour les analyses tout à fait délicates, 
on peut donnei» 50 à 52 centimètres à la portion graduée, de sorte que 
les divisions seront distantes d'environ 2 millimètres. Pour les burettes 
de 50 centimètres cubes, la longueur de la partie graduée est ordinai­
rement de 40 centimètres. 

Après avoir légèrement chauffé et frotté avec du suif la partie infé­
rieure du tube, on l'introduit dans un petit tube en caoutchouc de 
50 millimètres de long et 3 millimètres de diamètre intérieur : dans 

(*) Voir Trailf tl'mwlyscs par la liqueurs lilrèes de F. Hohr, traduit par C. Fort-
homme. Nancy, 1858. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'ouverture inférieure de celui-ci, on fait entrer un tube de verre à paroi 
un peu épaisse, de 40 millimètres de long et étiré en pointe fine. On 
peut renfler légèrement l'extrémité de ce tube qui tient dans le 

Fig. 13. 

caoutchouc et la graisser un peu, et enfin, pour que tout soit bien 
hermétiquement fermé, serrer le tube en caoutchouc aux deux bouts 
contre les tubes de verre avec un peu de fil fort. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ênlre la partie inférieure de la burette et l'extrémité supérieure du 
petit tube à écoulement, le tube en caoutchouc sera- libre sur une lon­
gueur d'environ .15 millimétrés. C'est cette partie qu'on introduit 
entre les deux branches de la pince destinée à serrer fortement le lubo 
en caoutchouc et à le fermer hermétiquement. 

Cette pince est en fil 
de laiton écroui. Mohr 
lui avait d'abord donné 
la forme delà figure 14. 

Elle doit serrer assez 
fortement le caoutchouc 
pour qu'il ne puisse 

. s'échapper la moindre 
goutte de liquide, et 

F'S-14· avoir une élasticité telle 
qu'en la serrant plus ou moins fortement entre les doigts, on puisse ob-
tenirun écoulementconlinu ou seulement un écoulement goutteàgoutfo. 

Depuis, Hohr(*) a imaginé un autre genre de pinces faites en verre 
(ou en corne) et en caoutchouc, et que je recommande tout particuliè­
rement, d'autant mieux que chacun peut soi-même les fabriquer.. Les 
lig. 15 et 10 reprôsenlcnt cette disposition si simple. 
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« On courbe à angle très-obtus deux morceaux de tube à thermo­
mètre plats de 80 à 90 millimètres de longueur, on applique deux 
branches parallèlement Tune contre l'autre, en plaçant entre elles prés 
du sommet des angles un mince morceau de liège de 1 1 2 à 2 milli­
mètres d'épaisseur, et on introduit ces deux branches dans un anneau 
d'un tube en caoutchouc un peu large. Après avoir introduit entre ces 
deux branches le tube en caoutchouc de la burette, on rapproche les 
deux bouts de la pince, et on les serre à l'aide d'un second anneau en 
caoutchouc. La pression de 
ces deux anneaux comprime 
complètement la partie élas­
tique de la burette. Eu ap­
puyant sur les deux bouts 
des tubes de verre, qui sont 
naturellement écartées,poul­
ies rapprocher l'un de l'autre, 
on fait ouvrir la partie oppo­
sée de la pince, ce qui tend 
les bandes élastiques et l'é­
coulement a lieu. En cessant 
la compression des doigts, 
les anneaux de caoutchouc 
referment le tube. » 

Pour fixer les bureltes, je 
ma sers du support dessiné 
dans la figure ( ir>).H est soli­
de, pcrmetd'élever ou d'abais­
ser facilement la burette el de 
l'enlever sans qu'il soit né­
cessaire de démonter la pin­
ce. Il faut seulement avoir 
soin que l'échancrure garnie 
de liège, et destinée à em­
brasser le tube de verre, soit 
bien perpendiculaire à la 
planchette formant le pied, 
ufin que la burette en place 
soit dans une position verti­
cale. Maintenant je fais faire 
le bras horizontal mobile au­
tour d'un axe vertical, pas- Fig. n . 
sant dans la colonne qui 
porte le tout ; on peut ainsi amener devant soi tantôt un tube, 
tantôt l'autre. Une vis de pression, qui n'est pas représentée dans 
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le dessin permet du resle, s'il le faut, de rendre le mouvement de 
rolation impossible. La figure 17 représenle un support analogue dont 
la pince est en laiton. 

Pour remplir une première fois la burette, on plonge la poinlc infé­
rieure dans le liquide, on ouvre la pince, et en aspirant par la partie 
supérieure on fait monter un peu de liquide, de façon qu'il arrive au 
moins dans la partie large du tube. On (orme ensuite la pince et on 
remplit la burette par le haut, un peu au-dessus du trait supérieur. 
Étant assuré que la buretle est verticale, on laisse couler avec précau­
tion le liquide pour faire affleurer le niveau au trait supérieur. L'instru­
ment est prêt pour l'usage. Ouand on a laissé couler la quantité de 
liquide voulue pour le but qu'on se propose, on attend quelques instants 
pour que le liquide qui mouille les parois soit descendu, et on l'ait la 
lecture. Cette dernière recommandation ne doit pas être négligée, si 
l'on tient à re que les mesures soient parfaitement exactos ; autrement 
une expérience faite avec lenteur (en donnant au liquide le temps de 
se rassembler) ne serait pas d'accord avec celle où l'on aurait laissé 
couler rapidement la plus grande partie du liquide et les dernières 
gouttes seulement avec lenteur. 

La manière de faire la lecture est d'une grande importance. 11 faut 
avoir soin d'abord que l'œil et le bord supérieur du liquide soient bien 
dans un même plan : il faut par conséquent bien savoir ce qu'on 
entendra par bord supérieur du liquide. 

Si l'on place une burette en 
partie remplie d'eau entre 
l'oeil et un mur bien éclairé, 
la surface offre l'aspect repré­
senté dans la figure 18; si der­
rière le tube et tout contre sa 
paroi on applique une. feuille 
de pajiier blanc bien éclairée 
aussi, on verra ce qui est des­
siné dans la figure 19. Dans 
un cas comme dans l'autre on 
fera la lecture au-dessous du 
bord inférieur île la zone 
noire, car ou la dislingue 
très-nettement. On peut la 
voir encore mieux en se ser­
vant du moyen très-simple 

imaginé par Nohr. Sur un carré de mince carton blanc on colle une 
bande de papier noir ayant la moitié de la largeur du carré : pour 
laire la lecture, on place celte carte derrière le tube, la partie noire en 
bas, de façon que la ligne de séparation des deux parlies blanche et 

F i i . 18. 
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Fig. 20. Fig. 2t. 

Pour éviter toute incertitude dans la lecture, on peut se servir du 
flotteur d'Erdmann. Le figure 21 représente une burette munie de ce 
flotteur. On lit toujours la division de la burette qui coïncide avec le 
cercle tracé sur le flotteur. Celui-ci doit être proportionné à la lar­
geur de la burette de telle sorte que, lorsqu'il est dans le tube rempli, 
il descende régulièrement quand on fait couler Je liquide et que, la bu­
rette étant iermée, si on l'enfonce dans le liquide, il remonte lente­
ment. Le poids du flotteur doit être réglé avec du mercure, de façon 
que placé dans le tube plein le niveau du liquide soit régulièrement 
réparti autour de son bord supérieur. Enfin son axe doit, autant que 
possible, coïncider avec celui du tube pour que les divisions de la bu­
rette soient parallèles au cercle tracé sur le flotteur. 

noire soit à 2 ou 3 millimètres" au-dessous du bord inférieur do i,r 
zone, comme elle est représentée dans la figure 2 0 , et on lit la divi­
sion qui coincide avec le bord inférieur de la zone noire.—11 faut seule­
ment avoir soin de tenir toujours le papier 
de la même façon, car si on l'abaisse le 
bord de la zone noire se relève un peu. Quant 
à moi, je n'emploie pas ce procédé, je préfère 
éclairer la burette de façon que le sommet de 
la colonne offre l'aspect de la figure 18. 

<r 
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3 8 C H A I ' . 1. - 1>KS O P É R A T I O N S . 

Rien de plus facile que de vérifier les buretles. Dans un ballon bien 
exactement pesé, on laisse couler 10 centimètres cubes d'eau à 16% 
puis on en prend le poids, on reprend 10 nouveaux centimètres cubes, 
et ainsi de suite. Avec une bonne burette, 10 centimètres cubes d'eau 
à 1*6° doivent peser 9,990«'". On ne tiendra pas compte des écarts ne 
dépassant pas 0,010 grain., car onlrouve des différences allant jusque-
là, en mesurant à plusieurs reprises les 10 Centimètres cubes supé­
rieurs de la même burette, môme en prenant toutes les précautions 
possibles pour faire la lecture. Si l'on l'ait usage du flotteur, les pesées 
s'accordent bien mieux: les différences pour 10™ ne dépassent pas 
0,002 grain. 

La buretteà pince est sans contredit la meilleure et la plus com­
mode et on devra l'employer avec tous les liquides qui sont sans action 

sur le caoutchouc. Parmi les dissolutionsjusqu'à pré­
sent en usage dans les analyses par les liqueurs t i ­
trées, il n'y a que le permanganate de potasse qu'on 
ne puisse pas mettre en contact a\ec le caoutchouc. . 
Scheiblcr a donné une bonne description des moyens 

0 à employer pour graduer les burettes à pince (*). 

§ ««. 

1 I I . liuretle de Gay-Lussac. 
La liQiirq 22 la représente sous la forme qui me 

• paraît préférable. J'ai d'ordinaire deux sortes de 
L'ii cette burette, une de 50 centimètres cubes, donnant 

le demi-centimètre cube et une de, 50 centimètres 
cubes, divisée en dixièmes. La longueur de la pre­
mière est d'environ 53 centimètres, la partie divisée 

5 , 1 a 25 centimètres. Le diamètre intérieur du tube large 
est de 15 millimètres, celui du tube étroit de 4 mil­
limètres et diminue jusqu'à 2 millimètres à la partie 

lit supérieure. La burette de 50 centimètres cubes 
donnant les dixièmes est divisée sur une longueur 
de 28 centimètres et a un diamètre intérieur d'en-

t viron 11 millimètres. 
Pour m'en servir, je tiens la burette dans la main 

gauche, en appuyant légèrement le Tond sur la poitrine. 
On peut, de cette façon, régler facilement l'écoule­
ment goutte à goutte, surtout quand on donne à 1 i n ­
strument un léger mouvement de rotation autour de Kig. 22. 

son axe longitudinal, de façon que la partie terminée par l'orifice d'écou-

{) Joiirn. f. l'iuckt. Cliem., t. LXXVl, p . 117. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



limite le bord supérieur du liquide 
haut et sur un fond blanc. 

on lit mieux en éclairant d'en 

O Hép. de chim. app., I, 08.. 

leinent soit tantôt un peu plus verticale, tantôt un peu plus horizontale. 
Pendant une expérience, j'ai l'habitude de ne jamais laisser redescen­

dre le. liquide dans le tube étroit, car autrement on aura beaucoup de 
mal à le faire de nouveau couler goutte à 
goutte, à cause de l'air qui se trouve empri­
sonné entre le liquide el la goutte qui reste 
toujours à l'orifice d'écoulement. 

Tour soutenir les burettes, je me sers d'un 
disque massif en bois, de 10 à 12 centimètres 
de diamètre, de 5 à 6 centimètres de hauteur, 
dans lequel sont creusées des cavités desti­
nées à recevoir tout simplement les parties 
inférieures des tubes. Cela me parait plus 
commode que de mastiquer chaque burette 
dans un pied en bois. m 

Pour, diminuer la difficulté qu'il y a à l'aire 
de nouveau couler le liquide goutte à goutte, 
lorsqu'il y a de l'air dans le petit tube et une 
goutte à soi» extrémité, on peut, comme le 
recommande Mohr, fermer le tube large avec 
un bouchon traversé par un tube de verre 
court et recourbé à angle droit. On y adapte 
un bout de tube en caoutchouc, et, en souf­
flant plus ou moins fortement dans ce tube, 
on peut, en inclinant légèrement la burette, 
régler l'écoulement à volonté. On comprend 
qu'au lieu de souffler avec la bouche on pourra 
se servir d'un petit ballon en caoutchouc, qui 
sera percé d'un trou pour laisser rentrer l'air 
quand on cessera la compression. Pendant 
qu'on pressera la boule élastique, ou fermera 
le trou avec le doigt (liervé-Mangon) (*). 

La lecture peut se faire comme avec la 
burette à pinces. Toutefois, je me contente 
d'appliquer l'instrument contre une paroi ver­
ticale, soit une porte blanche éclairée, soit 
l'embrasure d'une fenêtre, en lui donnant 
aussi la position verticale. Seulement, avec les 
dissolutions concentrées et non transparentes 
de permanganate de potasse, on prend pour 
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La burette de Gay-Lussac se vérifie comme celle à pince. 
' § « 3 . 

111. Burellc de Geissler. 

Elle est représentée dans la figure 23. On voit que le tube étroit, 
qui dans la burette de Gay-Lussac est en dehors du tube large, est ici 
en dedans. La partie extérieure du tube étroit est en verre épais 
tandis que la partie intérieure est en verre mince. 

Cette burette se recommande par son peu de fragilité d'abord, puis 
par la facilité avec laquelle on peut la manier. J'en fais volontiers 
usage. 

Pour la lecture et l'essai c'est tomme plus haut. 

II. PRÉPARATIONS PRÉLIMINAIRES A FAIRE SUBIR AUX CORPS, POUR 
LES AMENER A L'ÉTAT CONVENABLE POUR EN FAIRE L'ANALYSE. 

§ M . 

1· C h o i x do l a substance. 

Avant de commencer une analyse quantitative, on ne saurait trop 
examiner si l'on connaît les différentes parties constituant le corps à 
étudier. C'est un point qu'on néglige trop fréquemment, et il en résulte 
que, même après des analyses faites avec spin, au lieu de connaître 
exactement la composition du corps, on s'en fait une idée tout à fait 
fausse. Cela arrive dans les recherches purement scientifiques, aussi 
bien que dans celles qui s'appliquent à l'industrie. 

D'après cela, si l'on opère sur des minéraux dont il faut établir la 
constitution par l'analyse, il faut mettre le plus grand soin à éliminer 
la gangue et les substances mécaniquement interposées; il faut par le 
frottement et des lavages enlever tout ce qui les recouvre extérieure­
ment, broyer sur une petite enclume en acier la substance enveloppée 
dans du papier et avec de petites pinces choisir les fragments les plus 
purs ; — les corps préparés artificiellement et cristallisables seront 
purifiés par de nouvelles cristallisations, et les précipités par des lavages 
complets, etc. — Dans les analyses techniques, par exemple, le dosage 
du peroxyde pur dans un manganèse du commerce, du fer dans un 
minerai, il faut faire bien attention que l'essai analysé corresponde 
autant que possible à la richesse moyenne de la matière à étudier : à 
quoi servirait en effet à l'industriel de connaître la richesse d'un échan­
tillon choisi, d'un échantillon qui peut-être serait un morceau du miné­
ral pur ? 

On voit facilement qu'il n'y a pas de règles générales à donner pour IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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le choix de la matière; il vaut beaucoup mieux dans chaque cas parti-* 
culier, d'une part faire un essai exact de la substance, l'examiner au 
microscope ou à la loupe, d'autre part se bien pénétrer du but de l'a­
nalyse et appliquer ensuite les méthodes convenables. 

§ » 3 . 

2. Division mécanique. 

Pour préparer un corps à l'analyse, pour le rendre attaquable par 
les dissolvants ou les agents de désagrégation, la condition première es­
sentielle est, en général, de le réduire en poudre aussi fine que pos­
sible. En multipliant ainsi les points de contact avec le dissolvant, en 
diminuant l'influence de la force de cohésion, on remplit le mieux les 
conditions pour que la dissolution soit facile et prompte. 

Suivant la nature du corps, on arrive à ce but par des moyens diffé­
rents. Dans beaucoup de cas il suffit de concasser et de broyer la 
substance, dans d'autres, au contraire, il faut employer des lévigations 
et passer au tamis pour obtenir une poudre fine. 

On broie dans des mortiers. La première condition c'est que la sub­
stance dont est faite le mortier soit assez dure pour ne pas être entamée 
et ne pas se mélanger avec la matière que l'on doit analyser. Pour les 
sels, et en général les corps peu durs, on pourra se servir de mor­
tiers en porcelaine, mais il faudra nécessairement qu'ils soient en 
agate, en calcédoine ou en silex 
pour pulvériser les corps durs (la 
plupart des minéraux). Dans ce 
cas, on commence par briser les 
gros morceaux en les envelop­
pant dans plusieurs plis de pa­
pier et en les frappant avec un 
marteau sur une plaque en acier 
ou en fer, puis on broie la poudre 
grossièrepar petites portions dans 
un mortier en agate, pour la 
rendre presque impalpable. 

Quand on opère sur des miné­
raux dont on n'a que de petites 
quantités et pour lesquels il faut 
éviter les pertes, on fait usage 
d'un mortier en acier, figure 24. 
ab et cd sont les deux parties 
separables du mortier. Au fond Fig. 24. 

de la cavité cylindrique ef on place la substance, déjà concassée si 
c'est possible; un cylindre en acier entrant dans la cavité sert de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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pilon. On place le mortier sur un solide support et avec un marteau 
on frappe d'aplomb sur la t(He du pilon jusqu'à ce que le but soit 
atteint. 

Lorsque des minéraux très-difficiles à désagréger peuvent supporter 
une haute température sans perdre aucun de leurs éléments essentiels 
et ne peuvent rien céder à l'eau, on facilite leur pulvérisation en les 
chauffant fortement au rouge, puis en les plongeant brusquement dans 
l'eau froide, et enfin on les porte de nouveau au rouge. (C'est ce qu'on 
appelle étonner une substance.) 

Quand on achète un mortier en agate, il faut faire bien attention 
qu'il n'ait ni fente, ni cavité appréciable. Des fontes simplement super­
ficielles rendent l'instrument plus fragile, sans cependant le mettre hors 
d'usage. 

Les minéraux insolubles, qui doivent être attaqués par la voie 
sèche, ne le seront d'une façon complète qu'à la condition d'être réduits 
en poudre parfaite. On y parvient par le broiement avec de l'eau, la 
lévigalion ou le passage au tamis. Les deux premières opérations ne 
sont applicables bien entendu qu'aux substances que l'eau n'attaque pas. 
Il faut dans ce cas être plus scrupuleux qu'autrelois, car des corps que 
l'on considère d'ordinaire comme complètement insolubles dans l'eau 
sont fortement attaqués par ce liquide quand ils sont réduits en poudre: 
ainsi l'eau, par exemple, peut dissoudre même à froid et rapidement 
2 ou 5 pour 100 de verie finement pulvérisé (Pelouze, Comp. rend., 
I . XL11I, p. 117-120); — le feldspath, le granité, le porphyre en 
poudre cèdent à l'eau un peu d'alcali et de silice (//. Ludwik, Arch. 
(1er l'Iiann., X d , 147). 

l'our broyer avec l'eau, on ajoute un peu d'eau à la poudre qui est 
dans le mortier, et on broie la masse en bouillie jusqu'à ce qu'on n'en­
tende plus de grincement. On arrive plus vite au but en faisant la der­
nière opération non pas dans un mortier, niais sur une plaque d'agate, 
de silex ou de porphyre et en porphyrisant avec une mollette. Ensuite,au 
moyen de la fiole à jet, on fait tomber la matière dans une capsule h é ­
misphérique de porcelaine bien unie, on fait évaporer l'eau au bain-
marie et on mélange soigneusement le résidu avec un pilon. (On pour-
rail aussi sécher la matière en bouillie dans le mortier en agate, mais 
il faudrait chauffer à une bien douce température, dans la crainte de 
faire éclater ce.dernier.) 

Pour opérer par lévigalion on jette dans un vase à fond plat la ma­
tière broyée avec de l'eau aussi finement qu'on a pu, on remue avec 
de l'eau distillée, on laisse reposer environ une minute et dans un se­
cond vase, par décantation, on sépare le liquide trouble du dépôt formé 
par les parties les plus grossières. Ce dernier est de nouveau broyé, puis 
traité par lévigalion, et ainsi de suite, jusqu'à ce que toute la masse 
soit bien pulvérisée. On laisse reposer le liquide trouble; au bout de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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quelques heures la poudre en suspension s'est rassemblée au fond du 
verre: on décante l'eau et on dessèche le dépôt dans le vase même où 
il s'est formé. 

On tamise de la façon suivante : on ferme un bocal en verre d'en­
viron 10 centimètres de haut avec un petit morceau de toile fine, bien 
lavée et bien sèche, que l'on enfonce un peu dans l'ouverture, de ma­
nière à faire un petit tamis sur lequel on jette une portion de la 
poudre. Sur l'ouverture on applique en le liant un morceau de cuir de 
veau, pour faire comme un couvercle bien tendu. En frappant sur la 
membrane on produit des ébranlements qui font passer peu à peu la 
poussière à travers la toile. Ce qui reste sur le tamis est de nouveau 
broyé dans le rfiortier d'agate, ajouté à une nouvelle portion de la 
poudre, en sorte qu'on finit par faire passer toute la substance dans le 
bocal et à l'état de poudre très-fine. 

Lorsqu'on divise soit par lévigation, soit avec un tamis, une sub­
stance formée par le mélange de plusieurs corps, on commettrait une 
grave erreur si l'on soumettait seulement à l'analyse la poudre obtenue 
par une première opération, car les éléments faciles à désagréger y 
sont, comparativement à ceux qui sont plus difficiles à pulvériser, 
dans une beaucoup plus grande proportion que dans la substance pri­
mitive. II faut donc avoir bien soin de ne rien perdre dans ces deux 
opérations, car la perte se répartirait inégalement sur les différentes 
parties qui composent le corps à étudier. 

S'il s'agit de chercher la composition moyenne d'une matière dont la 
constitution n'est pas homogène, par exemple d'un minerai de fer, on 
en réduit d'abord en poudre grossière une portion ayant à peu près la 
composition moyenne, on mélange le tout bien également, puis on en 
pulvérise finement une partie. Pour concasser et broyer grossièrement 
les minerais on fera usage d'une enclume en acier. — Celle qui sert 
dans mon laboratoire consiste en un bloc cylindrique en bois, de 8,r> 
centimètres de haut, 2G centimètres de diamètre, dans lequel est en­
castré, à la moitié de son épaisseur, un disque en acier épais de 5 cen­
timètres, ayant un diamètre de 20 centimètres et entouré d'un cercle 
en laiton de 5 centimètres de hauteur. La tète du marteau en acier bien 
trempé a 5 centimètres de diamètre. Cette enclume est surtout com­
mode parce qu'on peut facilement nettoyer la surface en acier et lui 
conserver sdn poli. "— Pour commencer à pulvériser des poudres 
grossières, on peut fort bien employer une capsule en acier en forme 
de mortier et polie au tour, d'environ 130""" de diamètre supérieur el 
liam de profondeur au centre ; on achève la pulvérisation dans un 
mortier en agate. 
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§ *«· 
5. Dessiccation. 

Dans toute analyse il faut comme point de départ mettre le corps 
dans un état nettement caractérisé, tel qu'on pourra toujours l'y 
replacer. 

Comme condition première de toute analyse quantitative, nous avons 
déjà dit qu'il fallait connaître les éléments du corps à analyser, quanf 
à leur nature, avant de passer à la détermination de leurs poids. Mais 
presque toujours ces parties constituantes sont accompagnées d'une plus 
ou moins grande quantité d'eau, ne faisant pas essentiellement partie 
de la composition du corps, et que celui-ci retient, par suite de sa pré­
paration, entre les lamelles qui le constituent, ou bien qu'il a absorbée 
dans l'air. Il est évident dès lors que nous ne pourrons pas savoir 
exactement quelle est la quantité réelle de la substance sur laquelle 
nous opérons, si nous ne la débarrassons pas tout d'abord de celte 
quantité variable d'eau. // faut donc au préalable dessécher la plupart 
des corps solides, avant de les soumettre à l'analyse. 

Cette opération est d'une grande importance pour l'exactitude des 
résultats : on peut même dire que la plupart des différences que l'on 
trouve dans les analyses proviennent de ce que les corps ont été traités 
à des états d'humidité différents. 

On sait que beaucoup de corps renferment de l'eau qui leur est 
propre, soit comme eau de constitution, soit comme eau de cristallisa­
tion. Par opposition, nous appelons humidité l'eau en proportion va­
riable, retenue mécaniquement, et c'est l'élimination de cette eau que 
nous appelons dessiccation et dont nous nous occupons ici. 

Il faut donc bien se rappellcr que nous voulons n'enlever que l'humi­
dité, sans faire partir l'eau combinée ou tout autre élément du corps. 
Pour opérer la dessiccation, il faut dés lors connaître exactement les pro­
priétés de la substance à l'état sec; nous devons savoir si elle perd de 
l'eau ou tout autre principe au rouge, ou à 100", ou dans l'air sec, ou 
seulement au contact de l'atmosphère. Et suivant ces données, nous 
choisirons pour chaque substance le mode le plus convenable de dessic­
cation. Une fois les corps desséchés, on les enferme immédiatement 
dans des vases hermétiquement bouchés; en général, on les rnettra 
dans des tubes plus ou moins grands, fermés par un bout et à parois 
assez fortes pour qu'on puisse les fermer fortement avec des bouchons 
à surface lisse. Il sera bon aussi d'envelopper les bouchons avec de 
l'ét.ain en feuille. 

a. Corps qui perdent déjà de l'eau au contact de l'air atmosphé­
rique : par exemple, sulfate de soude, carbonate de soude cristallisé. On 
les reconnaît facilement à ce qu'en les abandonnant à l'air, leur surface IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



devient terne, opaque, et qu'enfin ils tombent plus ou moins en pous­
sière. 

11 est plus difficile avec eux d'opérer la dessiccation complète. Pour y 
arriver, on met le sel réduit en poudre entre plusieurs doubles de fin 
papier blanc à filtre, on comprime fortement et on répète cette opéra­
tion avec du nouveau papier, jusqu'à ce que les dernières feuilles em­
ployées ne prennent plus d'humidité. On doit, entre chaque renouvelle­
ment de papier, broyer de nouveau. 

b. Corps qui ne perdent pas d'eau au contact de l'air atmosphé­
rique, à moins que celui-ci soit tout, à fait sec, mais qui s'effleurissent 
dansune atmosphère artificiellement desséchée, par exemple: sulfate 
de magnésie, sel de Seignette, etc. 

On les broie, on presse la poudre, si elle est très-humide, entre des 
feuilles de papier (comme en a), puis on la laisse quelque temps éta­
lée en couche mince sur une feuille de papier buvard, à l'abri de la 
poussière et des rayons directs du soleil. 

§ 
c. Corps qui ne subissent pas de changement dans l'air sec, mais 

perdent leur eau à 100% par exemple : tartrate de chaux, etc. 
On les broie finement, on les met en couche mince sur un verre de 

montre ou une capsule en porcelaine peu profonde, et on place le tout 
dans un espace fermée, dont l'air est desséché avec de l'acide sulfu-
rique concentré. On emploie pour cela d'ordinaire des appareils aux­
quels on donne le nom 
A'exsiccateurs, et qui 
peuvent en outre servir 
à laisser refroidir dans 
de l'air sec des creusets 
chauds ou des capsules. 

Dans la figure 25, a est 
une lame de verre dépo­
lie, b une cloche en verre 
dont les bords sont rodés 
et enduits de suif, c un 
vase cylindrique large, 
peu profond, un petit cris-
lallisoir, rempli d'acide 
sulfurique concentré, d 
un disque en tôle porté 
par trois pieds et percé de F i *- 2 3 -
trous de diverses grandeurs, dans lesquels on pose les verres de 
monlre contenant les substances, ou les creusets qui doivent refroi­
dir, etc. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Dans la figure '215, a est un vase à précipite dont les bords sont r o ­
dés et enduits de suif : il est rem­
pli au tiers ou au quart avec de 
l'acide sulfurique concentré; b est 
un disque en verre dépoli et dressé; 
r un fil de plomb recourbé comme 
on le voit, sur lequel on pose le 
verre de montre. 

Fig. 26. K g . 27. 

La figure 27 représenle un exsiccaleur facilement transportable, fort 
commode pour retirer le creuset refroidi, ou pour le transporter jusqu'à 
la balance. C'est une sorte de tabatière en verre à fortes parois. Le 
couvercle doit, fermer hermétiquement; on garnit de suif les surfaces 
qui se touchent à lajourlion des deux pièces. Le diamètre de la boîte 
dont je me sers est do 105 millimètres à l'extérieur, les parois ont 
0 millimètres d'épaisseur. L'ouverture a 80 millimètres de diamètre, 
la hauteur de la boite jusqu'au col est de 05 millimètres, et le c o u ­
vercle à la môme dimension. Le col légèrement conique à 15 milli­
mètres de hauteur ; il est garni d'un anneau en lailon, recouvrant son 
bord supérieur et sur lequel on fixe le triangle en fil de fer, ou mieux 
en fil de platine, destiné à soutenir le creuset. 

La figure 28 représente un exsiccateur construit par A. Schrdtter; 
il permet à l'air dilaté par la chaleur du creuset do sortir aussitôt par 
le tube a d'abord, puis par deux ouvertures latérales pratiquées à la 
partie inférieure du tube b, et enfin les bulles d'air traversant l'acide 
sulfurique contenu en c s'échappent au dehors, à travers la boule d 
remplie de chlorure de calcium. Quand l'appareil se refroidit, l'air ex­
térieur rentre en suivant le mêine chemin, mais il est parfaitement 
desséché, Lorsque les bulles d'air ne traversent plus l'acide sulfurique, 
l'équilibre de pression est établi entre l'intérieur et l'extérieur. L e IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



petit tube e fermé en bas, et fixé au-dessous de l'appareil de façon à 
ne pas fermer hermétiquement parce qu'on a pratiqué des échancrures 
dans le bouchon, est destiné à retenir les petites quantités d'acide sul-
furique qui pourraient passer par a. Le pied /"sert à soutenir la cloche. 
Cet exsiccateur a l'avantage de laisser refroidir les substances sous la 
pression extérieure, en sorte qu'en les retirant on n'a pas à craindre 
qu'elles absorbent de nouveau de l'air et par suite de l'humidité, ce 
qu'on ne pourrait affirmer de substances restées longtemps dans une 
atmosphère dilatée par réchauffement primitif de l'air. 

Fig. 28. 

On laisse les corps sous l'influence de l'air sec jusqu'à ce que leur 
poids n e change plus. Les substances sur lesquelles l'oxygène de l'air IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



aurait de l'action seront desséchées de la même manière sous le réci­
pient de la machine pneumatique. Cell"s qui dans l'air ser perdraient 
de l'ammoniaque seraient soumises à l'action de'l'air desséché avec de 
la chaux vive, à laquelle on ajoute un peu de sel ammoniac pour 
que l'ali posphère de la cloche soit saturée d'ammoniaque. 

§ 2 8 . 
d. Corps qui perdent complètement leur eau à 100°, satis éprouver 

de changement, par exemple : acide tarlrique, sucre, etc. On les des­
sèche au bain-marie, tantôt sans faire agir en même temps un courant 
d'air sec, tantôt en employant ce dernier moyen si la substance est dif­
ficile à dessécher, ou si l'on veut hâter l'opération. 

La figure 21) représente le bain-marie le plus fréquemment en 
usage; on le fabrique en tôle ou en cuivre, et dans ce dernier cas on 
soude les pièces à la soudure forte, afin de pouvoir employer l'appareil 
comme bain à l'huile. Le dessin rend toute description inutile. La ca­
vité intérieure c est entourée sur cinq de ses faces par l'enveloppe exté­

rieure d e, sans toutefois com­
muniquer avecelle. Les ouvertures 
¡51 et h dans la porlc, ont pour but 
de permettre le renouvellement de 
l'air et remplissent suffisamment 
ce but. Pour se servir de l'appa­
reil, on remplit à moitié l'enve­
loppe externe avec de l'eau de 
pluie, on ferme tout à fait l'ouver­
ture b, et on adapte à l'orifice a 
un bouchon traversé par un tube 

de verre. Si on chauffe avec du charbon, on donne à la' boîte de d 
m /'une longueur de 20 centimètres environ ; si l'on fait usage du gaz, 
de la lampe à alcool ou de l'huile la longueur d f sera d'omiron 13 
centimètres seulement. Dans le premier cas, les dimensions de la boîte 
intérieure seront de 17 centimètres de profondeur, 14 do largeur et 
de 10 de hauteur; dans le second, 10 centimètres de profondeur, 9 de 
largeur et G de hauteur. La tcinpéiature intérieure n'atteint jamais 
100" : cependant pour arriver à ce degré, F. Rochlcder ferme l'orifice 
b avec un tube recourbé à deux branches, dont la plnâ longue plonge 
dans uneéprouvette remplie d'eau. Dans ce cas, on ferme exactement 
en a avec un bouchon portant un tube à entonnoir, dont la partie infé­
rieure plonge jusqu'à 1 pouce du fond. 

Dans les grands laboratoires, l'appareil est ordinairement chauffé à 
l'ébullilion pendant la journée entière, afin de se procurer de l'eau 
distillée. Je donne à la caisse une forme rectangulaire un peu allon­
gée, par exemple 120 centimètres de longeur, fiO de largeur et 24 de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



hauteur; sur la paroi antérieure je fais faire deux séries de boîtes à 
dessiccation superposées, de façon que chaque travailleur puisse avoir 
la sienne. La plupart de ces étuves partielles ont 11 à 12 centimètres 

, de largeur et de profondeur, et 8 centimètres de hauteur; mais on en 
réserve cependant quelques-unes de plus grandes dimensions, et au 
moins une profonde et large de 10 centimètres, afin d'y pouvoir placer 
des capsules un peu grandes. 

On met généralement les substances à dessécher sur des verres de 
montre, que l'on introduit dans l'étuve. Pendant l'opération, on met 
deux verres de montre l'un dans l'autre et, pendant la pesée, on 
couvre l'un avec l'autre. Avant de les poser sur la balance, il faut 
qu'ils soient refroidis ; quand les substances sont hygroscopiques, il 
faut les empêcher d'atti­
rer de nouveau l'humi­
dité pendant le refroi­
dissement. Pour cela, on 
choisit deux verres de 
montre pouvant parfaite­
ment se fermer l'un l'au­
tre; quand ils sont posés 
l'un sur l'autre, on les 
introduit entre les branches d'une pince (fig. 30), qui les serre forte­
ment, et on laisse tout refroidir sous une cloche avec de l'acide sul-
furique (fig. 25). — Cette manière d'opérer est généralement indis­
pensable, et nous n'en parlerons plus à propos des autres appareils 
employés pour la dessiccation. 

La pince qui sert à presser les deux verres de montre est formée de 
deux bandelettes de feuille mince de laiton, de 10 centimètres de lon­
gueur et 1 centimètre de largeur ; on les place l'une sur l'autre et on 
soude les deux bouts sur une étendue de 5 à 0 millimètres. Cette pince 
fait en quelque sorte partie des verres de montre, et on la pèse chaque 
lois avec eux quand on veut reconnaître la perte de poids par dessic­
cation. 

L P S appareils suivants servent à dessécher dans un courant d'air. 
Dans l'étuve de la figure 31, A, le courant est naturellement 

produit par réchauffement de l'air; aussi cet appareil est-il fort 
commode. 

ab est nue boite en fer blanc ou en cuivre, dans laquelle est soudé 
le canal cd, qui communique avec le canal ascendant ef, lequel est 
enveloppé sur trois côtés par la cavité gh, communiquant avec la boîte 
ab ; cette cavité n'a pas d'orifice à la partie supérieure. En i est un 
trou rond, communiquant avec le canal et pouvant se fermer avec un 
bouchon ; Ik peut se fermer avec un registre bien ajusté, glissant entre 
des coulisses. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour l'usage, on remplit à moitié avec de l'eau l'enveloppe externe 
par le goulot m (l'ouverture n, qui sert à vider l'eau, est fermée avec 

un bouchon), puis on 
j-j?f chauffe à l'ébullition. 
f1"" ' ' Les substances à des­

sécher sont déposées 
sur des verres de mon­
tre qu'on pose sur les 
cavités de la plaque B 
(fig. 51) ; celle-ci est 
introduite dans le ca­
nal par Ik, que l'on 
ferme ensuite avec le 
registre. 

11 se produit, dans 
la cheminée échauffée 
par la vapeur d'eau, 
un courant ascendant 
d'air chaud, qui déter­
mine par l'orifice tun 
appel d'air froid, pas-

li 
F i g . 31. 

sant sur la substance à dessécher et entraînant avec lui l'humidité 
transformée en vapeurs. 

Pour éviter l'inconvénient résultant de ce que le courant d'air froid 
empêche la substance d'atteindre la température de 100°, on peut faire 
arriver l'air par un tube soudé sous le canal tout le long de sa lon­
gueur; de cette façon l'air sera déjà chauffé à 100° avant d'arriver sur 
la substance. On a supprimé ce tube dans le dessin pour ne pas com­
pliquer la figure. On peut remplacer l'ouverture m par des orifices 
circulaires de diverses grandeurs, pouvant se fermer avec des cou­
vercles, et qui seront très-commodes pour placer de petites capsules, 
dans lesquelles seront des liquides à évaporer ou à concentrer. — Sui­
vant les besoins, on donne à l'appareil une longueur de 20 à 50 centi­
mètres, une profondeur et une hauteur de 10 centimètres environ ; le 
canal a 5 centimètres de large et 2,5 de haut. — Si, au lieu du faible 
courant d'air produit par la petite cheminée d'appel, on en voulait un 
plus fort, on pourrait, au moyen d'un gazomètre, ou d'un ballon en 
caoutchouc, ou de toute autre disposition, insuffler par l'orifice i de 
l'air, qu'on aurait fait passer à travers de l'acide sulfurique ou du 
chlorure de calcium. — Si l'on désire une température supérieure à 
100°, on remplit d'huile l'appareil qui, dans ce cas, doit être en 
cuivre, et on détermine la température avec un thermomètre placé 
dans l'ouverture m à l'aide d'un bouchon. 

Dans la figure 52, le courant d'air est obteuu par l'écoulement de 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'eau, a est un ballon rempli au tiers avec de l'acide sulfurique con­
centré, c est un vase en verre (tube à dessiccation de Liebig), d un 
récipient en tôle, muni d'un robinet en e, et disposé comme on le 
voit dans la figure. — La figure 33 représente une petite boîte en fer-
blanc, qui peut se fermer à l'aide d'un couvercle portant les deux 
échancrures a et b. 

Fig. 52. 

Fig. 53. 

On met la substance à dessécher dans le tube c et celui-ci dans la 
petite boite (fig. 33), dont on porte l'eau àl'ébullition avec la lampe à 
gaz ou à alcool, d étant rempli d'eau, on relie c avec le ballon a au 
moyen du bouchon g, et avec le vase d à l'aide du tube en caoutchouc 
f. En ouvrant le, robinet e pour laisser couler l'eau, l'air entre par le 
tube b, se dessèche en traversant l'acide sulfurique et passe bien sec 
sur la substance chauffée en c. On pèse ce dernier tube avec le corps 
qu'il renferme au commencement, et on continue la dessiccation j u s ­
qu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids. — Comme le courant d'air 
froid empêche la substance d'atteindre en c la température de 100°, il 
est quelquefois préférable de remplacer l'eau de la petite caisse par 
une dissolution saturée de sel marin. 

Ce dernier moyen dessèche les substances le plus promptement; ce­
pendant on ne saurait l'appliquer à celles qui fondent ou se concrétent 
à 100". 

§ «»· 
e. Corps qui ne perdent leur eau à 100° qu'incomplètement ou au 

bout d'un temps très-long, mais qui se décomposent au rouge. 
Tour dessécher de pareilles substances, ou fait usage du bain 

d'huile ou d'air, ou aus&i des disques dessiccateurs, et on les sèche IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



52 CHAP. I . — DES O P E R A T I O N S . 

entre 110 el 120°, ou aune plus haute temperature, avec ou sans cou­
rant d'air, tantôt dans le vide, tantôt dans une atmosphère d'acide 
carbonique à faible pression. 

Les ligures 54 et 35 représentent des bains d'air d'une construction 
facile, le premier pour sécher à la fois plusieurs substances, le dernier 
pour n'opérer que sur une seule. 

Fig. 34. Fig. 5.'i. 

ah, dans la figure 54, est une boîte l'aile avec du cuivre fort, soudé au 
laiton, de 15 à 20 centimètres de largeur et de profondeur, et d'une 
hauteur correspondante. Par l'ouverture r, on introduit, au moyen 
d'un bouchon, un thermomètre dont la boule est au centre de la 
caisse; e est un support en fils métalliques sur lequel on dépose la 
substance mise dans des verres de montre.' On chauffe au moyen du 
gaz, de l'alcool ou de l'huile. Lorsque la température a alteint le degré 
voulu, on l'y maintient en réglant la flamme (*); on parvient facile­
ment à avoir une température sensiblement constante. Il est bon, 
pour diminuer le refroidissement par le rayonnement extérieur, d'en­
tourer tout l'appareil d'une enveloppe en carton dont la paroi anté­
rieure sera mobile. 

La figure 35 représente une boite en cuivre fort A, d'un diamètre de 
(*) Si l'on emploie comme moyen de chauffage du gaz de l'éclairage, on pourra 

se servir pour avoir une température constante du régulateur de Bunsen, perfec­
tionné par Kemp et que construit le mécanicien Vesaga à Heidelberg. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 centimètres et d'une hauteur de i l centimètres; elle est fermée avec 
un couvercle à petit rebord B, s'adaptant facilement, portant deux ou­
vertures C et K. C est destinée à recevoir un thermomètre, et E à 
laisser échapper la va­
peur d'eau; suivant les 
circonstances, on fer­
mera cette dernière plus 
ou moins. Dans l'inté­
rieur de la boîte, à la 
moitié de sa hauteur, 
sont fixés trois taquets 
pour supporter un tri­
angle r sur lequel on 
placera le creuset conte­
nant la substance. La 
boule du thermomètre 
doit être autant que 
possible rapprochée du 
creuset, sans cependant 
toucher le triangle. On 
chauffe avec la lampe à 
gaz ou à alcool. Quand 
l'appareil est assez re­
froidi pour qu'on puisse 
le toucher, on enlève Je 
couvercle, on retire le 
creuset et on le place 
sous l'exsiccateur jus­
qu'au moment de faire 
la pesée. 

Le bain d'air de la 
figure 30 sert à dessé­
cher les substances dans 
un tube à boule, en em­
ployant en même temps 
un courant d'air sec. Il 
est en tôle et a la forme 
d'une boîte. Les dimen­
sions suivantes remplis­
sent parfaitement le 
but:ab — 20, ac = 13, r „ 
ad = i2, ef= 11, eg 
= 6 centimètres. Le diamètre des petits ajutages latéraux est de 
10 millimètres. La boule du thermomètre est desrendue de manière à IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5i CHAP. I. — DES OPÉRATIONS, 
loucher latéralement le tube à boule et à se trouver à la même hau­
teur que lui; pour cela, l'ouverture h ne doit pas être tout à fait au 
milieu de la paroi, mais d'environ 1 centimètre plus sur le côté. — 
Dans cet appareil, on peut facilement atteindre une température de 
•200 à 260\ — Pour produire le courant d'air sec, on réunit l'un des 
bouts du tube à boule avec un aspirateur, comme celui de la figure 52, 
l'autre avec un tube plein de chlorure de calcium, et on laisse couler 
l'eau d'abord assez rapidement, puis ensuite plus lentement. 

Dans le bain d'air de la figure 37, la dessiccation s'effectue en faisant 
alternativement le vide et en laissant rentrer de l'air sec. 

Pig. 57. 

a est un vase en cuivre fort, soudé au laiton et muni de deux ou­
vertures, b est un petit tube dans lequel on met la substance, c un 
thermomëlre, d un tube à chlorure dp calcium, e une petite pompe 
pneumatique. 

Pour opérer, on chauffe a au degré voulu, puis on fait le vide en b 
et en d. Au bout de quelques minutes, on ouvre le robinet f pour 
laisser entrer l'air, qui se dessèche en passant sur le chlorure de cal­
cium; on fait de nouveau le vide, on laisse rentrer l'air et ainsi de 
suite jusqu'à ce qu'on n'aperçoive plus le moindre dépôt d'humidité 
dans le tube g quand on le refroidil, en l'entourant d'un peu de coton 
imbibé d'éther. 

§ » o . 

Comme bain d'huile, on se sert de l'étuve en cuivre de la figure 29, 
et on remplit l'enveloppe externe aux 2/3 avec de l'huile de navette 
épurée. — On estime la lempérature au moyen d'un Ihermoinélre i n -IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



troduit à l'aide d'un bouchon dans l'orifice a et de façon que le réser­
voir, plongeant presque jusqu'au fond, soit tout entier dans l'huile. — 
Comme l'huile échauffée dégage une odeur désagréable et incommode, 
je la remplace souvent par de la paraffine, que l'on peut maintenant 
se procurer à bon marché. — Le bain d'air de la figure 57 peut aussi 
servir de bain d'huile. Si, dans ce cas, la substance doit, après dessic­
cation, être pesée dans un petit tube, on choisit pour celui-ci un tube 
plus court qu'on introduit facilement dans celui- qu; plonge dans 
l'huile. 

, Certaines substances organiques, séchées à une haute température, 
subissent des changements sous l'action de l'oxygène de l'air atmo­
sphérique (V. Fr. lioehleder, ïourn. fur praclc. Chem., LXVI, 208). 
Il faut, dans ce cas, éviter le contact de l'oxygène. 

La figure 38 représente un appareil monté dans ce but par Roch-
leder. 

Fig. 38. 

Le robinet II est vissé en a sur la pompe pneumatique ; en b, l'ap­
pareil est mis en communication, au moyen d'un tube en caoutchouc, 
avec un sac en caoutchouc (ou une vessie) rempli d'acide carbonique. 
B est un bain d'huile dont la température est donnée par un thermo­
mètre. Dans ce bain est un vase en verre S, à fortes parois, à large 
ouverture, destiné à recevoir la substance enfermée elle-même dans 
un tube en verre assez large, fermé à un bout. En faisant le vide, 
quand le robinet II est ouvert, on enlève l'air en S ; en ouvrant H' 
quand H est fermé, l'appareil se remplit d'acide carbonique, qui se 
dessèche en passant sur le chlorure de calcium du tube C . En répé­
tant cette opération, tout l'appareil se remplit d'acide carbonique sec ; 
on ferme alors H' et on fait le vide. Puis on chauffe le bain d'huile à 
la température voulue, et. de temps en temps, en ouvrant H', on laisse 
arriver de l'acide carbonique; on forme le robinet II', on fait le vide IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5(! C I I A P . I . — DRS O P É R A T I O N S . 

pour enlever le gaz humide, qui se dessèche dans le tube C à chlorure 
de calcium, et, au bout d'une heure, la dessiccation est complète. 

§ » 1 . 

Pour les recherches de chimie industrielle ou agricole, dans les­
quelles il faut souvent sécher en même temps à une assez haute tem-

2 pérature plusieurs essais, j 'eni-
ploie le disque dessiccateur (fig. 
59) que j'ai imaginé. 

C'est un disque en fonte sou­
tenu par trois pieds ; il a 21 cen­
timètres de diamètre et 57 mil­
limètres d'épaisseur. Sa masse 
est donc assez considérable; il 
pèse environ 8 kilogrammes. Il 
s'échauffe très-régulièrement et 
peut atteindre facilement une 
température voulue. Dans le dis­
que sont creusées à égale di­
stance du centre six cavités cy­
lindriques bien polies à l'inté­
rieur, et dans lesquelles peuvent 
entrer facilement des petits poê­
lons en laiton, ayant à l'intérieur 
1)5 millimètres de diamètre et 
18 millimètres de profondeur. 
Chacun d'eux porte un petit 
manche tourné vers la périphé­
rie du disque et logé dans une 
petite échancrurc; sur chaque 
manche est un numéro de 1 h G, 
qui se répète sur le disque en 
face des cavités, en sorte que 
chaque poêlon occupera toujours 
la môme place. Les milieux des 
cavités sont à 6,5 centimètres du 
centre du disque, et les bords 
des poêlons sont au niveau de la 
surface ; cinq des récipients sont 
pour recevoir les essais (miiie-

F ' S ' 3 9 , rais, organes de végétaux, etc.), 
le sixième est pour le thermomètre. A cet effet, dans ce poêlon est 
un cercle en laiton qui dépasse les bords au-dessus de la surface 
d'environ 3 centimètres ; on le remplit de limaille de cuivre ou de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



laiton, au milieu de laquelle on plonge le thermomètre, de façon que 
la boule touche le fond. — On fait agir la source de chaleur au-des­
sous du centre du disque. 

e. Corps qui ne subissent pas de changement au rouge, par exemple : 
sulfate de baryte, potasse, etc. Rien de plus facile que de les débarras­
ser de leur humidité. On les place dans un creuset en platine ou en 
porcelaine et on les chauffe sur la lampe à gaz ou sur celle à alcool 
jusqu'à ce qu'on atteigne le but proposé. Après avoir laissé un peu re­
froidir, on place sous l'exsiccateur et on pèse froid. 

III. OPÉRATIONS QUE L'ON A GÉNÉRALEMENT A FAIRE DANS LES 
ANALYSES QUANTITATIVES. 

§ »*· 
Si l'on veut indiquer avec quelque exactitude une méthode analytique 

générale, il faut que les corps auquel elle s'appliquera soient limités au 
moins dans leurs propriétés les plus générales, car pour tracer un che­
min il faut connaître les points par où il doit passer. D'après ce principe, 
je suppose donc que, dans l'indication des opérations analytiques géné­
rales que je vais donner, il ne sera question que de la séparation et 
de la détermination du poids des métaux et de leurs combinaisons 
avec les métalloïdes, des acides et de leurs composés salins du règne 
inorganique. Pour les autres combinaisons, on ne peut les soumettre 
à une méthode générale : il faut, le plus souvent, transformer leurs 
éléments d'abord en acides ou en bases avant de les séparer ou de les 
peser; ainsi, c'est ce qu'il faut faire avec le sulfure de phosphore, le 
chlorure de soufre, le chlorure d'iode, le sulfure d'azote, etc. 

11 est bien entendu que l'on connaît parfaitement les propriétés des 
substances à analyser et la nature de leurs éléments. D'après ces don­
nées on verra s'il est nécessaire de doser directement toutes les parties 
constituantes, s'il faudra faire les opérations sur une seule et même 
quantité de la substance, ou s'il sera plus commode pour doser chaque 
élément de traiter des portions différentes du corps à étudier. Si l'on 
a, par exemple, du chlorure de sodium et de sulfate de soude, et qu'il 
s'agisse de trouver dans quelle proportion ils sont mélangés, il est 
évidemment superflu de doser directement chacun des deux composés; 
on voit de suite qu'il suffit de connaître la quantité de chlorure ou 
celle de sulfate, et, de plus, on comprend que si l'on dose le chlore et 
l'acide sulfurique, cela sera un contrôle pour l'exactitude de l'analyse, 
car en calculant les poids du sodium et de soude correspondants, le 
poids total devra représenter le poids du mélange sur lequel on aura 
opéré. 

En outre, on pourrait faire l'analyse sur un seul et même poids de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la substance, en précipitant d'abord l'acide sulfurique avec de l'azotate 
de baryte, puis l'acide chlorhydrique dans le liquide filtré avec de 
l'azotate d'argent, ou bien on pourrait pour ces deux dosages prendre 
chaque fois un poids nouveau du mélange. — Si l'on a une quantité 
suffisante de la substance, si celle-ci est parfaitement homogène, cette 
dernière manière d'opérer est évidemment la plus commode et celle 
qui donne le plus d'exactitude, parce que par le premier procédé, il 
faut pour les séparations faire tant de lavages qu'on finit par avoir des 
quantités tellement considérables de liquides que l'analyse en devient 
plus difficile, et que les chances de perte sont beaucoup augmentées. 

Avant de commencer une analyse, surtout si le travail est important 
et difficile, il faut prendre des notes exactes sur tout ce que l'on fait, 
d'après un plan bien conçu. Il est très-imprudent de s'en rapporter à 
sa mémoire. Ceux qui pensent pouvoir agir ainsi ne tardent pas, pres­
que toujours, à reconnaître que lorsqu'une analyse n'est terminée que 
huit ou quinze jours après qu'on l'a commencée, ils ont oublié beaucoup 
de ce qu'il leur importerait maintenant le plus de connaître. La inarche 
quel'on suit dans une analyse chimique doit être toujours rationnelle et 
scientifique; elle doit reposer sur la connaissance claire et précise de 
tous les phénomènes chimiques. Celui qui travaille sans plan arrêté et 
réfléchi ne peut pas dire qu'il fait de la science : faire, sans s'en rendre 
compte, une série de filtrations, d'évaporations, de calcinations et de 
pesées, quelques soins qu'on puisse y mettre, ce n'est pas faire de la 
chimie. 

Nous allons maintenant décrire les différentes opérations que l'on a 
toujours, ou au moins le plus souvent, à pratiquer dans une analyse 
proprement dite. 

§ ?»«· 

1. l 'esée de l a s u b s t a n c e . 

La quantité du corps qu'il faut employer pour en faire l'analyse 
dépend de la nature des éléments et par conséquent il est impossible 
de l'indiquer d'une manière générale. Pour doser le chlore dans du sel 
marin, un demi-gramme est suffisant, et même moins; dans le mélange 
de sel de Glauberet de sel marin, il faudra 1 gramme; pour les cendres 
de plantes, les minéraux complexes, on prendra 3 à -4 grammes et 
même davantage. On peut indiquer 3 grammes comme la quantité a 
prendre dans la plupart des cas. — Mais s'il faut déterminer des élé­
ments qui ne sont qu'en petite proportion dans une substance, comme 
par exemple, les alcalis dans les calcaires, le phosphore ou le soufre 
dans la fonte, etc, il est nécessaire d'employer d'assez grandes quan­
tités de matière, par exemple : 10, 20, 50 grammes. 

Plus on prend d'une substance, plus les analyses sont exactes ; moins IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on en emploie, plus elles se font rapidement. Il faut donc combiner ici 
l'exactitude avec le temps. Moins on prend de substance, plus les pe­
sées doivent être précises, plus on en prend, moins les inexactitudes ont 
d'influence. Dans les analyses faites sur une grande échelle, on se con­
tentera de peser à un milligramme près ; dans celles où l'on n'opérera 
que sur de petites quantités, il faudra pousser l'exactitude à 1/10 de 
milligramme. 

Pour prendre un poids de la substance à analyser, on pèse d'abord 
deux verres de montre convenables ou un creuset en platine vide avec 
son couvercle, puis on y place la substance : on pèse de nouveau et 
on retranche le premier poids du second. Ou mieux : on place sur uu 
plateau de la balance deux verres de montre convenables, ou un creuset 
de platine vide avec son couvercle, on met à côté un poids de 5 grammes 
ou de 10 grammes suivant la quantité : on fait la tare sur l'autre pla­
teau, on enlève les poids, on met la substance dans le verre de montre 
ou le creuset, on rétablit l'équilibre avec des poids, qui retranchés des 
5 ou 10 grammes donnent le poids cherché. 

Si pour déterminer les divers éléments d'un corps, il faut opérer sui­
des échantillons séparés, on fera bien de les peser tous au même mo­
ment. A cet effet, on prend le poids total du mélange dans un petit 
tube de verre ou tout autre récipient, puis on pèse les différentes por­
tions en faisant tomber successivement des quantités convenables dans 
des vases appropriés et en déterminant chaque fois celles-ci par la perte 
de poids du tube primitif. 

Très-souvent on peut considérablement simplifier et abréger le tra­
vail en pesant une assez grande quantité de la substance, en la dissol­
vant dans 1/4, 1/2 o u i litre d'eau et en prenant avec une pipette soit 50 
centimètres cubes, soit 100 centimètres cubes de la solution. La seule 
condition évidente à remplir c'est que le jaugeage des pipettes soit par­
faitement d'accord avec celui des ballons. 

§ » 4 . 

2. Dosnge «le l'eau. 
Si le corps à analyser, débarrassé de son humidité par une dessic­

cation convenable (§ a o - a » ) , contient de l'eau, on commence en 
général par en déterminer la proportion. Cette opération est assez 
simple, mais souvent difficile. La difficulté dépend de la facilité plus ou 
moins grande avec laquelle les composés abandonnent leur eau, avec 
laquelle ils résistent ou se décomposent à la chaleur rouge, et enfin, 
des substances volatiles qu'ils peuvent perdre en même temps que l'eau, 
même à une température peu élevée. 

Le dosage de l'eau n'est exact qu'autant que l'on connaît parfaitement 
la constitution de la substance : dans beaucoup de cas, par exemple IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans l'analyse des sels dont on connaît les acides, le dosage de l'eau 
suffit pour déterminer la formule du sel. 11 devient alors une des ques­
tions les plus fréquentes à résoudre et les plus importantes de l'analyse 
qualitative. On y arrive de deux manières, soit par la perte de poids 
de la matière, soit par la pesée directe de l'eau. 

§ 3 S . 

a. D O S A G E D E L ' Ë A U P A U L A P E R Ï E D E P O I D S . 

A cause de sa simplicité, c'est le moyen qu'on emploie le plus fré­
quemment. Suivant la constitution du corps soumis aux essais, on suit 
l'une ou l'autre des méthodes suivantes. 

a La substance peut supporter la température rouge sans perdre 
aucun de ses éléments et sans absorber d'oxygène. 

On la pèse dans un creuset en platine ou en porcelaine, et on la 
chauffe doucement d'abord, puis graduellement jusqu'à une forte tem­
pérature sur la lampe à gaz ou à alcool. Quand le creuset a été main­
tenu quelque temps au rouge, on le laisse un peu refroidir, on le place 
encore chaud sous l'exsiccateur et on le pèse quand ii est complètement, 
froid. On fait de nouveau rougir et on pèse de nouveau. — Si dans la 
dernière pesée on n'a pas trouvé de perte de poids, c'est que le dosage 
est exact; dans le cas contraire on recommence, jusqu'à ce que les 
deux dernières pesées soient identiques. 

Quand on opère sur des silicates, il ne faut pas oublier de porter la 
température rouge aussi haut que possible, car beaucoup d'entre eux 
(le talc, la stéalite, la néphrite), abandonnent d'abord de l'eau au rouge, 
mais ne la perdent complètement qu'au blanc (Th. Scheerer, Journal de 
de Licbig et Kopp 1851. 610). — On chauffe de pareilles substances au 
chalumeau à gaz. 

Avec les substances qui se boursouflent fortement, ou sont disposées 
à décrépiter, on fait mieux la calcination dans un petit ballon ou une 
petite cornue en verre. On n'oubliera pas d'enlever les dernières traces 
d'eau en aspirant dans le vase au moyen d'un tube de verre. 

On met les sels décrépitants (par exemple le sel marin) finement 
pulvérisés dans un petit creuset en platine couvert ; on place celui-ci 
dans un plus grand également couvert, on pèse, on chauffe d'abord 
lentement à une douce chaleur, qu'on élève peu à peu, puis on pèse 
de nouveau après refroidissement. 

6. La substance au rouge abandonne un ou plusieurs de ses élé­
ments (par exemple, de l'acide carbonique, de l'acide sulfurique, du 
fluorure de silicium, etc.). 

Dans ce cas, la première chose à l'aire c'est de s'assurer si l'eau ne 
pourrait pas être chassée à une température inférieure à celle à laquelle 
la substance commence à se décomposer. — Alors on chaude le corps IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



au bain-niarie, ou si la température doit être plus élevée, au bain 
d'huile ou d'air dont on règle la température à l'aide du thermo­
mètre, en favorisant ou non le départ de l'eau à l'aide d'un courant 
d'air (§§ ¡ 8 9 et 3 0 ) , — ou bien encore en mélangeant la substance, pour 
la rendre poreuse, avec du sable pur et sec (Ann. der Cliem. und 
Pharm.,W\\, 233).— Dans tous les cas, l'expérience ne doit être regar­
dée comme terminée que lorsque les deux dernières pesées sont tout 
à l'ait concordantes. 

Si ce laible chauffage ne suffit pas, on regarde si on ne pourrait pas 
arriver au but en mêlant au corps une. substance qui s'unirait à l'élé­
ment volatil. — Par exemple, avec du sulfate d'alumine cristallisé qui 
avec son eau perd de l'acide sulfurique, on peut empêcher le dégage­
ment du dernier en ajoutant un excès (environ six fois) d'oxyde de plomb 
pur finement pulvérisé et récemment calciné; mais cette addition 
n'empêche pas dans les silicates la volatilisation du fluorure de sili­
cium (List, Ann. der Chem. und Pharm., LXXXI, 189). — On dose l'eau 
dans l'iode du commerce en le broyant avec huit fois son poids de mer­
cure, et en séchant à 100° (Bulley, Journ. polytech. de Dingler, 
CXXV1, 39). 

7. La substance contient de l'eau à divers étals de combinaison, et 
qui dès lors se volatilise à différentes températures. On la chauffe d'a­
bord au bain-marie jusqu-à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids, puis 
ensuite à 150°, 200°, 250°, etc., au bain d'huile ou d'air, et enfin sur la 
lampe àcalcination. — Pour dépareilles expériences je me sers volon­
tiers de l'appareil de la figure 30. Le tube à boule peut être remplacé 
par un tube de même largeur dans lequel on glisse une petite nacelle 
contenant la substance. Pour que la substance déshydratée n'absorbe 
pas d'eau pendant les pesées, on la glisse dans un petit tube en verre 
fermé avec un bouchon que l'on pèse avant et après. 

On peut de cette façon apprécier nettement les quantités d'eau 
combinée de diverses manières, et en déterminer le poids. Par exem­
ple, le sulfate de cuivre cristallisé contient 28,87 pour 100 d'eau, 
qui se dégage au-dessous de 140° et 7,22 pour 100, qui ne part 
qu'entre 220° et 260°. Dans ce cas, il est bon souvent de favoriser 
l'action de la chaleur par l'effet du vide. Ainsi le sulfate de magnésie 
perd à 100°, dans le vide sur l'acide sulfurique, 5 équivalents d'eau, 
le 6° part à 151° dans l'air, et le 7° au rouge faible. 

S. La substance chauffée peut absorber de l'oxygène (elle contient, 
par exemple, un sel de proloxyde de fer). 11 vaut mieux dans ce cas doser 
directement l'eau (g s e ) que de la déterminer par la perte de poids. 
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1 1 . D O S . U . E D E L ' E S U E N L A P E S A M U 1 K Ë C T E M K M . 

Si l'on veut doser l'eau par une pesée directe, soit connue contrôla, 
soit parce que la substance chauffée au rouge perd de ses éléments 
qu'il est impossible de retenir (par exemple, acide carbonique, oxy­
gène), on chasse l'eau par la chaleur, de telle façon que les vapeurs 
soient condensées et qu'on puisse les recueillir soit à Tétai d'eau, 
soit en les absorbant à l'aide d'un corps hygroscopique. L'augmenta-
lion de poids de l'appareil donne ainsi la quantité d'eau. 

On peut opérer de bien des façons. La méthode suivante est une dci> 
plus commodes (fig. 40). 

Kig. 40. 

B est un gazomètre plein d'air, b un ballon à moitié rempli d'acide 
sulfurique concentré, c et ao des tubes à chldrure de calcium, d un 
tube à boule. — On pèse la substance dans laquelle on veut connaître 
la proportion d'eau dans le tube à boule d bien desséché, on réunit ce­
lui-ci, à l'aide de bouchons bien secs, avec le tube c et avec le tube à 
chlorure de calcium ao, pesé d'avance exactement; on ouvre un peu 
le robinet du gazomètre, afin que l'air bien sec de fi et de c passe len­
tement à travers d, puis on chauffe le tube d en f au moyen d'une 
lampe à alcool, jusqu'à la température d'ébullition de l'eau (en ayant 
soin bien entendu de ne pas brûler le bouchon), et enfin, en main­
tenant cette température en f, on chauffe au rouge faible la boule 
contenant la substance. Toute l'eau étant chassée, on laisse toujours 
passer l'air lentement jusqu'à complet refroidissement; on démonte 
l'appareil, et on pèse le tube ao, dont l'augmentation de poids IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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ab est un fourneau ordinaire à combustion, cf le tube fermé à un 
bout qu'il faut chauffer : de c en d il est rempli de carbonate de plomb 
qu'on a préalablement, chauffé jusqu'à commencement de décomposi­
tion, et qu'on a laissé refroidir dans un tube bien fermé ; de d en e est 
la substance intimement mélangée avec du carbonate de plomb, et de 
c en f du carbonate de plomb pur. A l'aide du bouchon bien sec [', on 
réunit le tube à chlorure de calcium pesé d'avance. Pour opérer, on 
chauffe graduellement de {' en c, en entourant le tube de charbons 
incandescents. La partie antéiieure du tube doit être maintenue assez 
chaude pour qu'on puisse à peine la tenir un instant entre les doigts. 
Pourvus de détails, on peut voir plus loin l'analyse organique élémen­
taire. On peut faire le mélange dans le tube avec un fil métallique. Le 
tube peut être court et assez étroit. 

L'oxyde de plomb ne peut pas dans tous les cas arrêter la volatilisa­
tion d'un acide. Ainsi on ne pourrait pas de cette façon doser la pro­
portion d'eau de l'acide borique cristallisé : ici on y parviendra en 
chauffant cet acide mêlé à du carbonate de soude anhydre dans un 
tube fermé par une pointe recourbée, recevant l'eau dans un tube à 

donne la quantité d'eau abandonnée par la substance. La boule vide a, 
dans laquelle se rassemble la plus grande partie de l'eau condensée, 
n'a pas seulement pour but d'empêcher que le chlorure de calcium ne 
tombe trop vite en déliquescence, mais elle permet encore de recueillir 
l'eau et d'essayer'sa réaction et sa pureté. 

On peut naturellement modifier cet appareil de bien des manières. 
On peut remplacer les tubes à chlorure de calcium et le ballon par des 
lubes en U remplis de fragments de pierre ponce imbibée d'acide sul-
furique, et substituer au gazomètre un aspirateur (fig. 52) que l'on v 

adaptera en o 
Au lieu de déterminer le courant d'air avec un gazomètre ou un 

aspirateur, on peut, pour faire passer l'eau dans le tube-récipient, 
chauffer la substance au rouge dans un tube sec avec un carbonate de 
plonib,,dont l'acide carbonique, chassé par la chaleur, entraînera la 
vapeur d'eau. On emploie surtout cette méthode lorsqu'il s'agit de re­
tenir un acide qui pourrait se volatiliser avec l'eau, par exemple, pour 
le dosage direct de l'eau dans le sulfate acide de potasse, etc. 

La fim. -41 représente la disposition de l'appareil. 
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chlorure de calcium, et faisant arriver les dernières traces de vapeur 
dans ce tube en aspirant après avoir cassé la pointe. (Voir les analyses 
organiques.) 

Les moyens que nous venons d'indiquer pour le dosage direct de 
l'eau ne sont toutefois pas applicables dans tous les cas pour les­
quels les méthodes décrites au § 3 5 ne peuvent être employées : on 
ne pourra évidemment s'en servir qu'autant que les principes qui se 
dégageraient avec l'eau ne seraient pas absorbables par le chlorure de 
calcium (ou l'hydrate de potasse ou l'acide sulfurique imbibant la pierre 
ponce) : ainsi, on dosera de cette façon l'eau du carbonate basique de 
zinc, mais pas celle du sulfate double de soude et d'ammoniaque. Dans 
des cas analogues au dernier, il faut ou bien opérer comme pour faire 
une analyse organique élémentaire [V. plus loin), ou se contenter de 
déterminer la quantité d'eau d'une manière indirecte. 

§ 3 * . 

3. Procédés pour dissoudre les corps. 
Avant de pousser plus loin l'analyse, il faut, dans la plupart des cas, 

commencer par dissoudre la substance. Le cas le plus simple, c'est 
quand le corps peut se dissoudre en le traitant directement par l'eau, 
un acide ou un alcali, etc. La dissolution est plus difficile lorsqu'elle 
est précédée d'une désagrégation. 

Si l'on a à analyser des substances dont les éléments se comportent 
différemment avec les dissolvants, il n'est pas nécessaire d'opérer de 
suite la dissolution complète; au contraire, l'emploi judicieux et suc­
cessif des dissolvants permet le plus souvent d'opérer plus simplement 
et plus rapidement la séparation des différents éléments du composé. 
Si l'on avait, par exemple, un mélange de nitrate de potasse, de carbo-
nale de chaux et de sulfate de baryte, on séparerait très-facilement 
ces substances en éliminant d'abord le salpêtre avec l'eau, le carbonalf 
de chaux avec l'acide chlorhydrique, et le sulfate de baryte resterait 
alors parfaitement pur. 

§ 3 H . 

a. DISSOLUTION D I R E C T E . 

Suivant les circonstances, on l'effectue dans des gobelets en veire, 
des ballons ou des capsules, et on favorise l'action par la chaleur, si 
cela est nécessaire. Le mieux est, dans ce dernier cas, de chaulfer au 
bain-marie. Si l'on opère à feu nu ou au bain de sable, il faut se gar­
der de laisser entrer le liquide én ébullition tumultueuse, car alors 
on ne pourrait pas empêcher des pertes produites par projection, 
surtout si l'on fait usage d'une capsule. Quand on chauffe directement IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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«les liquides dans lesquels se trouve un dépôt insoluble ou non en­
core dissous, il se fait toujours des soubresauts et des projections 
même à une température encore bien inférieure à celle de l'ébul-
lition. 

Si la dissolution est accompagnée d'un dégagement de gaz, il faut 
opérer dans un ballon dont on incline le col, afin que les petites 
gouttelettes de liquide projetées soient arrêtées par les parois du vase 
et ne soient pas entraînées par le courant gazeux; on peut aussi 
prendre un gobelet en verre que l'on couvre avec un grand verre de 
montre. Lorsque la dissolution est achevée et que tout le gaz a été 
chassé en chauffant au bain-marie, on lave parfaitement le verre de 
montre avec la fiole à jet, en recevant l'eau de lavage dans le vase. 

S'il faut employer pour opérer la dissolution un acide volatil con­
centré (acide chlorhydrique, azotique, eau régale), on opérera toujours 
dans un ballon à col incliné, ou bien on le laissera droit ; mais en le 
fermant avec un verre de montre ; mais on ne fera jamais usage d'une 
capsule et on évitera une trop grande élévation de température. Pour 
se débarrasser des vapeurs acides qui se développent, on se mettra 
sous une cheminée d'appel. Sous ce rapport, l'appareil suivant me rend 
de grands services. Un tube de plomb convenablement disposé et à 
demeure part de la table de travail et va déboucher au dehors en pas­
sant à travers la muraille ou à travers la fenêtre. Le bout qui est dans 
le laboratoire est réuni à une des deux tubulures d'un flacon, qui 
contient un peu d'eau. L'autre tubulure est exactement fermée avec 
un bon bouchon traversé par un tube de verre recourbé à angle droit. 
La branche qui plonge dans le flacon ne doit pas pénétrer dans l'eau. 
On ferme le ballon dans lequel se fait la dissolution avec un bouchon 
percé d'un trou ou un capuchon en caoutchouc à travers lequel passe 
un tube relié au tube à angle droit du flacon; de cette façon, on est 
tout à fait à l'abri des vapeurs et on n'a pas à craindre d'absorption 
pendant le refroidissement. — Au lieu de laisser les vapeurs s'échapper 
au dehors, on peut remplacer le tube de plomb par un tube en verre 
conique, une allonge, qu'on fixe à la seconde tubulure du flacon et 
qu'on remplit de fragments de verre imbibés d'eau ou d'une dissolu­
tion de carbonate de soude. Toutefois, je profère la première disposi­
tion. — Souvent il est commode de faire arriver dans un peu d'eau les 
vapeurs qui se dégagent pendant la dissolution, et quand celle-ci est 
achevée de laisser remonter dans le ballon en enlevant la lampe cette 
eau qui sert alors à étendre la liqueur ; seulement, i( faut prendre 
garde dans ce cas qu'un refroidissement fortuit, ne fasse m1 m ter trop 
tôt l'eau dans le ballon. 

Fréquemment aussi il faut pendant la dissolution empêcher l'action 
de l'oxygène de l'air atmosphérique. On opère alors dans un ballon 
dans lequel on fait passer un courant lent d'acide carbonique. Quel-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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quefois, il sutlil. de chasser l'air qui remplit l'appareil au commence' 
ment, en mettant dans le ballon un peu de bicarbonate de soude avec 
la substance et un excès d'acide. 

§ 3 » . 

b. nissoLuiio.N r n i i c t D c i ; D ' U M : n t s A G i . û n i i o N . 

Les substances insolubles dans l'eau, dans les acides et dans les 
alcalis hydratés, doivent être en général désagrégées pour pouvoir être 
soumises à l'analyse. On rencontre fréquemment de pareils ccgrps dans 
le règne minéral ; la plupart des silicates, les sulfates alealino-terreux, 
le fer chromé, etc., appartiennent à cette classe. 

>!ous avons déjà indiqué d'une manière générale les divers modes 
de désagrégation à propos do l'analyse qualitative ; nous donnerons 
plus loin à propos de l'analyse des silicates et en d'autres endroits la 
manière exacte de faire cette importante opération, car on ne peut 
bien la décrire que pour chaque cas en particulier. 

Souvent la désagrégation nécessite une température plus élevée que 
celle qu'on peut obtenir avec la lampe à alcool à double courant d'air 
ou la lampe à gaz ordinaire. On se sert alors du chalumeau alimenté 
par le gnz. 

§ •»<>· X 

4. Opérations pour donner a u x corps» «llswous u n e forme 
«lui permette de les peser. 

On peut île deux manières donner à un corps dissous une forme 
convenable pour le peser, soit en évaporant la dissolution, soit en ·$ 
produisant un précipité. On ne pourra pratiquer l'évaporation que 
lorsque la substance que l'on doit peser existe dans la dissolution sous 
la l'orme convenable pour faire la pesée, ou doit prendre celte forme 
pendant l'évaporation avec un réactif convenable. En outre, il faut 
encore faire bien attention que le corps à doser doit se trouver seul 
dans la dissolution ou s'il tst mélangé à quelques autres substances, 
celles-ci doivent être de nature telle qu'elles disparaîtront pendant 
l'évaporation ou la calcinalion. Ainsi on dosera le sulfate de soude en 
dissolution aqueuse après une simple évaporation, tandis cpie pour le 
carbonate île potasse il vaudra mieux l'évaporer avec du sel ammoniac 
pour le changer en chlorure de potassium. On pourra toujours appli­
quer la précipitation lorsqu'il sera possible de faire passer un corps 
dissous dans une combinaison insoluble dans les liquides employés. 
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Dans cette opération, appliquée soit aux préparations pharmaceu­
tiques, soit aux travaux de chimie technique, il faut avant tout cher­
cher les moyens de ga­
gner du temps et d'é­
conomiser le combus­
tible. Mais en chimie 
analytique ces consi­
dérations sont tout à 
fait secondaires ; l'im­
portant ici c'est d'é­
viter toute perle et de 
se mettre à l'abri des 
impuretés. 

Le cas le plus sim­
ple d'abord c'estquand 
il ne s'agit que de 
concentrer un liquide 
clair et limpide sans 
pousser jusqu'à Véva-
poration à siccité. On 
met pour cela le l i ­
quide dans une cap­
sule, qui devra être 
remplie au plus aux 
deux tiers, et on 
chauffe en évitant d'al­
ler jusqu'à l'ébullilion 
tumultueuse, car dans 
ce cas il y a toujours 
des goulleleltes de l i­
quide projetées etper-
dues. On chauffe au bain-marie, au bain de sable, sur un poêle or­
dinaire ou enfin directement sur la lampe à gaz ou à alcool. Ce der­
nier mode de chaulfage est à recommander, car en prenant quelques 
précautions il est très-propre. Si l'on emploie la lampe si commode de 
Bunsen, que nous avons déjà décrite dans le volume d'analyse qualita­
tive et qui est représentée ici 42), il est bonde placer au-dessus du 
tube de la lampe un petit dôme fait avec un morceau de toile métal­
lique. Par ce moyen, il est facile d'obtenir de très-petites flammes sans 
avoir à craindre qu'elles s'éteignent. 

Fia:. 42. 
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Si Ton doit faire l'évaporation an bain-marie et si l'on a dans son 
laboratoire un appareil à vapeur de BeindorfJ ou tout autre semblable,  

on pose tout simplement la capsule dans 
a ( T ^ S H B I ë S S ' ^ i l'ouverture circulaire appropriée à sa 

311» grandeur; autrement on prendra le bain* 
\- ' jjUfflP' marie représenté dans ia figure 45. 

•••k ^ W p ^ C'est un vase en cuivre (ou une casse-
^ • s ^ a ^ ^ rolle en fer battu) qu'on remplit à moitié 

4s d'eau et qu'on chauffe à l'ébullition avec 
une lampe à gaz, ou à alcool, ou à huile-

Pour soutenir les capsules ou les -creusets, on ferme le récipient avec 
des disques percés d'ouvertures de divers diamètres. On donne au vase 
de 12 à 18 centimètres de a en b. 

Comme il est très-incommode que l'eau se vaporise complètement 
sans qu'on puisse s'en apercevoir, parce qu'alors les résidus peuvent 
être plus chauffés qu'il ne faut, dans les dissolutions concentrées il 
peut se produire des soubresauts, etc., je me sers depuis quelque 
temps avec avantage d'un bain-marie à niveau constant (fig. 44). Le 
vase en zinc (diamètre, 12 centimètres; hauteur, 10 centimètres) 
abcd est mis en communication par le petit tube en caoutchouc e, et 
le tube en cuivre /'avec le bain-marie g . Dans le premier, on introduit 
en la retournant la fiole également en zinc hikl, et remplie d'eau 
(hauteur de la partie cylindrique, 17 centimètres; diamètre au col. 
3 centimètres). L'ouverture libre du col n'est que de 15 millimètres 
et est fermé par la soupape m ; mais, en renversant le flacon dans 
abcd, la soupape s'ouvre par l'eflet de la tige n, qui lui est soudée et 
qui butte contre le fond du réservoir. En élevant ou en abaissant le 
support o, on peut établit en g un niveau convenable, qui se main­
tient tant qu'il y a de l'eau dans le flacon ; le tube f débouche presque 
au fond du bain-marie. 

Si l'on peut, pour faire les évaporalions, avoir un local dans lequel 
personne n'entre pendant l'opération, et dans lequel il n'y a pas do 
motifs pour que de la poussière se répande dans l'air, cela est fort 
commode et il est facile de conserver aux liquides toute leur pureté; 
dans ce cas, on ne couvrira pas les capsules (*). Mais si l'on travaille 

(*) Dans mon laboratoire, on fait les évaporalions pour les analyses quantitatives 
dans des espaces clos disposés d'une façon particulière. Le sol et le plafond sont 
fails avec de laiges dalles en grès, les parois sont en maçonnerie recouverte d'une 
couche de plâtre bien unie. De la partie supérieure du fond part verticalement un 
conduit de tirage assez large, qui débouclio bientôt dans une cheminée particu­
lière. Celle-ci ne doit pas cemmuniquer directement avec un foyer, mais il faut la 
mettre en contact avec une autre clieminée ordinaire qui sulïlra pour la chauffer, 
on pourra par exemple l'accoler à la clieminée de l'appareil à vapeur. La partie 
antérieure de l'enceinte est fermée par une plaque de grés de 18 décimètres de 
haut, dans laquelle glissent des fenêtres à coulisses enchâssées dans des cadres en 
bois. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉVAPORATION. 09 
avec d'autres personnes dans le même laboratoire, si l'on a à craindre 
les courants d'air, s'il y a des feux de charbon, on ne saurait prendre 
trop de précautions pour garantir le liquide à évaporer de la pous­
sière, des cendres et de toutes autres impuretés. 

Pour cela, on couvre la capsule avec du papier à filtre, ou bien on 
pose sur ses bords un triangle formé avec une baguette en verre re­
courbée (fig. 45); sur ce triangle on étale une feuille de papier à filtre 
que l'on maintient à plat avec une baguette en verre, retenue par les IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



™ CHAP. I. — DES OPÉRATIONS. 
deux extrémités recourbées vers le haut a et h du tube formant le 
triangle. — Le moyen suivant est cependant encore le meilleur. 

On fait faire chez un fabricant de tamis deux cercles en bois mince 
(fig. 4G), dont l'un peut entrer facilement dans l'autre; sur le plus 
petit on étend une feuille de papier à fdlre et on fait passer dans le 
plus grand. On a ainsi un couvercle qui répond à toutes les exigences. 
Il garantit complètement de la poussière, on peut facilement l'enle­
ver. Le papier ne peut pas tremper dans le liquide et dure longtemps; 
il est du reste facile de le remplacer. L'évaporation marche ainsi très-* 
régulièrement. 

Toutefois, avec cette sorte de couvercle, il faut s'assurer que le pa­
pier lui-môme n'altérera pas le liquide. — Si l'on évapore, en effet, 
un liquide capable d'émettre des vapeurs acides, celles-ci ne tardent 
pas à attaquer la chaux, le peroxyde de fer, etc., qui se trouvent tou­
jours dans Je papier, et ces substances dissoutes? tombant goutte à 
goutte dans la capsule, deviennent une cause d'impureté. — Si donc 
on était forcé de couvrir la capsule dans ces circonstances, il faudrait 
n'employer que du papier débarrassé, par des lavages convenables, de 
toutes les matières solubles dans les acides. 

Au lieu de faire les évaporations dans des capsules en porcelaine, on 
peut prendre des ballons en verre, que l'on ne remplit qu'à moitié et 
dont on tient les cols inclinés. On peut chauffer au bain de sable, sur 
la lampe à gaz ou à alcool, ou très-bien aussi à feu nu sur des char­
bons. Uans ces derniers cas, on fera bien, pour plus de sécurité, de 
poser le ballon sur une toile métallique. — On peut ici porter le li­
quide, à une légère ébullilion, car la position inclinée du ballon em­
pêche la perte des gouttelettes que projette le mouvement du liquide. 

Une cornue tubulée dont la tubulure reste ouverte vaut encore 
mieux qu'un ballon : on la pose de façon que le col relevé soit légère­
ment incliné et fasse en quelque sorte l'ollke d'une cheminée d'appel, 
favorisant ainsi l'évaporation par suite du couiant d'air. 

S'il y a un précipité dans le liquide à évaporer, il faudra toujours 
ebaulfer au bain-marie, car, eu opérant à feu nu ou au bain de sable, . 
on ne pourra pas éviter les pertes produites par les projections. Les 
soubresauts sont produits par de petites explosions de vapeur, prove­
nant de ce que le dépôt solide empêche la répartition uniforme de la 

Fier- i5. Fig. 46. 
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chaleur. On peut jusqu'à un certain point éviter cet inconvénient en 
taisant l'évaporation dans un creuset incliné, comme le montre la 
ligure 47. 

On dirige la flamme de façon qu'elle r 
louche le creuset au-dessus du niveau 
du liquide; cependant l'emploi du 
bain-marie est plus convenable. 

S'il faut évaporer le liquide à sic-
cité, comme cela arrive souvent, on 
l'ait toujours l'évapoiation au bain-ma-
rie, quand c'est possible. Cependant, 
si la nature de la substance dissoute 
empochait de prendre ce moyen, on 
arriverait à son but en chauffant le 
contenu de la capsule par le haut, en 
plaçant celle-ci dans une étuve dont on 
chaufferait la paroi supérieure soit par 
une flamme convenablement dirigée, 
soit par de l'eau ou du sable chaud. 

Lorsqu'on doit chauffer la capsule 
par le fond, il faut pouvoir faire agir 
la chaleur bien uniformément et pouvoir la modérer à volonté. On 
emploiera pour l'aire le bain d'air une capsule en tôle dans laquelle 
on soutiendra la capsule ou le creuset de platine au moyen d'un 
tnangle en fil de fer et de façon que le vase soit à environ 1 centi­
mètre ou 1 1/2 centimètre de la paroi en tôle. On peut aussi faire 
usage de l'appareil de la figure 43 (bien qu'avec le temps cet usage le 
détériorera). Si l'on veut chauffer à la lampe nue, il faut placer la 
capsule assez haut au-dessus de la flamme et mieux la poser en outre 
sur une toile métallique, qui distribue plus également la chaleur, — 
Je ne recommande pas l'emploi du bain de sable, car avec lui on ne 
peut pas assez promptement modérer la chaleur. 

Quel que soit le procédé dont on fera usage, aussitôt que le ré­
sidu commencera à s'épaissir, il ne faut plus perdre la capsule des 
yeux; car il faut empêcher les soubresauts en modérant la chaleur et 
en écrasant constammi nt avec une baguette en verre ou un fil en 
platine les croûtes solides qui se forment dans la masse. 

Si une dissolution saline a la propriété de grimper en s'euaporant le 
long des parois du vase et de passer ensuite par-dessus, ce qui natu­
rellement oècasionne des pertes, il sera bon de chauffer par la partie 
supérieure, comme nous l'avons dit plus haut. Les parois seront alors 
assez chaudes pour qu'à mesure que le liquide y montera, il s'évapore 
en abandonnant le sel dissous. — En évaporant à la manière ordi­
naire, on peut en général jusqu'à un certain point éviter encore cet IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



iiicoménienl en recouvrant le bord et une partie de la paroi supé­
rieure interne de la capsule avec une inince couche de suif, que l'on 
applique en frottant tout simplement avec le doigt gras; par là on di­
minue l'adhésion entre le liquide et le vase. 

Si, pendant l'évaporation, il se dégage du liquide des bulles de gaz, 
il faut faire bien attention que cela n'occasionne pas de pertes. Pour 
plus de sûreté, on opérera dans un ballon à col incliné ou dans un 
vase à précipité, que l'on fermera avec un large verre de montre tant 
que le dégagement gazeux continuera, et on lavera le verre de montre 
avec la fiole à jet, en recueillant l'eau de lavage dans le vase. S'il 
faut opérer dans une capsule, on la choisira suffisamment grande et 
on chauffera trèsmodéréinent au commencement et jusqu'à ce que la 
plus grande partie du gaz soit chassée. 

S'il faut laire l'évaporation à Y abri de l'air, on place le liquide sous 
la cloche de la machine pneumatique, à côté d'un vase contenant de 
l'acide sulfurique, el l'on (ait le vide, ou bien on le met dans une cor­
nue tubulée, dans laquelle on lait arriver un courant d'hydrogène ou 
d'acide carbonique, au moyen d'un tube passant par la tubulure et ne 
descendant pas tout à fait jusqu'à la surface du liquide. 

La nature de la substance formant le vase dans lequel on fait l'éva­
poration, a une plus grande influence qu'on ne le croit généralement, 
beaucoup de phénomènes tout à fait étrangers à l'analyse peuvent être 
la conséquence de l'altération du liquide par la substance même du 
vase, et il ne faut souvent attribuer qu'à cette cause beaucoup d'er­
reurs grossières. 

J'ai soumis cette question, àcause de son importance, à de nombreux 
essais faits avec le plus grand soin (V. Appendice de 1 à i). 

11 en résulte que l'eau distillée, maintenue longtemps en ébullition 
dans du verre (dans des ballons en verre de Bohème), lui enlève des 
traces de matières très-appréciables à la balance. Cela vient de ce qu'il 
se forme des silicates solubles. C'est surtout la potasse ou la soude, 
avec de la chaux et la quantité correspondante de silice, qui entre en 
dissolution. Le verre se dissout en bien plus grande proportion, lorsque 
l'eau renferme un peu d'alcali caustique ou carbonate ; la dissolution 
bouillante du sel ammoniac attaque aussi fortement le verre ; les acides 
étendus bouillants, excepté naturellement l'acide fluorhydrique (l'a­
cide hydrofluosilicique), ont moins d'action que l'eau pure. La porce­
laine (les capsules de Berlin) esl moins atlaquée par l'eau que le verre. 
Les liquides alcalins dissolvent bien moins la porcelaine que le verre, 
mais cependant la quantité de matière enlevée n'en est pas inoins en­
core très-appréciable. La dissolution de sel ammoniac agit aussi forte­
ment sur la porcelaine que sur le verre, et enfin les acides étendus 
attaquent peu la porcelaine, mais plus cependant que le verre. On voit 
d'après cela que pour des analyses très-exactes, il faudra faire les éva-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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porations clans des vases en platine ou en argent. Les premiers pour­
ront servir dans tous les cas où les liquides ne renfermeront pas de 
chlore, de brome ou d'iode libre, ou quand ces substances ne devront 
pas être mises en liberté pendant l'opération même. On pourra aussi 
évaporer dans des vases en platine, les liquides contenant des alcalis 
caustiques, mais il n'y faudra pas faire fondre les résidus. Les capsules 
en argent ne pourront pas servir pour les liqueurs acides, ou pour 
celles qui renfermeraient des sulfures alcalins, mais elles seront très-
convenables pour les dissolutions des alcalis caustiques ou carbonates 
et de la plupart des sels neutres. 

§ 4 « . 

11 reste à dire quelques mots sur la manière de peser le résidu de 
l'évaporation. Nous ne nous occupons ici que des résidus solubles dans 
l'eau, il sera question de ceux qu'on obtient par filtration, quand 
nous nous occuperons de la précipitation. La pesée se fait générale­
ment dans le vase "même où l'évaporation s'est achevée. Ce qu'il y a 
de meilleur, c'est une capsule en platine de 4 à 8 centimètres de dia­
mètre fermée avec un léger couvercle, ou un grand creuset en platine, 
parce que ces vases à égalité de contenance sont plus légers que ceux 
en porcelaine. 

Le plus souvent la quantité de liquide est tellement grande, qu'il se­
rait trop long de l'évaporer peu à peu dans une si petite capsule. Dans 
ce cas, on concentre la liqueur dans un grand 
vase et on achève l'évaporation dans le plus pe­
tit, qui servira pour la pesée. Pour transvaser, on 
graisse légèrement le bec de la capsule avec du 
suif, et on fait couler le liquide le long d'une ba­
guette en verre (fig. 48). 

A la fin on lave avec soin la capsule avec la 
fiole à jet, jusqu'à ce qu'un peu de la dernière 
eau de lavage évaporée sur une feuille de pla­
tine ne laisse pas de résidu. 

Lorsque maintenant le sel est dans la capsule 
dans laquelle il sera pesé, et que l'évaporation 
a été poussée aussi loin que cela est possible au bain-marie, il faut 
distinguer si le sel doit ou non être chauffé au rouge. Dans le premier 
cas on couvre la capsule avec son couvercle en minée feuille de pla­
tine, ou à soft défaut avec une mince lame de verre et on chauffe dou­
cement, bien haut au-dessus de la flamme, jusqu'à ce qu'on ait chassé 
toute l'eau qui se trouve encore dans la substance, ensuite on chauffe 
plus fort jusqu'au rouge (il est évident qu'alors il faudrait ôter la lame 
de verre). Après le refroidissement sous l'exsiccateur (§ SStf), on pèse 
la capsule avec son contenu en la laissant couverte. Si les substances IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



contiennent, connue le sel marin, de l'eau de décrépitalimi, il est bon, 
après les avoir enlevées du bain-inarieet avant de les porter au rouge, 
de les chauffer un peu au-dessus de 100" dans un bain d'air ou de 
sable ou sur un poêle ordinaire. 

Silo résidu ne doit pas être chauffé au rouge, par exemple, si c'est 
une substance organique ou un sel ammoniacal, etc., on le séchera dans 
la petite capsule à une température convenable. Dans beaucoup de 
ras, celle du hain-maric suffit, par exemple pour le sel ammoniac» 
d'autres fois il faudra faire usage du bain d'huile ou d'air. Dans tous 
les cas, la dessiccation doit être poussée jusqu'à ce qu'il y ait accord 
parfait dans les doux dernières pesées, entre lesquelles on mettra un 
intervalle d'un quart d'heure et même une demi-heure pendant le­
quel on replace la substance dans l'étuve. Il faut absolument couvrir 
la petite capsule pendant les pesées. 

Si l'on a, comme cela arrive fréquemment, un liquide qui ne ren-
ferme qu'un peu d'un sel de potasse ou de soude à peser, mélangé à une 
quantité proportionnellement considérable d'un sel ammoniacal, iulro-
duit pendant l'analyse, je préfère le moyen suivant à celui indiqué 
plus haut. Dans une grande capsule et au bam-marie, on évapore la 
masse saline, on l'amène à siccité en la portant à une température un 
peu supérieure à 100°, puis avec une petite spatule en platine, on la 
fait passer dans une pelite capsule en verre, que l'on place sous la 
cloche d'un exsiccateur. On l'ait passer le reste du sel avec un peu 
d'eau et la liole à jet de la grande capsule dans la petite qui servira à 
l'aire la pesée, ou dans un creuset et on évapore à siccité. Alors dans 
ce dernier vase on jette par portion ou tout d'une fois le contenu de la 
capsule en verre, on chasse le sel ammoniacal en chauffant au rouge 
et on pèse le résidu de sels fixes. S'il restait quelque chose dans la cap­
sule en verre, on l'enlèverait facilement avec un peu de sel ammoniac 
en poudre, ou de tout autre sel ammoniacal, qu'on ferait tomber égale­
ment dans le vase destiné à la pesée : mais si l'on voulait employer de 
l'eau et mouiller la masse saline, on aurait du mal à éviter 1rs pertes. 

§ 4 3 . 

b. P R É C I P I T A T I O N . 

La précipitation est une opération que l'on pratique dans les ana­
lyses quantitatives bien plus fréquemment encore que l'évaporation, 
car non-seulement elle sert à donner aux substances une forme qu 
permette de les peser, mais elle sert surtout à les séparer les unes desi 
autres. Dans tous les dosages par précipitation on n'a qu'un but, c'est 
de séparer du liquide le précipité qui y est insoluble. Toutes choses 
égales d'ailleurs, les résultats seront d'autant plus exacts que la sub­
stance sera réellement plus insoluble, et qu'à égalité de solubilité IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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on perdra iifoins du précipité, perte qui sera d'autant moindre qu'on 
emploiera moins du dissolvant. 

Il résulte premièrement de là que, lorsqu'on n'est pas arrêté dans 
son choix par des circonstances particulières, il faut précipiter le corps 
sous la forme la plus insoluble, ainsi pour la baryte on l'amènera plutôt 
à l'état de sulfate qu'à celui de carbonate. Secondement, quand il 
faudra produire un précipité, qui ne sera pas complètement insoluble 
dans le liquide employé, il faudra autant que possible se débarrasser 
de celui-ci par évaporation : c'est ainsi qu'on concentrera une dissolu­
tion de strontiane, avant de la précipiter par l'acide sulfurique. Troi­
sièmement, s'il s'agit d'un précipité un peu soluble dans le liquide 
où il se formera, mais insoluble dans un autre qu'on pourrait obte­
nir en ajoutant quelque chose au premier, il faut toujours avoir soin 
d'opérer ce changement : par exemple, on changera l'eau en esprit-
de-vin par l'addition d'un peu d'alcool, pour obtenir la précipitation 
complète du chlorure double de platine et d'ammoniaque, du chlorure 
de plomb, du sulfate de chaux, etc., on ajoutera de l'ammoniaque 
à l'eau pour y rendre insoluble le phosphate basique amnioniaco-ma-
gnésien. 

Pour faire les précipités, on se sert de vases à précipités (gobelets à 
fond plat, en verre mince et à bord renversé). Si cependant il faut 
opérer à la température de l'ébullition, ou faire bouillir pendant 
quelque temps le précipité avec le liquide, on se sert de ballons ou de 
capsules, en faisant bien attention à la nalurc du vase, comme pour l'é-
vaporation. 

Suivant la constitution physique du précipité formé, on le séparera 
du liquide dans lequel il est en suspension, soit par décantation, soit 
par hltration, ou par décantation el filtration à la fois. 

Toutefois, avant de faire cette séparation, il faut s'assurer que l'on 
a ajouté la quantité suffisante du réactif précipitant et que le précipité 
est bien complètement formé. — Pour la dernière circonstance, il faut 
connaître parfaitement ses propriétés, et nous renvoyons à ce sujet au 
troisième chapitre. — Pour savoir s'ily aassez du précipitant, il suffit en 
général d'en ajouter avec précaution une nouvelle quantité au liquide 
clair et de voir si cela produit un trouble. Cependant cet essai pourrait 
induire, en erreur, si le précipité ne se forme pas de suite, comme par 
exemple avec le phosphate molybdo-ammoniacal. Dans ce cas, on dé­
cante ou l'on prend avec une pipette un peu du liquide clair; on y 
ajoute du réactif, on chauffe s'il le faut, et on regarde si au bout d'un 
temps assez long il s'est formé ou non un nouveau précipité. 

Généralement on ne sépare pas de suileles précipités des liquides, 
mais seulement après un repos de plusieurs heures : c'est surtout le 
cas avec ceux qui sont cristallins, pulvérulents ou gélatineux : tandis 
que les précipités caillebotés ou floconneux, surtout quand ils sont IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



formés à rébullilion, peuvent être immédiatement séparés par flltration. 
Toutefois on ne peut guère donner ici de règles générales. 

§ « · 
a. HiKciriTATioN S U I V I E D ' U N E D É C A N T A T I O N . 

Si le précipité se dépose assez bien dans le liquide pour que celui-ci 
parfaitement clair puisse être transvasé, enlevé avec un siphon ou avec 
une pipette et cela en un temps guère plus long que celui qu'il fau­
drait pour faire les lavages, on opérera par décantation pour séparer 
etlaverle précipité : par exemple avec le chlorure d'argent, le mercure 
métallique, etc. 

Si l'on veut en employant quelques précautions que cette méthode de 
séparation donne de bons résultats, il y a certaines règles à observer 
pour que le précipité se dépose complètement et promptement. On peut 
dire comme condition principale qu'il faut chauffer le précipité avec le 
liquide dans lequel il s'est formé: mais parlois cela ne suffit pas, il faut 
souvent agiter le tout, comme avec le chlorure d'argent, ou ajouter 
quelque réactif particulier, comme de l'acide chlorhydrique dans les pré­
cipitations de mercure, etc. Nous reviendrons sur ce sujet dans le 
quatrième chapitre, en même temps que nous indiquerons les vases les 
plus convenables à employer pour les différentes substances. 

Quand avec des quantités plusieurs fois renouvelées du liquide conve­
nable, on a suffisamment lavé le précipité pour qu'on ne trouve plus dans 
les dernières portions du liquide décanté la moindre trace de substance 
dissoute, on l'ait passer le précipité, s'il n'y est pas déjà, dans un creu­
set ou une capsule convenable, on enlève le liquide autant que pos­
sible, et on dessèche ou on calcine le résidu selon sa nature. — Comme 
on emploie ici pour laver des quantités d'eau beaucoup plus grandes 
que lorsqu'on opère sur un filtre, on comprend que les résultats ne 
seront exacts qu'autant que les précipités seront complètement inso­
lubles. On ne se servira pas non plus de celte méthode, si l'on devait do­
ser d'autres substances dans le liquide décanté. 

Pour être certain que les eaux de lavage ne renferment aucune por­
tion du précipité, il est bon de les laisser reposer de 12 à 24 heures, et 
de ne les jeter qu'autant qu'elles n'auraient laissé aucun dépôt au fond 
du vase. S'il y en avait un, il faudrait en déterminer le poids en le sépa­
rant du liquide par décantation ou par flltration. 

§ 4 5 . 

P. PRÉCIPITATION S U I V I E D E F I L T H A T I O N . 

Lorsqu'on ne peut pas opérer par décantation, ce qui est Je cas le 
plus fréquent, on sépare les précipités par liltralion, autant toutefois IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



qu'on peut espérer de les purifier des matières qui y restent adhérentes 
par de simples lavages sur le filtre. — Si cela n'était pas, surtout avec 
les précipités gélatineux, comme par exemple l'hydrate d'alumine, on 
combine la (lllratioii avec la décantation (fj 48). 

aa. Appareils pour filtrer. — La filtration, à quelques rares excep­
tions près, se fait toujours à travers du papier dans les analyses quan­
titatives. » 

On choisit toujours des filtres ronds, unis, rarement à plis. La nature 
du papier est importante; il doit, pour être bon, remplir trois condi­
tions : premièrement retenir les précipités les plus fins, deuxièmement 
filtrer promptement, troisièmement contenir le moins de principes 
minéraux possible et surtout être exempt de ceux qui sont solubles dans 
les alcalins ou arides. 

II est très-difficile de se procurer du papier à filtre parfait. Le meil­
leur est le papier de Suède, portant la marque de /. //. Munlctell, mais 
il est d'un prix assez élevé. Encore il ne satisfait qu'aux deux premières 
conditions; pour les travaux délicats il est insuffisant, car il laisse envi­
ron 0,3 pour cent de cendres (*) et il cède aux acides des quantités 
appréciables de fer, de chaux et de magnésie. Il est donc indispensable, 
pour les analyses exactes, de le laver d'abord avec de l'acide chlorhy-
drique étendu, puis d'enlever toute trace d'acide avec de l'eau et enfin 
de le dessécher. — Pour cela, avec les filtres en papier fin, on opère 
sur le filtre tout fait, placé dans un entonnoir, comme si l'on devait en 
faire de suite usage : on peut très-bien en placer plusieurs les uns dans les 
autres. — On plonge le tout dans un mélange de 1 partie d'acide chlor-
hydrique pur pour 2 parties d'eau, on laisse 10 minutes, on lave avec 
de l'eau à plusieurs reprises jusqu'à ce que l'eau de lavage n'ait plus 
de réaction acide, puis, filtres et entonnoir, on laisse tout sécher dans 
un lieu chaud. 

11 est bon d'avoir d'avance des filtres de diverses grandeurs décou­
pés d'après des mor­
ceaux circulaires de car­
ton ou de fer-blanc, 
ou plus facilement au 
moyen des patrons de 
Mohr {fig. 40), faits en 
fer-blanc et de diffé­
rentes grandeurs. On 
plie le papier d'abord 
deux fois de façon que F I S - I 9-
les bords soient à angle droit, on l'introduit dans le patron A, on le 

(*) D'après les analyses de Planlamour. les cendres du papier a filtre suédois 
renferment sur 100 parties: 03,2," acide silicique, 12,83 chaux, fi,21 magnésie, 
2,04 alumine, 13,92 oxyde de fer. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le support de la figure 50 convient, surtout pour les gros cnlonnqjrs, 
aussi doit-il être un peu plus massirque celui do la figure 51, destiné 
aux plus petits. 

recouvre de la leiille de fer-blanc 1!, dont les bords sont un peu plus 
courts que ceux de la face du fond A et on coupe avec des ciseaux le 
papier qui déborde. Les filtres ainsi faits sont parfaitement circulaires 
et tout à fait identiques. 

On fait des filtres et par suite des patrons dont les rayons sont de 
5, — 4, — 5, — 6,5 et 8 centimètres et pour l'usage on les choisit 
de façon que le précipité ne les remplisse pas tout à fait à moitié après 
l'écoulement complet du liquide. 

Quant aux entonnoirs, qui seront en verre, il faut pour les analyses 
quantitatives que les arêtes fassent entre elles un angle de 60° et qu'il 
n'y ait pas de renflements. 

Les bords du filtre ne devant pas dépasser celui de l'entonnoir, mais 
rester de une ou deux lignes au-dessous, on applique exactement le 
filtre contre les parois internes, de façon que le papier soit bien par­
tout en contact avec le verre et on l'humecte avec de l'eau qu'on 
laisse égoutter plutôt que de la vider. 

On place les entonnoirs sur un support qui ne permette pas de les 
changer de place. Les formes de supports des figures 50 et 51 nous 
semblent les plus simples et les plus commodes. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les supports sont en lion bois. Le bras qui porte les entonnoirs doit 
pouvoir se déplacer facilement et se fixer solidement à l'aide d'une vis 
de pression. Les trous doivent être légèrement coniques. 11 faut pouvoir 
les porter çà et là sans rien déranger. 

§ «·· 
bb. Règles pour filtrer:—Il y a plusieurs observations à faire sur la ma­

nière de filtrer les précipités. — S'ils sontcaillebotés, floconneux, gélati­
neux ou cristallins, on n'a pas à craindre que le liquide passe trouble.— 
Pour ceux qui sont fins et pulvérulents ; il est nécessaire et au moins 
avantageux de les laisser déposer, de filtrer d'abord le liquide surna­
geant et de ne jeter qu'ensuite le précipité sur le filtre. Si rien ne s'y op­
pose il vaut mieux filtrer à chaud qu'après refroidissement : les liquides 
chauds filtrent plus rapidement que les liquides froids. — On évite sou­
vent le grave inconvénient de voir le précipité passer à travers le filtre, 
en changeant la nature du liquide: ainsi le sulfate de baryte avec de 
l'eau passe souvent à travers le filtre, mais bien plus difficilement si 
l'on ajoute un peu d'acide chlorhydriquc ou de sel ammoniac. Si pen­
dant l'opération, il arrive que le précipité remplit plus delà moitié du 
filtre, on prendra un second filtre, car si le premier était trop plein le 
lavage nu serait pas suffisant. 

Il ne faudra jamais verser le liquide directement, mais toujours au 
moyen d'une baguette en verre (fig. 48), et ne pas oublier de couvrir 
d'une légère couche de suif le bord du vase par lequel on verse. On 
coule le suif dans un tube de verre fermé par un bout avec un bouchon, 
et à mesure qu'on en a besoin, on le pousse avec un petit poinçon. On 
peut aussi facilement geaisser le bord du vase avec le doigt enduit lé­
gèrement de suit. — S'il faut filtrer le liquide sans déranger le préci­
pité, il ne faut pas laisser la baguette en verre dans le vase où se 
trouve le liquide à filtrer. On la relire donc avant la filtration, on 
la pose dans un verre à réactif que l'on nettoie ensuite avec l'eau des­
tinée au lavage. 

On verse toujours le liquide laveur contre les parois du filtre, jamais 
dans son milieu, et on ne le lance jamais en jet, ce qui occasionnerait 
certainement des pertes. — Le liquide qui passe est reçu, suivant 
l'usage qu'on en veut faire, dans des ballons, des vases à précipités ou 
des capsules. Il faut faire bien attention qu'il tombe goutte à goutte sur 
le côté des vases et jamais au milieu du liquide, car cela ferait sauter 
des gouttes hors du vase. On fait d'ordinaire reposer le bec de l'enton­
noir contre la partie supérieure de la paroi interne du récipient, 
comme l'indique la figure 50. 

Si l'on travaille dans un local sans poussière, il est tout à fait inutile 
de couvrir l'entonnoir et le vase recevant le liquide; mais cependant il 
vaut mieux les couvrir. On se sert, à cet effet, de disques en verre à IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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vitres, dans lesquels on pratique une échancrure latérale pour laisser 
passer le tube de l'entonnoir : ceux qui sont perforés dans le milieu 
ne remplissent pas le môme but. 

Lorsque le précipité et le liquide ont été jetés sur le filtre et que le 
vase qui les contenait a été lavé plusieurs fois avec de l'eau, il arrive 
fréquemment que de petites quantités du précipité restent adhérentes 
aux parois, et ne peuvent être détachées avec la baguette en verre. 
Quand on a opéré dans un vaseà précipités ou une capsule, il est pres­
que toujours facile d'enlever ces parcelles de matière avec une plume 
dont on a coupé presque toutes les barbes. Les restes d'un précipité 
lourd sont facilement chassés d'un ballon, en renversant celui-ci au-
dessus de l'entonnoir et en y injectant un filet d'eau. Pour cela on fait 
usage de la fiole a jet delà figure 53, seulement la partie extérieure du 
tube qui plonge dans l'eau se relève vers le haut au lieu d'être dirigée 
vers le bas, comme cela est dessiné. — Si les moyens mécaniques ne 
peuvent détacher un précipité, on le redissout dans un réactif conve­
nable, et on en précipite de nouveau la dissolution. Il faut évidemment 
éviter cet inconvénient quand il s'agira de corps pour lesquels on ne 
connaît pas de dissolvant, comme, par exemple, le sulfate de baryte. 

§ 4 7 . 
ce. Lavage des précipités. — Une fois tout le précipité rassemblé sur 

le filtre, il faut avoir soin de le bien laver. 

Fig. Sï. Fig, Sr. Fiif. st. 

On fait usage pour cela de la fiole à jet, et celle que je préfère est re­
présentée dans la figure 53. On voit qu'elle ne permet pas de produire un 
trop fort filet d'eau. — L'appareil de'la figure 5i pourra également êlre 
d'un très-bon usage, sa construction ne demande pas d'evplicalions. La IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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pointe a est étirée et arrondie. En inclinant le ballon, on fait couler 
naturellement un jet continu. 

Si le précipité doit être lavé avec de l'eau, on se servira plutôt d'eau 
chaude si rien ne s'y oppose : le travail sera par là considérablement 
abrégé. — Pour laver avec de l'eau bouillante, la fiole à jet de la figure 53 
est tout particulièrement convenable. Pour pouvoir la prendre à la main 
on y fixe une poignée en bois avec du fil de laiton, ou bien on enve­
loppe le col avec de la ficelle. 

Il est de règle de ne jamais verser l'eau de lavage avant que tout le 
liquide qui est sur le filtre soit écoulé. En versant l'eau il faut bien 
laver les bords supérieurs du filtre et éviter qu'il se forme dans la 
masse du précipité des crevasses ou de petits canaux par lesquels passe 
l'eau de lavage sans pénétrer dans toute la masse. Si cela arrivait, et si 
par le filet d'eau on ne pouvait étaler convenablement le précipité, on 
le remuerait avec précaution au moyen d'une petite spatule en verre 
ou en platine. 

Le lavage est terminé quand on a enlevé toutes les substances solu-
blrs. En mettant tous ses soins à l'effectuer complètement, on évite un 
des écueils dans lequel tombent le plus fréquemment ceux qui débu­
tent dans la science. — Pour s'assurer que tout est fini, il suffit, en 
général, de recueillir une goutte de la dernière eau de lavage sur une 
feuille de platine, de l'évaporer lentement et de regarder s'il y a ou non 
un résidu. Si toutefois les précipités ne sont pas complètement inso­
lubles dans l'eau, comme, par exemple, le sulfate de strontiane, il faut 
avoir recours à des moyens que nous donnerons plus bas. Il ne faut 
jamais s'en rapporter à l'idée que l'on peut avoir que le lavage doit 
être terminé, un essai seul en donne la certitude. 

Autrefois, pour des lavages gui devaient durer longtemps, on se ser­
vait de flacons laveurs. On les abandonne maintenant pour les travaux 
analytiques, parce qu'ils favorisaient les formations des petits canaux 
dans le précipité, qu'il fallait employer une grande quantité d'eau de 
lavage et qu'en outre on ne pouvait pas prendre d'eau chaude. Pour 
les précipités difficiles à laver, il vaut mieux opérer comme il est dit 
au § 4 8 . 

§ 4 8 . 
f . P R É C I P I T A T I O N S U I V I E D ' U N E D É C A N T A T I O N E T I l ' u N B F I 1 . T P . A T I O X . 

Si Ton a affaire à un précipité qui, soit par sa nature gélatineuse, 
soit parce qu'il retient fortement les sels qui y sont mélangés, ne peut 
être lavé sur un filtre qu'incomplètement ou avec peine, on le laisse se 
déposer autant que possible, on jette le liquide presque cUir sur le 
filtre, on remue le précipité avec le liquide destiné au lavage, ou chauffe 
à l'ébullition si cela est possible, on laisse de nouveau déposer, on r e ­
jette sur le filtre, et on continue jusqu'à ce que le lav.ige soit achevé; IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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on met ensuite le précipité sur le filtre, on le lave avec la fiole à jet 
(V. § 41). Cette mélhode devraitètre employée plus fréquemment qu'on, 
n'en a l'habitude, car il n'y a que ce moyen d'obtenir purs bien des pré­
cipités. 

Si un précipité obtenu par décantation ne doit pas être pesé, niais 
de nouveau dissous, on ne le jette pas sur le filtre. On verse sur 
celui-ci le dissolvant goutte à goutte et on reçoit le liquide qui passe 
dans le vase contenant la presque totalité du précipité. 

On reconnaîtra facilement la fin de l'opération en cherchant dans un 
peu de l'eau de lavage une des substances contenues dans la disso­
lution primitive (par exemple : de l'acide chlorydrique avec une disso­
lution d'argent) : toutefois ce moyen n'est pas toujours applicable. Dans 
ce dernier cas et en général quand on procède par décantation il vaut 
mieux opérer comme l'indique Bunsen, en continuant le lavage jusqu'à 
ce qu'on ait étendu à 10,000 fois son volume le liquide restant dans 
le vase à précipité après la première décantation. Pour cela, après 
avoir versé le premier liquide, on marque sur une bande de papier 
collée sur le vase le niveau du liquide restant avec le précipité. On 
remplit le vase cylindrique complètement d'eau (bouillante si on le 
peut), on mesure la hauteur totale du liquide qu'on divise par la pre­
mière hauteur. Aussi souvent que l'on décante, on recommence cette 
opération et on multiplie chaque fois le quotient obtenu par le produit 
précédent, jusqu'à ce qu'on obtienne lu nombre 10,000 ; tout est alors 
terminé. 

§ 4 » . 
Traitement ultérieur des précipités. 

Avant de peser les précipités, il faut les amener à une forme par­
faitement connue d'après leur composition. On y parvient soit eu les 
calcinant, soit en les desséchant ; lo dernier moyen e.->t plus imparfait 
que le premier et donne des résultats moins certains, aussi ne l'ap­
plique—l-ou qu'aux précipités qui ne peuvent être chauffés au rongé 
sans se volatiliser partiellement, ou dont le résidu do la calcination 
n'a jamais une composition identique ; ainsi on ne traitera que par des­
siccation le sulfure de mercure, le sulfure de plomb et d'autres sul­
fures, ainsi que le cyanure de mercure, le chlorure double de platine 
et de potassium, etc. Si l'on a le choix entre la calcination et la dessic­
cation simple, comme par exemple avec le sulfate de baryte, le sulfate 
de plomb et beaucoup d'antres, il faut toujours préférer la première. 

§ ««>· 
aa. D E S S I C C A T I O N H E S P R É C I P I T É S . 

Lorsqu'un précipité a été ramassé sur un filtre, lavé et séché, il en 
reste toujours des parcelles tellement adhérentes au papier, qu'il est IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



impossible de les enlever. 11 faut donc dans tous les dosages exacts 
faire sceller le filtre en même temps que le précipité et le peser avec 
lui. Fréquemment on rassemble le précipité à sécher dans deux filtres 
identiques, placés l'un dans l'autre; après la dessiccation on enlève le 
filtre extérieur que l'on place dans le plateau opposé de la balance 
pour faire contre-poids à celui qui renferme le précipité. On suppose 
dans ce cas que des filtres égaux sont également lourds, ce que l'on ne 
saurait adinetLre dans des analyses rigoureuses, car l'expérience prouve 
que deux filtres, d'égales dimensions et même fort petits, peuvent 
offrir des différences de 20, 30 milligrammes et même plus dans leur 
poids. Pour avoir des résullats plus exacts, il faut avant la filtration 
sécher et peser le filtre dans lequel on rassemblera le précipité. Bien 
entendu qu'il faudra le chauffer à la même température que celle à 
laquelle on le soumettra avec le précipité. En outre le papier né doit 
renfermer aucune substance que les liquides employés pourraient 
dissoudre. 

La dessiccation se fera, suivant la température, au bain-marie, au 
bain d'air ou au bain d'huile. Pour la pesée, on renfermera le corps 
entre deux verres de montre serrés par une pince, ou dans un creuset 
de platine, en un mot dans un vase fermé. Si l'on juge la dessiccation 
complète, on place le filtre entre les verres de montre ou dans le 
creuset, chauffés d'avance, on laisse refroidir sous une cloche à côté de 
l'acide sulfurique, on pèse, on replace le verre de montre ou le creu­
set, ouvert cette fois et contenant le filtre, dans l'étuve et on pèse de 
nouveau après refroidissement, 

Si les deux pesées sont identiques, c'est que le filtre est bien sec. 
On n'a qu'à noter le poids des verres de montre reliés par la pince oiu 
du creuset et du filtre sec. 

Après le lavage du précipité, on laisse bien égoutter l'eau, on enlève 
le filtre et son contenu de dedans l'entonnoir, on le pose de côté sur 
du papier buvard, on laisse sécher dans un endroit un peu chaud à 
l'abri de la poussière, on le place dans un des deux verres de montre 
préalablement pesés ou dans le creuset de platine, et on dessèche au 
bain-rnarie, au bain d'air ou d'huile. Si l'on juge la dessiccation com­
plète, on place le second verre de montre avec la pince ou le couvercle 
du creuset, on laisse refroidir sous l'exsiccateur et on pèse. On replace 
le filtre et le précipité dans l'étuve et on ne regarde l'opération comme 
achevée que quand les deux pesées sont tout à fait d'accord ou ne 
diffèrent que de quelques déci-milligrammes. — En retranchant du 
dernier poids total le poids trouvé plus haut pour les récipients, on 
aura celui du précipité sec. 

Si le précipité remplit complètement le filtre^, s'il contient trop 
d'eau ou si le papier est tellement mince qu'il y ait à craindre qu'en 
enlevant le filtre de l'entonnoir, il ne se déchire, „on laisse le filtre IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans l'entonnoir jusqu'à dessiccation presque complète, en plaçant 
celui-ci, enveloppé de papier à liltre, dans un vase à précipité sans 

rieur a de 7 à 8 centimètres et le diamètre supérieur de 4 à fi. 

Pour peser un précipité après calcinalion, on avait l'habitude de le 
dessécher d'abord avec le liltre, de le jeter ensuite dans un creuset, 
d'enlever autant que possible tout ce qui était adhérent au papier et 
de calciner le précipité ainsi séparé du filtre. De cette façon, on avait 
toujours une perte provenant des parcelles restant adhérentes au 
papier. L'expérience a montré que les résultats étaient plus exacts en 
laissant brûler le filtre pendant la calchiation et en tenant compte dans 
les calculs du poids de ses cendres. 

Lorsqu'en suivant le conseil donné au § 4 5 , on fait usage de filtres 
ayant la même grandeur, il n'est besoin de déterminer qu'une'seule 
fois pour toutes la quantité de cendres pour chaque grandeur de filtre, 
à condition bien entendu qu'on emploiera le même papier; seulement 
il faudra laire des pesées séparées pour les filtres ordinaires et pour 
ceux qui auront été lavés à l'acide chlorhydrique et à l'eau. En 
moyenne, le papier non lavé laisse à peu près deux fois plus de cendres. 
Pour faire celte mesure, on prend dix filtres (ou un poids égal de dé­
coupures du même papier), on les fait brûler dans un creuset en pla­
tine incliné ou une capsule en platine, on calcine jusqu'à ce que toute 
trace de charbon ait disparu, on pèse les cendres et en divisant le 
p'oids total par 10, on obtient avec une exactitude suffisante la quan­
tité de cendres que donne un filtre en moyenne. 

Dans l'opération de la calcinalion il y a certaines précautions qu'il 
ne faut pas négliger ; 

1° Il faut éviter toute perte. 
2* Il faut que les précipités après calcinalion, soient bien réellement 

de la composition qu'on leur suppose dans le calcul. 
3· Le filtre doit être complètement brûlé. 

Fig. 55. Fig. 50. 

fond (fig. 53) ou (oui autre, et 
en le posant sur l'appareil à 
vapeur, le bain de sable ou le 
poêle. On pourra faire usage 
pour soutenir l'entonnoir de 
cônes en fer-blanc ouverts aux 
deux bouts (fig. 50). Je donne 
aux plus pelils 10 centimètres 
de haut et 12 centimètres aux 
plus grands. Le diamètre infé-

§ 5 1 . 

bb. C A L C I N A T I O N nus I ' I Î I X I P I T I Î S . 
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A" Il l'aut éviter que le creuset soit attaqué. 
Suivant les circonstances dont nous parlerons plus bas, on choisira 

une des deux méthodes que je regarde comme les plus simples et les 
meilleures de toutes celles que Ton emploie. —Toutefois, quelque 
moyen que l'on prenne, il faut toujours que la calcinatiou soit pré­
cédée d'une dessiccation complète; car si l'on chauffe au rouge des pré­
cipités humides, surtout ceux qui à l'état sec sont légers et flocon­
neux, comme l'acide silicique, il y a presque toujours une perte produite 
par les parcelles qu'entraîne la vapeur d'eau, qui se dégage tumul­
tueusement. La dessiccation préliminaire est aussi indispensable pour 
ceux qui, comme l'alumine, l'hydrate de peroxyde de fer, etc., forment 
des morceaux agglomérés et tenaces : quand ils sont encore humides à 
l'intérieur, il arrive souvent que pendant la calcinatiou ils sont vio­
lemment projetés hors du vase. — Pour faire cette dessiccation préa­
lable, on laisse le filtre dans l'entonnoir que l'on supporte comme cela 
est indiqué dans les figures 55 et 56 et que l'on place sur un bain de 
sable, un bain-tnarie, un poêle ou tout autre appareil convenable de 
chauffage. 

Quant au degré de température auquel il faut chauffer et à la durée 
de la calcinatiou, cela dépend de la nature du précipité, et, si l'on ne 
connaît pas ses propriétés et la manière dont it se comporte au rouge, 
ou si l'on n'en tient pas compte, on s'expose à commettre des fautes 
pour a\oir chaullé trop ou trop peu, pendant trop ou trop peu de 
temps. En général, il suffit d'une calrination modérée pendant environ 
cinq minutes ; il y a toutefois des exceptions que nous indiquerons en 
leur heu et place. 

Si l'on a le choix entre les creusets de porcelaine et ceux de pla­
tine, on donnera toujours la préférence aux derniers, parce qu'à éga­
lité de contenance, leur poids est moindre; en outre, ils ne sont pas 
fragiles et peuvent plus facilement être portés au rouge. On ne prendra 
pas un creuset trop petit, pour éviter les chances de pertes. La plu­
part du temps, il suffit qu'il ait l centimètres de hauteur et 3,5 de 
diamètre. — Il est inutile de recommander qu'il soit parfaitement 
propre au dedans comme au dehors. Il faut prendre l'habitude de net­
toyer et de polir le creuset chaque fois qu'on s'en est servi; on le fait 
en le frottant avec du sable de mer humide, dont les grains arrondis 
ne peuvent pas rayer le métal. Ce moyen indiqué par Berzeliits, rappelé 
dernièrement par Erdmann, me parait très-convenable : on atteint le 
but en cpndqu.es minutes. Le creuset est toujours brillant et on le con­
serve plus longtemps : on frotte tout simplement avec les doigts Ce 
nettoyage est d'autant, plus nécessaire que lorsqu'on fait usage de la 
lampe à gaz, le creuset à une haute température se couvre bientôt d'une 
pellicule grisâtre, occasionnée par un ramollissement superficiel dans 
la struc'uredu platine, mais que le frottement avec le sable de mer IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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fait facilement disparaître, sans que le poids du creuset change d*une 
quantité appréciable. (Erdmatin.) Ce que nous disons ici s'applique 
aussi aux creusets en alliage de platine et d'iridium que l'on emploie 
maintenant fréquemment et qui sont fort bons : seulement comme 
l'alliage est plus dur, le poli revient plus difficilement. S'il y avait des 
taches qu'on n'enlèverait qu'en frottant longtemps et fortement avec 
le sable, il faut faire fondre dans Je creuset un peu de sulfate acide de 
potasse qu'on étalera fondu sur toutes les parois ; puis! après le refroi­
dissement, on le fera bouillir avec de l'eau. S'il est fortement sali au 
dehors, on pourra le placer dans un creuset plus grand, remplir l'in­
tervalle avec du sulfate acide de potasse et chauffer jusqu'à la fusion 
du sel, ou bien on le placera sur un triangle en platine, on le portera' 
au rouge et on le roulera dans du bisulfate de potasse en poudre. Au 
lieu de ce dernier sel on pourra prendre du borax. On n'oubliera pas 
ensuite de frotter avec du sable de mer. 

Une fois le creuset propre, on le place sur un triangle en fils de 
platine (fig. 57) également bien propre; ou fait rougir, on laisse re­
froidir sous l'exsiccateur et on pèse. Cola n'est pas tout à fait néces­
saire; mais cependant il est bon d'opérer ainsi, pour que la pesée du 
creuset vide se fasse dans les mêmes conditions que celle du creuset 
plein. — On peut, il est vrai, peser le creuset après la calcination ; 
cependant il est bien préférable de le faire avant. 

On chauffe avec la lampe à alcool de Derxclius ou avec la lampe à 
gaz ; on peut aussi se servir d'un moufle 
chauffé au rouge. — Si l'on se sert de 
la lampe à gaz de Bunsen, on place d'a­
bord l'anneau en porcelaine sur son 
support à six branches (fig- 42). — Si 
l'on opère la calcination avec des lam­
pes, il faut se rappeler que les oxydes 
réductibles peuvent être réduits, même 
dans les creusets couverls, s'ils sont en 
contact avec des carbures d'hydrogène 

F l g - 3 7 ' non brûlés. Cela peut arriver facilement 
avec les lampes. On l'évitera eu ne prenant pas des flammes trop 
longues, en plaçant le creuset incliné dans la partie supérieure de la 
flamme et en le chauffant en dessous. 

Nous allons décrire maintenant les méthodes particulières de calci­
nation. 
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§ 5 « . 

Première méthode. (Cîalcination dn précipité avec 
le filtre.) 

On pourra l'employer toutes les fois qu'on ne craindra pas que le 
charbon provenant do la calcination du filtre agisse comme réducteur 
sur le précipité. 

Lorsque le filtre a été complètement desséché dans l'entonnoir, on 
rabat les bords vers l'intérieur, de façon que le précipité se trouve 
enfermé comme dans un petit sac; on le retire du filtre, on le dépose 
dans le creuset que l'on couvre, et on chauffe sur la lampe à gaz ou 
la lampe à alcool à double courant d'air, de façon que le filtre se car­
bonise lentement. On enlève ensuite le couvercle (que l'on pose dans 
l'intervalle sur une capsule ou un creuset en porcelaine), on incline le 
creuset, on chauffe plus fortement jusqu'à ce que le filtre soit com­
plètement incinéré, on couvre de nouveau, on calcine encore quelque 
temps, comme il est nécessaire, on laisse refroidir un peu de façon 
q u 1 le creuset soit encore chaud, mais ne soit plus rouge; on le prend 
avec une pince en laiton (*) ou en (er(fig. f>8 el/ù/. 59), on le place sous 
l'exsiccateur, on laisse refroidir et on porte dans la balance. 

Fig.î58. , Fig. 59. Fig. CO. 

Si le charbon du filtre brûle trop lentement, on porte, à l'aide d'un 
(') Si l'on saisit le creuset encore rouge avec la pince en laiton, celle-ci forme 

facilement des taches noires sur le platine. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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fil de platine épais et bien poli, les parties non brûlées là où la cha­
leur est !a plus forte et l'accès de l'air plus facile. — Pour augmenter 
le courant d'air, on peut placer le couvercle devant le creuset, comme 
on le voit dans la figure 00. — Si des parcelles de charbon résistent opi­
niâtrement à la combustion, on met dans le creuset un petit morceau 
d'azotate d'ammoniaque fondu et sec, on chauffe d'abord doucement 
après avoir rouvert, et peu à peu on élève la température; cependant 
il vaut mieux, en général, ne pas agir ainsi, car cela pourrait occa­
sionner des pertes. — Si l'on peut facilement séparer du filtre la 
masse du précipité, il vaut mieux souvent le jeter dans le creuset, 
plier le filtre avec les parcelles adhérentes, le poser dans le creuset 
avec le précipité et achever l'opération comme il est dit plus haut. 

§ 5 3 

Seconde méthode. (Calr-1 nations séparées d u précipité 
et du Dltre.) 

On emploie cette méthode lorsqu'on craint que le charbon du filtre 
réduise le précipité; on l'applique encore lorsque le précipité, après 
sa calcinalion, doit être souïnis à des traitements ultérieurs que les 
cendres du filtre pourraient gêner. On peut enfin la substituer au 
procédé précédent toutes les fois que le précipité se laissera facilement 
et complètement séparer du filtre. 

On place le creuset sur une feuille, de papier glacé, on retire de 
l'entonnoir le filtre bien desséché contenant le précipité, on le presse 
légèrement contre la feuille de papier pour détacher le précipité du 
filtre et on jette le contenu dans le creuset. On détache les parties 
qui resteraient adhérentes en pressant de nouveau ou en frottant lé­
gèrement les deux faces du filtre plié en deux, et on remet de nou­
veau dans le creuset ce qui se détache. On place le filtre ouvert sur la 
feuille de papier glacé, on le plie de façon qu'il offre au milieu une 
sorte de petite boite carrée, qu'on pourra fermer avec les bords rele­
vés; on y place la poussière du précipité tombée sur la feuille glacée, 
on ferme l'enveloppe, on roule le papier sur lui-même et on l'entoure 
en spirale avec l'extrémité d'un long fil de platine. On allume cette 
petite cartouche de papier et, pendant la combustion, on la tient au-
dessus du creuset en platine renfermant le précipité et placé sur une 
assiette en porcelaine, afin de recueillir les parcelles de précipité ou 
de cendres qui pourraient tomber. De cette façon, la combustion du 
filtre est rapide et complète, surtout si l'on a soin de le placer de temps 
en temps dans la flamme de la lampe ou tout simplement à côté. Lors­
qu'elle est terminée, il suffit de donner une légère secousse au fil de 
platine pour faire tomber dans le creuset les cendres et les traces des 
précipités qui y sont restés mélangés. On couvre alors le creuset et on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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termine l'opération comme au § 5 8 . Si Ton ne devait pas mêler les 
cendres avec le précipité, on ne les jetterait pas dans le creuset, mais 
dans la concavité de son couvercle; dans ce cas, il vaut mieux calciner 
d'abord la plus grande partie du précipité contenue dans le creuset. 
Ce procédé de combustion du filtre, indiqué par Bunsen, est bien pré­
férable à la manière dont on opérait autrelois, et qui consistait à 
couper en petits morceaux le filtre, autant que possible débarrassé du 
précipité, et à brûler ces fragments sur le couvercle du creuset; si 
cela était nécessaire, on favorisait l'opération en appuyant les parcelles 
carbonisées contre la surface incandescente du platine à l'aide d'un (¡1 
du même métal. 

La combustion du filtre, de quelque façon qu'on la pratique, doit 
toujours être faite à l'abri des courants d'air. 

Si le précipité qu'il faut peser est de nature telle que, par la calci-
nalion, ses propriétés, par exemple sa solubilité, soient notablement 
modifiées, et si, après la pesée, il doit être en partie ramené à l'état 
antérieur à la calcination, on peut réunir les deux opérations, calcina-
tion et dessiccation simple, de la manière suivante. On réunit lé pré­
cipité sur un filtre séché à 100°, on le desséche à 100° et on pèse 
(§ 50) ; on jette dans un creuset pesé une partie quelconque du pré­
cipité, dont on détermine d'abord la quantité, puis ensuite la perte de 
poids par la calcination, et on calcule cette perle pour la totalité du 
précipité. 

§ 5 4 · 
? ) . A N A L Y S E Y O U ' M É T R I Q U E . 

Nous avons l'ait connaître dans l'introduction le principe sur lequel 
reposent les analyses volumétriques; nous avons vu là comment, avec 
une dissolution de permanganate de potasse, on peut trouver la 
quantité de proloxyde de fer contenue dans un liquide, si on a préa­
lablement titré le manganale en le faisant agir sur un poids connu de 
protoxyde de fer. 

Pour rendre la chose plus claire, prenons encore ici quelques 
exemples. 

Supposons qu'on ait préparé une dissolution de sel marin d'une 
concentration telle que 100 centimètres cubes de cette solution préci­
pitent juste à l'état de chlorure 1 gramme d'argent pur dissous dans 
l'acide azotique : elle pourra permettre de trouver la proportion d'ar­
gent contenue dans un composé argentifère. — Pesons, par exemple, 
1 gramme d'un alliage d'argent et de cuivre de composition inconnue, 
dissolvons-le avec soin dans de l'acide azotique et ajoutons goutte à 
goutte la solution de sel jusqu'à ce que tout l'argent soit précipité, 
jusqu'à ce que par conséquent une nouvelle goutte ne produise plus de 
précipité, il est clair que lo volume de dissolution saline employé fera IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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connaître le poids d'argent. S'il a fallu 80 cenlim'très cubes, l'alliage 
contient 80 pour 100 d'argent pur, car 100 centimètres cubes corres­
pondent à 1 gramme, c'est-à-dire à 100 pour 100, 1 centimètre cul)t> 
représente 1 pour 100. 

On sait que l'iode,et l'acide suiïhydrique ne peuvent se trouver en 
présence sans réagir aussitôt l'un sur l'autre et donner du soufre et do 
l'acide iodhydrique {I -H S1I^= III-f- S). L'acide iodhydrique n'a pas 
d'action sur l'empois d'amidon, tandis que la moindre trace d'iode 1P 
colore en bleu. 

Préparons donc, au moyen de l'iodure de potassium, une dissolu­
tion d'iode telle que 100 centimètres cubes renferment 0 , r7405 d'iode : 
elle pourra décomposer exactement 0B', 1 d'acide sull'bydrique, car 
17:120,88 = 0 ,1:0 ,7405. r 

Prenons maintenant un liquide contenant une quantité, inconnue d'a­
cide sulfhydrique ; ajoutons un peu d'empois d'amidon, versons-y 
goutte à goutte de la dissolution d'iode : tout d'abord il ne se produira 
pas de coloration, tant qu'il y aura de l'acide sull'bydrique non décom­
posé en présence de l'iode, mais bientôt, et tout à coup, la couleur 
bleue de l'iodure d'amidon apparaîtra. Nous savons alors que tout l'a­
cide suiïhydrique est décomposé, et nous en déduirons facilement la 
quantité du nombre de centimètres cubos de la liqueur d'iode employés : 
car 100 centimètres cubes correspondant à 0 s r , 1 d'acide suiïhydrique, 
50 centimètres cubes, par exemple, en indiqueront 0 g ' ,05. 

Ce liquide, dont on connaît la force chimique, la valeur analytique, 
s'appelle un liquide titré, du mot titre, employé pour indiquer la ri­
chesse des monnaies en métal précieux. 

La préparation des liqueurs titrées peut se faire de deux manières : 
a. — On pèse une certaine quantité d'une substance et on la dissou 

de façon à avoir un volume déterminé de liquide, ou 
b, — On prépare une dissolution de concentration quelconque, mais 

convenable cependant pour le but qu'on se propose, et on en détermine 
le titre en la faisant réagir plusieurs fois sur des poids connus des 
corps qu'elle servira plus tard à doser. 

Dans le premier mode de préparation, on donne à la liqueur un titre 
déterminé et fixé une fois pour toutes et en général, on le choisit tel 
qu'un litre renferme autant de grammes de la substance qu'il y a d'u­
nités dans son poids équivalent, en supposant II 1. On peut aussi 
réaliser ces conditions en employant la seconde préparation, on fera la 
dissolution un peu plus concentrée qu'il le faudrait, on en prendra 
exactement la valeur et on retendra ensuite convenablement. Mais il 
n'y a guère que pour les opérations techniques, là où l'on évite les 
calculs autant que possible, qu'il est bon d'avoir des liqueurs d'un titre 
déterminé. — Les liqueurs qui renferment par litre 1 équivalent d'une 
substance évalué en grammes se nomment des liqueurs normales, — IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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celles qui ne contiennent que ^ d'équivalent sont dites normales dé­
cimes. 

On voit facilement que dans les analyses volumétriques la fixation du 
titre des liqueurs est une opération extrêmement importante, car s'il 
est faux, toutes les analyses faites avec ce liquide seront entachées 
d'erreur. — Pour les recherches scientifiques et exactes, que l'on fasse 
usage de liqueurs préparées de la première manière, ou de celles qu'on 
aura amenées à un titre déterminé en les étendant, il sera bon, quand 
on le pourra, de les contrôler en les faisant agir sur des poids exacte­
ment pesés de la substance pour laquelle on les emploiera. Dans ce 
qui précède je n'ai pas fait de différence entre un liquide de compo­
sition déterminé et un liquide dont la valeur de l'action chimique est 
déterminée. Si l'on admet que ces deux expressions ont la même signi­
fication, c'est que l'on suppose qu'un liquide produit toujours un effet 
chimique correspondant exactement à la quantité de la substance qu'il 
lient en dissolution, que par exemple une solution de sel marin con­
tenant 1 équivalent de chlorure de sodium précipite juste 1 équivalent 
d'argent à l'état de chlorure. Cette supposition n'est pas toujours rigou­
reusement vraie, comme le montreront les précipitations dont on par­
lera au § l i s , /;. 5. Dans de pareils cas, il ne sultit donc pas de con­

seiller, mais il faut enjoindre expressément de fixer rigoureusement 
par des expériences exactes la valeur chimique des liquides, quand bien 
même on connaît parfaitement la quantité de substance active qu'ils 
renferment, sans quoi on n'aurait qu'une valeur approchée de leur 
action chimique analytique. 

Si un liquide titré peut se conserver sans altération, ce sera un grand 
avantage, parce qu'il ne faudra pas en reprendre le titre avant chaque 
analyse. 

Le phénomène visible qui indique la fin de l'opération, en un mot, 
la réaction finale consiste tantôt en un changement de couleur, comme 
cela arrive dans l'action du permanganate de potasse sur le protoxyde 
de fer, ou de l'iode sur l'acide sull'hydrique additionne d'empois d'ami­
don. Tantôt c'est un précipité qui cesse de se former par une nouvelle 
addition du réactif titré, comme dans la précipitation rie l'argent par 
la solution du sel marin ; —tantôt, au contraire, c'est un précipité qui 
commence A se former juste à la fin de l'opération, comme lorsqu'on 
verse une dissolution titrée d'argent dans une dissolution d'acide prus-
sique additionnée de potasse; — tantôt c'est un changement dans l'ac­
tion du liquide essayé sur un réactif particulier, comme lorsqu'on 
verse goutte à goutte une dissolution d'arsénite de soude dans une dis­
solution de chlorure de chaux, jusqu'à ce que celle-ci ne bleuisse plus 
un papier imprégné d'empois et d'iodure de potassium, etc. 

Plus la réaction finale est sensible, plus elle se produit facilement, 
sûrement et promptement, plus elle est convenable pour servir de base IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à une méthode analytique par les liqueurs titrées. Quelquefois pour 
rendre l'analyse plus sensible, outre la liqueur d'essai normale, on en 
prépare une autre dix fois plus étendue, dont on se sert pour achever 
l'opération commencée avec la liqueur ordinaire. 

Une bonne réaction finale ne suffit pas cependant pour établir une 
bonne méthode volumétrique : on peut même plutôt dire que la pre­
mière condition c'est que la décomposition, sur laquelle est basée l'ana­
lyse, soit bien toujours, identique à elle-même, au moins dans certaines 
conditions données et connues. Si cela n'a pas lieu, si la réaction dé­
pend du degré de concentration, du plus ou moins d'acide libre, de 
l'action plus rapid» ou plus lente du liquide titré, si le précipité formé 
a une composition différente au commencement de l'opération de ce 
qu'elle sera vers le milieu ou à la fin, la réaction qu'on aura prise pour 
base de la méthode, est trompeuse, et les résultats ne seront pas exacts. 

Lorsqu'on commença à s'occuper des analyses volumétriques, beau­
coup de chimistes crurent que toute réaction finale, sans en avoir 
fait une étude approfondie, pouvait servir de base à une nouvelle mé­
thode volumétrique, et il y avait là en effet quelque chose de séduisant. 
C'est ainsi que nous en sommes arrivés à avoir une surabondance de 
matériaux proposés pour établir des procédés par les liqueurs titrées. 
— Dans la partie de cet ouvrage où je traiterai des spécialités, j'aurai' 
soin de ne choisir que des méthodes réellement bonnes. 

C H A P I T R E II 
D E S R E A C T I F S 

§ »»· 
Pour ce qui est des réactifs, en général, je renverrai au chapitre 

traitant du même sujet dans le Traité d'analyse qualitative. Ici nous 
ne nous occuperons que des substances chimiques employées essen­
tiellement au dosage et à la séparation des corps, en indiquant leur 
préparation, leurs essais et leurs usages principaux. Comme il y a 
beaucoup de ces réaclifs employés dans l'analyse qualitative et que, dès 
lors, nous en avons déjà parlé, nous nous bornerons, pour ceux-là, à 
n'en donner que le nom. 

Nous classerons les réactifs servant à l'analyse quantitative de la 
manière suivante : 

A . — Réactifs pour les anal]ses en poids par la voie humide. 
n. — Réaclifs pour les analyses en poids par la voie sèche. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



G. — Réactifs pour les analyses volumëtriques. 
D. — Réactifs pour les analyses organiques élémentaires. 
La préparation des liqueurs titrées pour les méthodes volumélriques, 

de même que celle des boules d'absorption pour, les analyses des gaz, 
sera indiquée là où il sera question de leur usage. 

A. - RÉACTIFS POUR LES ANALÏSES EN POIDS PAR LA V01K 
HUMIDE. 

I — D I S S O L V A N T S S I M P L E S 

§ 5 6 . 
1. E a u distillée. (V. Anal, qualil.) 

Elle doit être pure. L'eau distillée dans des vases en verre ne peut 
pas être employée à certains usages, par exemple, s'il s'agit de déter­
miner la solubilité d'une substance peu soluble, parce que, évaporée 
dans une capsule en platine, elle laisse un léger résidu (voir docum. 
n" 5). Dans certains cas, l'eau doit être débarrassée par l'ébullition de 
l'air et de l'acide carbonique qu'elle tient en dissolution. 

2. Alcool. (V. Anal, qualit.) 
Il faut avoir de l'alcool absolu aussi bien que de l'alcool hydraté 

à différents degrés de concentration. 
5. Éther* 

On peut employer tel quel l'éthcr officinal. Comme dissolvant, ses 
Usages sont fort restreints. Le plus souvent, on l'ajoute à l'alcool pour 
diminuer le pouvoir dissolvant de ce dernier sur certaines substances 
(par exemple : sur le chlorure double de platine et d'ammoniaque). 

Il — A C I D E S E T H A L O I D E S 

a. O X A C I D E S . 

§ 5 9 . 
1. Acide sullurique. 

Il faut avoir : 
a. De l'acide concentré du commerce, de l'acide anglais, 
6. De l'acide, concentré pur, 

• 7. De l'acide étendu, 
Voyez pour chacun l'Analyse qualitative. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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2 . Acide azotique. 

Il faut : 
a. De l'acide azotique pur de densité 1,2 (V. Anal, qualil.); 
6. De l'acide azotique concentré contenant de l'acide hypoazotiqufi 

(acide rouge fumant). 
P K É P A I U T I O N . — Dans une cornue assez grande, on met 2 p. de sal* 

pélre pur et sec : par la tubulure, on s'il n'y en a pas par le col et à 
l'aide d'un long tube à entonnoir recourbé légèrement à l'extrémité, 
on verse 1 partie d'acide sulfurique monohydraté, en ayant la précau­
tion de ne pas salir le col : on place la cornue dans un vase plein de 
sable, ou mieux de tournure de fer, on la fait communiquer avec un ré­
cipient et on distille jusqu'à siccité en élevant graduellement la tempé­
rature et en refroidissant le vécipieut. Si l'on n'opère que sur de pe-, 
liles quantités, on place tout simplement la cornue sur une toile m é ­
tallique, et l'on chauffe au-dessous avec des charbons incandescents. 
Il est bon dans ce dernier cas de luter la cornue avec de l'argile, dé­
layée avec de l'eau contenant un peu de carbonate de soude ou de 
borax. 

E S S A I S . — L'acide azotique rouge fumant doit être aussi concentré 
que possible et exempt complètement d'acide sulfurique. Pour être bien 
certain de l'absence de ce dernier, on évapore presque complètement 
quelques centimètres cubes de l'acide dans une petite capsule en por­
celaine, on étend le résidu d'eau, on y verse un peu d'une dissolution 
de chlorure de baryum et on observe s'il ne se forme, pas de précipité 
même au bout d'un temps assez long. 

U S A G E S . — C'est un agent puissant d'oxydation et de dissolution, sur­
tout pour transformer le soufre et les sullures métalliques en acide 
sulfurique et en sulfates. 

3. Acide acétique. (V. Anal, qualit.) 

A. Acide tnrtriquc. (V. Anal, qualil.) 

1). H Y D R A C I D E S E T H A L O G È N E S . 

§ « 8 . 

1. Acide chlorhydriquc. 

Il faut : 
a. De l'acide pur de densité 1,12. (V. Anal, qualit.); 
6. De l'acide pur fumant de densité 1,18 environ. 
P R É P A R A T I O N . — On prépare ce dernier comme nous l'avons indiqué 

dans Y Analyse qualitative, seulement à A parties de sel, on n'ajoute 
pas 6, maïs 3 ou A parties d'eau, et on a soin de bien refroidir le réci­
pient. Aussitôt que le tube à dégagement commence à s'échauffer, on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



change le récipient, parce qu'à partir de ce moment il ne se dégage 
plus de gaz acide chlorhydrique, mais des vapeurs d'acide hydraté qui, 
en se condensant dans le premier acide fumant obtenu, diminueraient 
sa concentration. 

E S S A I S . — L'acide chlorhydrique fumant, comme celui qui est 
étendu, doit être parfaitement exempt de chlore et d'acide sulfureux. 
On s'en assure par les moyens indiqués dans ïAnalyse qualitative. — 
Puis on y constatera l'absence de l'acide sulfuriquc, comme on le fait 
pour l'acide azotique. 

U S A G E S . — L'acide fumant agit avec plus de force que l'acide étendu, 
et le remplacera lorsqu'on voudra produire une réaction énergique et 
rapide. 

2. Acide iluorhyurique. 

On en a besoin tantôt à l'état gazeux, tantôt en dissolution aqueuse 
pour la décomposition des silicates et des borates. Dans te premier cas, 
on place la substance à décomposer dans la boîte en plomb dans laquelle 
on dégage l'acide fluorhydrique, dans le second on prépare d'abord la 
dissolution aqueuse. Pour obtenir le réactif on se sert ou de spath fluor 
ou mieux de cryolithe. (Luboldt*.) Tous deux finement pulvérisés sont 

: décomposés par de l'acide sulfurique hydraté sans excès d'eau. Pour 
1 partie de cryolithe il faut 2,5 parties d'acide, et 2 parties seulement 
pour 1 partie de spath fluor. En employant ce dernier, on laisse dans 
un lieu sec le mélange qu'on remue de temps en temps, afin que le 
fluorure de silicium, provenant de la silice que renferme le plus sou­
vent le spath fluor, ait eu le temps de se dégager. — Les meilleurs 
appareils distillatoires ont été récemment indiqués par Luboldt et par 
H. Brieglcb (**). Celui de ce dernier se recommande par la modicité 
relative de son prix. Il consiste en une cornue en plomb dont la voûte 
en plomb est mobile et peut être mastiquée en place. Le récipient est 
une boite en plomb, portant une tubulure latérale dans laquelle on 
introduit le col de la cornue, qui ne descend pas trop profondément. 
Le couvercle du récipient est conique et se termine en haut par un 
tube de plomb pour laisser échapper l'air. Dans le récipient on place 
une capsule en platine contenant de l'eau, on lute toutes les jointures 
et on chauffe la cornue avec précaution au bain de sable. L'acide 
fluorhydrique contenu dans la capsule en platine est tout à fait pur. 
On jette la petite quantité d'acide impur qui s'amasse dans le récipient. 
— Chauffé au bain-marie dans une capsule en platine, l'acide fluorhy­
drique doit se vaporiser sans résidu. Neutralisé avec la potasse, il ne 
doit pas y avoir de précipité, tandis qu'on aurait un dépôt de fluosili-
ciure de potassium si l'acide contenait du fluorure de silicium. — On 

(*) Joum. f.prrtckt. 67/««., LXXVI, 550. 
(**) Ann. tt. Chem. «. l'Iiarm., CXI, 580. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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conserve Irès-bien l'acide fluorhydrique dans des flacons en gutta-
perclia, suivant la recommandation de Stcedeler. - - Dans la prépara-
lion de cet acide gazeux ou liquide il faut toujours prendre des pré­
cautions, car c'est une des substances les plus corrosives. 

5. Chlore et eau de chlore. (V. Anal, qualil.) 

4. E a u régale. (V. Anal, qualit.) 
5. Acide hydrofluoslliciquc. (V. Anal, qualit.) 

C . S L L F A C I D E S . 

1. Acide suif hydrique. (V. Anal, qualit.) 

III — BASES ET MÉTAUX 

a. O X Ï B A S E S E T M É T A U X . 

§ 5 0 . 

a. Alcalis. 

1. Potasse et soude. (V. Anal, qualit.) 

On peut avoir besoin des trois sortes d'alcali caustique, savoir : la 
lessive de soude ordinaire, l'hydrate de potasse purifié par l'alcool et la 
lessive de potasse préparée par la baryte. On obtient aussi une dissolu­
tion de potasse pure, en chauffant au rouge pendant une demi-heure, 
dans un creuset en cuivre, un mélange intime de 1 p. de salpêtre 
avec 2 ou 3 p. de tournure de cuivre, on traite ensuite la masse par 
l'eau et on décante avec un siphon le liquide clair. (Wähler.) 

2. Ammoniaque. (V. Anal, qualit.) 

ë. Terres alcalines. 

1. Baryte. (V. Anal, qualit.) 

Je ne saurais recommander ici la méthode prompte proposée par 
F. Möhr (*), pour préparer des cristaux de baryte (précipitation par la 
soude d'une dissolutioon d'azotale de baryte); si celle baryle en effet 
doit être employée dans l'analyse, par exemple, pour précipiter la ma­
gnésie dans sa séparation d'avec les alcalis, pour désagréger les sili­
cates, elle donnera lieu à de graves erreurs, à cause de la soude qu'elle 
contient et dont on ne peut la débarrasser complètement d'après son 
mode de préparation. 
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2. C h a u x . 
On s'en sert à l'état d'hydrate en suspension daus l'eau (lait de 

chaux), surtout pour séparer la magnésie, etc., des alcalis. Le lait de 
chaux ne doit pas contenir traces de ces derniers : pour le préparer on 
prend de la chaux aussi pure que possible (du marbre blanc calciné) et 
on lave l'hydrate à plusieurs reprises, en le faisant bouillir avec de 
l'eau distillée qu'on renouvelle chaque fois. 11 faut faire cette opération, 
quand on le peut, dans une capsule en argent. Après le refroidissement, 
on conserve le lait de chaux dans un flacon bien bouché. 

f . Métaux lourds et leurs oxydes. 

§ 6 0 . 

1 . « I n c . 
Le zinc est devenu daus ces derniers temps un réactif fréquemment 

employé dans les analyses quantitatives. 11 sert surtout à ramener le 
peroxyde de 1er à l'état de protoxyde, à précipiter le cuivre de ses dis­
solutions. Dans le premier cas, il doit être tout à fait exempt de fer, 
dans le second, il ne doit contenir ni plomb, ni cuivre, en général 
aucun métal qui ne se dissoudrait pas lorsqu'on traite le zinc par dos 
acides étendus. 

Comme la distillation du zinc dans les laboratoires est une opération 
fastidieuse et coûteuse, on pourra prendre en général du zinc brut, tel 
qu'il est donné immédiatement par la première distillation. Il contient 
la plupart du temps de si faibles traces de fer, qu'on peut l'employer 
immédiatement à la réduction des solutions de peroxyde de fer. Le 
zinc ordinaire du commerce en renferme plus, parce qu'il a été fondu 
dans des vases en fer. Parmi les différentes sortes de zinc brut que 
j'ai eu l'occasion d'examiner, celui de Silésie contient le moins de fer. 

Pour avoir du zinc qui ne laisse aucun résidu dans l'acide sulfurique 
étendu, il n'y a d'autres moyens de purification que de distiller celui 
du commerce. 

On opère cette distillation dans une cornue en terre placée dans un 
bon fourneau à vent. Le col doit être abaissé verticalement autant que 
possible, et au-dessous de lui on place une capsule ou une petite cuve 
pleine d'eau. La distillation commence quand la cornue est rouge clair. 
Comme le col de la cornue pourrait s'obstruer facilement par un dépôt 
de zinc ou d'oxyde, il faut de temps en temps le dégager à l'aide d'un 
fil de fer recourbé. On a ainsi du zinc qui ne ren terme pas ou peu 
de plomb, mais bien un peu de fer (à cause du fil de fer). Pour n'avoir 
pas de fer du tout, ou prendra un long tuyau de pipe en terre pour 
déboucher le col. 
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E S S A I . — Le plus simple est de dissoudre le zinc dans l'acide sullu-
rique étendu : on opère dans un petit ballon, iermé par un tube ab­
ducteur dont la branche extérieure plonge dans l'eau : après la disso­
lution complète, l'eau du vase remontera plus ou moins dans le ballon 
et après le refroidissement complet, on ajoutera goutte a goutte une 
dissolution convenablement étendue de permanganate de potasse. Si 
une goutte colore la dissolution en rouge autant qu'elle le ferait dans 
un égal volume d'eau, on peut regarder le zinc comme exempt de 1er. 
Je préfère cette méthode d'essayer aux autres, car elle donne aussitôt 
une idée approchée de la quantité de 1er, ou même elle en fait con­
naître exactement la proportion, si l'on a pesé le zinc et si la dissolution 
de caméléon, qui sera alors très-étendue, a été titrée. S'il y avait du 
cuivre ou du plomb, ils resteraient à l'état insoluble. 

2 . Cuivre. 
P U É P A R A T I O N . — Le cuivre du coniuferce (à l'exception de celui du 

Japon, que l'on ne peut se procurer que difficilement) n'est générale­
ment pas assez pur pour les analyses. 11 vaut mieux en préparer soi-
même parla méthode de Fuclis, en précipitant une dissolution de sul­
fate de cuivre par le fer; on enlève les traces de fer en faisant bouillir 
la bouc de cuivre avec de l'acide chlorhydriquc, ou lave, on sèche et on 
fond. On fait ensuite laminer en lames minces. On peut aussi prendre 
le cuivre obtenu par la galvanoplastie. 

E S S A I S . — La dissolution dans l'acide azotique doit être parfaitement 
claire et limpide ; avec l'ammoniaque, même au bout d'un assez long 
temps, elle ne doit pas donner de précipité (1er, plomb, etc.) et ne 
pas se troubler par l'acide clilorhydrique (argent). L'acide sulfhydrique 
doit précipiter tous les éléments lixes. 

U S A G E S . — Il sert, dans certains cas, à des analyses indirectes, à 
doser le cuivre dans un liquide, le fer d'après la méthode de Fuchs, etc.; 
mais depuis l'extension des analyses volumétriques, ses usages sont 
plus restreints. 

3. Oxyde de plomb. 
On précipite de l'azotate ou de l'acétate de plomb pur avec du car­

bonate d'ammoniaque, on lave le précipité, on le dessèche, on le cal­
cine légèrement jusqu'à décomposition complète. 

L'oxyde de plomb est souvent employé pour fixer un acide et l'em­
pêcher de se volatiliser à une température élevée. 

A. Ilioxyde de mercure. 
P B É P A I I V I I Û K . — On verse avec précaution une dissolution de bichlo-

ruiv du mercure dans de la lessive chaude de soude un peu étendue, 
L '" ayant soin que la soude soit toujours en excès, ou la\e complète-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mont le précipité jaune par décantation, puis on le délaye dans de 
l'eau et on le conserve à cet état dans un flacon. 

E S S A I . — Chauffé au rouge dans un creuset de platine, le bioxyde 
de mercure ne doit pas laisser de résidu. 

U S A G E 3 . — Il sert surtout dans les analyses quantitatives pour dé­
composer le chlorure de magnésium, pour séparer la magnésie des 
alcalis. 

b. S U U - ' O B A S E S . 

1 . Sulfliydrate d'ammoniaque. (V. Anal, qualit.) 
On emploie soit le sulfhydrale incolore, soit le sulfhydrate jaune. 

2 . Sulfure de sodium. (V. Anal, qualit.) 

IV - S E L S 

¡1. S E L S A L C A M K S . 

§ C l . 
1 . .Sulfate de potasse. (V. Anal, qualit.) 

2 . l'Iiospliutc d'ammoniaque. 
P R É P A R A T I O N . — A. de l'acide phosphorique étendu de densité 1 , 1 5 , 

préparé avec du phosphore pur, on ajoute une quantité égale d'eau, on 
y verse de l'ammoniaque pur jusqu'à réaction fortement alcaline, on 
laisse reposer longtemps, on liltre, si c'est nécessaire, el on conserve 
pour l'usage. 

Le phosphate d'ammoniaque doit être exempt d'arséniale, de sul­
fate, d'azotate, et surtout de potasse et de soude. Pour reconnaître 
l'absence de ces alcalis, on ajoute une dissolution d'acétate de plomb 
pur, tant qu'il se forme un précipité ; on filtre, on enlève l'excès de 
plomb par un courant d'acide sulfhydrique, on filtre, on évapore à 
siccité et on chauffe au rouge. S'il y a un résidu soluble dans l'eau, à' 
réaction alcaline, c'est qu'ipy avait de la potasse ou de la soude. 

Dans la plupart des cas, on peut remplacer le phosphate d'ammo­
niaque par du phosphate de soude. (V. Anal, qualit.) 

5 . O x n l a t c d'ammoniaque. (V. Anal, qualit.) 
\. Acétate de soude. (V. Anal, qualit.) 

5 . Kucciiiate d'ammoniaque. 
P R É P A R A T I O N . — On prend de l'acide succinique purifié par crislalli-

sation dans l'acide azotique, on le sature aussi exactement que pos-
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sible avec de l'ammoniaque étendu, de façon que la réaclion soit plu­
tôt légèrement alcaline qu'acide. 

U S A G E S . — Il sert parfois à précipiter le peroxyde de fer dans les 
séparations. 

6. CnVbonate de soude. (V. Anal, qualital.) 

On l'emploie aussi bien en dissolution qu'à l'état de cristaux purs. 
Sous cette dernière lorme, il sert à neutraliser un excès d'aride dans 
un liquide que l'on ne veut pas trop étendre. 

7. Carbonate d'ammoniaque. (V. Anal, qualit.) 

8. Bisulfite de soude. (V. Anal, qiialil.) 

0. nyposulfltc tic soude. 

Repuis qu'on en fait usage en photographie, il est plus commode de 
l'acheter que de le préparer en petite quantité. 11 doit être sec, trans­
parent comme de l'eau, bien cristallisé, facilement et complètement 
solubledans l'eau. La dissolution doit donner un précipité d'abord blanc 
avec l'azotate d'argent,.elle ne doit pas faire effervescence avec l'acide 
acétique cUégèrement acidulée, elle ne doit pas se troubler ou le faire 
à peine ave« le chlorure de baryum. 

U S A G E S . — L'hyposulflle de soude sert à précipiter certains métaux 
à l'état dersulfures, surtout dans les séparations, par exemple, pour 
séparer le cuivre du zinc. En oulre, c'est un dissolvant pour certa: s 
sels [chlorure d'argent, sulfate de chaux, etc.), et enfin on l'utilise dai >' 
les analyses volumétriques en appliquant la réaction 2 (NaO, S'O*) H 
I = NaI + NaO, s»O s . 

10. Azotito de potasse. (V. Anal, qualit.) 

11. Bichromate de potasse. (Y. Anal, qualit.) 

12. Molybdatc d'ammoniaque. (V. Anal, qualit.) 

15. Chlorhydrate d'ammoniaque. (V. Anal, qualit.) 

M. Cyanure de potussium. (V. Anal, qualit.) 

Il, S h I .S A L C a i N O - T F . n i l E U X . 

1. Chlorure de b a r y u m . (V. Anal, qualit.) 
Je. prépare depuis quelque temps du chlorure de baryum parfaite­

ment pur, exempt de strontiane et de chaux, en faisant passer un 
courant d'acide rhlorhydrique gazeux dans une dissolution concentrée 
de chlorure de baryum impur, tant qu'il se forme encore un précipité. 
Le chlorure de baryum, qui se dépose presque complètement sous la 
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forme d'une poudre cristalline, est ramassé sur un entonnoir; on le 
laisse bien égoulter, puis on le lave à plusieurs reprises avec de pe­
tites quantités d'acide chlorhydrique pur, jusqu'.à ce que le liquide qui 
s'écoule, étendu d'eau et précipité par l'acide sulfurique, donne, après 
filtration, un liquide ne laissant pas de résidu quand on le vaporise 
dans une capsule en platine. Les eaux-mères acides servent à dis­
soudre une nouvelle quantité de wilhérite. J'emploie ce chlorure de 
baryum pour préparer du carbonate de baryte très-pur, dont on a sou­
vent besoin dans les analyses quantitatives. 

2. Acétate de baryte. (V. A n a l , q i t a l i t . ) 

P R É P A R A T I O N . — On dissout du carbonate de baryte pur dans de 
l'acide acétique un peu étendu, on filtre et on évapore à cristalli­
sation. 

E S S A I S . — La dissolution étendue d'acétate de baryte ne doit pas 
se troubler par l'azotate d'argent; pour le reste,.c'est comme avec le 
chlorure de baryum. 

U S A G E S . — On se sert de l'acétate de baryte, au lieu du chlorure de 
baryum, pour précipiter l'acide sulfurique, Ior:qu'on ne veut pas in­
troduire de chlorure métallique dans la liqueur ou s'il faut transformer 
la base en acétate. Comme on l'emploie du reste rarement, il vaut mieux 
le conserver en cristaux. 

3. Carbonate de baryte. (V. Anal, qiialil.) 

i . C h l o r u r e de strontium. 
Sa préparation au moyen de la célestine ou de la sfrontianite se fait 

comme celle du chlorure de baryum. Les cristaux purs obtenus sont 
dissous pour l'usage dans de l'alcool à 96 pour 100, on filtre la disso­
lution et on la conserve pour l'usage. 

U S A G E S . — La solution alcoolique de chlorure de strontium sert à 
transformer les sulfates alcalins en chlorures, si l'on ne veut intro­
duire dans le liquide aucun sel insoluble dans l'alcool. 

5. C h l o r u r e de c a l c i u m . (V. Anal. qiiaVt.) 

6. Sulfate de magnésie. (V. A n a l , q t i a l i l . ) 

Il sert à précipiter l'acide phosphorique de ses dissolutions aqueuses 
On prépare à cet effet une dissolution de 1 partie de sulfate de magné­
sie cristallisé, 1 partie de sel ammoniac pur, 8 parfies d'eau et h, par­
ties de solution d'ammoniaque: après avoir laissé reposer quelques 
jours, on filtre. 
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C S E l .S D E S O X Y D E S DES M É T A U X I . O U U D S . 

§ « « · 

1 . Sulfate «le protoxyfle de fer. ( V . Anal, qualit.) 

2. Porclilorure de fer. (V. Anal, qualit.) 

3. Acétate d'urane. 
P R É P A R A T I O N . — On chauffe de la pechblende finement pulvérisée 

avec de l'acide azotique étendu, on sépare par fillralion de la partie 
non dissoute, on précipite par l'acide sulfhydrique le plomb, le enivre 
et l'arsenic, on filtre, on évapore à siccité, on traite par l'eau et on 
sépare par filtration des oxydes insolubles de fer, de cobalt cl de 
manganèse. La dissolution laisse cristalliser de l'azotate d'urane, que 
l'on purifie par de nouvelles cristallisations et que l'on chauffe ensuite 
jusqu'à ce qu'une petite portion de l'oxyde d'urane se réduise; on 
chauffe la masse rouge jauuàtie avec de l'acide acétique, on filtre et 
on laisse cristalliser. Les cristaux sont de l'acétate d'urane et les eaux-
mères renferment l'azotate qui pourrait encore exister (Wertheim). 

E S S A I S . — La solution d'acétate d'urane, acidifiée par l'acide chlorhy-
drique, ne doit pas être changée par l'acide sulfhydrique; le carbonate 
d'ammoniaque y produit un précipité, qui se dissout complètement dans 
un excès du précipitant. 

U S A G E S . — Dans beaucoup de cas, on emploiera l'acétate d'urane 
pour précipiter et doser en poids l'acide phosphorique. 

4. Azotate d'argent. (V. Anal, qualit.) 
5. Acétate de plomb. (V. Anal, qualit.) 
fi. Uiclilorure de mercure. (V. Anal, qualit.) 
7. Prolochloriiro d'étaln. (V. Anal, qualit.) 
8. Chlorure de platine. (V. Anal, qualit.) 
0. Chlorure double de palladium et de sodium. 

(V. Anal, qualit.) 

R, RÉACTIFS POUR LES ANALYSES EN POIDS PAR LA VOIE SÈCHE 

§ 0 4 . 
1. Carbonate de soude pur, anhydre. (V. Anal, qualit.) 
2. C a r b o n a t e de potasse et de soude. (V. Anal, 
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5. Hydrate de baryte. (V. Anal, qnalit. et en onlve 
§ 5 « ) . 

i . Azotate de potasse. (V. Anal, qualil.) 
T>. Azotate de soude. (V. Anal, qualil.) 

6. B o r a x (fondu). 
On eliauffe du borax cristallisé (voir la préparation dans Y Analyse 

qualitative) dans une capsule en platine ou en porcelaine, jusqu'à ce 
qu'il ne boursoufle plus ; on broie la masse poreuse et on chaulfe la 
poudre dans un creuset de platine jusqu'à ce qu'elle soit fondue en 
un liquide clair, que l'on verse sur des tessons de porcelaine. Il vaut 
mieux, fondre le borax sur une toile en (ils de platine, en dirigeant 
sur lui la flamme de la lampe à gaz ; on recueille les gouttes fondues 
dans une capsule en platine. On conserve le verre de borax dans un 
flacon en verre bien bouché. Comme il faut toujours chauffer de nou­
veau le. verre de borax avant de s'en servir, alin d'être bien sûr qu'il 
est complètement privé d'eau, on fera bien, en général, de ne le pré­
parer que lorsqu'on en aura besoin. 

U S A G E S . — Il sert à chasser au rouge l'acide carbonique et d'autres 
acides volatils. 

7. Sulfate acide de potasse. 
P R É P A R A T I O N . — On remue 8 7 parties de sulfate neutre de potasse 

(préparation, V. Anal. qualit.)dms un creuset de platine avec 4 9 par­
ties d'acide sidfurique monohydraté; on chauffe au rouge faible, jus­
qu'à ce que la masse soit limpide et comme de l'eau, et on la coule 
dans une capsule en platine reposant sur de l'eau froide ou sur un 
fragment de porcelaine, .on concasse et on conserve pour l'usage. 

U S A G E S . — Il sert à désagréger certains composés naturels d'alu­
mine ou d'oxyde de chrome. Pour nettoyer les creusets de platine, on 
emploie le sel moins pur, résidu de la préparation de l'acide azotique. 

'8. C a r b o n a t e d'ammoniaque (solide). 
P R É P A R A T I O N . (V. Anal, qnalit.) — Il sert à transformer les sulfates 

alcalins acides en sulfates neutres. 1 1 faut faire bien attention qu'en 
le chauffant dans une capsule en platine, il doit totalement se vapo­
riser. 

9 . Azotate d'ammoniaque. 
P R É P A R A T I O N . — On neutralise de l'acide azotique pur avec du car­

bonate d'ammoniaque pur, on chauffe, on rend* légèrement alcalin avec 
de l'ammoniaque, on filtre, si c'est nécessaire, et on fait cristalliser. 
On fond les cristaux obtenus dans une capsule en platine, on verse la 
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masse fondue sur un tesson de porcelaine, on la casse encore chaude 
en petits morceaux, que l'on conserve dans un vase en verre bien 
fermé. 

E S S A I . — Chauffé au rouge dans une petite capsule en platine, il ne 
doit pas laisser de résidu. 

U S A G E S . — C'est un agent d'oxydation quand on veut éviter les sels 
fixes ; par exemple, pour changer le plomb en oxyde, brûler le 
charbon. 

10. Chlorhydrate d'ammoniaque. 
P R É P A R A T I O N et E S S A I S . ( V . Anal, qualit.) 
U S A G E S . — Le sel ammoniac est fréquemment employé pour trans­

former en chlorures (avec dégagement d'ammoniaque et d'eau) les 
oxydes et les acides métalliques : par exemple, l'oxyde de plomb, de 
zinc, d'étain, l'acide arsénique, l'acide antimonique, etc. Comme beau­
coup de chlorures métalliques sont volatils, soit par eux-mêmes, soit 
avec l'aide des vapeurs de sel ammoniac, ils peuvent être complète­
ment éliminés en les chauffant au rouge avec un excès de sel ammo­
niac, et beaucoup de combinaisons de ces oxydes, par exemple les an­
timoniales alcalins, peuvent être par ce moyen facilement et promp-
tement analysés. — Le sel ammoniac peut encore servir à transformer 
en chlorures différents sels des autres acides, par exemple quelques 
sulfates alcalins. 

11. Hydrogène. 
P R É P A R A T I O N . — On traite du zinc granulé par de l'acide sulfurique 

étendu. — Pour enlever les traces de gaz étrangers qui pourraient s'y 
trouver mélangés, on peut le faire passer d'abord à travers une disso­
lution de bichlorure de mercure, puis à travers une dissolution de 
potasse; ou bien tout simplement, suivant Stenhome, on lui fait tra­
verser un tube rempli de petits fragments de charbon de bois. On le 
dessèche s'il le faut au moyen du chlorure de calcium ou de l'acide 
sulfurique concentré. 

E S S A I S . — L'hydrogène pur n'a pas d'odeur; il brûle avec une 
flamme incolore et à peine visible. La flamme écrasée par une cap­
sule en porcelaine n'y doit rien déposer que de l'eau pure (sans réaction 
acide). 

U S A G E S . — Il sert à réduire à l'état métallique des oxydes, des chlo­
rures, des sulfures, etc. 

12. Chlore. 
P R É P A R A T I O N . ( V . Anal, qualit.) On le dessèche et on le purifie en 

le faisant passer à travers un flacon laveur contenant de l'acide sul­
furique concentré (ou bien à travers un tube à chlorure de calcium). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



U S A G E S . — Il sert surtout pour faire des chlorures et, dès lors, sé­
parer ceux qui sont volatils de ceux qui ne le sont pas; en outre, on 
l'emploie pour séparer et doser indirectement le brome et l'iode. 

C. RÉACTIFS POUR LES ANALYSES VOLIJMÉTRIQIIES 

§ « 5 . 
Je réunis sous ce titre les préparations les plus essentielles servant 

à obtenir et à essayer les liqueurs employées dans les analyses volu-
métriques, surtout celles des substances dont il n'a pas été question 
dans les sections B et A, ou pour lesquelles il y aura quelque chose 
d'important à ajouter relativement à la préparation ou aux essais. 

1. Acide oxalique cristallisé pur. 
L'acide oxalique cristallisé a été choisi par F. Mohr comme base de 

l'alcalimétrie et de l'acidimétrie. Il peut en oulre servir à fixer le 
titre des dissolutions de permanganate de potasse, car 1 équivalent de 
ce sel est nécessaire pour transformer complètement 5 équivalents 
d'acide oxalique en acide carbonique (Mn s07 -+- 2S0 3 + 5 C-03 = 
2Mh0,S0 s + 10C05). Dans tous les cas, on fait usage de l'acide pur 
cristallisé, dont la formule est C 2 0 3 ,H0 + 2Aq, et par conséquent 
l'équivalent égal à 63. 

On le prépare en faisant digérer et en agitant dans un ballon avec 
de l'eau distillée tiède de l'acide oxalique du commerce réduit en 
poudre, et en proportion telle qu'il reste une notable quantité d'acide 
non dissous (Mohr); on filtre et on laisse cristalliser. On laisse égout-
ter les cristaux sur un filtre, bn les étend sur du papier buvard, on 
les laisse parfaitement sécher à la température ordinaire (encore pas 
trop élevée), en les garantissant de la poussière. On peut aussi les 
presser entre des leuilles de papier à filtre qu'on renouvelle jusqu'à ce 
qu'on ne remarque plus trace d'humidité. 

E S S A I S . — Les cristaux d'acide oxalique ne doivent pas être le moins 
du monde eflleuris, ce qui peut déjà arriver à 20° et dans l'air sec; 
leur dissolution dans l'eau doit être parfaitement limpide, et chauffés 
sur une capsule en platine ils ne doivent laisser aucun résidu fixe et 
non combustible (carbonate de chaux, carbonate de potasse, etc.). 
Si l'acide purifié par une première cristallisation n'offrait pas ces carac­
tères, il faudrait faire cristalliser une seconde fois. 

2. Teinture de tournesol. 

P R É P A R A T I O N . — Pendant assez longtemjis et au bain-marïe, on fai 
digérer 1 partie de tournesol du commerce avec 6 parties d'eau, on 
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partage le liquide bleu en 2 parties; on salure dans une moitié l'alcali 
libre en remuant à plusieurs reprises cl jusqu'à ce (pie la couleur 
passe au rouge, avec une baguette en verre ti enipén dans de l'acide 

'sulfurique étendu. On mélange avec l'autre moitié bleue, on ajoute 
1 partie d'alcool concentré et on conserve la teinture ainsi préparée 
dans un petit flacon non bouché et incomplètement rempli, en le pré­
servant de la poussière. Dans un vase fermé, la liqueur ne tarderait 
pas à se décolorer. 

E S S A I S . — Pour essayer la teinture de tournesol, on en verse dans 
1 0 0 centimètres cubes d'eau, de façon à leur donner une coloration 
bleue bien nette, on partage en deux parties; dans une on met le 
moins possible d'un acide étendu, dans l'autre une trace do lessive de 
soude. Si la première moitié se colore en rouge et l'autre en bleu 
net, là teinture est bonne ; il n'y domine ni acide ni base. 

T ) . P e r m a n g a n a t e de potasse (caméléon). 
P H Ê P A H A T I O N . — On mélange 8 parties de pyrolusite aussi pure que 

possible et en poudre fine avec 7 parties de chlorate de potasse, on y 
ajoute dans un vase en fonte peu profond la dissolution très-concentrée 
de 1 0 parties d'hydrate de potasse ( K O , 1 1 0 ) ou r>7 parties d'une lessive 
dépotasse de densité 1 , 2 7 (celle qu'on emploie dans les analyses orga­
niques), on évapore à siccité en remuant constamment; on introduit 
le résidu, avant qu'il ne devienne humide, dans un creuset de fer ou 
de liesse, et on chauffe au rouge sombre en remuant avec une tige ou 
une spatule en fer, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeur d'eau 
et que toute la niasse soit légèrement rouge. On retire le creuset du 
l'eu et on jette la masse poreuse dans une bassine en fer. — Si l'on 
fait usage d'hydrate de potasse solide, on le fera fondre d'abord avec le 
chlorate de potasse, puis on le mélangera au peroxyde de manganèse. 

Quand la masse poreuse aura été réduite en poudre grossière, on 
la jettera par portions dans une marmite en fer, où l'on aura porté 
à rébullilion 1 0 0 parties d'eau, et, n i remplaçant l'eau qui part par 
vaporisation, on y fera passer un courant de gaz acide carbonique. 
(Mûhler '.) La couleur verte foncée du manganate de potasse prend 
bientôt la teinte rouge-violet foncé du permanganate, en même temps 
qu'il se dépose de l'hydrate de peroxyde de manganèse. — Quand on 
juge la transformation complète, on laisse déposer; dans un essai lim­
pide qu'on porte à l'ébullition, on (ait encore passer de l'acide carbo­
nique. Si le liquide reste clair, l'opération est terminée, dans le cas 
contraire, on la continue plus longtemps. 

On laisse maintenant bien déposer, on décante dans un vase conve­
nable, on lave plusieurs fois le dépôt par décantation; on réunit, la 
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solution primitive aux eaux de lavage, on laisse encore déposer et 
e n f i n on sépare encore du léger précipité cpii se forme de nouveau en 
versant dans le flacon où on conservera le liquide. On pourrait liltrer 
la dissolution sur du fulmi-cotbn. — Si l'on voulait des cristaux, on 
évaporerait la première dissolution non étendue el on laisserait refroi­
dir après concentration suffisante : on enlèverait l'eau mère adhérente 
en mettant les cristaux sur une plaque de plâtre. 

A. Sulfate double d'ammoniaque et de protoxyde 
de f e r (FeO.SO3 + AzlFO.SO3 + CAq). 

Ce sel double, non efflorescent el non peroxydable, est recommandé 
par F. Mohr pour établir le titre du caméléon. 

l ' n É P A ï u ï i o N . — On prend deux parties égales d'acide sulfurique 
étendu ; on chauffe l'une avec un excès de petits clous bien décapés 
jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus ou presque plus d'hydrogène, on 
neutralise l'autre exactement, avec du carbonate d'ammoniaque, et or » 
y ajoute ensuite quelques gouttes d'acide sulfurique étendu. On 
filtre la dissolution de sulfate de fer dans celle de sulfate d'ammo­
niaque, on évapore un peu, si c'est nécessaire, et on laisse cristalliser; 
on laisse égoutter dans un entonnoir les crislaux durs d'un vert pâle, 
on les lave avec un peu d'eau, on les sèche complètement à l'air sur 
du papier buvard el on les conserve pour l'usage. 

L'équivalent du sel (106) est juste égal à sept fois celui du fer (28). 
La dissolution de ce sel acidulée avec de l'acide sulfurique ne doit pas 
rougir par le sulfocyauure de potassium. 

5. Iode pur. 
P r . É P A B A T i o N . — On broie de l'iode du commerce avec 1/6 de son 

poids d'iodure de potassium, on sèche la masse dans un grand verre de 
montre dont les bords sont bien rodés, en chauffant sur un bain de 
sable ou une plaque de fer, et, aussitôt que les vapeurs violettes appa­
raissent, on couvre avec un second verre de montre. On continue à 
chauffer jusqu'à ce que tout l'iode soit volatilisé et o n le conserve dans 
un flacon en verre bien bouché. Le chlore et le brome qui se trouvent 
souvent dans l'iode du commerce, restent dans la capsule, combinés au 
potassium, avec l'excès d'iodure. 

E S S A I S . — L'iode, ainsi purifié, chauffé dans un verre de montre, ne 
doit pas laisser de résidu fixe. S'il en restait un léger, on ne devrait pas 
s'en occuper, car il faudra encore sublimer l'iode en petit avant de 
l'employer. 

U S A G E S , — L'iode pur sert à fixer le titre en iode des dissolutions de 
ce métalloïde dans l'induré de potassium, employées dans beaucoup 
( l'analyses volumélriques. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



G. Ioduro de potassium. 
11 vaut mieux se le procurer dans le commerce que le préparer soi-

même en petite quantité. Parmi les nombreux modes de préparation, 
je préfère, quand il s'agit des analyses, celui de Frederking perl'ec-
i ionné par Baup, parce qu'on obtient un produit exempt d'acide iodique. 

E S S A I S . — On met un peu du sel dans de l'acide sulfurique étendu. 
L'iodure pur se dissout lentement et sans coloration ; s'il y a de l'iodatc 
de potasse, le liquide se colore en brun par de l'iode mis eu liberté 
( K I - r - l I 0 + S 0 r > = K 0 , S 0 5 -f- 111 et 10s + 5111 = 5110 + CI, qui restent 
en dissolution dans l'acide iodhydrique). — Dans une dissolution d'un 
second essai, on verse de l'azotate d'argent tant qu'il se forme un préci­
pité, on ajoute un excès d'ammoniaque, on agite, on filtre et on sur­
sature le liquide avec de l'acide azotique : s'il se forme un précipité 
cailleboté, c'est que l'iodure renferme du chlore. Le sulfate de potasse 
se reconnaîtra avec le chlorure de baryum après addition d'un peu 
d'acide chlorydrique. 

U S A G E S . — L'iodure de potassium sert d'abord de dissolvant à l'iode 
dans la préparation des liqueurs titrées, ensuite on l'emploie pour absor­
ber le chlore libre. Dans ce dernier cas, chaque équivalent de chlore 
met en liberté un équivalent d'iode qui reste en dissolution dans l'excès 
d'iodure. — Pour ce dernier usage, l'iodure de potassium doit être 
exempt d'iodatc et de carbonate de potasse; de petites traces de chlorure 
de potassium ou de sulfate de potasse sont sans inconvénients. 

7. Acide sulfureux. 
P R É P A R A T I O N . — On sature l'eau distillée avec le gaz obtenu au moyeu 

de la tournure de cuivre et de l'acide sulfurique anglais (V. Anal, 
quai.), et l'on conserve la dissolution dans de petits flacons en verre 
(des fioles à médecine) bien bouchés, que l'on prend les uns après les 
autres pour l'usage. 

Cette dissolution concentrée sert à faire la solution étendue employée 
dans le dosage de l'iode par la méthode de Bunsen 

* 8. Acide arsénicux. 
L'acide arsénicux que l'on trouve dans le commerce, en gros mor­

ceaux porcelaniqiics à l'extérieur et souvent vitreux à l'intérieur, est 
en général tout à fait pur. On l'essaye en le chauffant dans un tube 
ouvert aux deux bouts, pour qu'il puisse s'y établir un faible courant 
d'air. L'acide pur doit se volatiliser sans résidu, et le sublimé doit se 
détacher du tube complètement. S'il y a un résidu non volatil, qui de­
vienne noir quand on le chauffe dans un courant d'hydrogène, c'est 
que l'acide arsénicux renferme de l'oxyde d'antimoine et ne peut pas 
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servir pour les analyses. En outre on dissout 10 grammes environ de 
l'acide à essayer dans une lessive de soude, et on y ajoute 1 ou 
2 gouttes d'acétate de plomb. S'il se produit une coloration brune, 
c'est que l'acide arsénieux contient du sulfure d'arsenic et il ne peut 
pas être employé. 

L'acide arsénieux, sous forme d'arsénite de soude, sert au dosage de 
l'acide hypochloreux, du chlore libre, de l'iode, etc. 

0. Chlorure de sodium. 
On emploie de préférence le sel gemme pur. Sa dissolution aqueuse 

doit être limpide et ne se troubler ni par l'oxalate d'ammoniaque, ni 
par le phosphate de soude, ni par le chlorure de baryum. — Si l'on 
voulait préparer soi-même du chlorure de sodium pur, on emploierait 
de préférence la méthode de Margueritte qui consiste à faire passer un 
courant d'acide chlorhydrique gazeux jusqu'à saturation dans une disso­
lution concentrée de sel de cuisine ordinaire : on rassemble sur un 
entonnoir les petits cristaux de chlorure de sodium qui se sont déposés, 
on les laisse bien égoutter, on les lave avec de l'acide chlorhydrique, et 
enfin on dessèche le sel dans une capsule en porcelaine, jusqu'à ce que 
tout l'acide chlorhydrique soit chassé : les eaux-mères, qui contiennent 
un peu de gypse, de chlorure de magnésium, etc., peuvent remplacer 
dans la préparation de l'acide chlorhydrique une quantité équivalente 
de l'eau nécessaire. 

U S A G E S . — Le chlorure de sodium sert à précipiter l'argent dans le 
dosage volumétrique de ce métal, et à titrer la dissolution d'argent em­
ployée au dosage du chlore. — D'ordinaire on a soin de le fondre avant 
de le peser. 11 faut opérer cette fusion avec précaution* et ne pas la 
pousser trop loin, car la flamme du gaz peut agir sur le sel et faire 
dégager de l'acide chlorhydrique, tandis qu'il se forme un peu de car­
bonate de soude. 

10. Argent métallique. 
Il n'est chimiquement pur que lorsqu'il a été obtenu par une réduc­

tion convenable de son chlorure, pur ; l'argent granulé des ateliers 
d'affinage n'est jamais pur, il contient toujours au moins 1/1000 de cuivre. 
Sous le nom d'argent chimiquement pur les affineurs en livrent en 
feuilles qu'il pourra être commode au chimiste d'employer. 

On n'a besoin que de petites quantités d'argent chimiquement 
pur pour en faire une dissolution étendue, employée au dosage de 
l'argent. Pour le dosage du chlore, on peut prendre l'argent granulé 
ordinaire, car le titre de la dissolution doit toujours de préférence être 
bien établi après la préparation, au moyen du chlorure de sodium pur, 
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D. RÉACTIFS POUR LES ANALYSES ORGANIQUES ÉLÉMENTAIRES 

§ ««· 
1 . Oxyde de cuivre. 

P R É P A R A T I O N . — On prend de la limaille de cuivre pur préalablement 
calcinée dans un nioulle ; ou la remue avec de l'acide azotique pur 
dans une capsule en porcelaine, de façon à faire une bouillie épaisse; 
quand l'effervescence est passée, on chauffe modérément au bain 
de sable et on y laisse complètement dessécher. On retire le sel 
basique vert et on le chauffe dans un creuset de liesse au rouge 
faible, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs d'acide hypoazo-
tique ; on s'en assure par l'odeur, mais mieux encore en mettant un peu 
de la poudre noire dans un tube à essais que l'on ferme avec le doigt 
et que l'on chauffe au rouge, puis on regarde dans le tube suivant sa 
longueur. On facilite la décomposition du sel qui est dans le creuset, en 
le remuant de temps en temps avec une baguette en verre. Lorsque le 
creuset est à moilié refroidi, on réduit en poudre fine l'oxyde agglo­
méré en le broyant dans un mortier en cuivre ou en porcelaine, on le 
passe à travers un tamis métallique et on le met dans un flacon en 
verre bien bouché. Il est bon de laisser une petite portion de l'oxyde 
dans le creuset pour le soumettre de nouveau à une forte chaleur : on 
concasse en petits morceaux cette partie fortement agglomérée et on la 
conserve dans cet état. 

E S S A I S . — L'oxyde de cuivre doit former une poudre dense, lourde, 
noir foncé ne donnant quand on la chauffe au rouge, ni acide hypoazo-
tique, ni eau, ni acide carboniqne (provenant de parcelles de charbon 
ou de poussières). L'oxyde fortement calciné sera dur et noir cendré. 

U S A G E S . — L'oxyde de cuivre sert à oxyder le carbone et l'hydrogène 
des matières organiques. Il se transforme suivant les circonstances en 
oxydulc ou en métal, en cédant une partie ou la totalité de son oxygène. 
Celui qui est fortement calciné est très-commode pour l'analyse des 
liquides volatils. 

N. B. L'oxyde qui a déjà servi n'est pas hors d'usage : il suffit de le 
traiter de nouveau par l'acide azotique, etc. S'il renfermait des sels al­
calins, on le ferait préalablement digérer avec de l'acide azotique étendu 
froid et on le laverait avec de l'eau. 

2. Chromate de plomb. 
P R É P A R A T I O N . — On précipite par un léger excès de bichromate de 

potasse une dissolution filtrée d'acétate de plomb, acidifiée légèrement 
avec de l'acide acétique, on lave le précipité par décantation, puis à la 
fin on le lave complètement en le plaçant dans une chausse en toile. 
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On le dessèche, on en remplit un creuset de liesse et on chauife au 
rouge vif, jusqu'à ce que la masse soit fondue. On verse le sel sur une 
plaque en pierre, ou en fer, on concasse et on hroie, on passe à travers 
un tamis fin et on conserve la poudre pour l'usage. 

E S S A I S . — Le chromate de plomb forme une poudre lourde, d'un 
brun jaune sale. Il ne doit pas dégager d'acide carbonique quand on le 
chauffe au rouge (ce qui indiquerait qu'il renferme des matières orga­
niques, de la poussière, etc.), et il ne doit rien céder à l'eau. 

U S A G E S . — Il sert comme l'oxyde de cuivre à brûler les matières or­
ganiques. Use change alors en oxyde de chrome et en chromate basique 
de plomb. Il subit lui-même et seul cette décomposition, avec dégage­
ment d'oxygène quand on le chauffe au-dessus de son point de fusion, 
•"est parce que le chromate de plomb fond au rouge, qu'il est préférable 
à l'oxyde de cuivre pour oxyder les substances difficilement combustibles. 

N. B. Le chromate qui a déjà servi peut encore être employé une 
seconde fois. Il suffit de le faire fondre de nouveau (après un lavage 
préalable, si cela est nécessaire). — S'il a servi deux fois, on le réduit 
en poudre, on l'humecte avec de l'acide azotique, on le dessèche, on le 
chauffe au rouge et on le fond. De cette façon, le chromate de plomb 
peut toujours servir de nouveau (Vohl *). 

3. Oxygène. 
P R É P A R A T I O N . — On pulvérise 100 grammes de chlorate de potasse avec 

0 e r , l de peroxyde de fer en poudre fine (mais pas davantage), on met 
le mélange dans une cornue non tubulée, qui devra être au plus rem­
plie à moitié, et on la chauffe d'abord doucement, puis peu à peu plus 
fortement sur un feu de charbon. Aussitôt que le sel commence à 
fondre, on tourne légèrement la cornue pour que le contenu se chauffe 
bien uniformément -, bientôt le dégagement d'oxygène commence, et 
(avec les proportions indiquées entre le chlorate et l'oxyde de fer) il 
se continue régulièrement et rapidement. 

Quand on juge que l'air est chassé, on adapte au col de la cornue, 
au moyen d ' u n petit bout de tube en caoutchouc, un tube de verre 
assez large, qu'on introduit dans l'ouverture inférieure du gazomètre, 
laquelle doit être suffisante pour laisser facilement couler l'eau chas­
sée par le gaz. On continue à chauffer jusqu'à ce que le dégagement 
du gaz cesse complètement ou presque complètement au rouge nais­
sant. Il est bon de luler la panse de la cornue jusqu'à la moitié de sa 

i hauteur avec de l'argile; on ajoute à l'eau employée pour délayer 
l'argile u n peu de carbonate de soude ou de borax. 

100 grammes de chlorate donnent environ 27 litres d'oxygène. 
L'oxygène ainsi préparé est humide et peut renfermer des traces 

(*) Am. d. Cheni u. l'harm, CV1, 127. 
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d'acide carbonique et de chlore ; il contient une quantité notable de ce 
dernier gaz, quand on a employé pour sa préparation un mélange de 
chlorate de potasse avec une trop grande proportion de peroxyde de 
manganèse. Il faut le dessécher et lui enlever ces gaz étrangers avant 
d'en faire usage pour les analyses élémentaires. 

Pour cela, on le fait passer au sortir du gazomètre d'abord dans 
un tube à boules de Liebig rempli d'une solution dépotasse de densité 
1,27, ensuite dans un tube en U contenant de la pierre-ponce imbibée 
d'acide sulfurique, puis à travers plusieurs tubes remplis de fragments 
d'hydrate de potasse, et enfin de nouveau dans un tube à chlorure 
de calcium. 

E S S A I S . — Il faut que l'oxygène dirigé sur une allumette offrant un 
point en ignition la rallume aussitôt; il ne doit troubler ni l'eau de 
chaux, ni la dissolution d'azotate d'argent. 

4. C h a u x sodée. · 
P R É P A R A T I O N . — On prépare d'abord, comme cela est indiqué dans 

VAnalyse qualitative, avec du carbonate de soude cristallisé du com­
merce, une lessive de soude caustique, on prend sa densité ; avec un 
certain poids de cette lessive, on éteint de la bonne chaux caustique, 
en choisissant des proportions telles que, pour 1 partie de soude hy­
dratée dans la lessive, il y ait 2 parties de chaux anhydre; on évapore 
à siccité dans un vase en fer, on chauffe le résidu dans un creuset de 
fer ou de Hesse, on maintient quelque temps au rouge faible et on 
réduit la masse encore chaude en,.poudre fine, en la concassant et la 
passant à travers un tamis. Il faut la conserver dans un flacon bien 
bouché. 

E S S A I S . — La chaux sodée ne doit pas faire trop d'effervescence 
quand on verse sur elle un excès d'acide chlorhydrique étendu, et sur­
tout elle ne doit pas dégager d'ammoniaque lorsqu'on la chauffe 
au rouge avec du sucre pur. < 

U S A G E S . — Elle sert à analyser les matières organiques azotées. 
Nous expliquerons plus tard la théorie de la réaction. 

5. Cuivre métallique. 
Il sert, dans les analyses des substances azotées, à réduire les com­

posés nitreux qui pourraient se former. 
On l'emploie soit en tournure ou soit en spirales faites avec du fil 

un peu gros, ou en bandelettes minces. On donne aux spirales de 7 à 
10 centimètres de longueur, et un diamètre qui leur permette d'en­
trer dans le tube à combustion. — Pour avoir du cuivre métallique 
sans poussière et sans couche d'oxyde, on le chaufle d'abord au rouge 
dans un creuset au contact de l'air, jusqu'à ce que la surface soit 
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dans lequel on fait passer un courant continu d'hydrogène sec, et que 
l'on chauffe au rouge quand on a chassé tout l'air atmosphérique du 
tube et de l'appareil à dégagement. Si l'on chauffait trop tôt, il pour­
rait y avoir une explosion qui ne serait peut-être pas sans danger. 

6. P o t a s s e . 
a. Lessive de potasse. 
On la prépare, d'après la méthode indiquée dans Y Analyse qualita­

tive pour la lessive de soude, avec de la potasse purifiée et au moyen 
d'un lait de chaux (pour 1 partie de potasse, on prend 12 parties 
d'eau, et il faut environ 2/3 de partie, de chaux; celle-ci est éteinte 
avec environ 3 fois son poids d'eau chaude). On évapore rapidement 
dans un vase en fer la lessive obtenue, de façon à lui donner la 
densité 1 ,27; on la verse encore chaude dans un flacon que l'on 
bouche bien, et, pour l'usage, on soutire le liquide clair qui est au-
dessus du dépôt. 

b. Hydrate de potasse (ordinaire). 
On se sert de l'hydrate de potasse que l'on trouve en petits bâtons 

dans le commerce. — Si l'on voulait le préparer soi-même, on évapo­
rerait dans une capsule en argent, sur un bon feu, la lessive préparée 
en a. jusqu'à ce que l'hydrate restant soit épais comme de l'huile et 
dégage des vapeurs blanchâtres; on verserait la masse fondue sûr une 
lame de 1er poli et on concasserait en morceaux que l'on conserverait 
dans des vases en verre bien bouchés. 

c. Hydrate de potasse (purifié par l'alcool). V. Anal, qualil. 
§ 3 » , b . 

U S A G E S , — La lessive sert à absorber et par suite à doser l'acide 
carbonique. Dans beaucoup de cas, il faut, outre l'appareil rempli 
de la dissolution, s'aider d'un tube plein de morceaux d'hydrate de 
potasse. L'hydrate purifié par l'alcool, et par conséquent exempt de 
sulfate de potasse, sert à doser le soufre dans les substances organiques. 

7. Chlorure de calcium. 
a. Chlorure brut fondu. 
P R É P A R A T I O N . — On fait digérer avec de l'eau chaude le résidu de la 

préparation de l'ammoniaque, formé de chlorure de calcium et de 
chaux; on filtre, on neutralise exactement, la dissolution alcaline avec 
de l'acide chlorhydrique, on l'évaporé à siccité dans une bassine en 
fer, on fond le résidu dans un creuset de liesse, on coule la masse 
fondue en plaques, que l'on concasse et que l'on garde dans des flacons 
bien bouchés. 

b . Chlorure purifié desséché. 
P R É P A R A T I O N . — On dissout le chlorure brut préparé en a. dans de 

l'eau de chaux, on filtre, onsature avec quelques gouttes d'acide chlor-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



hydrique, on évapore à siccité dans une capsule en porcelaine et on 
soumet quelque temps le résidu à une forte chaleur (environ 200°) 
sur le bain de sable. La masse blanche poreuse que l'on obtient 
ainsi est CaCl + 2Aq. 

U S A G E S . — Le chlorure de calcium brut fondu sert à dessécher les 
gaz humides; le chlorure purifié est employé dans les analyses élé­
mentaires pour absorber et doser l'eau provenant de l'hydrogène des 
substances. Sa dissolution ne doit pas avoir de réaction alcaline. 

8. Bichromate do potasse. 
On purifie celui du commerce en le faisant cristalliser plusieurs fois, 

jusqu'à ce qu'un essai dissous dans l'eau donne avec le chlorure de 
baryum un précipité qui se redissolve complètement dans l'acide chlor-
hydrique pur. 

On emploie ce sel, parfaitement privé d'acide sulfurique, pour oxyder 
les matières organiques dans lesquelles on veut doser le soufre. Pour 
d'autres usages, par exemple, pour doser le carbone en chauffant les 
substances avec le bichromate et l'acide sulfurique, on peut se servir 
du sel purifié par une seule nouvelle cristallisation. 

C H A P I T R E I I I 
l ' O l t J I l î S E T C O M B I N A I S O N S D E S C O R P S 

SOUS L E S Q U E L L E S ON L E S S É P A R E L E S UNS D E S A U T R E S E T . SOUS L E S Q U E L L E S 

ON L E S P È S E 

§ o » . 

De même qu'on ne peut pas entreprendre d'analyse qualitative sans 
savoir l'action des réactifs sur les différents corps, de même on ne peut 
pas faire d'analyse quantitative avant de connaître parfaitement les 
combinaisons dans lesquelles on doit faire entrer les éléments pour les 
séparer les uns des autres et en déterminer le poids. Cela suppose pre­
mièrement la connaissance des propriétés des combinaisons, seconde­
ment leur composition. Parmi les propriétés, il faut surtout considérer 
l'action des dissolvants, celle de l'air et de la chaleur. — En général, 
on peut dire qu'un composé se prête d'autant mieux aux dosages en 
poids qu'il est plus insoluble et plus inaltérable à l'air ou à une haute 
température. 

La composition d'un corps peut être donnée en centièmes ou d'après 
la formule atomique; ce dernier moyen a l'avantage de rappeler plus 
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facilement la composition des composés qu'on rencontre le plus fré­
quemment. Dans ce qui va suivre, les compositions seront indiquées 
dans la première colonne en signes chimiques, dans la deuxième en 
équivalents (11 = 1), et enfin dans la troisième en centièmes. — Au 
point de vue de la composition, une combinaison est d'autant plus con­
venable pour le dosage, que le corps à déterminer y entre dans une 
plus faible proportion, parce qu'alors toute faute dans l'opération, perte, 
incertitude dans la pesée, se partageant sur la masse totale, est moins 
sensible sur la portion à doser. Ainsi, abstraction faite de toute autre 
considération, le sel double de platine et d'ammoniaque est plus con­
venable que le sel ammoniac pour doser l'azote, parce que 100 parties 
du premier ne renferment que 6,27 d'azote, tandis qu'il y en a 20,2 p. 
dans 100 du second. 

Supposons donc que nous analysons une substance azotée et que, 
par un travail bien conduit, nous trouvons 1,000 gr. de sel double 
de platine et d'ammoniaque sur 0,300 gr. de matière; 100 parties 
du sel de platine renferment 6,27 d'azote, ou 0,0027 pour 1 par­
tie. Les 0,0027 gr. d'azote sont fournis par 0,3 de substance ; 100 par­
ties de celle-ci renferment donc 20,90 d'azote. 

Nous recommençons la même analyse en transformant l'azote en sel 
ammoniac. Un travail rigoureux nous donnera pour 0,300 de substance 
0,2394 de sel ammoniac, correspondant à 0,0627 d'azote ou 20,90 
pour 100. — Admettons maintenant que, dans chacune des deux opé­
rations, nous ayons une perte de 10 milligrammes : dans le premier 
cas, nous ne trouverons pas 1,000 gr . , mais 0,990 gr. de sel de 
platine = 0,062073 d'azote, d'où 20,69 pour 100 d'azote dans la sub­
stance; la perte est donc de 20,90 moins 20,69 ou 0,21. Au lieu de 
0,2394 de sel ammoniac, nous n'en aurons, d'après notre supposition, 
que 0,2294, donnant 0,0601 d'azote. Cela ne correspond qu'à 20,03 
pour 100 d'azote; la perte est ici de 0,87. 

La même erreur produit donc sur le dosage de l'azote une perte de 
21 centièmes dans un cas, tandis que dans l'autre elle monte à 87 cen­
tièmes. 

Après ces généralités, nous allons indiquer les combinaisons des 
corps simples qui remplissent le mieux ces conditions; on comprend 
cependant que nous n'indiquerons pas toutes celles qui pourraient 
servir aux dosages, mais seulement celles qui sont préférables et aux­
quelles on a le plus souvent recours dans la pratique. — Au point de 
vue où nous nous plaçons, nous ferons connaître les caractères exté­
rieurs des substances à l'état où on doit les obtenir dans les analyses, 
et, quant aux propriétés, nous ne nous occuperons que de celles qui 
auraient quelque intérêt pour le but que nous nous proposons. 
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A. FORMES ET COMBINAISONS DES BASES SOUS LESQUELLES 
ON LES SÉPARE OU SOUS LESQUELLES ON LES DOSE. 

B A S E S D U P R E M I E R G R O U P E . 

§ « 8 . 
1. Potasse. 

Les composés les plus convenables pour peser la potasse sont : 
Le sulfate de potasse, Y azotate de potasse, le chlorure de potassium, 

le chlorure double de potassium et de platine. 
a. Le S U L F A T E D E P O T A S S E obtenu par une cristallisation non troublée 

forme le plus souvent de petits prismes quadrilatères obliques, durs, 
ou des doubles pyramides à six faces ; dans les analyses, c'est une 
masse saline blanche. Il se dissout assez difficilement dans l'eau (1 par­
tie exige 10 parties d'eau à 12°) ; il est pour ainsi dire insoluble dans 
l'alcool pur, mais celui qui contient de l'acide sulfurique en dissout un 
peu (Exp. n" 6). Il ne change pas les couleurs végétales; il est inalté­
rable à l'air. Les cristaux décrépitent au feu en abandonnant un peu 
d'eau (mécaniquement interposée) ; si on les laisse sécher longtemps, 
la décrépitation est moins forte. A une forte chaleur rouge, le sel fond 
sans se vaporiser ni se décomposer. Chauffé au rouge avec du sel am­
moniac, le sulfate de potasse se change en chlorure de potassium en 
formant une sorte d'écume, et la transformation est complète si on re­
nouvelle l'action du sel ammoniac plusieurs fois (//. Rose). 

C O M P O S I T I O N : 

K O . . . . 47,11 . . . 54,08 
SO». . . . 40,00 . . . 45,92 

87,11 100,00 

Le bisulfate de potasse (K0,S0 5 +110,SO 3 ), que l'on obtient toujours 
en évaporant à siccité le sulfate neutre avec de l'acide sulfurique libre, 
est facilement soluble dans l'eau et fusible à une température peu 
élevée; au rouge, il perd la moitié de son acide sull'uriquo avec son eau 
basique, toutefois assez difficilement, et l'élimination n'est complète 
qu'en le soumettant assez longtemps à une température rouge intense. 
Mais si on le chauffe dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque 
(ce qu'on obtient facilement en jetant de temps en temps des petits 
morceaux de carbonate d'ammoniaque pur dans le creuset rouge con­
tenant le sel et en le refermant avec le couvercle), le sel acide passe 
promptement et facilement à l'état neutre. La transformation est ache-
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vée quand le sel, auparavant facilement fusible, est redevenu dur et so­
lide au rouge faible. 

b. L ' A Z O T A T E D E P O T A S S E cristallise ordinairement en longs prismes 
striés. Dans les analyses, on l'obtient en masse blanche ; il se dissout 
facilement dans l'eau. Dans l'alcool absolu, il est, pour ainsi dire, inso­
luble, et il est difficilement soluble dans l'esprit-de-vin ordinaire. — Il 
n'altère pas les matières colorantes végétales et n'éprouve aucun chan­
gement à l'air. Si on le chauffe, il fond bien au-dessous du rouge sans 
modification et sans perte de poids ; si l'on élève de plus en plus la 
température, il se transforme d'abord en azotite de potasse avec déga­
gement d'oxygène, et, au rouge vif, il se change en potasse caustique 
avec dégagement d'oxygène et d'azote. Chauffé au rouge avec du sel 
ammoniac, ou dans un courant d'acide chrorhydrique sec, il se change 
complètement et facilement en chlorure de potassium. Évaporé à plu­
sieurs reprises avec un excès d'acide oxalique, il passe tout entier à 
l'état d'oxalate de potasse, et, traité de même (4 à 6 fois) par l'acide 
chlorhydrique, il se change complètement en chlorure de potassium. 

C O M P O S I T I O N : 

c. Le C I I I . O B U R E D E P O T A S S I U M cristallise en cubes, souvent allongés en 
forme de prismes, rarement en octaèdres; dans les analyses, on l'ob­
tient soit sous la première (orme, soit en masse cristalline. Il se dis­
sout facilement dans l'eau, mais moins bien dans l'acide chlorhydrique 
étendu; il esta peine soluble dans l'alcool absolu et l'est très-difficile­
ment dans l'esprit-de-vin. Il est neutre aux couleurs végétales, inalté­
rable à l'air. Sous l'action de la chaleur, il décrépite (à moins qu'il n'ait 
été longtemps desséché) en perdant un peu d'eau (mécaniquement in­
terposée) ; au rouge sombre, il fond sans changement et sans perte de 
poids. A une plus haute température, il se volatilise en donnant des 
vapeurs blanches, et cela d'autant plus difficilement que l'on empêche 
plus complètement l'accès de l'air (Exp. n° 7). Évaporé à plusieurs re­
prises avec une dissolution d'acide oxalique en excès, il se change en 
oxalate de potasse; avec un excès d'acide azotique, il passe facilement et 
complètement à l'état d'azotate de potasse. En le chauffant au rouge 
avec de l'oxalate d'ammoniaque, il se forme du carbonate de potasse et 
du cyanure de potassium en quantité très-notable. 

C O M P O S I T I O N : 

K O . . . 47,11 . . . 46,59 
A z O 3 . . . ' . 5 i , 0 0 . . - 53,41 

101,11 100,00 

K. . 
C l . . 

39,11 . . . 52,45 
35,40 . . . 47,55 

74,57 100,00 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d. Le C H L O R U R E D O U R L E D E P L A T I N E E T D E P O T A S S I U M se présente tantôt 
en petits octaèdres jaune-rougeàtre, tantôt en poudre jaune-citron. Il 
se dissout difficilement dans l'eau froide, plus facilement dans l'eau 
chaude; il est à peine soluble dans l'alcool alisolu et l'est très-difficile­
ment dans l'alcool aqueux. 1 partie du sel exige 1 2 0 8 3 parties d'alcool 
absolu, 5 7 7 5 parties d'alcool à 7 0 pour 1 0 0 , 1 0 5 5 parties d'alcool à 
5 5 pour 100 (Exp. n" 8 a). La présence de l'acide clildrhydrique libre 
augmente beaucoup la solubilité (Exp. n" 8 b). Il se dissout complète­
ment dans la potasse caustique en un liquide jaune ; il est inaltérable à 
l'air et à 1 0 0 ° . Au rouge vif, tout le chlore combiné au platine se dé­
gage, et il reste du platine métallique et du chlorure de potassium ; ce­
pendant, même après une longue fusion, il reste un peu de chlorure 
double non décomposé. — Si l'on chauffe au rouge dans un courant 
d'hydrogène ou avec addition d'un peu d'acide oxalique, la décomposi­
tion est facile et complète. —Suivant Andrevjs, le chlorure de platine 
et de potassium, desséché à une température notablement supérieure à 
100% contiendrait encore 0 , 0 0 5 5 de son poids d'eau. 

C O U I ' O S I T I O N : 

K. . . . 50,11 . . . 1G.00 K C 1 . . . 74.57 . . . 30,51 
l't . . , 08,04 . . . i 0 , 4 8 P l f l l 8 . . 100,80 . . . (¡0,49 
5C1. . . 100,38 . . . 43,52 

2 4 i , 4 3 100,00 244,43 100,00 

§ «»· 
2. Soude. 

En général, la soude est pesée sous forme de : 
Sulfate de soude, azotate de soude, chlorure de sodium ou carbo­

nate de soude. On la sépare de la potasse surtout à l'état de chlorure 
double de platine et de sodium. 

a. Le S U L F A T E D E S O U D E neutre anhydre est une poudre blanche ou 
une masse blanche très-friable. 11 se dissout lacileinent dans l'eau, 
peu dans l'alcool absolu, un peu plus en présence de l'acide sullurique 
libre, plus facilement dans l'alcool aqueux (Exp. n" 0 ) . Il est sans 
action sur les couleurs végétales; il atlirelentement l'humidité de l'air 
(Exp. n" 1 0 ) . II ne change pas à une faible chaleur; au rouge intense, 
il fond sans décomposition et sans perte de poids. — Il se comporte 
avec le sel ammoniac comme le sulfate de potasse. 

• C O M I ' O S I T I O N : 

N a O . . . . 31 . . . 43,06 
S O s . . . . 40 . . . 50,54 

71 100,00 

Le sulfate acide de soude (NaO,S03 + II0.S0 3 ), que l'on obtient tou­
jours en évaporant le sulfate neutre avec un excès d'acide sullurique, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fond facilement. On peut, par le même procédé que pour le bisulfate 
de potasse, le ramener à l'état neutre. 

b. Va&otale de soude cristallise en rhomboèdres tronqués, Dans les 
analyses, il vaut mieux l'amener à la forme de masse saline amorphe. 
— Il se dissout facilement dans l'eau. 11 est pour ainsi dire insoluble 
dans l'alcool absolu ; l'alcool aqueux en prend à peine. Il est sans action 
sur les couleurs végétales. Dans les circonstances ordinaires, il est inal­
térable à l'air; quand celui-ci est très-humide, il absorbe de l'eau-
Il fond bien au-dessous du rouge sans décomposition ; à une plus haute 
température, il est décomposé (Exp. n° 11) comme l'azotate de potasse 
(§ « 8 b) . Chauffé au rouge avec du sel ammoniac, ou dans un courant 
de gaz acide chlorhydrique, ou évaporé avec une dissolution d'acide 
oxalique ou d'acide chlorhydrique, il se comporte comme le sel de po­
tasse correspondant. La transformai ion par l'acide chlorhydrique aqueux 
se fait plus facilement que celle de l'azotate de potasse, c'est-à-dire, à 
la suite d'une évaporation moins souvent répétée (Baumbauer) (*). 

C O M P O S I T I O N : 

N a O . . . . 51 . . . 30,47 
A z O 5 . . . . ' 5 4 . . 63,55 

85 100,00 

c. Le C I I L O R U K E D E S O D I U M cristallise en cubes, en octaèdres ou en py­
ramides carrées creuses (trémies). Dans les analyses, il s'oflre fréquem­
ment en masse informé. 11 se dissout facilement dans l'eau, moins faci­
lement dans l'acide chlorhydrique aqueux ; l'alcool absolu le dissout à 
peine et l'alcool aqueux difficilement. 100 parties d'alcool à 75 pour 100 
prennent 0,7 p. à la température de 15° (Wagner). 11 n'agit pas sur les 
couleurs végétales. Dans l'air un peu humide, il attire lentement de 
l'eau (Exp. n° 12). Il décrépite au feu lorsqu'il n'a pas été desséché 
longtemps; cela est produit par de l'eau mécaniquement interposée. 
Au rouge, il fond sans décomposition ; chauffé-à blanc (et déjà au 
rouge clair dans un vase ouvert), il se volatilise en fumées blanches 
(Exp. n° 15). Sous l'action de la flamme d'un carbure d'hydrogène, le 
chlorure de sodium fondu donne de l'acide chlorhydrique et un peu de 
carbonate de soude. Évaporé avec de l'acide oxalique ou de l'acide azo­
tique ou calciné avec de l'oxalate d'ammoniaque, il se comporte comme 
le chlorure de potassium. 

C O M P O S I T I O N : 

N a . . . . 25,00 . . . 39,34 
Cl 35,40 . . . 00,66 

58,46 1 00.00 

d. Le C A R B O N A T E D E S O U D E anhydre est une poudre blanche ou une 
(*) Ju«rn. f.pruckl. Chem., LXXVIII. 8151 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



masse blanche friable. Il se dissout facilement dans l'eau, mais moins 
bien dans l'ammoniaque aqueux (Margueritte); l'alcool ne le dissout pas. 
Il a une forte réaction alcaline; il attire lentement l'humidité de l'air. 
Chauffé au rouge modéré jusqu'au commencement de fusion, il perd à 
peine de son poids ; mais la perte devient sensible si la fusion se pro­
longe (Exp. n" 1 4 ) . 

C O M P O S I T I O N : 

N a O . . . . 31 . . . 58,49 
C 0 a . . . . 22 . . . 41,51 

53~~ 100,00 

e. Le chlorure double de platine et de sodium cristallise avec 6 équi­
valents d'eau (NaCl, PtCl4 -f- 6Aq) en prismes jaune clair, transparents, 
aussi facilement solubles dans l'eau que dans l'alcool. 

§ » o . 

3. Ammoniaque. 
Les combinaisons qui permettent le plus facilement de peser l'am­

moniaque, sont : 
Le chlorhydrate d'ammoniaque et le chlorure double de platine et 

d'ammoniaque. 
Dans certaines circonstances, on mesure le volume d'azote que dé­

gage l'ammoniaque décomposé, et fréquemment aussi on sature avec 
un acide titré l'alcali mis en liberté. 

a. Le c i i L O R i i ï D R A T E D ' A M M O N I A Q U E cristallise en cubes, en octaèdres, 
mais le plus fréquemment en cristaux groupés en barbe de plume. 
Dans les analyses, on lui donne toujours la forme de masse saline 
blanche. 11 se dissout facilement dans l'eau, très-difficilement dans 
l'alcool. Il n'agit pas sur les couleurs végétales et ne s'altère pas à 
l'air. En évaporant au bain-marie une dissolution de sel ammoniac, 
elle perd un peu d'ammoniaque et devient légèrement acide. La perte 
de poids qui en résulte est insignifiante (Exp. n° 1 5 ) . A 100'' , le sel 
ammoniac ne perd rien ou presque rien de son poids (Exp. n" 1 5 ) . 
A une température plus élevée, il se volatilise facilement, sans décom­
position. 

C O M P O S I T I O N : 

AzII , . 18,00 . . . 33,07 A z I I ' . . . 17,00 . . . 31,80 
Cl. . . 35,40 . . . 66,33 C U I . . . 36,46 . . . 68,20 

53;46 100,00 53,46 100,00 

b. Le C H L O R U R E D O U B L E D E P L A T I N E E T D ' A M M O N I A Q U E est tantôt une 
poudre lourde jaune-citron, tantôt il forme des cristaux petits, octaé-
driques, durs, d'une couleur jaune vif. Il se dissout difficilement dans 
l'eau froide, plus facilement dans l'eau chaude. 1 partie du sel exige IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pour se dissoudre 20535 parlies d'alcool absolu, 14-06 parties d'alcool à 
70 pour 100, 665 parties d'alcool à 55 pour 100. La présence d'un acide 
libre augmente beaucoup sa solublililé (Exp. n° 16). Il est inaltérable à 
l'air et à 100°. Au rouge, il laisse dégager du chlore et du chlorhydrate 
d'ammoniaque et le platine reste sous lorme de masse poreuse (éponge 
deplaline). Si l'on chauffe un peu rapidement, des parcelles de platine 
sont entraînées par la vapeur et elles platinisent le couvercle du creuset 
dans lequel on opère. 

C O M P O S I T I O N : 

AzIT*.. . 18,00 . . . 8,06 AzJI*Cl . . 53,40 . . . 23,94 
P t . . . 98,94 . . . i i , 3 0 P l C . ° . . 109,80 . . 7G,00 
3C1. . . 106,38 . . . 47,64 

223,32 100,00 
223,52 100,00 

A z I P . . . 1 7 , 0 0 . . . 7,01 Az . . . 1 4 , 0 0 . . . 0,27 
C l l l . . 3 6 , 4 6 . . . 16,33 I I * . . . 4 , 0 0 . . . 1,79 
P t C l 3 . . 169,86 . . . 76,00 C l ' . . . 106,38 . . . 47,64 

P l . . . . 98,94 . . . 44,30 223,32 100,00 
223,32 100,00 

c. Le gaz A Z O T E est incolore, sans ocLur et sans saveur : il se mélange 
à l'air sans coloration, n'a pas d'action sur les couleurs végétales. Son 
poids spécifique est 0,90978 (celui de l'air étant 1) ; 1 litre à 0" et à 
la pression 0,760, pèse 1,25450 gr. Il est très-peu soluble dans l'eau : 
1 volume d'eau absorbe à 0° et à la pression 0,760 un volume de 
gaz égal à 0,02035; à 10° 0,01607 ; à 15· 0.O147S (Bunsen). 

B A S E S D U D E U X I È M E G R O U P E . 

§ * * · 

1. Baryte. 
Les formes convenables au dosage de la baryte sont : 
Le sulfate de baryte, le carbonate de baryte et le fluosiliciure de 

baryum. 
a. Le S U L F A T E D E B A R Y T E artificiel est une poudre fine, blanche. 

Fraîchement précipité, il ne se laisse pas séparer facilement par filtra-
tion, surtout si la précipitation a été faite à froid et si la liqueur ne 
renferme ni acide chlorhjdrique, ni sel ammoniac. Il ne se dissout ni 
dans l'eau froide, ni dans l'eau chaude. En se précipitant au milieu 
d'une dissolution, il entraîne facilement d'autres substances contenues 
dans le liquide, surtout l'azotate de baryte, le chlorure de baryum, le 
peroxyde de fer, etc. Celles-ci peuvent être facilement enlevées, après 
calcination, en employant des dissolvants convenables. Même quand on 
traite une solution de chlorure de baryum par un excès d'acide sulfu-
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rique, le précipité contient des traces de chlorure de baryum dont 
l'eau bouillante ne peut pas le débarrasser, mais qui sont enlevées 
par l'acide azotique (Siegle). Les acides étendus, froids, dissolvent 
des quantités de sulfate de baryte faibles, il est vrai, mais cependant 
appréciables; parexemple, 1000 parties d'acide azotique de densité 1,052 
dissolvent 0,002 parties de BaO, S O 3 ; les acides concentrés froids 
en dissolvent bien davantage : ainsi, 1000 parties d'acide azotique 
de densité 1.1G7 dissolvent 2 parties de BaO.SO3 (Calverl). L'acide 
chlorhydrique bouillant le dissout aussi d'une manière sensible: ainsi 
230 C. C. d'acide chlorhydrique de densité 1,02 maintenus pendant 
un quart d'heure en ébullition avec 0,679 gr. de sulfate de baryte 
en prirent 0,048 gr. L'acide acétique est celui qui agit le moins 
comme dissolvant : 80 C. C. de cet acide de densité 1,02 maintenus 
un quart d'heure en ébullition avec 0,4 gr. de BaO,S03 n'en ont 
dissous que 0,002 gr. (Siegle). Le chlore libre augmente nota­
blement la solubilité du sulfate de baryte (O. L. Erdmann). Certains 
sels diminuent la précipitation de la baryte par l'acide sulfurique : 
je l'ai déjà constaté depuis longtemps pour le chlorure de magnésium, 
mais cela est surtout marqué avec l'azotate d'ammoniaque (Milientuwey) 
et les citrates alcalins (Spiller). Dans ce dernier cas, l'addition d'acide 
chlorhydrique détermine la précipitation. — Si le liquide contient de 
l'acide métaphosphoriqiie, cela peut empocher complètement ou par­
tiellement la baryte d'être précipitée par l'acide sulfurique ; encore le 
précipité n'est-il pas pur, il contient de l'acide phosphorique (Scheerer, 
Rube). — A l'air à 100" et au rouge, il est complètement inaltérable. 
Calciné au rouge avec du charbon, ou sous l'action des gaz réducteurs 
à celte même température, il se change en sulfure de baryum d'une 
façon assez rapide, mais cependant le plus souvent incomplète.Chauflé 
au rouge avec le sel ammoniac, il est incomplètement décomposé. 
Les dissolutions froides des bicarbonates alcalins ou du carbonate 
d'ammoniaque ne décomposent pas, ou plus exactement, presque pas 
le sulfate de baryte : les solutions Iroides des carbonates neutres alca­
lins fixes ne l'attaquent que peu, enfin celles-ci à l'ébullition, par 
une action prolongée et répétée, le décomposent complètement (H. 
Rose). 11 est facilement décomposé par la fusion avec les carbonates 
alcalins. 

C O M P O S I T I O N : 

BaO.. . . 76,5 . . . (¡5,67 
SO'. . . . 40,0 . . . 34,33 

110,5 100,00 

b. Le C A R B O N A T E D E B A R Y T E artificiel est une poudre blanche. Il S e 
dissout dans 14157 parties d'eau froide et dans 15421 parties d'eau 
bouillante (Exp. n° 17). Il se dissout plus facilement dans des solutions IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



r O P P O S I T I O N : 

B a O . . . . 70,5 . . . 77,07 
CO*. . . . 22.0 . . . 22.33 

98,5 100,00 

c. Le F L L ' O S I L I C I U R E D E B A R Ï U M forme de petits cristaux durs et inco­
lores, ou (en général) unepoudre cristalline. Il se dissout dans 3800 par­
ties d'eau froide, mais plus facilement dans l'eau chaude (Exp. n° 19). 
La présence de l'acide chlorhydrique libre augmente beaucoup sa solu­
bilité (Exp. n" 20), ainsi que la présence du chlorhydrate d'ammoniaque 
(1 partie de fluosiliciure de baryum se dissout dans 428 parties d'une 
dissolution saturée de sel ammoniac et dans 589 parties de la même 
solution étendue. J. W. Mallei). Il est presque insoluble dans l'alcool 
hydraté. Il est inaltérable à l'air et à 100°; chauffé au rouge, il se 
décompose en fluorure de silicium gazeux qui se dégage et en fluorure 
de baryum qui reste. 

COMPOSITION : 

BaFl.. . . 8 7 , 5 . . . 02,72 Ba.. . . 0 8 , 5 . . . 49.11) 
SiFl*. . . 52 ,0 . . . 37,28 Si . . . . 1 4 , 0 . . . 10,04 

Fl 5 . . . 5 7 , 0 . . . 40,80 
139,5 100,00 

139,5 100,00 

§ 7 8 . 

2. Strontiane. 
La strontiane se dose à l'état de sulfate ou de carbonate: 
a. Le S U L F A T E D E S T R O N T I A N E artificiel est une poudre blanche. 11 se 

dissout dans 0895 parties d'eau froide et 9658 parties d'eau bouil­
lante (Exp. n° 21) ; il est moins soluble dans l'eau contenant de l'acide 
sulfurique, il en faut de 11000 à 12000 parties (Exp. n° 22) : il faut 

de chlorhydrate ou d'azotate d'ammoniaque. L'ammoniaque caustique 
le précipite de nouveau (mais incomplètement) de ces dissolutions 
salines. Dans l'eau chargée d'acide carbonique, il se dissout à l'état de 
bicarbonate. Il est presque complètement insoluble dans l'eau conte­
nant de l'ammoniaque ou du carbonate d'ammoniaque : il faut pour 
1 partie de carbonate de baryte environ 141000 parties de cette eau 
ammoniacale (Exp. n° 18). Sa dissolution dans l'eau a une légère 
réaction alcaline. L'acide citrique et les métaphosphates alcalins empê­
chent ou rendent incomplète la précipitation de la baryte par le carbo­
nate d'ammoniaque. Il est inaltérable à l'air et au rouge. Au feu violent 
de la forge, il perd lentement tout son acide carbonique, et cela arrive 
plus facilement si l'on fait agir la vapeur d'eau. Calciné avec du char­
bon, il donne de lâ baryte caustique et il se dégage de l'oxyde de car­
bone. 
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474 parties d'acide clilorhydrique froid à 8,5 pour 100, 452 parties 
d'acide azotique froid à 4,8 pour 100, mais 7845 parties d'acide acé­
tique À,110 froid à 15,0 pour 100 (Exp. n° 25). Il se dissout dans une 
dissolution de sel marin, mais l'acide sulfurique l'on précipite de nou­
veau. L'acide métaphosphorique (Scheerer, Rube), ainsi que les citrates 
alcalins, mais pas l'acide citrique libre (Spiller), empêchent ou rendent 
incomplète la précipitation de la strontiane par l'acide sulfurique. Il 
est presque insoluble dans l'alcool absolu et dans l'alcool hydraté. Il ne 
change pas les couleurs végétales. Il est inaltérable à l'air et à la tem­
pérature rouge; à une température trôs-élevée, il fond sans décompo­
sition. Chauffé au rouge avec du charbon, ou par l'action des gaz ré­
ducteurs, il se change en sulfure de strontium. La dissolution des carbo-

' nates neutres et des bicarbonates de potasse, de soude et d'ammoniaque 
décompose complètement le sulfate de baryte à la température ordinaire, 
même en présence,d'une quantité notable de sulfates alcalins (//. Rose). 
L'ébullition active la réaction. 

C O M P O S I T I O N : , 

S r O . . . . 51,15 . . . 56,40 
S 0 S . . . . 40,00 . . . 43,00 

91,75 100,00 

b. Le C A R D O N VTE D E S T R O N T I A N E artificiel est une poudre blanche, 
dure. Il se dissout à la température ordinaire dans 18045 parties d'eau 
(Exp. n° 2 4 ) . La présence de l'ammoniaque diminue la solubilité (Exp. 
n* 2 5 ) . Il se dissout assez facilement dans les solutions de sel ammoniac et 
d'azotate d'ammoniaque, mais il en est de nouveau précipité par l'am­
moniaque et le carbonate d'ammoniaque et cela plus complètement 
que le carbonate de baryte. L'eau chargée d'acide carbonique le dissout 
à l'étal de bicarbonate. 11 a une faible réaction alcaline. L'acide citrique 
et les métaphosphates alcalins empêchent ou rendent incomplète la 
précipitation de la strontiane par les carbonates alcalins. Il est inalté­
rable à l'air et au rouge; à une température plus élevée, il fond et 
perd peu à peu son acide carbonique. Chauffé au rouge avec du charbon, 
il donne de la strontiane caustique avec dégagement d'oxyde de car­
bone. 

C O M P O . - I T I O N : 

S r O . . . . 51,75 . . . 70,17 
C O 3 . . . . 2-2,00 . . . 29,83 

73,75 100,00 

§ » 3 . 
3. t 'haux. 

La chaux est pesée sous forme de sulfate ou de carbonate. Pour 
l'amener à ce dernier état, on la précipite on général a l'état d'oxalate. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



B A S E S DU D E U X I È M E G R O U P E . 125 

a. Le S U L F A T E D E C H A U X anhydre artificiel est une poudre blanche 
légère. A la température ordinaire, il se dissout dans 450 parties d'eau 
et à 100" dans 460 parties (Poggiale). L'acide chlorhydrique, l'acide 
azotique, le sel ammoniac, le sulfate de soude, le sel marin augmen­
tent sa solubilité. Il se dissout facilement, au moins d'une façon rela­
tive, dans une dissolution d'hyposulfite de soude, surtout à une douce 
chaleur (Diehl). La solution aqueuse de gypse ne modifie pas les cou­
leurs végétales. Il est presque insoluble dans l'alcool absolu et dans 
l'alcool à 90 pour 100. Il attire lentement l'humidité de l'air; il est 
inaltérable au rouge sombre et fond sans décomposition au rouge blanc. 
Chauffé &\ec du charbon ou sous l'action des gaz réducteurs, il se 
change en sulfure de calcium. Les dissolutions des carbonates neutres 
ou des bicarbonates alcalins le décomposent encore plus facilement que 
le sulfate de strontiane. 

C O M P O S I T I O N : 

C a O . . . . 28 . . . 41,18 
S O 5 . . . . 40 . . . 58,82 

, 6 8 ~ 100,00 

b. Le C A R B O N A T E D E C H A U X artificiel est une poudre (Ine, blanche. Il se 
dissout dans 10601 parties d'eau froide et dans 8834 parties d'eau 
bouillante (Exp. n" 26). La dissolution a une réaction à peine alcaline. 
L'eau qui renferme de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque le 
dissout moins facilement (Exp.n" 27)̂ 1 partie de carbonate exige environ 
65000p. d'eau alcaline.Cettedissolution n'est pas précipitée parl'oxalale 
d'ammoniaque. Le sel ammoniac et l'azotate d'ammoniaque augmentent 
sa solubilité. 11 est précipité, et cela plus complètement que le carbonate 
de baryte, de toutes les dissolutions opérées à l'aide de ces sels par 
l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque. Les sels neutres de 
potasse et de soude favorisent aussi sa solubilité. La précipitation de 
la chaux par les carbonates alcalins est complètement empêchée ou 
rendue très-incomplète par la présence des citrates (Spiller) ou des 
métaphosphates alcalins (Rube). Dans l'eau chargée d'acide carbonique, 
il se dissout à l'état de bicarbonate. Il est inaltérable à l'air, à 100° et 
au rouge faible : à une température plus élevée, il perd peu à peu son 
acide carbonique, et plus facilement au contact, de l'air que lorsqu'on 
en empêche l'accès. On produit cette décomposition facilement avec le 
chalumeau à gaz dans un creuset de platine ouvert renfermant le car­
bonate de chaux (environ 0,5 gr.) à rendre caustique, mais on n'y 
parvient qu'incomplètement avec la lampe à alcool à double courant 
d'air (Exp. n° 28). Il perd très-facilement tout son acide carbonique si 
on le calcine avec du charbon, en même temps qu'il se dégage de l'oxyde 
de carbone. 
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C O M P O S I T I O N : 

C a O . . . . 28 . . . 50,00 
C O s . . . . 22 . . . 44,00 

5 t T ~ 100,00 

c. L ' O X A L A T E D E C H A U X précipité des dissolutions chaudes et con­
centrées est une poudre blanche, fine, presque insoluble dans l'eau et 
composée de cristaux excessivement petits. Si l'on regarde l'acide oxa­
lique comme un acide bibasique, la formule chimique est 2 CaO, C 4 0 e 

+ 2 Aq. Obtenu avec des dissolutions froides et très-étendues, il 
est nettement cristallisé et est un mélange des deux sels 2 CaO, C 40 8 

-r -2Aqet 2 CaO, C 4 0 e +- 6 Aq (Souchay et Lcnssen). La présence de 
l'acide oxalique libre, ou de l'acide acétique augmente un peu sa 
solubilité. Les acides forts (chlorhydriquc, azotique) dissolvent faci­
lement l'oxalate de chaux: il est précipité de ces dissolutions sans altéra­
tion par les alcalis, comme aussi par un excès d'oxalafes cl d'acétates 
alcalins (pourvu qu'il n'y ait pas une trop grande quantité d'a'idc libre). 
Dans les «ointions de chlorure de potassium, de chlorure de sodium, 
de chlorhydrate d'ammoniaque, de chlorure de baryum, de chlorure de 
calcium et de chlorure de strontium, môme quand elles sont chaudes 
et concentrées, l'oxalate de chaux ne se dissout pas, tandis qu'il se dis­
sout facilement et en quantité notable dans les dissolutions chaudes 
des sels du groupe de la magnésie. Un excès d'un oxalale alcalin le 
précipite de nouveau de ces dissolulions {Souchay et Lcnssen). Les 
citrates (Spiller) et les inétaphosphates (Rube) alcalins empêchent ou 
rendent incomplète la précipitation de la chaux par les oxalatos alca­
lins. Traité par des dissolutions d'un assez grand nombre de métaux 
lourds, par exemple de chlorure de cuivre, d'azotate d'argent, etc., 
l'oxalate de chaux se décompose : il se l'orme un sel de chaux soluble 
et unoxalate métallique qui se dépose de suite.ou plus tard (Rcynoso). 
11 est inaltérable à l'air et à 100° : desséché à cette dernière tempé­
rature, il a toujours la composition suivante (Exp. n° 20, et aussi 
Souchay et Lenssen, Annal, der Chem. und Pharm., C. 522) : 

2 C a O . . . . r.6 . . . 38,30 
0*0«. . . . 72 . . . 40,32 
? A q . . . . 18 , . . 12,52 

146 100,00 

A 205° l'oxalate de chaux perd son eau, sans éprouver de décompo­
sition: à une température encore plus élevée, qui atteint à peine le 
rouge sombre, il se décompose en oxyde de carbone et carbonate de 
chaux, sans dépôt de charbon. La poudre, primitivement d'un blanc 
de neige, prend peu à peu une teinte grise, même quand elle est au 
plus haut degré de pureté : mais en continuant à chauffer, cette teinte 
disparaît. Si l'on a de l'oxalate de chaux en morceaux agglomérés, tel 
qu'on l'obtient par simple dessiccation sur le filtre, on peut, à ce chan-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gement de teinte, reconnaître facilement le commencement et la fin 
de la décomposition. En chauffant avec précaution, le résidu ne con­
tient pas trace de chaux caustique. L'oxalate de chaux hydraté, porté 
brusquement au rouge sombre, se décompose en donnant un abondant 
dépôt de charbon. 

§ ««· 
4. Magnésie. 

La magnésie est pesée à l'état de sulfate, de pyrophosphate ou de 
magnésie pure. Pour la faire passer à l'état de ' pyrophosphate on la 
précipite sous forme de phosphate basique ammoniaco-magnésien. 

a. Le S U L F A T E D E M A G N É S I E anhydre est une masse blanche, non trans­
parente. 11 se dissout facilement dans l'eau. 11 est presque insoluble dans 
l'alcool absolu ; l'alcool hydraté en prend un peu. Il ne change pas les 
couleurs végétales. Il attire prompteinent l'humidité de l'air. Au rouge 
faible, il n'éprouve pas de décomposition et n'en subit qu'une partielle 
à une température plus élevée. Dans ce dernier cas il perd une partie 
de son acide et ne se dissout plus complètement dans l'eau. Avec le 
chalumeau à gaz on parvient facilement à chasser tout l'acide sulfu-
rique de petites quantités de sulfate (Exp. n° 50). Chauffé au rouge avec, 
le sel ammoniac il ne se décompose pas. 

C O M P O S I T I O N : 

M g O . . . . 20 . . . 33,53 
S O 5 . . . . 40 . . . 66,67 

60 100,00 

b. Le nioSpiiATE B A S I Q U E A M M O N I A C O - M A G N É S I E N forme une poudre blanche 
cristalline. A la température ordinaire il se dissout dans 15295 parties 
d'eau froide (Exp. n° 31). Il est plus insoluble encore dans l'eau am­
moniacale, dont il faut 45000 parties pour une parliedesel (Exp. n° 52): 
le sel ammoniac augmente un peu la solubilité (Exp. n" 34 et n° 35). 
La présence des phosphates alcalins est .sans influence. II se dissout 
facilement dans les acides, même dans l'acide acétique. Sa composi­
tion est exprimée par la formule 2MgO,Azll*0,PhOs-f- 12Aq. Des­
séché à 100°, il perd 10 équivalents d'eau ; au rouge, toute l'eau part 
ainsi que l'ammoniaque et il ne reste que 2MgO,PhOï. Le passage du 
phosphate ordinaire à l'état de pyrophosphate est marqué par l'éclat 
rouge vif que prend la masse. — Si l'on dissout le phosphate ammo-
niaco-inagnésien dans l'acide chlorhydrique étendu ou dans l'acide aze-
tique et si l'on ajoute de l'ammoniaque, ce sel est de nouveau précipité 
complètement ou, pour parler plus exactement, la précipitation est 
aussi complète que le permet la solubilité du sel dans un liquide con­
tenant de l'ammoniaque ou de l'ammoniaque avec un sel ammoniacal. ' 
—CommeWeber (Pogg. LXXIII. 1 ?2) n'avait pas trouvé exact ce fait que IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



j'avais avancé, j'ai recommencé denouvelles expériences à ce sujet(n°33) 
el elles m'ont conduit exactement au même résultat qu'auparavant. 

c. Le P Y R O P H O S P H A T E D E M A G N É S I E est une masse blanche, paraissant 
quelquefois un peu grisâtre. Il est à peine solublc dans, l'eau, mais 
facilement soluble dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique. 11 est 
inaltérable à l'air et à la chaleur rouge ; à une température très-élevée 
il fond sans décomposition. Au rouge blanc et avec le concours de l'hy­
drogène, il se forme 3MgO,PhOs, en môme temps qu'il se dégage PliIls,Ph 
et PhO* : 3(2MgO,Ph05)=2(3MgO,PhO') + PhO s (Struve * ) . Il ne change 
ni le papier de curcuma humide, ni le papier de tournesol rougi. — 
Si on le dissout dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide azotique, 
qu'on ajoute de l'eau, qu'on maintienne quelque temps à l'ébullition 
et qu'enfin on verse de l'ammoniaque en excès, on obtient un précipité 
de phosphate double d'ammoniaque et de magnésie qui, chauffé au 
rouge, ne donne plus autant de 2MgO,Ph05 qu'on en avait primitive­
ment employé. La perte, suivant Webcr, est de 1,3 à 2,3 pour 100. 
— Mes expériences (n0 30) le confirment et apprennent en outre dans 
quelles circonstances la perte est le plus faible. Le pyrophosphate de 
magnésie est complètement décomposé lorsqu'on le maintient long­
temps en fusion avec le mélange de carbonates de potasse et de soude, 
et l'acide phosphorique passe à l'état d'acide tribasique. Si donc on 
traite la masse fondue par de l'acide chlorhydrique, qu'on ajoute de 
l'eau et de l'ammoniaque, en calcinant le précipité, on retrouve la 
quantité première de pyrophosphate employé. 

C O M P O S I T I O N : 

T h O 8 . . . . 71,00 . . . 03,90 
2MfrO. . . . 40,00 . . . 36,04 

111,00 100,00 

d. La M A G N É S I E P O R E est une poudre blanche, et légère. Elle se 
dissout dans 55368 parties d'eau froide et dans la môme quantité d'eau 
bouillante (Exp. n° 37). Les dissolutions ont une faible réaction alcaline. 
Dans l'acide chlorhydrique et les autres acides, elle se dissout sans 
dégagement de gaz. Elle se dissout en outre facilement dans les disso­
lutions des sels ammoniacaux neutres, et elle est aussi plus soluble dans 
les dissolutions de chlorure de potassium et de chlorure de sodium que 
dans l'eau (Exp. n° 38). Elle attire lentement l'acide carbonique et l'hu­
midité de l'air. Elle est inaltérable au rouge vif et aux plus hautes 
températures elle fond seulement à la surface. 

C O M P O S I T I O N : 

Mp. . . 12 . . . 00,03 
( ) . . . . 8 . . . 39,07 

2 0 ~ 100,00 

(·) Journ. f. pruckt. Chcm., I . X X 1 X . 3 1 9 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BASES DU 1U0IS1ÈJ1E G R O U P E . 

§ « S -

1. A l u m i n e . 
L 'alumine est, en général, précipitée à l'état d'hydrate, parfois à 

l'état d'acétate basique ou de formiate basique, et toujours pesée à 
l'état pur. 

a. L ' H Y D R A T E D ' A L U M I N E fraîchement obtenu, est un précipité gélatineux 
qui retient toujours un peu de l'acide auquel l'alumine était combinée 
et de l'alcali qu'on a employé pour la précipiter : on ne peut l'en dé­
barrasser que difficilement par des lavages. 

L'hydrate d'alumine est insoluble dans l'eau pure, très-facilement so-
luble dans la potasse, la soude et l'éthylamine (Sonrienschein) : elle se 
dissout difficilement dans l'ammoniaque caustique et pas du tout dans 
le carbonate d'ammoniaque. La solubilité dans l'ammoniaque caustique 
est très-diminuée par la présence des sels ammoniacaux (Exp. n° 39). 
L'exactitude de mes recherches à ce sujet, appuyées sur les expériences 
que j'ai faites lors de la publication de la première édition, a été pleine­
ment confirmée depuis par un travail de MM. Malaguli et Durocher (Ann. 
de chiin. et dephys. , 3" série, XVI, 421),'ainsi que par de nombreuses 
expériences faites par M. J. Fuchs. Les premières ont montré de plus 
que lorsqu'on précipite une dissolution d'alumine par le sulfhydrate 
d'ammoniaque, le liquide filtré même au bout de cinq minutes, ne 
renferme plus d'alumine. — Fuchs prétend n'avoir pas vu ce fait se 
confirmer (Exp. n° 40). — L'hydrate d'alumine, au moment où il vient 
d'être précipité, se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique et 
l'acide azotique : mais après filtration, ou bien après être resté déposé 
longtemps au fond du liquide d'où il a été précipité, il ne se dissout 
que difficilement dans les mêmes acides et seulement après une longue 
digestion.il diminue beaucoup de volume par la dessication et il forme 
alors une masse tantôt dure, transparente et jaunâtre, tantôt blanche 
et terreuse. Par la calcination, il perd'son eau, souvent en décré-
pilant un peu, mais toujours en diminuant considérablement de 
volume. 

b . L ' A L U M I N E obtenue d'après a. par la calcination de l'hydrate est 
une masse légère, rude au toucher : si elle a été chauffée aii rouge 
vif, elle forme de petits morceaux durs, agglomérés. Au blanc intense 
elle fond en un verre incolore. L'alumine calcinée ne se dissout que 
très-difficilement dans les acides étendus : dans l'acide chlorhydrique 
fumant elle ne se dissout que lentement, mais complètement, par une 
longue digestion à chaud. Elle se dissout très-facilement et très-promp" 
tement si on la chauffe d'abord dans un mélange de 8 parties d'acide 
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suiïurique monohydraté et 5 parlies d'eau, auquel on ajoute ensuite de 
l'eau pour dissoudre le sulfate d'alumine formé [A.Mitsclierlich*). 
Elle est inaltérable quand on la chauffe au rouge dans un courant 
d'hydrogène. Fondue avec le sulfate acide de potasse, elle se désa­
grège au point que le résidu se dissout alors facilement dans l'eau. 
— En calcinant l'alumine avec du sel ammoniac, il se dégage du 
chlorure d'aluminium; on ne peut pas toutefois obtenir par ce 
moyen la volatilisation complète de l'alumine {H. Rose). En fondant 
l'alumine avec dix fois son poids de carbonale de soude, à une très-
haute température, il se forme de l'aluminate de soude soluble dans 
l'eau (/i. Richler). L'alumine pure placée sur un papier rouge de tour­
nesol humide, ne le ramène pas au bleu. 

C O M P O S I T I O N : 

2AI. . . . 27.50 . . . 53,40 
3 0 . . . . 24,00 . . . 40,00 

51,50 , 100,00 

c. A une dissolution d'un sel d'alumine si l'on ajoute du carbonate 
de soude jusqu'à ce que le précipité formé disparaisse à peine encore 
par l'agitation, puis que l'on verse de l'acétate de soude ou de l'acé­
tate d'ammoniaque en quantité suffisante, et que l'on fasse bouillir 
quelque temps, alors l'alumine se dépose presque complètement à 
J'état d'acétate basique sous forme d'un précipité transparent et de 
telle sorte qu'en faisant bouillir le liquide filtré avec de l'ammo­
niaque et du sel ammoniac, il ne se dépose que des flocons d'hy­
drate d'alumine que l'on ne pourrait peser. Si l'on prend trop peu 
d'acétate de soude, le précipité parait grumeleux : le liquide filtré ren­
ferme, dans ce cas, de plus grandes quantités d'alumine. Toutefois le 
précipité ne se laisse ni bien séparer par filtralion, ni bien laver. On 
emploie pour cela de l'eau bouillante à laquelle on ajoute un peu d'acé­
tate de soude ou d'acétate d'ammoniaque. Le précipité se dissout faci­
lement dans l'acide chlorhydrique. 

d. En remplaçant les acétates indiqués en c. par les formiates cor­
respondants, on obtient un précipité en flocons volumineux de l'ormiate 
basique d'albumine, qui peut se laver sans difficulté (Fr. Schulxe**). 

§ *«· 
2. Oxyde de chrome. 

L'oxyde de chrome est, en général, précipité à l'état OChydrale, et 
toujours pesé à l'état pur. 

a. Le S E S Q U I O X Y D E D E C H R O M E H Y D R A T É , obtenu par précipitation des 
(") Jauni, f. prackt. Chem.t LXXXI, 110. 
(*') Client. Centrallil., 1861, 3. 
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dissolutions vertes de chrome, est un précipité gélatineux gris verdàtre, 
insoluble clans l'eau, mais qui se dissout facilement à froid dans la 
lessive de potasse ou dans celle de soude en donnant un liquide vert 
foncé : il est notablement moins soluble dans l'ammoniaque qu'il colore 
en rouge violet clair ; avec les acides il donne facilement une dissolution 
colorée en vert foncé. La présence du sel ammoniac est sans influence 
sur la solubilité de l'hydrate dans l'ammoniaque. Par l'ébullition tout 
l'oxyde se dépose de la dissolution dans la potasse ou la soude aussi 
bien que de la Solution ammoniacale (Exp. n° 4 1 ) . L'hydrate desséché 
forme une poudre bleu verdàtre, qui perd son eau d'hydratation au 
rouge faible. 

b . Le S E S Q M O X Ï D E D E C H R O M E préparé en chauffant l'hydrate jusqu'au 
rouge foncé, est une poudre vert foncé qui, à une température plus 
élevée, ne perd plus de son poids et prend une couleur plus claire 
à la température rouge vif. L'oxyde faiblement calciné est diffi­
cilement soluble dans l'acide chlorhydriquc, et ne l'est plus du tout 
quand il a été fortement chauffé au rouge. Il n'éprouve aucun chan­
gement lorsqu'on le calcine avec le sel ammoniac ou dans un courant 
d'hydrogène. 

C O M P O S I T I O N : 

2 C r . . . . 52,48 . . . (¡8,132 
3 0 . . . . 24,00 . . . 31,38 

70,48 100,00 

B A S E S ; 1 1 0 Q U A T R I E M E G H O H P E . 

1. Oxyde de zinc. 
Le zinc est pesé sous forme d'oxyde ou de sulfure. La transforma­

tion en oxyde s'oblient, en précipilanl le zinc à l'état de carbonate 
basique de zinc ou de sulfure de %inc, ou aussi par une simple calci-
nation au rouge. 

a. Le C A R B O N A T E D E Z I N C basique, fraîchement obtenu, est un préci­
pité blanc, floconneux, presque insoluble dans l'eau (1 partie exige 
4 4 6 0 0 parties d'eau. Ex. n" 4 2 ) ; il se dissoutfacilcmentdanslapotasse, 
la soude, l'ammoniaque, le carbonate d'ammoniaque et les acides. Si 
l'on fait bouillir les dissolutions dans la lessive dépotasse ou dans celle 
de soude, el si elles sont concentrées elles ne subissent pas d'altéra­
t i o n ; mais si elles sont étendues, presque tout l'oxyde de zinc se dé­
pose en précipité blanc. Les dissolutions dans l'ammoniaque et dans le 
carbonate d'ammoniaque abandonnent aussi l'oxyde de zinc par l'ébul­
lition, surtout si elles sont étendues. Si l'on précipite une dissolution 
neutre de zinc avec du carbonate de potasse ou de soude, il- se dégage 
de l'acide carbonique, parce que le précipité formé n'est pasZnO.CO, 
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152 CHAP. 111. — FORMES ET COMBINAISONS. 
mais une combinaison d'hydrate d'oxyde de zinc et d'acide carbonique 
en proportion variable suivant la concentration du liquide et les con­
ditions de la précipitation. A la faveur de cet acide carbonique libre 
une partie de l'oxyde de zinc reste en dissolution, de façon que le 
liquide fdtré à froid donne un précipité avecle sulfhydrate d'ammoniaque. 
Mais si l'on opère la précipitation à la température de l'ébullition cl si 
l'on fait encore bouillir quelque temps, la précipitation est complète, 
en ce sens que le sulfhydrate d'ammoniaque ne trouble plus le liquide 
filtré. Toutefois en laissant reposer longtemps ces derniers liquides 
mélangés, il se dépose encore des llocons de sulfure de zinc, mais en 
si petite quantité qu'on ne peut, pour ainsi dire, pas les peser. En 
opérant comme nous venons de le dire, le précipité se laisse complè­
tement débarrasser des alcalis par un lavage à l'eau chaude. — En pré­
sence des sels ammoniacaux, la précipitation n'est complète dans les 
conditions que nous venons d'indiquer, qu'autant que toute l'ammo­
niaque a été chassée.— Si l'on évapore à siccité, à une douce chaleur, 
une dissolution d'un sel de zinc additionné d'un excès de carbonate 
de potasse ou de soude, et si l'on traite le résidu par de l'eau froide, 
une notable portion du zinc se dissout à l'étal de carbonate de zinc et 
de potasse : mais si l'on évapore à la température de l'ébullition et si 
on reprend le résidu par de l'eau chaude, la précipitation est complète 
et telle que nous l'avons indiquée plus haut. — Le carbonate basique 
de zinc desséché forme une poudre ténue, d'un blanc brillant, qui par 
la calcinalion se change en oxyde de zinc. 

b. L ' O X Y D E D E Z I N C provenant de la calcinalion du carbonate est une 
poudre légère, blanche mais avec une légère teinte jaunâtre. 11 devient 
jaune par la chaleur et de nouveau blanc par le refroidissement. 
Avec du charbon il donne de l'oxyde de carbone et de la vapeur de 
zinc. Chauffé au rouge dans un courant rapide d'hydrogène, il donne 
du zinc métallique, mais si le courant gazeux est lent, on n'a de 
l'oxyde de zinc cristallisé (Sainte-Claire Deville) et une portion du zinc 
se réduit en vapeur. 11 est insoluble dans l'eau et placé sur un papier 
de curcuma humide, il ne le brunit pas. Il se dissout facilement dans 
les acides sans dégagement de gaz. — Chauffé au rouge avec du sel 
ammoniac il se transforme en chlorure de zinc fondu, qui se volati­
lise très-difficilement à l'abri de l'air, mais, au contraire, Irès-facile-
mcnl et avec des vapeurs de sel ammoniac, si on laisse l'accès de 
l'air. Chauffé au rouge dans un courant d'hydrogène avec une 
quantité suffisante de soufre en poudre, on obtient une quantité 
de sulfure de zmc correspondant à celle de l'oxyde (H. Rose). 

COMPOSITION : 
Zn. . 
0 . . . 

32,53 . . . . 

8,00 . . . 

80,26 

19 74 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c. Le S U L F U R E D E Z I N C fraîchement obtenu est un précipité blanc, 
léger (ZnS,IIO). Lorsqu'on le produit, voici (d'après des expériences 
que j'ai faites nouvellement*) les phénomènes que l'on observe. Le suif-
hydrate d'ammoniaque incolore précipite, mais très-lentement, les dis­
solutions dezinc étendues, le sulfhydratejaune ne précipite pas les solu­
tion étendues (1: 5000). Le sel ammoniac rend la précipitation plus 
prompte et plus complète. L'ammoniaque libre maintienne précipité un 
peu plus longtemps en suspension, mais, au reste, n'a pas d'influence 
fâcheuse. En se plaçant dans les conditions les plus favorables, le suif-
hydrate d'ammoniaque peut précipiter l'oxyde de zinc d'un liquide qui 
n'en contiendrait que g t ) 0 ' U U B , en supposant qu'on abandonne le tout 
pendant 24 heures dans un lieu chaud. — Le sulfure de zinc hydraté, 
à cause de sa consistance gélatineuse, bouche facilement les pores du 
filtre, ce qui fait que le lavage sur le filtre est fort difficile. Pour qu'il 
le soit moins on prend de l'eau contenant du sulfhydrate d'ammo­
niaque, à laquelle on ajoute d'abord beaucoup de sel ammoniac, puis 
un-peu moins, puis, enfin, on n'en met plus du tout (Exp. n" 43). — Le 
sulfure de zinc hydraté ne se dissout ni dans l'eau, ni dans les alcalis eaus-
tiquesou carbonates, ni dans les sulfures alcalins. 11 est facilement dissous 
et complètement par l'acide chlorhydrique et l'acide azotique, mais ex­
trêmement peu par l'acide acétique. Desséché, il forme une poudre 
blanche qui perd à 100" la moitié de son eau et la totalité au rouge. 
Dans cette dernière opération il se dégage un peu d'acide sulfhydrique 
et le sulfure de zinc restant renferme de l'oxyde de zinc. En grillant 
le résidu au contact de l'air et au rouge vif, de petites quantités de 
sulfure de zinc se changent facilement en oxyde de zinc. Le sulfurede 
zinc desséché, chauffé au rouge dans un courant d'hydrogène avec du 
soufre en poudre se change en sulfure de zinc pur anhydre (H. Rose). 

COMPOSITION : 

Z n . . . . 32,53 . . . 67,03 
S 16,00 . . . 32,97 

48,55 100,00 

§ » 8 . 

2. P r o t o x y d e de manganèse. 
Le manganèse est pesé à l'état d'oxyde rouge ou oxyde salin (MnO + 

M n s 0 5 = M n 3 0 4 ) , ou de sulfure, ou enfin à l'état de sulfate de protoxyde. 
—Outre ces combinaisons il nous faut encore connaître celles sous les­
quelles on le précipite pour le doser sous les formes précédentes, sa­
voir : le carbonate deprotoxyde, l'hydrate de protoxyde el leperoxyde. 

a. Le C A R B O N A T E D E P R O T O X Y D E D E M A N G A N È S E récemment préparé est 
u n précipité blanc, floconneux, insoluble dans l'eau, un peu moins 

C ) Journ. f . prackl, Cliem., L X X X 1 I , 263. 
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dans l'eau contenant de l'acide carbonique. Le carbonate de soude ou 
de potasse n'augmente pas sa solubilité. La dissolution de sel ammo­
niac le dissout facilement lorsqu'il a été récemment précipité : aussi 
la précipitation d'une solution de manganèse par le carbonate de soude 
ou de potasse ne peut être complète en présence du sel ammoniac 
(ou de tout autre sel ammoniacal) qu'autant que ce dernier est com­
plètement chassé ou décomposé. — A l'état humide et au contact de 
l'air ou lavé avec de l'eau aérée, surtout en contact avec les carbonates 
alcalins, le précipité prend peu à peu une teinte d'un blanc brun sale, 
parce qu'une partie se change en oxyde salin hydraté. En lavant ce 
précipité, l'eau passe quelquefois trouble. En laissant reposer celle-ci 
quelque temps dans un lieu chaud, le manganèse qu'elle contient se 
dépose en flocons bruns. — Desséché à l'abri du contact de l'air, il 
forme une poudre blanche, dure, inaltérable à l'air [2 (MnO.CO*) + Aq] : 
en laissant le contact de l'air, la couleur est d'un blanc plus ou moins 
sale. — Chauffé fortement au rouge à l'air, il devient d'abord noir, 
puis passe à l'état d'oxyde salin brun. Celte transformation exige un 
certain temps pour s'opérer et ne doit être considérée comme complète 
que lorsque deux pesées, entre lesquelles on calcine le précipité de 
nouveau au contact de l'air, sont parfaitement identiques. En chauffant 
au rouge dans un courant d'hydrogène le carbonate de manganèse mé­
langé avec du soufre en poudre, on a du sulfure de manganèse (// Rose). 

b. Le P R O T O X Y D E D E M A N G A N È S E H Y D R A T É forme, au moment de sa produc­
tion, un précipité blanc, floconneux, insoluble dans l'eau et dans les alca­
lis, soluble dans le sel ammoniac et qui devient brun au contact de l'air 
par-suite de sa transformation en oxyde salin hydraté. Desséché à l'air 
il donne une poudre brune (oxyde salin hydraté), qui fortement chauf­
fée au rouge, au contact de l'air, passe à l'étal d'oxyde salin et chauffée 
au rouge avec du soufre dans un courant d'hydrogène se change en 
sulfure. 

c. L ' O X Y D E S A L I N D E M A N G A N È S E , O U oxyde rouge, qui est le résultat 
définitif de la calcination à l'air de tous les différents oxydes du man­
ganèse, forme une poudre brune quand il est préparé artificiel­
lement. Chaque calcination lui donne une teinte plus noire, mais son 
poids ne change pas. Il est insoluble dans l'eau, n'altère pas Jcs cou­
leurs végétales : chauffé au rouge avec du sel ammoniac, il se transforme 
en chlorure : chauffé avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se 
dissout à l'état de chlorure avec dégagement de chlore (JlnsO* -f-
4ClU=3MnCl + C l - M H O ) . Chauffé au rouge avec du soufre en poudre 
dans un courant d'hydrogène il se change en sulfure (//. Rose). 

C O M P O S I T I O N : 

o M n . . . . 82,50 . . . 72,05 

4 0 . . . . 52,00 . . · _ 27,05 
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d. Le P E R O X Y D E D E M A N G A N È S E s'obtient le plus souvent dans les ana­
lyses en soumettant à une température sans cesse croissante une dis­
solution concentrée d'azotate de protoxyde de manganèse. A 140° il se 
dépose déjà des flocons bruns : à 155° il se dégage beaucoup d'acide 
azoteux et tout le manganèse se précipite à l'état de peroxyde anhydre. 
Il est d'un noir brun, il se dépose avec une surface brillante sur les 
parois des vases, il ne se dissout pas dans l'acide azotique faible et 
seulement en petite quantité dans le même acide concentré et chaud 
(Deville). Il se-dissout dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de 
chlore et dans l'acide sulfurique avec dégagement d'oxygène. Il n'est 
pas rare que dans les séparations on obtienne le peroxyde de manga­
nèse à l'état d'hydrate, par exemple lorsqu'on précipite une dissolution 
d'un sel de protoxyde par de l'hypochlorite de soude ou lorsque, après 
addition d'acétate de soude, on précipite à chaud avec du chlore. Le 
précipité noir brun floconneux, ainsi obtenu, relient de l'alcali dont, 
on ne peut pas le débarrasser bien complètement par les laVages. 

e. Le S U L F U R E D E M A N G A N È S E obtenu par voie humide est un précipité 
couleur de chair. Pour l'obtenir il faut tenir compte des remarques 
que j'ai faites récemment à ce sujet (*). La précipitation se fait mal et 
incomplètement, si dans une dissolution pure de manganèse on n'ajoute 
que du sulfhydrale d'ammoniaque, qu'il soit incolore ou jaune, tandis 
qu'elle réussit bien si l'on ajoute du chlorhydrate d'ammoniaque. 
Même une grande quantité de ce dernier n'empêche pas la précipita­
tion complète, qui serait gênée par un trop grand excès d'ammoniaque 
libre. Dans tous les cas avant de filtrer il faut abandonner la liqueur 
dans un lieu chaud au moins 24 heures et même 48 heures pour les 
dissolutions très-étendues. — Comme précipitant, le sulfhydrale d'am­
moniaque jaune est préférable. En présence du chlorhydrate d'ammo­
niaque un grand excès de snll hydrate est sans inconvénients. En tenant 
compte de ces remarques, on peut, avec le sullhydrate d'ammoniaque, 
précipiter le manganèse dans des dissolutions qui ne contiennent que 
4000U0 de protoxyde. — Si le sulfure hydraté couleur chair reste quelque 

temps dans le liquide où il s'est formé, il se change parfois en sullure 
anhydre vert. Ce phénomène se produit au bout de quelques heures 
ou de quelques jours, mais aussi il faut parfois attendre des semaines. 
11 se dissout avec dégagement d'acide sulfhydrique dans les acides 
aqueux (chlorhydrique, sulfurique acétique, etc.). Abandonné à l'air 
à l'état humide ou lavé avec de l'eau aéré, il devient brun; il se forme 
alors de l'hydrate d'oxyde salin et un peu de sulfate de protoxyde de 
manganèse. Aussi pour laver le précipité, on ajoute toujours à l'eau 
du sulfhydrale d'ammoniaque et l'on a soin que le filtre soil rempli 
autant que possible avec l'eau de lavage. Pour empêcher que le liquide 
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passe trouble à travers le filtre, on ajouteau commencement beaucoup 
de sel ammoniac, puis de moins en moins, jusqu'à ce qu'on le sup­
prime complètement (Exp. n" 44). — Le précipité mélangé de soufre, 
calciné au rouge dans un courant d'hydrogène, se change en sulfure 
anhydre. Si l'on a chauffé au rouge sombre, le produit est vert clair, 
mais en chauffant très-furt il devient vert foncé et même noir. Ni le 
sulfure vert ni le sulfure noir n'absorbe rapidement l'oxygène et l'hu­
midité de l'air (//. Rose). 

C O M P O S I T I O N : 

Mn. . . . 27,5 . . . 63,22 
S 16,0 . . . 36,78 

43,5 100,00 
f. Le S U L F A T E D E P R O T O X Y D E D E M A N G A N È S E anhydre, tel qu'on l'obtient 

en chauffant le sulfate cristallisé, forme une masse blanche, friable, 
facilement soluble dans l'eau. Il peut supporter sans se décomposer 
une température rouge faible ; au rouge vif, il est plus ou moins 
complètement décomposé en laissant dégager de l'oxygène, de l'acide 
sulfureux, de l'acide sulfurique anhydre et donnant pour résidu de 
l'oxyde salin. Chauffé au rouge avec du soufre en poudre dans un 
courant d'hydrogène, il se change en sulfure (H. Rose). 

COMPOSITION : 

MnO.. . . 35,50 . . . 47,02 
SO 3. . . . 40,00 . . . 52,08 

75,50 100,00 

§ *»· 
3. Protoxyde de nickel. 

Le nickel est toujours pesé à l'état de protoxyde. Il nous faut en 
outre parler du protoxyde hydraté et du sulfure, qui sont les formes 
sous lesquelles on précipite le nickel. 

a. Le P R O T O X Y D E D E N I C K E L H Y D R A T É est un précipité vert pomme, 
presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'ammoniaque et dans le 
carbonate d'ammoniaque. Il est complètement précipité de ces der­
nières dissolutions par une addition de potasse ou de soude en excès, 
surtout à chaud. Il est inaltérable à l'air et passe par la calcination au 
rouge à l'état anhydre. 

b. Le P R O T O X Y D E D E N I C K E L est une poudre d'un vert gris sale. Son 
poids ne change pas par la calcination au rouge à l'air : il est insoluble 
dans l'eau, facilement soluble dans l'acide chlorhydrique : il ne change 
pas les couleurs végétales et chauffé au rouge avec du sel ammoniac, 
il se change en nickel métallique (//. Rose). Il est également facile à 
réduire au rouge par un courant d'hydrogène ou d'oxyde de carbone. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C O M P O S I T I O N : 

Ni 29,5 . . , 78,G7 
0 8,0 . . . 21,53 

37,5 ' 400,00 

c. Le S U L F U R E D E N I C R E L hydraté, préparé par la voie humide, esl un 
précipité noir, insoluble dans l'eau. Dans sa précipitalion, il est cer­
taines circonstances auxquelles il faut faire attention et que j'ai étu­
diées récemment. La précipitation ne réussit pas bien si l'on ajoute que 
du sulfhydrate d'ammoniaque à un sel de protoxyde de nickel pur, 
tandis qu'elle est complète si l'on y ajoute du sel ammoniac : môme 
un grand excès de ce dernier est sans inconvénient. Au contraire, il 
faut éviter l'ammoniaque libre : aussitôt que cet alcali domine, le nickel 
reste dissous. Dans ce cas, le liquide surnageant paraît brun. On choi­
sira comme précipitant le sulfhydrate d'ammoniaque incolore ou jaune, 
ne contenant pas d'ammoniaque libre. Si l'on fait attention à toutes 
ces précautions et si on laisse reposer 48 heures, le nickel est com­
plètement précipité par le sulfhydrate d'ammoniaque dans des dissolu­
tions qui ne renferment que 8 U U ' 0 U U de protoxyde. Comme le précipité 
absorbe l'oxygène de l'air pour se changer en sulfate de protoxyde de 
nickel, on emploiera pour le lavage de l'eau contenant du sulfhydrate 
d'ammoniaque, auquel on ajoutera au commencement beaucoup de sel 
ammoniac, puis de moins en moins, et on maintiendra le filtre aussi 
plein que possible (Exp. n° 45). Si la liqueur filtrée est brune, elle 
renferme encore du sulfure de nickel, qu'on précipite en ajoutant de 
l'acide acétique et en faisant bouillir longtemps. — Le sulfure de nickel 
se dissout très-peu dans l'acide acétique concentré, un peu plus dans 
l'acide eblorhydrique, facilement dans l'acide azotique et mieux encore 
dans l'eau régale. La calcination le change en sulfure anhydre : si l'air 
intervient, il se forme un composé basique d'oxyde de nickel et d'acide 
snlfiirique. Chauffé au rouge avec du soufre dans un courant d'hydro­
gène, il donne du sulfure de nickel (Ni2S) fondu, de couleur jaune pâle 
et ayant l'aspect métallique. Toutefois sa composition n'est pas con­
stante [H. Rose). 

§ 8 0 . 
4. Protoxyde de cobalt. 

Les formes les plus convenables -au dosage du cobalt sont les sui­
vantes : le cobalt métallique pur, Yoxyde salin, le sulfate de pro­
toxyde, Yazotite double de cobalt et de potasse. Nous donnerons aussi 
les propriétés de Yhydrale de protoxyde et du sidfure, par lesquels il 
faut passer pour arriver aux formes définitives. 

a. Hydrate de protoxyde de cobalt. Si l'on précipite avec de la 
potasse une dissolution do protoxyde de cobalt, on obtient d'abord un IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



précipité bleu (sel basique) qui passe à l'état d'hydrate rouge-clair 
par son ébullition avec un excès de potasse à l'abri du contact de 
l'air ; si au contraire on laisse accès à l'air, la couleur est sale par 
suite de la transformation en peroxyde d'une partie du protoxydc. 
Toutefois l'hydrate ainsi obtenu renferme toujours un peu de l'acide 
du sel et même, après un lavage prolongé avec de l'eau chaude, il reste 
une partie assez notable de l'alcali employé pour la précipitation 
(Frémy). J'ai trouvé cette observation parfaitement exacte (Exp. 11*46). 
Si l'on porte le précipité au rouge dans un courant d'hydrogène et si 
l'on met le cobalt métallique obtenu en contact avec du papier de cur-
cuma humide, on remarque une forte réaction alcaline. Cet oxyde ou le 
métal qu'on en retire ne peut donc pas servir au dosage du cobalt à 
cause de l'alcali qu'il relient. L'hydrate de protoxyde de cobalt 
est insoluble dans l'eau et dans la potasse, niais soluble dans les sels 
ammoniacaux. Séché à l'air, il devient brun en absorbant de l'oxygène. 

h. En calcinant du prolochlorure de cobalt ou de l'azotate de pro­
toxyde dans un courant d'hydrogène, on obtient du C O B A L T M É T A L L I Q U E 

P U R en poudre d'un noir grisâtre. Il fond plus difficilement que l'or et 
est altirable à l'aimant. Si la réaction a lieu à une température moins 
élevée, la poudre métallique prend feu à l'air en se changeant en oxyde 
salin. Cela n'arrive pas si pendant la réduction on chauffe fortement 
au rouge. Le cobalt ne décompose l'eau ni à la température ordinaire, 
ni à l'ébullilion, mais bien en présence de l'acide sulfurique. Chauffé 
avec de l'acide sulfuriqueînonohydralé, il donne du sulfate de protoxyde 
de cobalt avec dégagement d'acide sulfureux : il se dissout facilement 
dans l'acide azotique à l'élat d'azotate de protoxydc. 

c. En chauffant au rouge de l'azotate de protoxyde de cobalt, on 
obtient un résidu noir dont la composition est constante. C'est un 
oxyde salin dont la composition est analogue à celle de l'oxyde de fer 
magnétique et est, par conséquent, représenté par la formule CoO 
+ Co s 0 5 ou Co 3 0 4 (lïammelsberg, Frémy); il est insoluble dans l'eau 
et se dissout dans l'acide chlorhydrique chaud à l'état de prolochlo­
rure avec dégagement de chlore; calciné avec du sel ammoniac, il 
laisse pour résidu du cobalt métallique. Mais sous l'action de l'air ou de 
l'oxygène, le protochlorure d'abord formé se retransl'ornie en oxyde 
Co50* en partie amorphe, en partie cristallin, insoluble dans l'acide 
chlorhydrique, mais soluble dans l'acide sulfurique concentré (PU. 
Schwarzenberg *). 

C O M P O S I T I O N : 

C o 5 . . . . 88,5 . . . 73,44 
0 * 32,0 . . . 20,56 

OAnm lier Chenu vnH l'harm.] ï f lVll , 21). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d. Le S U L F U R E D E C O B A L T obtenu par voie humide est un précipité 
noir, insoluble dans l'eau, dans les alcalis et dans les sulfures alcalins. 
Pour l'obtenir, il faut avoir égard aux circonstances cpie j'ai récem­
ment étudiées (*). Le sulfhydrate d'ammoniaque seul ne le précipite 
que lentement et incomplètement, mais avec addition de sel ammoniac 
la précipitation est prompte et complète. L'ammoniaque libre n'a pas 
d'inconvénient, on peut prendre le sulfhydrate incolore ou le sulfhy­
drate jaune. En ne négligeant pas ces observations, on peut précipiter 
le cobalt dans une liqueur qui ne renferme que s n , ' u o „ de protoxyde. Ex­
posé encore humide à l'air, le sulfure de cobalt se change en sulfate de 
protoxyde. Il faudra donc pour les lavages prendre de l'eau additionnée 
de sulfhydrate d'ammoniaque et maintenir le filtre plein. 11 sera bon aussi 
d'ajouter à celle eau au commencement assez de sel ammoniac, dont on 
diminuera peu à peu la proportion. Le sulfure de cobalt se dissoutpeu 
dans l'acide acétique, et dans les acides minéraux étendus, il est plus 
soluble dans l'eau régale concentrée et l'est très-facilement dans ce l i ­
quide chaud. Chauffé dans un courant d'hydrogène avec du soufre en 
poudre, il donne, suivant les températures, différents sulfures de 
cobalt. Comme il y a de l'incertitude sur la composition du résidu, 
celui-ci ne peut servir au dosage du cobalt (H. Rose). 

e. Le S U L F A T E D E P R O T O X Y D E D E C O B A L T combiné à 7 équivalents d'eau 
cristallise difficilement en prismes obliques à base rhombe, d'un beau 
rouge. Les cristaux perdent toute leur eau à une chaleur modérée et 
se changent en sel anhydre rouge-rosé. Celui-ci peut supporter une 
température rouge faible sans perdre d'acide. Il se dissout assez 
difficilement dans l'eau froide, mais plus facilement dans l'eau chaude. 

f. L ' A Z O T I T E I I OU D LE D E P O T A S S E E T D E C O B A L T , facile à obtenir en mé­
langeant une dissolution de protoxyde de cobalt avec de l'azolile de 
potasse et un peu d'acide azotique ou acétique, forme un précipité 
cristallin d'un beau jaune. Il est assez soluble dans l'eau pure, encore 
mieux dans les dissolutions de sel marin ou de sel ammoniac. Au con­
traire, il est insoluble, même à l'ébullilion, dans liw dissolutions des 
sels de potasse (KO, SO 3 , — KC1, — KO, AzO3, — KO, A) , et dans ce cas 
une petite quantité d'acide acétique ne favorise pas la dissolution. 
L'alcool à 80 pour 100 ne le dissout pas : l'eau bouillante le dissout, 
peu il est vrai, en un liquide rouge. La combinaison est difficilement 
décomposée par la lessive de potasse, mais elle l'est facilement par la 

l*) Jouru. f> prack i 67ifwn, LXXXII, 2B8 

C O M P O S I T I O N : 

C o O . . 

S O 3 . . 

37,5 . . . 48,39 

40,0 . . . 51.01 

77,5 100,00 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



140 C H A P . H I . — F O R M E S E T C O M B I N A I S O N S . 

lessive de soude ou par l'eau de baryte, avec dépôt d'oxyde de cobalt 
hydraté brun {A. Slromeyer*). La combinaison desséchée à 100* a la 
composition suivante : 

100 parties du composé renferment donc 17,35 de protoxyde de 
cobalt (CoO) ou 13,04 de cobalt. Àu rouge, il se décompose en lais­
sant de l'oxyde de cobalt salin contenant de l'alcali. 

Le fer est ordinairement pesé à l'état d'oxyde, quelquefois à l'état 
de sulfure. Outre ces combinaisons, nous devons encore connaître 
Y hydrate de peroxyde, le succinate, Yacétate et le formiate, qui per­
mettent souvent de l'obtenir à l'état où il sera pesé. 

•a. L ' H Y D R A T E D E P E R O X Y D E D E F E R , au moment de sa formation par 
voie humide, est un précipité brun-rouge, insoluble dans l'eau, les 
alcalis'et les sels ammoniacaux, facilement solublc dans les acides: 
il diminue considérablement de volume par la dessiccation. Simplement 
desséché, il forme une masse brune, dure, à cassure écailleuse, 
brillante. Lorsque pour la précipitation on n'emploie pas un excès 
d'alcali, le précipité renferme un sel basique, et si l'alcali est en excès, 
le précipité en retient toujours un peu ; c'est pourquoi il faudra dans 
les analyses n'employer que de l'ammoniaque. Dans certaines circon­
stances, par exemple en chauffant longtemps au bain-marie une disso­
lution d'acétate de peroxyde do fer (dont la couleur rouge-sang devient 
rouge-brique et qui parait trouble quand on la regarde dans la lumière 
incidente) et en ajoutant ensuite un peu d'acide sullurique ou d'un sel 
alcalin, on obtient un hydrate brun-rouge qui est complètement inso­
luble dans les acides froids, même concentrés, et qui n'est pas attaqué 
par l'acide azotique, même bouillant (L. Péan de Saint-Gilles). 

b. Chauffé au rouge, l'hydrate de peroxyde de fer passe à l'état de 
P E R O X Y D E D E F E R A N H Y D R E . Si l'hydrate n'a pas été préalablement des­
séché avec soin, des parcelles d'oxyde seraient facilement projetées par 
la vapeur qui se dégagerait des morceaux solides desséchés seulement 
à la surface. Le peroxyde de fer pur placé sur du papier de tournesol 
rougi et humide ne le ramène pas au bleu. Il se dissout lentement 
dans l'acide chlorhydrique étendu, plus rapidement dans l'acide con-

Co 5 0~. . . 83,00 . 
3 K O . . . . 141,55 . 
5 A z 0 5 . . 190,80 . 
2110.. . . 18,00 . 

19,20 
52,00 
45.95 

4,10 

452,53 100,00 

(*) Ann. de.- Chen, nnd Plmrm., XCVI, 218. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



centré. La dissolution est plus rapide à une douce chaleur qu'à l'ébul-
lition. Il se comporte comme l'alumine avec un mélange de 8 parties 
d'acide sulfurique monohydraté et de 3 parties d'eau. Calciné à l'air, 
son poids ne change pas, —calciné avec du sel ammoniac, il donne du 
perchlorure de fer, —calciné avec du charbon à l'abri de l'air, il est 
plus ou moins réduit. Fortement chauffé au rouge avec du soufre en 
poudre, dans un courant d'hydrogène, il donne du monosulfure de fer. 

C O M P O S I T I O N : 

2Eo. . . . 56 . . . 70,00 
3 0 . . . . 24 . . . 50,00 

80 100,00 

c. Le S U L F U R E D E F E R obtenu par la voie humide est un précipité 
noir. Voici quelques particularités que j'ai étudiées à propos de sa 
formation. Le sulfhydrate d'ammoniaque pur, incolore ou jaune, ne 
précipite que lentement et incomplètement les dissolutions neutresde 
protoxydc de 1er. Le sol ammoniac rend la précipitation plus prompte 
et plus complète, un grand excès est sans influence fâcheuse, — l'am­
moniaque ne nuit en rien, —peu imporle que le sulfhydrate soit jaune 
ou incolore. En prenant toutes les précautions, on peut avec le sulfhy-. 
drate précipiter le proloxyde de fer dans une dissolution qui n'en contient 
c l u c i 6 u ù o n u ' e n ayant soin toutefois, avec les dissolutions très-étendues, 
d'attendre au moins 48 heures. Comme le précipité s'oxyde rapide­
ment au contact de l'air, il faut ajouter du sulfhydrate d'ammoniaque 
à l'eau de lavage et tenir le filtre plein. 11 sera bon d'ajouter aussi 
assez de sel ammoniac au commencement, en diminuant peu à peu la 
proportion. Le sulfure de fer hydraté s e dissout faiblement dans les 
acides minéraux môme étendus. Fortement chauffé au rouge dans un 
courant d'hydrogène avec du soufre en poudre, il se change en mono­
sulfure anhydre (H. Rose). 

C O M P O S I T I O N : 

F c . . . . 28 . . . 05,04 
S 16 . . . 56,56 

44 100,00 

d. Si l'on mélange une dissolution neutre de peroxyde de fer avec 
une dissolution neutre d'un succinate alcalin, il se forme un précipité 
brun canelle clair ou foncé de S U C C I N A T E D E F E R (Fe 2 0 5 ,C 8 Il 4 0 6 ). Il résulte 
de la nature de ce précipité, que lorsqu'il se forme il doit y avoir 1 équi­
valent d'acide mis en liberté (d'acide succinique, s'il y a excès de succi­
nate d'ammoniaque), par exemple : 2(Fe 20 5,3So 3) + 5(2AzlW), C sH40°) 
-f- 2IIO = 2(FeaO-',C8lHO< î)-f-0(AzlI/'0,S05)-t-2IIO,(;siI40( i. — Dans les 
dissolutions froides très-étendues, l'acide succinique libre ne dissout 
pour ainsi dire pas le précipité, mais si la solution est chaude il le dissout 
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abondamment. Il en résulte qu'il ne faut pas filtrer le liquide précipité 
quand il est chaud, si le précipité doit rester à l'état insoluble. On 
croyait à tort autrefois que le précipité était un sel neutre, que l'eau 
chaude transformait en un sel basique insoluble et une combinaison acide 
soluble.—Le succinate de fer est insoluble dans l'eau froide, peu soluble 
dans l'eau chaude, facilement soluble dans les acides minéraux. L'am­
moniaque lui enlève la plus grande partie de son acide, plus complète­
ment h chaud qu'à froid : il reste dos combinaisons analogues à l'hy­
drate de peroxyde de fer, qui pour 1 équivalent d'acide succinique 
(CSI1406) renferment de 18 à 50 équivalents deFo 4 0 3 (Dopping). 

e. A une dissolution d'un sel de peroxyde de fer, si l'on ajoute à froid 
du carbonate de soude, jusqu'à ce que la liqueur ne renferme plus 
d'acide libre et que par suite de la formation d'un sel basique la solu­
tion devienne rouge foncé, mais cependant reste toujours limpide, puis 
qu'on y verse de l'acétate de soude et qu'on chauffe quelque temps à 
l'ëbullition, tout le fer se précipite à l'état d ' A c Ë T A T E B A S I Q U E D E P E R -

. - O X Y D E . — Pour que cette précipitation réussisse, la dissolution de 
peroxyde de fer doit être suffisamment étendue, l'acide libre doit être 
neutralisé et il faut ajouter l'acétate de soude en quantité suffisante. 

• La durée de l'ébullition a peu d'importance; quand la proportion des 
réactifs est convenable, une ébullition d'un instant suffit. 11 est inutile 
de dire que tout le fer doit être peroxyde. \u lieu du carbonate et de 
l'acétate de soude on peut prendre les sels d'ammoniaque correspon­
dants. — Le précipité se laisse généralement bien séparer par filtration 
et est facile à laver sans que du peroxyde de fer passe à travers le 
filtre : parfois cependant il n'en est pas ainsi. Je conseille, pour la 
précipitation, de ne pas faire bouillir plus longtemps qu'il le faut, de 
filtrer chaud et d'ajouter à l'eau de lavage bouillante un peu d'acétate 
de soude ou d'acétate d'ammoniaque, ce qui ne peut avoir aucun incon­
vénient, puisque ordinairement on redissout ce précipité dans l'acide 
chlorhydrique pour le précipiter de nouveau par l'ammoniaque. 

f. Au lieu de l'acétate de soude ou d'ammoniaque, indiquée en e., on 
peut employer les formiates correspondants. Le F O R M I A T E B A S I Q U E D E 

P E R O X Y D E D E F E R qu'on obtient alors est plus facile à laver que l'acétate 
basique (Fr. Schulze*). 

BASES D U C I N Q U I È M E (iROUPE. 

§ 8 * . 
i. Oxyde d'argent. 

L'argent peut être pesé à l'état métallique, à l'état de chlorure, de 
sulfure ou de cyanure. 

(') Cliem. Cenlrallilatt., 1 R B 1 , " . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



H A S E S DU C I N Q U I E M E G H O U l ' Ë . 143 
a. L ' A R G E N T M É T A L L I Q U E obtenu en calcinant un sel d'argent à acide 

organique, etc. , est une masse métallique poreuse, blanc clair, brillant 
d'un vif éclat : préparé au moyen du chlorure, etc., parla voie humide 
avec le zinc, c'est une poudre grise, malte. On ne peut pas le fondre à 
la lampe de Berzelius : son poids ne change pas par la calcination au 
rouge. — Il se dissout facilement et sans résidu dans l'acide azotique 
étendu. 

b. Le C H L O R U R E D ' A R G E N T récemment précipité est blanc, caillebolté. 
Par l'agitation, les gros flocons rassemblent et entraînent les petites 
parcelles du précipité, en sorte que le liquide s'éclaircit promptement. 
Toutefoiscela n'a lieu d'une façon tout à fait satisfaisante que lorsque es 
flocons se sont formés en présence d'un excès de dissolution d'argent 
et sont tout fraîchement précipités (voir G. J. Mulder). Le chlorure 
d'argent est complètement insoluble dans l'eau et dans l'acide azot-
tique étendu, mais ce dernier acide concentré en dissout des traces. 
L'acide chlorhydrique, surtout concentré et bouillant, en dissout des 
quantités très-appréciables. Suivant Pierre, pour une partie de 
chlorure d'argent il faut 200 parties d'acide chlorhydrique pur et 
000 parties d'acide étendu du double de son poids d'eau. Mais en éten­
dant d'eau suffisamment une pareille dissolution, le chlorure se pré­
cipite si complètement que l'acide sulfhydrique ne brunit même pas 
le liquide filtré. L'acide sulfurique concentré ne le dissout pas ou 
presque pas ; dans le même acide étendu il est aussi insoluble que 
dans l'eau. Il se dissout assez notablement dans une dissolution d'acide 
tarlrique chaude, mais à froid il se dépose de nouveau, sinon en 
totalité, au moins en grande partie. Les dissolutions aqueuses des chlo­
rures métalliques (chlorure de sodium, de potassium, de calcium, 
d'ammonium, de zinc, etc.), dissolvent toutes le chlorure d'argent en 
quantité assez considérable, surtout quand elles sont concentrées et 
chaudes. En étendant d'eau froide ces solutions, le chlorure d'argent se 
précipite de nouveau si complètement que le liquide filtré ne se colore 
pas par l'acide sulfhydrique. 

Les solutions des azotates alcalins et terreux dissolvent aussi un peu le 
chlorure d'argent : la solubilité est faible à froid, mais au contraire mar­
quée à chaud. L'azotate de protoxyde de mercure dissout le chlorure 
d'argent en assez grande quantité, et les acétates alcalins le précipi­
tent de nouveau. Les dissolutions d'hydrate de potasse et d'hydrate de 
soude décomposent le chlorure d'argent déjà à la température ordinaire, 
maisbien mieux à l'ébullition : il sedépose de l'oxyde d'argentet il se fait 
un chlorure alcalin. Les dissolutions de carbonate de potasse ou de soude 
ne le décomposent que très-incomplétement, môme à l'ébullition ; ce­
pendant en prolongeant l'ébullition on trouve une quantité notable de 
chlorure alcalin dans le liquide filtré. Le chlorure d'argent se dissout 
très-facilement dans l'ammoniaque, ainsi que dans le cyanure de po-
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tassium et l'hyposulfile de soude. Suivant WallaceeiLamonlÇ), 1 partie 
de chlorure d'argent se dissout dans 12,88 parties d'ammoniaque liquide 
de densité 0,89. Sous l'action de la lumière le chlorure d'argent devient 
bientôt violet, puis enfin noir : il perd du chlore et passe en partie h 
l'état de Ag aCI. La transformation est tout à fait superficielle, cependant 
la différence do poids qui en résulte est très-appréciable à la balance 
(Mulder). Si l'on traite par la solution d'ammoniaque le chlorure d'ar­
gent devenu violet ou noir par l'action de la lumière, il se dissout en 
laissant un faible résidu d'argent métallique. Ag sCl donne AgCl et Ag 
(Witlstein). Par un contact prolongé (24 heures) avec de l'eau pure, 
surtout chauffée à 75°, le chlorure d'argent, même à l'abri de la lu­
mière, devient gris, et semble décomposé de telle sorte que dans le 
précipité il y a un peu d'oxyde et dans l'eau un peu d'acide ehlor-
hydrique (Mulder). — Mis en digestion avec un excès d'une disso­
lution de bromure ou d'iodure de potassium, le chlorure, d'argent se 
transforme complètement en bromure ou en iodure (Field**). — Par 
la dessicalion, le chlorure d'argent devient pulvérulent ; chauffé il prend 
une teinte jaune; à 200° il fond en un liquide jaune transparent; à une 
haute température rouge, il se volatilise sans décomposition. Le chlo­
rure fondu se prend par le refroidissement en une masse incolore ou 
légèrement jaunâtre. Le chlorure d'argent fondu dans un courant de 
chlore, absorbe un peu de ce gaz, qu'il abandonne, mais pas complète­
ment, pendant le refroidissement. S'il fallait chasser totalement ce gaz, 
comme cela serait nécessaire dans une analyse exacte, on ferait passer 
un courant de gaz acide carbonique sur le chlorure d'argent fondu dans 
un courant de chlore, avant de laisser refroidir (Slass*'*).— Chauffé au 
rouge avec du charbon le chlorure d'argent n'est pas réduit, mais la 
réduction en argent métallique se fait facilement dans un courant d'hy­
drogène, d'hydrogène carboné ou d'oxyde de carbone. 

C O M P O S I T I O N : 

c. Le S U L F U R E D ' A R G E N T obtenu par la voie humide est un précipité 
noir, insoluble dans l'eau, les acides étendus, les alcalis, les sulfures 
alcalins et inaltérable à l'air : on peut le sécher à 100° sans qu'il se 
décompose. L'acide azotique concéntrele dissout avec dépôt de soufre. 
Le cyanure de potassium, à moins qu'il soit en grand excès, ne dis-

(') Chrm. gaz. 1850, 13$ 
(") Quaterl. Journ. of thcChem., soc.X, 2 3 i . — J o n r n . f.pracU. C/iei». ,LxXlll .40i. 

(*«·) Recherches sur les rapports réciproques des poids atomiques. Bruxelles, 1860 
p. 57. L Í perte que 100 grammes de chlorure d'argent peuvent éprouver quand 
on chasse le chlore absorbé, peut s'élever do 7 à 13 milligrammes. 

A g . . . 407,97 
C l . . . . 55,46 

75,28 
24,72 

143,43 100,00 
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¡,out pas le sulfure d'argent. Dans Je cas où il y a excès de cyanure, le 
sulfure- se dissout un peu. niais est de nouveau et facilement précipité, 
souvent par simple addition d'eau (Béchamp*). Chauffé dans un cou­
rant d'hydrogène, le sulfure d'argent se change complètement et faci­
lement en argent métallique (H. Rose). 

C O M P O S I T I O N - : 

A g . . . 107,07 . . . 87,07 
S . . . . 10.00 . . . 12,03 

123,07 100,05 

d. Le cïAMJuii D ' A R G E N T , récemment préparé, forme un précipité 
blanc, caillebotté, insoluble dans l'eau et l'acide azotique étendu, so­
luble dans le cyanure de potassium et dans l'ammoniaque ; il ne noir-
cil pas à l'air cl peut être desséché à 100" sans se décomposer. — 
Chauffé au rouge il se décompose en argent, mélangé avec un peu de 
paracyanure d'argent, et en cyanogène. — Porté à l'ébullilion avec un 
mélange de parties égales d'acide sulfurique et d'eau, il se dissoudrait, 
suivant Glassford el Napier, à l'état de sulfate d'argent avec dégagement 
d'acide cyanhydrique. 

C O M P O S I T I O N : 

' A g . . . 107,07 . . . 80,00 

C * A z . . - . 20.00 . . . 10,40 

§• 8 a -

2. Oxyde de plomu. 
On pèse le plomb sous forme d'oxyde, de sulfate, de chromale, de 

chlorure et de sulfure. Outre ces combinaisons nous dirons encore 
quelques mots du carbonate el de ï'oxalale. 

a. Le C A R B O N A T E D E PLOMB N E U T R E forme un précipité blanc, pulvé­
rulent et lourd. Il est très-peu soluble dans l'eau (bouillie) pure (1 par­
tie exige 50550 parties d'eau. Exp. n° 47 a) ; il l'est un peu plus dans 
l'eau qui renferme de l'ammoniaque et des sels ammoniacaux (Exp. 
n' 47 b et c) : l'eau chargée d'acide, carbonique en prend un peu plus 
que l'eau pure. 

b. L ' O X A L A T E D E P L O M B est une poudre blanche, très-peu soluble dans 
l'eau. Sa solubilité est un peu augmentée par la présence des sels am­
moniacaux (Exp. n° 48). Calciné en vase clos il laisse du sous-oxyde de 
plomb; au contact de l'air il donne de l'oxyde jaune. 

c. L ' O X Y D E D E P L O M B (obtenu par la calcination du carbonate ou de 
l'oxalate) est une poudre jaune citron, parfois plutôt rougeâtre ou 

(*) Journ. f.prackl. Chem., L X , 6 i . 
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jaune pâle. Chaque fois qu'on le chauffe il prend une couleur rouge 
brun sans changer de poids. Il fond à une haute température rouge, 
il est réduit par la calcination avecdu charbon, il se volatilise au blanc. 
Placé sur du papier de tournesol rougi et humide, il le ramène au bleu. 
Il absorbe lentement l'acide carbonique de l'air. Chauffé au rouge avec 
du sel ammoniac, il se change en chlorure de plomb. L'oxyde de plomb 
fondu dissout facilement la silice et les terres qui seraient unies à cette 
dernière. 

C O M P O S I T I O N : 

P b . . . 103,50 . . . !l'2.«." 
0 . . . . 8,00 . . 7,17 

111,50 100,00 

d. Le S U L F A T E i>u P L O M B est une poudre blanche et lourde. A la tem­
pérature ordinaire il se dissout dans 22800 parties d'eau pure (fixp. 
n° 49), moins dans l'eau qui renferme de l'acide sulfurique (1 partie de 
sel exige 30500 parties d'eau acide,— (Exp. n" 50.) et davantage dans 
l'eau qui contient des sels ammoniacaux ; l'acide sulfurique en excès 
l'en précipite presque complètement (Exp. n" 51) : il n'est, pour 
ainsi dire, pas soluble dans l'alcool concentré et l'alcool étendu. 
Parmi les sels ammoniacaux ce sont surtout l'azotate, J'acétate et le 
lartrale qui peuvent servir de dissolvants au sulfate de plomb : on em­
ploie les deux derniers en les rendant fortement alcalins avec de l'am­
moniaque (Wackenroder). — Il se dissout à chaud dans l'acide rhlor-
hydrique concentré et d'autant mieux dans l'acide azotique que celui-ci 
est plus concentré et plus chaud. L'eau ne le précipite pas de la disso­
lution azotique, mais bien l'acide sulfurique étendu employé en quantité 
suffisante. Plus on aura pris d'acide azotique, plus il faudra d'acide sul­
furique. — L'acide sulfurique concentré en dissout un peu : et en éten­
dant avec de l'eau, la quantité dissoute se précipite de nouveau (plus 
complètement encore par addition d'alcool). Une dissolution moyenne­
ment concentrée d'hyposulfite de soude dissout complètement à froid 
le sulfate de plomb, mais la dissolution est plus prompte si l'on chaufle 
légèrement: à l'ébullition la dissolution noircit avec dépôt d'un peu 
de sulfure de plomb (J. Larme'). Les solutions de carbonates et bicar­
bonates alcalins décomposent complètement le sulfate de plomb à la 
température ordinaire, en le transformant en carbonate de plomb. D'a­
près cela les solutions de carbonates alcalins neutres, mais hon pas celles 
des bicarbonates, dissolvent un peu d'oxyde de plomb (II. Rose) (**). 
Le sulfate de plomb se dissout facilement dans les lessives chaudes de 
potasse ou de soude. Il est inaltérable à l'air et au rouge faible, il fond 
sans décomposition au rouge vif (Exp. n" 52), autant toutefois qu'on 

(") Joitrn. f- l'rackt. Client,, LXMV.TitS. 
(") Ami. l'orn/., XCV, 42(1. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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empêche l'action des gaz réducteurs; sans celte dernière précaution, le 
poids diminue constamment par suite de la transformation dePbO.SO 5 

on PhS (Erdmann*). Chauffé au rouge avec du charbon, il donne 
d'abord du sulfure de plomb ; la température s'élevant toujours, celui-ci 
réagit sur le sulfate non décomposé et on obtient en définitive du plomb 
métallique et de l'acide sulfureux. Il est réduit à l'état de plomb mé­
tallique par la fusion avec le cyanure de potassium. Si l'on mélange du 
sulfate de plomb avec, du soufre et si l'on soumet le tout à une forte 
température rouge dans un courant d'hydrogène, on obtient une quan­
tité de nionosulfure de plomb correspondante à la quantité de sulfate. 

C O M P O S I T I O N : 

P b O . . . 111.50 . . . 73,00 
S O r \ . . 4!>,00 . . . '20, iO 

151,50 100,00 

e. Le C H L O R U R E D E PLOMB forme tantôt de petites aiguilles cristallines 
brillantes, tantôl une poudre blanche. À la température ordinaire il se 
dissout dans 135 parties d'eau, plus facilement dans l'eau chaude,bien 
moins dans celle qui renlerme de l'acide chlorhydrique ou de l'acide 
azotique [1 partie exige 1636 parties de cette dernière (Bischof)]. Il est 
fort soluble dans l'acide chlorhydrique concentré, d'où l'eau le précipite 
en partie : il l'est à peine dans l'alcool à 70 ou 80 pour 100 et pas du 
tout dans l'alcool absolu. — Il est inaltérable à l'air et au-dessous du 
l'ougc il fond sans perle de poids. Fortement chauffé au contact de 
l'air il se volatilise lentement, en se décomposant en partie : il se 
dégage du chlore et il reste de l'oxychlorure de plomb. 

C O M P O S I T I O N : 

P b . . . 103,50 . . . 74,48 
C l . . . . 5 5 , 4 0 ' . . . 25,52 

158.00 100,00 

f. Le S U L F U R E D E rLOMii obtenu par voie humide est un précipité noir 
insoluble dans l'eau, les acides étendus, les alcalis et les sulfures alca­
lins. Lorsqu'on le précipite dans un liquide contenant de l'acide chlor­
hydrique libre, il faut se rappeler que tout le plomb n'est précipité 
que si la liqueur esl Irès-étcndue. Avec une proportion de 2,5 pour 100 
d'acide chlorhydrique, la précipitation du plomb est déjà incomplète.— 
Il est inaltérable à l'air et peut être séché à 100° sans se décomposer. 
Suivant H. Rose, il augmente alors de poids d'une quantité appréciable, 
par suite d'un commencement d'oxydation, et cela peut aller à quelques 
centièmes, si on prolonge la dessiccation (**). J'ai vérifié cette assertion 
(Exp. n* 53). Si l'on chauffe au rou^e vif dans un courant d'hydrogène 

(") Jattrn. /'. praekl. Chcm., LXU, 3KI. 
(**) Ami. île l'ogg., I C I , 110 et c\, 134. 
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(*) Aiw. de Voijg., es, 135. 

* 
le sulfure de plomb mêlé à un peu de soufre, ou obtient du inono-
Milfiire de plomb cristallisé pur ; si l'on ne chauffe qu'au rouge faible, 
le sulfure contient moins de soufre que ce qui correspond à la formule 
PbS (//. ïïose * ) . Pans l'acide chlorhydriquc concentré et chaud, il se 
dissout avec dégagement d'acide sulfliydrique : chauffé avec de l'acide 
azotique de concentration moyenne,, il se dissout avec dépôt de soufre 
(si l'aride est assez concentré il se lorme encore un peu de sulfate de 
plomb). L'acide azotique fumant le change sans dépôt de soufre en 
sulfate de plomb et la réaction est très-vive. 

C O M P O S I T I O N : 

l'b. . . 103,01) . . . 80,01 
S. . . . 10,00 . . . 13.50 

119,50 100,01) " 
g. Voir, à propos de l'acide chromique, § 150, les propriété!» et la 

composition de C H R O M A T E D E P L O M B . 

§ 8 1 . 

5. Prutoxyde de mercure et 4, Uluxyde de mercure. 
Le mercure est pesé à l'état de mercure métallique, de protochlo-

rurc ou de'bisulfure et quelquefois aussi de bioxyde. 
a. Le M E U C U H E M É T A L L I Q U E , comme on sail, est un métal blanc d'étain, 

liquide à la température ordinaire. A l'état pur sa surface est parfaitc-
ni('n| brillante; il est inaltérable à l'air, à la température ordinaire. 
Il bout à 500°, mais il se volatilise déjà quoique lentement à la tempé­
rature moyenne de l'été. Si on le maintient dans de l'eau bouillante, il 
se transforme aussi un peu en vapeur dont dos traces sont entraînées 
par la vapeur d'eau, tandis qu'une très-petite quantité reste disséminée 
dans l'eau (mais non en dissolution, voir Exp. n° 54). Par un repos 
prolongé, ces traces de mercure en suspension dans l'eau finissent par 
se déposer complètement. Lorsque le mercure est précipité au milieu 
d'un liquide en particules ténues, les petits globules se réunissent faci­
lement en grosses gouttes, si le mercure est tout à fait pur; mais s'il 
y a des matières étrangères, môme en très-petites quantités, comme, 
par exemple, de la graisse, etc., le mercure se rassemble plus diffici­
lement. — Le mercure ne se dissout pas dans l'acide cblorhydrique, 
même concentré; il se dissout à peine dans l'acide sulfurique étendu à 
froid : au contraire, il est facilement dissout par l'acide azotique ou 
l'acide sulfurique concentré et bouillant. 

b. Le pnoTOCiiLonuRE D E M E R C U R E , obtenu par voie humide, est une 
poudre blanche lourde. Il est complètement insoluble dans l'eau froide : 
il est peu à pou décomposé par l'eau bouillante, qui contient alors du 
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chlore et du mercure : le résidu devient gris par une ébullition pro­
longée. — L'acide chlorhydrique très-étendu ne dissout pas le proto-
chlorure de mercure à la température ordinaire; en chauffant un peu 
la dissolution se fait lenleinent et elle est complète à l'ébullition : sous 
l'influence de l'air la solution contient du bichlorure (Hg2Cl + C I I I + 
0 = 2llgCÏ -f IIO). L'acide chlorhydrique concentré et bouillant trans­
forme promplemenl le protochlorure de mercure en mercure qui reste 
et en bichlorure qui se dissout. — L'acide azotique bouillant le dissout 
à l'état de bichlorure et d'azotate de Lioxydc : l'eau régale ou l'eau de 
chlore le change à froid en bichlorure. — Les dissolutions de sel ammo­
niac, de chlorure de sodium, de chlorure de potassium le décomposent, 
peu à froid, plus à chaud, en métal et bichlorure soluble. — Le pro­
tochlorure de mercure ne change pas les couleurs végétales, il est inal­
térable à l'air; on peut le séchera 100° sans qu'il perde de son poids, 
à une plus haute température (encore au-dessous du rouge) il se vola­
tilise complètement sans fusion préalable. 

C O M P O S I T I O N : 

'211g. . . 200,00 . . . 84,91 
C l . . . . 55,16 . . 15,06 

255, iG 100,00 

c. Le B I S U L F U R E D E M E R C U R E , oblenu par la voie humide, est une 
poudre noire, insoluble dans l'eau. L'acide chlorhydrique et l'acide 
azotique ne le dissolvent pas quand ils sont étendus ; l'acide azotique 
concentré chaud l'attaque à peine, l'acide chlorhydrique bouillant n'a 
pas d'action sur lui. Il est facilement dissout par l'eau régale. Dans une 
dissolution de bichlorure de mercure contenant beaucoup d'acide chlor­
hydrique libre, l'acide sull'hydrique ne précipite tout le mercureà l'état 
de bisulfure qu'autant que la liqueur est convenablement étendue ; 
mais si la dissolution est très-concenlrée, il se dépose du protocblorure 
de mercure et du soufre (M. Marlin). La lessive de potasse, même 
bouillante, est sans action : le sulfure de potassium, mais seulement 
en présence d'un alcali libre, le dissout facilement (Exp. n° 55) : il est 
insoluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque, le cyanure de potassium 
et le sulfite de soude. La solubilité du bisulfure de mercure dans le 
sullure de potassium fait qu'on ne peut pas précipiter tout le mercure 
avec le sulfhydrate d'ammoniaque dans les dissolutions qui renferment 
de l'hydrate de potasse ou de soude ou du carbonate de potasse ou de 
soude. De pareils mélanges peuvent en effet exister, si une dissolu-
lion de bichlorure de mercure contient beaucoup de, chlorure de po­
tassium ou de sodium, car dans ce cas l'hydrate de potasse ou de soude 
ne précipite pas l'oxyde de mercure (//. Rose*). Il est inaltérable à 

(*) Ami. île Voua., CX, 1 1 1 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'air, même quand il est humide, il ne s'altère pas à 1 0 ü ° . Il se volali-
lise complètement sans décomposition à une haute température. 

C O M P O S I T I O N : 

JI¡r. . . '. 100,00 . . 80,21 
S 10,00 . . . 13,70 

110,00 100,00 

d. Le B10XÏD12 D E MEticuHE, préparé par voie humide, est une poudre 
cristalline, rouge brique, qui chaque l'ois qu'on la chauffe devient rouge 
cinabre, puis noir violet, llsupporle une température assez élevée sans 
se décomposer, mais quand on approche de la chaleur rouge, il se dé­
double en mercure et oxygène : s'il est pur il ne reste aucun résidu 
lixe et les vapeurs qui se dégagent ne doivent pas rougir le papier de 
tournesol. L'eau peut en dissoudre des traces et présente alors une 
faible réaction alcaline. 11 se dissout facilement dans l'acide chlorhy-
drique ou l'aride azotique. 

C O M P O S I T I O N : 

11«. . . . 100,00 . . . !)2,."i!) 
O . . . 8.00 . . . 7 . i l 

108,00 100 00 

§ 8 5 . 
5. Oxyde «le cuivre. 

Le cuivre se pèse, en général, à Vétal métallique ou à l'état de bi-
oxyde, quelquefois deprolosulfure. Nous indiquerons encore les carac­
tères du bisulfure, du proloxyde et du sulfocyanure. 

a. Le C U I V R E M É T A L L I Q U E est un métal de couleur particulière connue 
et qui fond au rouge blanc. Il est inaltérable dans l'air sec et privé 
d'acide carbonique : exposé à l'air humide et contenant de l'acide car­
bonique, il devient peu à peu gris noirâtre, puis vert bleuâtre. Le 
cuivre très-divisé obtenu par précipitation s'oxyde plus rapidement au 
contact de l'air et de l'humidité, surtout à une température élevée, — 
Chauffé au rouge à l'air, il se couvre d'une couche noire de bioxyde. 
— A l'abri de l'air il ne se dissout dans l'acide chlorhydrique ni à froid 
ni à l'ébullition : mais en laissant accès à l'air la dissolution se fait len­
tement. Il est facilement attaqué par l'acide azotique; l'ammoniaque 
ne le dissout pas à l'abri du contact de l'air, mais le fait lentement si 
on laisse intervenir l'air. — A l'abri de l'air, le cuivre en contact avec 
une dissolution de bichlorurc de cuivre dans l'acide chlorhydrique ou 
avec une solution ammoniacale de bioxyde, transforme le bichlorure en 
protochlorure et le bioxyde en protoxyde, parce que pour chaque équi­
valent de bichlorure ou de bioxyde un équivalent de métal se dissout. 

b. R I O X V I I E D E C U I V R E . Si dans une dissolution aqueuse, étendue et 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



froide d'un sel de bioxyde de cuivre on verse un excès de potasse ou de 
soude, il se forme un précipité d'hydrate de bioxyde (CuO,llO), bleu 
clair, difficile à laver et qui, restant dans le liquide où il s'est formé, 
devient peu à peu noir, même sous la seule action de la chaleur de 
l'été, parce qu'il perd en grande partie son eau d'hydratation et passe 
à l'état de 3CuO,I10 (Uarms * ) . On sait que cette transformation se fait 
rapidement si on chauffe le liquide presque à l'ébullition. — Le liquide 
séparé par fillration du précipité noir, ne renferme plus trace de, cuivre. 
— Si on mélange les dissolutions précédentes à l'état concentré, outre 
le précipité bleu, la liqueur a la même couleur, produite par de l'hy­
drate très-divisé qui reste en suspension. Une ébullition prolongée ne 
peut pas précipiter tout le cuivre d'un pareil liquide, mais on n'y par­
vient qu'en l'étendant préalablement d'eau. — Si une dissolution de 
cuivre renferme des substances organiques non volatiles, jamais tout le 
cuivre ne sera précipité à l'état d'oxyde par un excès d'alcali, même 
en portant à l'ébullition. — L'hydrate de bioxyde (3CuO,I10) obtenu à 
l'aide de la potasse ou de la soude dans les dissolutions étendues et 
chaudes, retient toujours fortement une partie de l'alcali, dont 
ou pput toutefois le débarrasser complètement par des lavages réitérés 
à l'eau bouillante. Lorsqu'on a chauffé au rouge l'oxyde obtenu par 
précipitation ou celui provenant delacalcination d'un carbonate ou d'un 
azotate, on obtient une poudre noir brun ou noire, qui, même au rouge 
vif de la lampe à gaz ou à alcool, no change plu - , de poids, si l'on a 
soin d'écarter les gaz réducteurs (lîxp. n° 5(i). Toutet lis elle fond à une 
température voisine du point de fusion du cuivre, peid de l'oxygène et 
passe a l'état de Cu'O 3 (Fabre et Maumené). — Calcii é avec du char­
bon, le bioxyde de cuivre est réduit avec la plus grande facilité. Le 
cuivre ainsi réduit, chauffé à l'air, brûle pour se transfov mer de nou­
veau en bioxyde. — Mélangé avec du soufre en poudre et chauffé dans 
un courant d'hydrogène à la température rouge, que l'on pousse un peu 
à la fin, le bioxyde passe à l'état de protosulfure Cu2S (//. Hose). — 
Au contact de l'air ce bioxyde attire l'humidité atmosphérique, et cela 
plus promplement quand il a été faiblement calciné que lorsqu'il l'a 
été fortement (Exp. ri" 57). — Il est pour ainsi dire insoluble dans 
l'eau: l'acide chlorhydrique, l'acide azotique, etc., le dissolvent sans 
peine, l'ammoniaque moins facilement. — Il est indifférent avec les 
couleurs végétales. 

C O M P O S I T I O N : 

C u . . . 31.70 . . . 70,85 
0 . . . . 8,00 . . . '20,15 

39/70" 100,00 

r. Le BisuLFUiiE . D E cuiviiE, préparé par la voie humide, est un préiï-
(") Arck. île Vliarm., CXXX1X, r,:¡. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pilé noir brun ou noir, qu'on peut regarder connue tout à fait insoluble 
dans l'eau (*). Encore humide el au contact de l'air, il devient verdàtre 
et rougit le tournesol, en se transformant en sulfate de bioxyde de cui­
vre; c'est pourquoi il faut laver le sulfure de cuivre avec de l'eau con­
tenant de l'acide sulNrydrique. Il se dissout facilement, avec dépôt de 
soufre, dans l'acide azotique bouillant : l'acide chlorhydrique l'attaque 
difficilement; aussi tout, le cuivre est-il précipité par 1 acide sulfhydri-
que dans les dissolutions qui contiennent de l'acide chlorhydrique, 
môme en grand excès (Grundmann * * ) . Ce n'est que lorsqu'on dissout 
directement un sel de cuivre dans de l'acide chlorhydrique de densité 
1,1, qu'il reste un peu de métal non précipité (M. Martin). 11 n'est 
pas dissous par les solutions, même bouillantes, de potasse c-t de sulfure 
de potassium, mais il se dissout notablement dans le sulfhydrale d'am­
moniaque et facilement dans le cyanure de potassium. Chauffé fortement 
au rouge dans un courant d'hydrogène il se change en Cu-S. 

d. Au liquide bleu obtenu en mettant dans une dissolution d'oxyde 
de cuivre de l'acide tartrique, puis un excès de lessive de soude, si l'on 
ajoute une dissolution de sucre de raisin ou de lait et si l'on chauffe, il 
se forme un précipité jaune orangé d'hydrate de protoxyde de cuivre : 
ce précipité renferme tout le cuivre de la dissolution et devient bientôt 
rouge, surtout si on le chauffe, parce que l'hydrate se change en Cu'-O. 
Le précipité insoluble dans l'eau retient fortement de l'alcali. Traité 
par l'acide sulfuriquc étendu, il donne du sulfate de bioxyde qui se 
dissout et du mêlai qui se dépose. 

e. Le suLFOcYANtmis DIS C U I V R E (Cu2,CyS2), qui se produit toujours lors­
qu'on met en présence du sullocyanure de potassium et une dissolution 
d'oxyde de cuivre additionnée d'acide sulfureux ou d'aoide hypophos-
phoreux, est un précipité blanc, insoluble dans l'eau el dans les acides 
chlorhydrique et sulfurique étendus. Séché à 115° le sel contient encore 
de 1 à 3 pour 100 d'eau, qui ne peut être chassée que quand le sel est 
chauffé au point où il commence à se décomposer, circonstance qui 
s'oppose à l'emploi du sulfocyanure de cuivre pour en faire la pesée 
directe. Fondu avec du soufre et à l'abri du contact de l'air il se change 
(suivant Rivot) en protosulfure (Cu2S). Chauflô avec de l'acide chlorhy­
drique el du chlorate de potasse ou avec de l'acide sulfurique et de 
l'acide azotique, il se dissout en se décomposant. Les lessives de potasse 
et de soude le changent en hydrate de protoxyde de cuivre et sulfocya­
nure alcalin. 

f. Le P R O T O S U L F U R E D E C U I V R E (Cu2S) tel qu'on l'obtient en chauffant-
CuSdans un courant d'hydrogène, ouCu 2 ,CyS 2 avec du soufre, est une 

(*) 11 résulte «les analyses que j'ai (ailes de l'eau de Weilbncli, que 1 p. de CuS 
se dissout dans 950000 p. d'eau. 

(**) Jauni, f. prackl. CItem., LXXIII, 241. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



masse noire grisâtre, qui peut être chauffée au rouge et fondue sans 
décomposition, pourvu qu'on empêche le contact de l'air. 

C O M P O S I T I O N : 

2Cu.. . . 03,40 . . . 7!),8:. 
S 10,00 . . , '20,13 

79,40 " 100,00 

§««· 
C. Oxyde «le bismuth. 

Dans les analyses on pèse le bismuth sous forme d'oxyde ou de chro-
male (BiO^SCrO3). Outre ces deux composés, nous nous occuperons 
encore du carbonate basique, de l'azotate basique et du sulfure, parce 
que ce sont les combinaisons par lesquelles on passe généralement pour 
obtenir l'oxyde. 

a. L ' O X Y D E D E B I S M U T H , obtenu par la calcination de l'azotate ou du 
carbonate est une poudre jaune citron pâle, qui, par l'action de la 
chaleur, devient jaune plus foncé et dont la teinte peut aller jusqu'au 
brun rouge. A une forte température rouge il fond sans subir de chan­
gement de poids. Calciné avec du charbon, il se réduit et donne le métal; 
il est encore réduit par sa fusion avec le cyanure de potassium, et cela 
d'une manière complète (//. Rose'). — Il est insoluble dans l'eau et 
lout à fait indilférent aux couleurs végétales. 11 se dissout facilement 
dans les acides avec lesquels il peut former des sels solubles. Porté au 
rouge avec du sel ammoniac, il donne, avec détonation, du bismuth 
métallique. 

C O M P O S I T I O N : 

Bi . . . 208 . . . 89,655 
O 3 . . . . 2i . . . 10,3« 

232 100,000 

b. C A R B O N A T E D E B I S M U T H , il'on ajoute un excès de carbonate d'ammo­
niaque dans unedissolution de bismuth exempte d'acide chlorhydrique, il 
se forme aussitôt un précipité blanc de carbonate de bismuth (UiOs,CB*), 
dont une partie toutefois se redissoul dans un excès du précipitant. 
Mais si l'on chauffe le lout avant de filtrer, le liquide qui passe ne ren­
ferme pasdu lout de bismuth.—(Le carbonate de potasse précipite aussi 
complètement la dissolution de bismuth. Toutefois le précipité renferme 
toujours des traces de potasse, que l'on ne peut enlever que difficilement 
par les lavages. — Le carbonate de soude précipite moins complètement.) 
Le précipité peut se. séparer facilement par décantation. Il est, pour 
ainsi dire, insoluble dans l'eau, mais se dissout facilement avec effer­
vescence dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique. — 11 donne de 
l'oxyde par calcination. 

(*) Journ. f. prackl. Client., I . X I , 1 8 8 . 
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c. L ' A Z O T A T E B A S I Q U E D E B I S M U T H , obtenu en mêlant avec de l'eau une 
dissolution d'azotate de bismuth, ne contenant pas ou contenant peu 
d'acide libre, est une poudre blanche cristalline. On ne peut la laver 
avec de l'eau pure sans qu'elle subisse de notables changements. Elle 
devient, en effet, par là de plus en plus basique et l'eau de lavage offre 
une réaction .acide en même temps qu'elle renferme du bismuth. - Une 
dissolution froide de 1 partie d'azotate d'ammoniaque dans 5 0 0 parties 
d'eau se comporte autrement que l'eau pure : elle n'altère pas l'azo­
tate basique et le liquide qui passe ne contient pas de bismuth. Mais si 
on lave avec la solution d'azotate d'ammoniaque chaude, il y a dans le 
liquide filtré des traces reconnaissables de bismuth. Ces observations 
n'ont du reste de valeur qu'autant qu'il n'y a pas d'acide azotique 
libre (/. Lœwe *). Par la calcination, l'azotate basique de bismuth se 
change en oxyde pur. 

( 1 . LeciiROMATE D E . B I S M U T H dont la formule est B i O ^ C r O 3 , et qui s'ob­
tient en mélangeant une dissolution aussi neutre que possible d'azo­
tate de bismuth avec un léger excès de bichromate de potasse, est un 
précipité jaune orangé, dense et qui se dépose facilement, line se dis­
sout pas dans l'eau, même en présence d'un peu d'acide rhromique 
libre, mais il so dissout dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique. 
Il peut se dessécher de 1 0 0 à 1 1 2 " sans subir d'altération (Lœwe**). 

e. Le suLFuiiE D E BISMUTH obtenu par la voie humide est un précipité 
brun noir ou noir. 1 1 est insoluble dans l'eau,*les acides étendus, les 
alcalis, les sulfures alcalins, le sulfite de soude et le cyanure de potas­
sium. L'acide azotique moyennement concentré le change en azotate à 
chaud, avec un dépôt de soufre. En précipitant le bismuth de l'azotate, 
il faudra donc avoir soin d'étendre convenablement la solution et d'y 
faire passer un excès suffisant d'acide sulfhydrique ; l'acide chlorhy­
drique n'empêche la précipitation par l'acide sulfliydrique que quand 
il est en grande quantité et que la liqueur est tout à fait concentrée. 1 1 
est inaltérable à l'air; séché à 1 0 0 ° , il augmente un peu de poids par 
suite d'une absorption lente d'oxygène : si l'on prolonge longtemps la 
dessiccation, celte augmentation devient très-notable (Exp. n° 5 8 ) . Le 
sulfure de bismuth fondu avec le cyanure de potassium est complète­
ment réduit (//. Uose); cette réduction est plus lente quand on chauffe 
au rouge dans un courant d'hydrogène. 

(") Joiirn. f- p'ackl. C.hem., 1.XX1V, 
C") Joun. /'· prnckl. Clmu., I.XV1I, 291. 

C O M P O S I T I O N : 

1 0 0 , 0 0 

00,50 
50 , i l 
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C O M P O S I T I O N : 

Bi 208 . . . 81,25 
3 S . . . . 48 . . . 18.75 

250" 100,00 
S S * . 

7. Oxyde de c a d m i u m . 
Le cadmium se pèse à l'état d'oxijdc ou de sulfure. Nous dirons 

aussi quelques mots du carbonate de cadmium, car c'est lui que l'on 
transforme le plus souvent en oxyde. 

a. L ' O X Y D E D E C A D M I U M , préparé en calcinant le carbonate ou l'azotate 
est une poudre brune avec une teinte allant du jaune au brun. Chauffé 
à blanc il est infusible, fixe et indécomposable. Il est insoluble dans 
l'eau, se dissout facilement dans les acides, n'altère pas les couleurs 
végétales. Chauffé au rouge avec du charbon ou dans un courant d'hy­
drogène, d'oxyde de carbone ou d'hydrogène carboné, il est facile­
ment réduit et le cadmium se dégage en vapeur. 

C O M P O S I T I O N : 

C d . . . 50,00 . . . 87,50 
O . . . . 8,00 . . . 12,50 

04,00 Ï1>M0~ 
b. Le CAïuioKATE D E cAUMiuji est uu précipité blanc, insoluble dans 

l'eau et les carbonates alcalins fixes, fort peu soluble dans le carbonate 
d'ammoniaque. Il perd complètement son eau par la dessiccation et se 
transforme au rougé en oxyde. 

c. Le S U L F U R E D E C A D M I U M obtenu par'la voie humide est un précipité 
jaune citron ou jaune orangé, insoluble dans l'eau, les acides étendus, 
les alcalis, les sulfures alcalins, le sulfite de soude et le cyanure de 
potassium (Voir Exp. iV 59). Il se dissout facilement dans l'acide 
chlorhydrique concentré avec dégagement d'acide sull'hydriquc. 11 fau­
dra donc, lorsqu'on précipitera une dissolution de cadmium avec l'a­
cide sult'hydrique, avoir soin qu'il n'y ait pas trop d'acide chlorhydrique 
libre et que la liqueur soit assez étendue. Dans l'acide azotique de con­
centration moyenne, le sulfure de cadmium se dissout avec dépôt de. 
soufre. On peut le laver, puis le sécher à 100 ou 105° sans qu'il se dé­
compose. Si on le chauffe au rouge, même faible, dans un courant d'hy­
drogène, il se volatilise en quantité qui n'est pas négligeable (II. Rose), 
partie sans se décomposer, partie à l'état de cadmium on vapeur, 

C O M P O S I T I O N : 

Cil. . . . 51.00 . . . 77,78 
b . . . . l i , , J ) . . . 22,22 
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O X V D E S M É T A L L I Q U E S D U S I X I È M E G R O U P E . 

§ 8 8 . 
1. Oxyde d'or. 

L ' o r est toujours pesé à Y état métallique. Nous indiquerons enrore 
le sulfure d'or, car fréquemment l'or est précipité sous celte forme. 

a. L ' O R M É T A L L I Q U E obtenu par précipitation est une poudre lourde 
brun noirâtre, qui prend l'éclat métallique par la pression : quand elle 
est ainsi agrégée, elle offre la couleur jaune bien connue de l'or. 11 ne 
fond qu'au rouge blanc et ne peut par conséquent pas être liquéfié avec 
la lampe à alcool. Il est complètement inaltérable à l'air et à la tem­
pérature rouge. Il n'est attaqué ni par l'eau, ni par les acides simples • 
l'eau régale le change en chlorure. 

h. S U L F U R E D ' O R . Si dans une dissolution étendue et froide de chlorure 
d'or on fait passer un courant d'acide sulfhydrique, tout l'or se dépose 
sous forme d'un précipité noir brun de trisulfure d'or (AuS5). Si on le 
laisse au fond du liquide, il se change peu à peu en or métallique et 
en acide sulfurique. Si l'on fait passer l'acide sulfhydrique dans une 
dissolution chaude de chlorure d'or, il se dépose du monosulfure d'or 
(AuS), en môme temps qu'il se forme de l'acide sulfurique et de l'acide 
chlorhydrique (2AuCl3 + 3IIS + 3II0=2AuS + GIIC1-|- SO 5). — Le tri-
sulfure est insolubledans l'eau, l'acide chlorhydrique et l'acide azotique : 
il est attaqué par l'eau régale. Il ne se dissout pas dans le sull'hydrale 
d'ammoniaque incolore, mais il se dissout presque complètement dans 
le sulfhydrate jaune : il -Se dissout dans la potasse avec dépôt d'or, et 
complètement aussi dans le sulfure de potassium jaune ou le sulfhy­
drate d'ammoniaque jaune, quand on ajoute de la potasse. Chaufïé 
légèrement il perd tout son soufre et laisse l'or métallique. 

§ 8 » . 
2. Oxyde de platine. 

Le platine est toujours pesé tel quel. On le précipite toujours à l'état 
de chlorure double de platine et de potassium ou (Yammoniaque rare­
ment à l'état de sulfure. 

a. Le P L A T I N E M É T A L L I Q U E obtenu parla calcination du chlorure double 
de platine et de polassium ou d'ammoniaque csl une niasse grise, p o ­
reuse, sans éclat (éponge de platine). Il n'est fusible qu'à la tempéra­
ture la plus élevée qu'on puisse produire et complètement inaltérable 
à l'air même au feu de forge. L'eau et les acides simples sont sans 
aucune action sur lui : les alcalis hydratés l'attaquent à peine, l'eau 
régale le dissout à l'état de chlorure. 

b. Nous avons déjà fait connaître les propriétés du C H L O R U R E DOUIILE D E IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



H A S E S DU S I S I È M E ( i l l O U P E . l.">7 

P L A T I N E E T D ' A M M O N I A Q U E au § 70 et celles du C H L O R U R E D O U B L E D E T L A T I N E 

E T D E P O T A S S I U M au § 08. 
c. S U L F U R E D E P L A T I N E . Si l'on verse une dissolution d'hydrogène sul­

furé dans une solution concentrée de chlorure de platine, ou bien si 
l'on fait passer un courant de gaz sufhydrique dans la dissolution éten­
due du même sel, il ne se forme pas tout d'abord de précipité. Au bout 
d'un repos assez long la liqueur brunit et enfin il se forme un pré­
cipité. Mais si l'on chauffe peu à peu, lentement d'abord puis jusqu'à 
l'ébullition, la dissolution additionnée d'un excès d'acide sulfhydrique, 
tout le platine dissous se dépose à l'état de sulfure (exempt de chlo­
rure de platine). Ce sulfure est insoluble dans l'eau et dans les acides 
simples; il se dissout dans l'eau régale. Il est dissout en partie par les 
alcalis caustiques (avec séparation de platine) et complètement par les 
sulfures alcalins. Si dans l'eau qui tient en suspension le sulfure de pla­
tine on fait passer un courant d'acide sulfhydrique, ce sulfure prend 
une teinte brun gris clair, par suite d'absorption d'hydrogène sulfuré 
(qu'il abandonne de nouveau au contact de l'air). — Le sulfure de pla­

tine humide exposé à l'air se décompose peu à peu : le platine devient 
libre et le soufre se change en acide sulfurique. — Calciné à l'air, le 
sulfure de platine est réduit en platine métallique. 

§ «o 
5. Oxyde d'antimoine. 

Le plus souvent l'antimoine est pesé à l'état de sulfure, à l'état d'an-
limoniate d'antimoine (acide antimonieux) ou — mais dans des cas 
rares — à l'état métallique. 

a. Si l'on précipite avec l'acide sullhydrique une dissolution de pro-
tochlorure d'antimoine additionnée d'acide tartrique, on obtient un 
précipité rouge orangé de S U L F U R E D ' A N T I M O I N E A M O R P H E , avec, lequel se 
précipite au commencement un peu de chlorure basique d'antimoine. 
Toutefois si l'on sature complètement le liquide d'acide sulfhydrique et 
si l'on chauffe légèrement, le chlorure d'antimoine précipité avec le 
sulfure est décomposé et l'on a du sulfure pur. Le sulfure d'antimoine est 
insoluble dans l'eau et dans les acides étendus, il est attaqué par l'acide 
chlorhydriqueconcentré avec dégagement d'acide sullhydrique. D'après 
cela, les dissolutions d'antimoine ne seront complètement précipitées 
par l'hydrogène sulfuré qu'autant qu'elles ne contiendront pas trop 
d'acide chlorhydrique libre et qu'elles seront suffisamment étendues. 
Le sulfure d'antimoine amorphe se dissout facilement dans la lessive de 
potasse, le sull'hydratc d'ammoniaque et le sulfure de potassium, moins 
facilement dans l'ammoniaque, très-peu dans le carbonate d'ammoniaque 
et pas du tout dans le bisulfite de potasse. — L e sulfure d'antimoine 
amorphe desséché sous l'exsiccateur à la température ordinaire ne diini-
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nue que très-peu de poids à 100" : son poids reste conslant quand on le 
maintient longtemps à 100°, mais il conserve alors toujours une petite 
quantité d'eau qu'on ne peut pas lui enlever même à 100" mais seulement 
à 200°, et dans ce dernier cas il devient noir et cristallin (//. ltose'). 
(Voir Exp. n° 00.) Chauffé légèrement au rouge dans un courant d'acide 
carbonique, le sulfure d'antimoine devenu noir et cristallin ne change 
pas de poids, il n'y a qu'à une forte température rouge que de petites 
quantités de sulfure se volatilisent. Exposé longtemps à l'air en pré­
sence de l'eau, le sulfure d'antimoine amorphe absorbe lentement 
l'oxygène, de sorte qu'en traitant ce précipité par l'acide tartrique, le 
liquide filtré renferme de l'oxyde d'antimoine. Les sulfures correspon­
dants aux acides antimonieux et anlimonique sont également insolubles 
dans l'eau, même quand elle contient de l'acide sull'hydriquc. Le pen-
lasulfure pur se dissout complètement surtout à chaud dans l'ammo­
niaque.; il s'en dissout des traces dans la solution aqueuse de carbonate 
d'ammoniaque. En chauffant le pentasulfure desséché dans un courant 
d'acide carbonique il se dégage 2 équivalents de soufre et il reste du 
Irisulfurenoir cristallin. 

En traitant le trisulfure et le pentasulfure d'antimoine par l'acide 
azotique fumant, il se produit une vive oxydation. On obtient d'abord 
de l'acide antimonique et du soufre en poudre : en évaporant à siccité 
on a de l'acide antimonique et de l'acide sulfurique, puis en chauf­
fant au rouge, de l'antimoniale d'oxyde d'antimoine. Ce dernier composé 
se produit encore en chauffant le sulfure d'antimoine au rouge avec 
TiO ou 50 fois sou poids de bioxyde de mercure (Bunsen). — En chaul-
l'ant le sulfure d'antimoine au rouge dans un courant d'hydrogène, on 
a de l'antimoine métallique, 

i ( I M P O S I T I O N : 

h. L ' A N T I M O N I A T E D ' O X Y D E D ' A N T I M O I N E (acide antimonieux) forme une 
poudre blanche, qui devient jaune quand on la chauffe, infnsible, irré­
ductible au feu si l'on a soin d'écarter les gaz réducteurs. 1 1 se dissout 
à peine dans l'eau, difficilement dans l'acide chlorhydrique, et au milieu 
du sulfhydrate d'ammoniaque il ne subit aucune altération. Sur du 
papier de tournesol humide il a une réaction acide. 

12-2.0 
48,0 

170.0 

71.77 
28,25 

Ï0D,0l) 

C O M P O S I T I O N ' : 

S b . . . 122,0 
4 0 . . · 52,0 

70.22 
20,78 

100,00 
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c. L ' A N T I M O I N E M É T A L L I Q U E , obtenu par la voie humide par précipita­
tion, est une poudre noire-sans éclat. 11 peut se sécher à 100" sans alté­
ration. A une température rouge modérée il entre en fusion et il se 
vaporise, quand on le chauffe au rouge dans un courant de gaz, par 
exemple, d'hydrogène. 11 ne se fait pas d'hydrogène antimonié dans 
cette circonstance. 11 est à peine attaqué par l'acide chlorhydrique, 
même concentré et bouillant : l'acide azotique le transforme en oxyde 
plus ou moins mélangé d'acide antimonieux, suivant le degré de con­
centration de l'acide. 

§ »» 
i. Protoxydc ilY-tniii et 5. bioxyde d'étain. 

L'étain est généralement pesé à l'étal de bioxyde. Nous dirons aussi 
quelques mots des deux sulfures, par lesquels on passe souvent pour 
obtenir le bioxyde. 

a. B I O X Y D E D ' É T A I N . Si l'on traite l'étain métallique par l'acide azotique 
ou si l'on évapore une dissolution d'étain avec un excès d'acide azotique, 
on obtient l'hydrate d'oxyde d'étain b (acide métastannique hydraté) sous 
forme d'un précipité blanc. Il est insoluble dans l'eau, l'acide azotique 
et l'acide snllurique : il se dissout peu dans l'acide chlorhydrique et 
rougit le tournesol même après un lavage complet. Si, au contraire, on 
précipite la dis>olution debichlorure d'étain par un alcali, par le sulfate 
de soude ou l'azotate d'ammoniaque, on obtient l'hydrate d'oxyde d'é­
tain a, qui se* dissout facilement dans l'acide chlorhydrique. —Les deux 
hydrates chauffés au rouge se changent en bioxyde. — Il faut cepen­
dant faire attention que l'eau ne se dégage pas complètement à la simple 
chaleur rouge; ce n'est qu'à une forte calcinalion (Dumas}. — L'oxyde 
d'étain est une poudre jaune paille, à laquelle la chaleur donne une 
couleur variant du jaune vif au brun, ne changeant pas le tournesol, 
insoluble dans l'eau et dans les acides. Chauffé au rouge avec un excès 
de sel ammoniac, il se volatilise complètement à l'état de bichlorure. 
Fondu avec du cyanure de potassium il donne de l'étain métallique en 
globules, que l'on peut sans perle retirer des scories, en employant 
comme dissolvant de l'alcool étendu et en séparant rapidement l'étain 
du liquide (II. Rose). 

C O M P O S I T I O N : 

S u . . . W) . . . 78,07 
'20. . . 16 ' . . . in,7>~> 

~~TÎ> 100,00 

b. Le ruoTosuLPURE D ' É T A I N U Y U R A T É est un précipité brun, insoluble 
dans l'eau, la dissolution d'acide sullhydrique et les acides étendus. La 
précipitation de l'étain dans les dissolutions de protoxyde par l'acide 
sullhydrique n'est complète que s'il n'y a pas trop d'acide chlorhydrique 
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KiO CIIA1'. I I I . — F O H M E S ET C O M I I I K A I S O N S . 

libre et si la solution est assez étendue. Il ne se dissout pas dans l'am­
moniaque; il se dissout assez facilement (en se changeant en bisulfure) 
dans le suif hydrate d'ammoniaque jaune ou le sulfure de potassium et 
très-bien dans l'acide chlorhydrique concentré chaud. —Chaude à l'abri 
de l'air il perd son eau et se change en prolosull'ure anhydre ; en laissant 
l'accès de l'air et chauffant doucement pendant quelque temps, il se 
change en acide sulfureux et en oxyde. 

c. Le B I S U L F U R E D ' E T A I N H Y D R A T É est un précipité jaune clair. Quand 
on le lave avec de l'eau pure, le liquide passe trouble et les pores du 
filtre se bouchent : cela n'arrive pas si on emploie de l'eau contenant 
du sel marin, de l'acétate d'ammoniaque ou d'autres sels analogues 
(liunscn). Par la dessiccation le précipité devient plus foncé. Il est inso­
luble dans l'eau, il est difficilement soluble dans l'ammoniaque et ne 
l'est pas dans le bisulfite dépotasse; il se dissout facilement dans la 
potasse, les sulfures alcalins el lacide chlorhydrique concentré et chaud. 
La précipitation de l'étain par l'acide sull'hydrique dans les dissolutions 
d'oxyde n'est complète qu'autant qu'il n'y a pas trop d'acide chlorhy­
drique libre et que la liqueur est assez étendue. Chauffé à l'abri du 
contact de l'air, il perd, avec son eau et suivant les circonstances, 
1/2 o u i équivalent de soufre et passe à l'état de sesquisulfure ou de 
monosull'ure. Chauffé très-lentement au contact de l'air, il se change 
en oxyde, tandis qu'il se dégage de l'acide sulfureux. 

§ »*• 
0 . Acide arsénieux et 7. Acide nrséiii«|uc 

L'arsenic se pèse à l'état d'arsdniale de plomb, ou de sulfure d'ar­
senic, ou d'arséniale amnwniaco-magnésien, ou d'arsiiniate basique de 
fer. Nous dirons aussi quelque chose de Yarsénio-molybdate d'ammo­
niaque. 

a. L ' A U S É N I A T E D E I-LOMB pur est une poudre blanche, qui semble 
prendre une teinte jaune quand on la chauffe au rouge faible, en même 
temps qu'elle s'agglomère, et qui fonda une température plus élevée. 
Au rouge vif il diminue de poids, parce qu'il perd une partie de l'acide, 
qui se transforme en oxygène et en acide arsénieux. Dans les analyses, 
on n'a jamais affaire à ce sel pur, mais à un mélange de ce sel et 
d'oxyde de plomb. 

b. Le T R I S U L F U R E D ' A R S E N I C est un précipité jaune, insoluble dans l'eau 
pure (*), ou contenant de l'acide sulfhydrique. Bouilli avec de. l'eau ou 
en contact avec elle pendant plusieurs jours, il éprouve une décompo­
sition à sa surface ; il se dissout des Iraces d'acide arsénieux, en même 

(*) Il résulte des analyses faites par moi des eaux de Weilbacli, que 1 partie 
d'AsS" se dissout dans environ 1 million de partie» d'eau (Analyses chimiques des 
principales eaux minérales du Grand-duché de Nassau, par Frés^nius). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lemps qu'il se dégage un peu d'acide sulfliydrique ; cela n'empêche 
pas qu'on puisse parfaitement laver le précipité. On peut le sécher à 
100° sans qu'il éprouve de décomposition: il ne fait que perdre toute 
son eau. A une température plus élevée, il prend une couleur rouge 
brun foncé, fond, et se volatilise sans décomposition. Les alcalis libres 
ou carbonates, le bisulfite de potasse et les sulfures alcalins le dissol­
vent facilement; l'acide chlorhydrique concentré et bouillant l'attaque 
à peine; l'eau régale le dissout sans difficulté.—L'acide azotique fumant 
le transforme en acide arsénique et en acide sulfnrique. 

C O M P O S I T I O N : 

As. . 75 . . . 00,98 
T>S. . 48 , . . 59,0'2 

m 1 0 0 , 0 0 

c. L ' . V N S É N U T E A M M O N I A C O - M A G N É S I E N est un précipité blanc, un peu 
transparent, finement cristallisé. Il a pour formule» 2MgO,AzIr»0,As05+ 
12Aq. A 100°, il perd 11 équivalents d'eau et devient 2MgO,AzlM>, 
AsO · - ) - Aq; au rouge, il perd son eau et son ammoniaque, et se trans­
forme en 2MgO,AsO'. Mais, comme le gaz ammoniac, en se dégageant, 
agit comme réducteur sur l'acide arsénique, il y a une perte de poids 
d'autant plus considérable que l'on a maintenu plus longtemps le sel 
au rouge. La perte peut varier de 4 à 12 pour 100 de l'arsenic contenu 
dans le sel (f/. Rose). Ce composé se dissout très-difficilement dans 
l'eau; 1 partie du sel séché à 100" exige 2,056 parties d'eau, et 1 partie 
du sel anhydre en demande 2788 d'eau à 15°. Il se dissout encore 
plus dilficilement dans l'eau ammoniacale; pour une partie de sel 
séché à 100°, il en faut 15058 d'un mélange d'une partie d'ammo­
niaque en dissolution (densité, 0,9G) et de 5 parties d'eau à 15°, et 
1 partie de sel anhydre exige 15780 parties du même mélange. — Le 
précipité est bien plus soluble dans l'eau contenant du sel ammoniac. 
1 partie de sel anhydre se dissout dans 880 parties d'une di>solulion de 
1 de sel ammoniac dans 7 d'eau. — La présence de l'ammoniaque di­
minue le pouvoir dissolvant de la solution de sel ammoniac. 1 partie 
de sel anhydre exige 5014 parties d'un liquide formé de 60 parties 
d'eau, 10 parties d'ammoniaque (densité, 0,90) et 1 partie de sel am­
moniac (Exp. n° 01). 

C O M P O S I T I O N : 

L'arséniate ammoniaco-magnésien. séché à 100° contient': 
2MgO. . . 40 . . . 21,05 
AzU*0. . . 20 . . . 15,08 
AsO5. . . . 115 . . . 00,55 
110 9 . . . 4,74 
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" « C H A I ' . 111. - F O R M E S KT C O M B I N A I S O N S . 

(1. A U S É M A T E D E F E I \ . Le précipité blanc, en bouillie, nue l'on ob­
tient en précipitant du perchlorure de fer avec de l'arséniate de sourie 
ordinaire, a pour composition 2Fea03,5I10,5As03 + 9Aq; il se dissout 
dans l'ammoniaque avec une coloration jaun'e. Outre cette combinai­
son, il en existe encore plusieuj-s autres renfermant plus de peroxyde 
de fer. l'ar exemple : Fe' 20 3,AsO s, qui se précipite avec 5Aq lorsqu'on 
traite l'acétate de fer par l'acide arsénique (Kotschoubey) ; 2Fe 2 0 s ,As0\ 
qu'on obtient avec 12Aq, en oxydant avec l'acide azotique le sous-arsé-
niatede protoxyde de fer et en ajoutant de l'ammoniaque ; l(3Fe s03,As01, 
qui se forme avec 24Aq, si l'on fait bouillir avec de la potasse les compo­
sés moins basiques (Berzeliits). Les deux derniers composés ne sont pas 
solubles dans l'ammoniaque; le dernier ressemble tout à fait au peroxyde 
de fer hydraté. — Dans la méthode de dosage de Berlhier pour l'acide 
arsénique, c'est un mélange de ces divers sels qu'on obtient. Us sont 
d'autant préférables, à cause de leur insolubilité dans l'ammoniaque, 
qu'ils sont plus basiques; en outre, ils se laissent bien mieux laver. — 
En les chauffant au rouge, à la condition d'élever la température gra­
duellement, il ne se dégage que de l'eau; mais si l'on porte brusque­
ment le sel au rouge (avant que l'ammoniaque qui y reste adhérente 
soit éliminée), une partie de l'aride arsénique est réduit à l'état d'acide 
arsénieux (//. liose). 

e. A H S Ë N I O - M O I A B D A T E D ' A M M O N I A Q U E . En ajoutant à un liquide con­
tenant de l'acide arsénique beaucoup de molybdate d'ammoniaque, et 
assez d'acide azotique ou chlorhydrique pour redissoudre le précipité 
d'acide molybdique, puis en chauffant jusqu'à l'ébullilion, il se dépose, 
si l'acide molybdique domine, un précipité jaune d'arsémo-molybdale 
d'ammoniaque. Il se comporte avec les dissolvants comme le composé 
analogue d'acide phosphorique, et, comme celui-ci, il est insoluble 
dans l'eau, les acides libres, surtout l'acide azotique, et les sels en pré­
sence d'un excès de la solution de molybdate d'ammoniaque addition­
née d'un léger excès d'acide. — Seligsohn (*) y a trouvé 87,060 pour 
100 d'acide molybdique, 6,508 d'acide arsénique, 4,2.">8 d'ammoniaque 
et 1,768 d'eau. 

(*) Jotini. f. praekt. Chem., 1 - X V I J , N I . 
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B. FORMES ET COMBINAISONS QUI SERVENT A PESER 
ET A SÉPARER LES ACIDES. 

A C I D E S D U P R E M I E R « R O U I E . 

§ !>.·:. 

1. Acide arsénieùx et Acide arsénique. Voir les bases 
(§»»)· 

2. Acide c]ii'omi<|ue. 

On le pèse a l'état d'oxyde de chrome ou de chromate de plomb. 
a. Voir, au § 9 « , les propriétés de I ' O I V D E D E C H R O M E . 

b. Le C H R O M A T E D E P L O M B est un précipité d'un beau jaune; il est in­
soluble dans l'eau et l'acide acétique, à peine soluble dans l'acide azo­
tique étendu et facilement dans la lessive de potasse. L'acide chlorhy-
drique concentré le décompose sans difficulté à l'ébullition (surtout 
avec addition d'alcool), et le change en chlorure de plomb et en per-
clilorure de chrome. — 11 est inaltérable à l'air et peut se dessécher 
complètement à 1A0°. Par la chaleur, il prend une teinte brun rouge 
passagère; il fond au rouge. Chaulfé au delà du point de fusion, il perd 
de l'oxygène et. se transforme en un mélange d'oxyde de chrome et de 
sous-chromate de plomb; chauffé avec des matières organiques, il leur 
cède facilement de l'oxygène. 

« I M P O S I T I O N : 

P b O . . . IH,riO . . . 08,94 
C r O 3 . . . 5 0 , 2 i . . . 31,0« 

101,74 100,00 

5 . Acide 8nlfuri«|uc. 
On dose le mieux l'acide sulfurique à l'étal de S U L F A T E D E B A R Y T E , dont 

nous avons indiqué les caractères au § ï t . < 

4, Acide pliosphoriquc. 
On peut peser l'acide phosphorique à l'état de phosphate de plomb, 

pyrophosphate de magnésie, phosphate basique de magnésie (3MgO, 
PliO5), phosphate basique de peroxyde de fer, phosphate d'urane, phos­
phate d'étain et phosphate d'argent. Il faut, en outre, connaître les 
propriétés du phosphate de protoxyde de mercure et du phospho-mo-
lybdale d'ammoniaque. 

a. En général, dans les analyses, ou n'obtient pas le P H O S P H A T E D E IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PLOUB à l'état pur, mais bien mélangé avec de l'oxyde de plomb libre. 
D'après cela, on a dans ce mélange le composé basique (SPbO.I'liO'). 
Ce dernier, pur, est une poudre blanche, fusible sans décomposition, 
insoluble dans l'eau, l'acide acétique et dans l'ammoniaque, facilement 
soluble dans l'acido azotique. ^ 

h. PvUOrilOSPIIATE D E M A G N É S I E T Voir § 94. 
c. P H O S P H A T E B A S I Q U E D E M A G N É S I E (ôMgO.PhO5). On l'obtient avec 

un excès de magnésie, en mélangeant avec de la magnésie une dis­
solution d'un phosphate alcalin additionné de sel ammoniac, évapo­
rant le mélange, chauffant le résidu jusqu'à ce que tout le sol ammo­
niac soit chassé, puis traitant par l'eau. 11 suffit d'indiquer ici, pour le 
but que nous nous proposons, que la combinaison en question est inso­
luble dans l'eau et dans les dissolutions des sels alcalins (Fr. Sclnilxe). 

d. P H O S P H A T E B A S I Q U E D E F E R . Si l'on précipite avec précaution une 
dissolution d'acide phosphorique ou de phosphate de chaux dans l'acide 
acétique avec une dissolution d'acétate de fer, ou avec un mélange 
d'alun, de fer et d'acétate de soude, de façon que l'excès de sel de 1er 
soit à peine sensible, on obtient un précipité constant lormé do 1 éq. 
PhO> pour 1 éq. Fe s 0 3 (Rœwsky, Wittstein, E. liavy) (*) ; mais si l'acé­
tate de fer domine, le produit précipité est plus basique. Wittstein, 
en prenant un grand excès d'acétate de fer, a obtenu le précipité 
4Fe sO\3l'h0 3 . Les précipités qu'on obtient avec de moindres excès 
du précipitant ont une composition variable, comprise entre ces deux 
extrêmes. 

Le phosphate de for ayant la formule Fe s 0\Ph0 5 fut obtenu par 
liammelsberg (avec 4 Aq) et plus tard par Wittstein (avec 8 Aq), en 
mélangeant du sulfate de peroxyde de fer avec un excès de phosphate 
de soude; ce dernier chimiste, en employant une quantité insuffisante 
de phosphate de soude, eut un précipité plus jaunâtre, dont la formule 
était 3(Fe»05,rhO' i + 8Aq) + (Fc'O'.uIIO). 

Si, dans un liquide acide contenant un grand excès d'acide phospho­
rique, on ajoute un peu d'une solution de peroxyde de 1er, puis un 
acétate alcalin, on a toujours le précipité Fe ïO\PhO'1 -+- de l'eau, qui, 
par la calcination, devient Fe'-O'^hO 5. Je me suis assuré par de nou­
velles expériences de toute l'exactitude de ce fait avancé par Witt­
stein (**). 

C O M P O S I T I O N : 

I ' l i O s . . . . 71,01) . . . 47,02 

• F e - 0 3 . . • 8 ° . 0 0 · · · 5 2 > 9 8 * 

~ 1 5 1 , 0 0 100,00 

(*) Philos. Jlag., xix, 181. Jauni, f. pracld. Chem., LXXX, 380. 
(*·) Dans ces recherches, il m'est arrivé avec Will (Annal, lier Chem. nml Pliarm., 

I, 379) d'obtenir un piécipité de la formule 2Fe«()»,5I'liO» -t-31IO -MllAq. Dt-imis 
je ne suis plus parvenu à le reproduire. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En dissolvant du phosphate de peroxyde de fer dans l'acide chWrhy-
drique, saturant avec l'ammoniaque et chauffant, on obtient les sels 
plus basiques 5Fe î03,2PhO' i (Hammelsberg), 2Fe 2 0 5 ,Ph0 3 (Wiltstein, 
après un lavage prolongé). Dans les expériences de Witlslein, les eaux 
de lavage renfermaient de l'acide phosphorique. Le phosphate blanc 
de fer ne se dissout pas dans l'acide acé[ique, mais dans une dissolu­
tion d'ajétate de peroxyde de. fer. 

Si l'on fait bouillir cette dernière dissolution, tout l'acide phospho­
rique se précipite à l'état de phosphate ultrabasique de fer 15Fe20", 
PhO 3 , avec de l'acétate basique de fer. (Rammelsberg) On obtient tou­
jours de ces combinaisons basiques (mélangées souvent de peroxyde de 
fer hydraté) lorsqu'on précipite par l'ammoniaque ou le carbonate de 
baryte une dissolution renfermant de l'acide phosphorique et un excès 
de peroxyde de fer. Le précipité produit par le carbonate de baryte se 
laisse bien séparer par liltration et laver ; le liquide qui passe ne ren­
ferme ni peroxyde de fer ni acide phosphorique. Au contraire, le pré­
cipité obtenu par l'ammoniaque, surtout quand il y a un excès de cet 
alcali, est mucilagineux, se laisse mal laver et, dans l'eau de lavage, 
on trouve toujours des traces de fer et d'acide phosphorique. 

c. P H O S P H A T E D ' U R A N E . — Si, dans une dissolution aqueuse chaude, 
d'un phosphate soluble dans l'eau ou dans l'acide acétique, on verse 
de l'acétate d'urane en présence d'acide acétique libre, il se forme 
aussitôt un précipité de phosphate d'urane. Si le liquide contient un sel 
ammoniacal en grande quantité, le précipité contient aussi de l'ammo­
niaque ; si le précipité se forme en présence de l'alumine ou du peroxyde 
de 1er, il est plus ou moins mélangé de phosphate de peroxyde de fer 
ou de. phosphate d'alumine. La présence des sels de potasse ou de 
soude, ou des sels alcalino-lerreux, n'a pas d'influence sur la composi­
tion du précipité. 

Le phosphate d'urane ammoniacal 2Ur20 r>,Azll40,Ph05-)-xll0 est un 
précipité blanc jaunâtre, à reflets verdâlrcs, d'une consistance un peu 
mucilagineuse. 11 vaudra donc mieux le laver par ébullition dans l'eau el 
par décantation, au moins pour les premiers lavages. Si, dans le liquide 
au milieu duquel est suspendu le précipité et 'qu'on a laissé un peu 
refroidir, on ajoute quelques gouttes de chloroforme et on agite ou on 
lait bouillir, le précipité se dépose bien plus facilement que sans cette 
addition. 

Le précipité ne se dissout ni dans l'eau ni dans l'acide acétique, mais 
il est soluble dans les acides minéraux. Par l'addition d'un excès suffi­
sant d'acétate d'ammoniaque et par l'ébullition, on le précipite de nou­
veau complètement; par la calcination du précipité contenant ou non 
de l'ammoniaque, on obtient le phosphate d'urane 2Ur 2 0 5 ,Ph0 5 , de 
couleur jaune. En faisant agir, pendant la calcination, du charbon ou 
un gaz réducteur, il prend une couleur verdâtre, par suite d'une 
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réduction partielle en phosphate de protoxyde d'uraue; niais en 
chauffant avec un peu d'acide azotique, il repasse facilement à l'état de 
sel jaune. Celui-ci n'est pas hygroscopique, et peut dès lors être calciné 
et pesé dans une capsule en platine ouverte [A. Armât, et W. Knop) (*). 

C O M P O S I T I O N : 

2 U r » 0 s . . . 285,0 . . . 80,00 
PliO», . . . 71.0 . . . 19,91 

550,0 100,00 

Un peut donc regarder le 1/5 du poids du précipité comme étant de 
l'acide phosphorique, dans les analyses qui n'exigent pas une rigueur 
absolue (*). 

f. Jamais, dans les analyses, on n'a le P H O S P H A T E D ' É T A I N pur, mais 
toujours mélangé avec un excès d'hydrate d'acide métastannique et, 
après calcinalion, avec de l'acide métastannique. 11 a, en général, les 
mêmes caractères que l'acide métastannique hydraté; entre autres, il 
est comme lui insoluble dans l'acide azotique. Chauffé avec une disso­
lution concentrée de potasse, il donne du phosphate et du métaslannate 
de potasse. 

g. Le P H O S P H A T E T H I B A S I Q U E D ' A R G E N T est une poudre jaune, insoluble 
dans l'eau, facilement soluble dans l'acide.azotique et dans l'ammo­
niaque, plus difficilement dans les sels ammoniacaux; il est inaltérable 
à l'air. Au rouge, il prend une couleur brun rouge passagère; à une 
forte chaleur, il fond sans décomposition. 

C O M P O S I T I O N : 

5 A g O . . 347,91 . . . 83.03 
P h O 5 . . . 71,00 . . . 10,05 

418,91 100,00 

li. P H O S P H A T E D E T R O T O X V D E D E M E R C U R E . Ce sel n'est pas employé 
pour peser l'acide phosphorique sous celte forme; seulement il permel 
de séparer cet acide de beaucoup de bases, d'après la méthode de //.» 
Iiose. C'esl une masse blanche cristalline ou une poudre analogue, in­
soluble dans l'eau, soluble. dans l'acide azotique, qui, à la chaleur rouge 
se transforme en phosphate de bioxyde de mercure fondu, en déga­
geant des vapeurs de mercure. Fondu avec les carbonates alcalins, il 
donne un phosphate alcalin, dus vapeurs de mercure, de l'oxygène et 
de l'acide carbonique. 

i. P H O S P H A T E M O L Ï B D O - A M M O M A C A L . Cette combinaison est une forme 
(*) Chemisches CciUralblatl, 185G. 700, 805 et 1807, 177. 
(**) Dans ces calculs on a pris l'équivalent de l'uranc A'EVtlmen, savoir 59,4. En 

prenant celui de l'éligot, qui est 60, le phosphate d'urane calciné contient 80,22 
Ur'O'' et 19,78 PhO*. W. Knopp et Arentl trouvèrent dans quatre expériences 
50,15—20,00 -211,01 pt 20,04 (dans une 20,77). Ces nombres s'accordent bien mieux 
avec le calcul fait en prenant l'équivalent ù'Elielmcn, qu'avec celui de l'cllgol. 
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précieuse sous laquelle on peut séparer l'acide pliospliorique des autres 
corps. C'est un précipité jaune vif, qui se dépose facilement et qui, 
séché à 100°, serait formé en moyenne, suivant Seligsohn, de : • 

A. l'état pur, il se dissout peu dans l'eau froide (1 : 10000, suivant 
Eggertz), facilement dans l'eau chaude. Les alcalis caustiques, carbo­
nates ou phosphatés, le chlorhydrate et l'oxalate d'ammoniaque le dis­
solvent aisément déjà à froid, le sulfate d'ammoniaque le dissout peu, 
l'azotate d'ammoniaque très-peu, l'azotate de potasse et le chlorure de 
potassium peu. Il est soluble dans le sulfate de potasse, le sulfate de 
soude, le chlorure de sodium et le chlorure de magnésium, l'acide sul-
furique, l'acide azotique, l'acide clilorhydrique, concentrés ou étendus. 
L'eau qui renferme 1 pour 100 de son volume d'acide azotique ordi­
naire le dissout dans la proportion de 0600 : 1 (Eggerlz). L'action 
dissolvante de tous ces liquides n'est pas augmentée par la chaleur. — 
Mais la manière dont il se .comporte avec tous ces dissolvants change 
complètement en présence du molybdate d'ammoniaque, de telle sorte 
qu'il est presque insoluble dans tous les acides, même à l'ébullition. 
Probablement que, dans tous les cas, la dissolution dans les acides a 
lieu à la suite d'une décomposition et d'une séparation d'acide molyb-
dique, ce qu'empêche la présence du molybdate d'ammoniaque (/. 
Craw, Chem. Gaz., 1852, 210. — Pharm. Centralbl., 1852, p. 670). 
— L'acide tartrique et les autres matières organiques analogues em­
pêchent complètement la précipitation du phosphate molybdo-ammo-
niacal (Eggertz). 

En présence d'un iodure métallique, par suite de l'action réductrice 
de l'acide iodhydrique sur l'acide molybdique, il se forme, au lieu d'un 
précipité jaune, un précipité, vert, ou même il ne s'en forme pas du tout 
et la liqueur devient verte (/. W. Bill) (**). Naturellement d'autres sub­
stances, pouvant réduire l'acide molybdique, ont la même action. 

Le meilleur moyen de doser directement l'acide borique est de le 
laire passer sous la forme de F L U O B O H U H B D E P O T A S S I U M . On l'obtient en 

(*) Los résultats différents obtenus dans l'analyse de ce précipité par divers 
chimistes montrent qu'il n'a pas la môme Composition, bien que produit en ap­
parence dans les mêmes circonstances. Sonnenschein (Journ. f. prackt. Chem., LllI, 
342) a trouve dans le précipité séché à 120", 2,93 à 3,12 pour 100 de PhO», Liepo-
wilz (Ann. Pogg., CIX, 133) dans le précipité séché de 20 à 30·, 3,607 pour 100 de 
l'IiO", — Eggerlz [Journ. f. prackl. Chem., J A X I X , 196.) 5,7 a 3,8. 

(**) Sillim. Journ: Juin, 1838.— Journ. [. prackl. Chem.. LXXVI.191. 

Acide m o l y b d i q u e . . 
Acide pliospliorique. 
Oxyde d'ammonium. 
Eau 

100,000 (*) 

5. Acide borique. 
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11)8 C l l . U ' . I I I . - F O R M E S ET C O M B I N A I S O N S . 

décomposant dans une capsule en argent ou en platine un borate alca­
lin, de préférence le borate de potasse, par un excès d'acide fluorhy­
drique, puis .en évaporant à siccité. Le précipité gélatineux que l'on 
obtient à froid se dissout quand on chauffe et se sépare ensuite de 
nouveau, quand on évapore, sous forme de petits cristaux durs et trans­
parents. Le composé a pour formule KFI,BoFl s; il se dissout dans l'eau 
et dans l'alcool étendu, mais pas dans l'alcool concentré ni dans les dis­
solutions concentrées d'acétate de potasse. On peut le sécher à 100" 
sans qu'il s'altère (Aiig. Stromeyer) (*). 

C O H I ' O M T K I V : 

K. . . . . . , 31,01 
II. . . . 11,00 . . . 8,72 
i F I . . . . 70,00 . . . (¡0,27 

1 2 0 , i l . . . 100,00 

0. Acide oxalique. 
Eu général, on précipite l'acide oxalique à l'état à'oxalalc de châtia-

lorsqu'on doit le doser directementr Pour le dosage, on transforme le 
plus souvent ce sel en carbonate. Voir au § 9 3 , les propiiétés de ces 
deux combinaisons. 

7. Acide fluorliydriqne. 
Quand on veut doser directement l'acide fluorhydrique, on le pèse à 

l'état de fluorure de calcium. Obtenu par voie humide, c'est un préci­
pité gélatineux, difficile à laver; mis en digestion avec de l'ammoniaque, 
il devient plus dense et moins gélatineux. Il n'est pas complètement 
insoluble dans l'eau; les alcalis aqueux ne le décomposent pas. L'acide 
chlorhydrique étendu le dissout il peine, l'acide concentré le dissout un 
peu plus; l'acide sulfurique le décompose en sulfate de chaux et acide 
fluorhydrique. A l'air et au rouge, le fluorure de calcium est inalté­
rable ; il fond au rouge intense. Fortement chauffé au rouge au contact 
de l'air humide, il se décompose lentement et partiellement en chaux 
et acide /luorhydrique ; chauffé au rouge avec du sel ammoniac, le 
fluorure de calcium diminue constamment de poids, mais la décompo­
sition est incomplète. 

C O M Î O S I T H I N ' : 

Ca . . . 20 . . . 51,28 
F I . . . . 10 . . . 48,72 

59 . . . 100,00 

8. Acide carbonique. 
Lorsqu'on veut doser directement l'acide carbonique, ce qui arrive 

(') AW- der Chcm. vnd Pharm., C, 82. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rarement, on le pèse à l'étal de carbonate de chaux- Voir, au § ï » , les 
propriétés de ce sel. 

0. Acide siliciiuic. 
Lorsque l'acide silicique est obtenu par voie humide, quelle que soil 

la réaction, il est toujours hydraté. La silice hydratée est toujours géla­
tineuse, mais parfois aussi elle est pulvérulente. La quantité d'eau est 
variable suivant les circonstances dans lesquelles l'acide silicique est 
obtenu; c'est au moins le seul moyen que je trouve pour expliquer les 
grandes différences entre les résultats des analyses faites par les divers 
chimistes pour des hydrates desséchés de la même manière (*). 

La silice hydratée gélatineuse n'est pas tout à fait insoluble dans 
l'eau et dans les acides. Tandis que la solubilité est relativement très-
grande lorsque l'hydrate, au moment de sa formation, est en contact 
avec une grande quantité de liquide, elle est, au contraire, très-faible 
si l'on met l'hydrate séparé, lavé et gélatineux, en contact avec les dis­
solvants; 1 partie de silice à l'état d'hydrate, tel qu'on l'obtient en fai­
sant passer le fluorure de silicium gazeux dans de l'eau et en lavant 
complètement le précipité , se dissout dans 7700 parties d'eau, 
11000 parties d'acide chlorhydrique froid de densité 1,115 et 5500 par­
ties du môme acide bouillant (J. Fuchs). — La silice hydratée, dessé­
chée à 100", est une poudre blanche, légère, qui ne se dissout ni dans 
l'eau ni dans les acides (sauf l'acide fluorhydrique), mais bien dans les 
dissolutions des alcalis lixes caustiques ou carbonates, et surtout à 
chaud. On obtient aussi l'acide silicique à cet état en évaporant la disso­
lution dans l'eau ou dans l'acide chlorhydrique et en séchant le résidu 
à 100°. 

Tous ces hydrates, chauffés au rouge, passent à l'état anhydre, La 
vapeur, en se dégageant, peut facilement entraîner des parcelles de 
celle poudre extrêmement line. On peut l'empêcher en humectant avec 
de l'eau l'hydrate dans le creuset, évaporant à siccilé au bain-marie, 
puis calcinant faiblement d'abord et graduellement de plus en plus. 

La silice obtenue par la calcination de l'hydrate parait êlre la modi­
fication amorphe de densité 2,2 à 2,5. C'est une poudre blanche, inso­
luble dans l'eau et dans les acides (excepté l'acide fluorhydrique), 
soluble dans les dissolutions des alcalis fixes caustiques ou carbonates, 
surtout à chaud. L'acide fluorhydrique dissout facilement l'acide sili­
cique amorphe, et si ce dernier est pur, la solution évaporée dans une 

(*) Doveri (Ann. de Cuim. et de Phys. xxr, 40) a trouvé dans l'hydrate séché à 
l'air 10,0 il 17,8 pour 100 d'eau. — Fuchs (Ann. der Chini. uni Pharm., I . X X X I I , 119 
et 123), 9,1 ii 9,fi. — G. Lippert (V. E.rp.n' Gî), 9,28 à 9,93. — Doveri a trouvé 
dans l'hydrate séché à 100" 8,3 a 9,1. — J. Fuchs, C,C3 à 0,9G. — G. Lippert. 4,97 
ù 5,52. — Dans l'hydrate, provenant de la digestion de la stilbite dans l'acide 
chlorhydrique concentré, séché à 150·, II. Ilose a obtenu 4,85 pour 100 d'eau (Ann. 
de Pogg., cvm, 1, Jovm. f. prackl. Chem., I A X X I , 227). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



capsule en platine ne laisse pas de résidu; chauffée dans un creuset de 
platine avec du fluorure d'ammonium, la silice se vaporise facilement. 
— La silice amorphe calcinée absorbe fortement à l'air de l'eau qu'elle 
retient encore de 100 à 150° (H. Rose); elle fond à la plus haute tem­
pérature qu'on puisse produire, en une masse vitreuse et amorphe. La 
silice amorphe calcinée avec du sel ammoniac perd d'abord de son 
poids; mais plus lard, quand par l'action de la chaleur elle est deve­
nue plus dense, elle ne change plus. 

Il faut distinguer de la silice amorphe celle que l'on trouve cristal­
lisée ou à l'état cristallin, comme dans le cristal de roche, le quartz, 
le sable, etc. Son poids spécifique est 2,G (Schaffgolsch), et elle est 
bien plus difficilement et en bien-moindre quantité dissoute par la les­
sive de potasse ou les dissolutions d'alcalis fixes carbonates, et aussi 
plus lentement attaquée par l'acide fluorhydrique ou le fluorure d'am­
monium. 

Les couleurs végétales ne sont changées ni par la silice ni par ses 
hydrates. 

C O M P O S I T I O N : 

S i . . . . 14,00 
2 0 . . . 10,00 

50.CU 100,00 

A C I D E S DU D E U X I È M E G R O U P E . 

§ » 4 . 
1. Acide chlorhydriqiie. 

On ne le dose presque'jamais qu'à l'état de chlorure d'argent. Voir 
propriétés de ce sel au § 8 8 . 

2. Acide l>romliy«lrl(|uc. 
Dans les analyses en poids, on dose toujours l'acide bromhydrique à 

l'état de bromure d'argent. Obtenu par la voie humide, c'est un préci­
pité blanc'jaunâtre; il est tout à fait insoluble dans l'eau et dans l'acide 
azotique, assez soluble dans l'ammoniaque, facilement soluble dans les 
dissolutions d'hyposulfite de soude et de cyanure de potassium. Les dis­
solutions concentrées de chlorure de potassium, chlorure de sodium, 
chlorhydrate d'ammoniaque, et celles des bromures métalliques cor­
respondants, dissolvent le bromure d'argent en quantité très-notable, 
fandis qu'il est complètement insoluble dans les dissolutions très-éten­
dues des mêmes sels. Les solutions des azotates alcalins n'en dissolvent 
que des traces. En le faisant digérer dans un excès d'une dissolution 
d iodure de potassium, il passe complètement à l'état d'iodure d'argent 

. . 40,67 
. . 55,53 
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ACIDES 1)11 D E U X I È M E U U O U l ' E , m 
(Field). Chauffé au rouge dans un courant de chlore, le bromure d'ar­
gent se change en chlorure; dans un courant d'hydrogène, il est réduit 
et on a l'argent métallique. — Exposé à la lumière, il devient d'abord 
peu à peu gris, puis enfin noir ; chauffé, il fond en un liquide rougeàtre, 
qui, parle refroidissement, se prend en une masse cornée jaune. — Il 
est décomposé au contact de l'eau et du zinc; il se forme de l'argent 
métallique en mousse et du bromure de zinc. 

C O M P O S I T I O N : 

Ag\ · . . 107,07 . . . 57,44 
Dr, . . 80,00 . . . 42,50 

187,07 100,00 

3 . Acide iodhydrlque. 
On dose l'acide iodhydrique à l'état d'iodure d'argent et quelquefois 

sous forme d'iodure de palladium. 
a. L ' I O D U R E D ' A R G E N T , oblenu par la voie humide, est un précipité 

jaune clair, insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique étendu, très-
difficilement soluble dans l'ammoniaque. Suivant Wallace et La-
mont (*), 1 partie se dissout dans 2495 parties d'ammoniaque très-
concentrée (densité, 0,89) ; suivant Martini, 1 partie se dissout dans 
2510 parties d'ammoniaque de densité, 0,95. Il se dissout abondam­
ment dans une solution concentrée d'iodure de potassium et pas du tout 
dans la même dissolution très-étendue: il se dissout aussi facilement 
dans le cyanure de potassium, l'hyposulfite de soude, tandis que les 
azotates alcalins n'en prennent que des traces. L'acide azotique ou 
l'acide sulfurique concentré et chaud le transforment, bien qu'un peu 
difficilement, en azotate ou sulfate, avec dépôt d'iode. — L'iodure d'ar­
gent noircit à la lumière; il est fusible sans décomposition en un l i­
quide rougeàtre, qui, par le refroidissement, se prend en une masse 
jaune, que l'on peut facilement couper. Sous l'action du chlore gazeux 
à chaud, il se change en chlorure; l'hydrogène le réduit à l'état mé­
tallique. Il est décomposé par le zinc en présence de l'eau; il se dé­
pose de l'argent métallique et il se fait de l'iodure de zinc. 

C O M P O S I T I O N : 

A g . . . 107,97 . . . .43,05 
I. . , 127,00 . . . 54,05 

234,97 ' 100,00 

b. L ' I O D U R E D E P A L L A D I U M , obtenu en précipitant par le chlorure de 
palladium un iodure alcalin, est un précipité floconneux, noir brun 
foncé; il est insoluble dans l'eaU, se dissout un peu dans les solutions 
salines (chlorure de sodium, de magnésium, de calcium, etc.), et pas 

(") Chrm. Crti.,1859, 37. —lahresh. von Kopp unit ¥¡11, 1859, (¡70.· 
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du tout dans l'acide chlorhydrique étendu. 11 est inaltérable à l'air. 
Desséché à l'air, il renferme 1 éq. d'eau = 5,05 pour 100; séché en 
le maintenant assez longtemps dans le vide, ou à une température plus 
élevée que la température ordinaire (70 à 80°), il perd son eau complè­
tement sans laisser dégager d'iode. A 100°, il abandonne des traces 
d'iode, et enfin, de 500 à 400°, il se décompose complètement. On 
peut le laver avec de l'eau chaude sans qu'il perde d'iode. 

Pd. . . 5:>,00 . . . 29,44 
I. . . 127,00 . . . 70,50 

1X0,00 100,00 

4. Acide cyanhydrique. 
L'acide cyanhydrique, autant toutefois qu'on le dose directement et 

en poids, se pèse à l'état de cyanure d'argent. Voir les propriétés de ce 
sel au § 8 8 . 

5. Acide suif hydrique. 
Les formes sous lesquelles on fait passer l'acide sulfhydrique ou le 

soufre des sulfures métalliques, dans les analyses en poids, sont : le 
sulfure d'arsenic, le sulfure d'argent, le sulfure de cuivre ou le sul­
fate de baryte. Les propriétés des premiers sont indiquées aux §§ 8 8 , 
85 et 9 a , celles du dernier au § » 1 . 

A C I D E S DU T R O I S I È M E G R O U P E . 

§ OS. 
1. Acide azotique et 2. Acide chloriquc. 

Ces acides ne sont jamais dosés directement, c'est-à-dire dans des 
combinaisons qui les renferment, mais toujours indirectement et sou­
vent par des méthodes volumétriques. 

C H A P I T R E IV 
D É T E R M I N A T I O N D U P O I D S D E S C O U P S 

§ »«· 
Après avoir indiqué dans le chapitre précédent les combinaisons 

dans lesquelles il faut faire entrer les corps, ou les formes qu'il faut 
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leur donner po.ur les séparer les uns des autres et déterminer leurs 
poids, et avoir fait connaître ces formes ou combinaisons quant à leurs 
propriétés principales et à leur composition, il nous faut indiquer 
maintenant les méthodes spéciales qu'on emploiera pour produire ces 
combinaisons. On ne peut guère à cet égard donner beaucoup dégéné­
rantes, car, presque pour chaque substance, il faut tenir compte de 
(elle ou telle circonstance, qui, si petite qu'elle paraisse, n'en a pas 
inoins souvent une grande importance pour l'exactitude des résultats. 

D'après cela, et en songeant en outre à l'importance qu'il y a, pour 
la séparation des corps, d'avoir une idée nette du but final de l'analyse 
quantitalive, nous pensons qu'il est nécessaire de séparer la partie qui 
traite des règles pratiques, si nécessaires dans le dosage des poids, de 
l'autre partie, dans laquelle on s'occupera spécialement de la sépara­
tion des corps. — Convaincus de cela, nous ne parlerons donc, dans le 
présent chapitre, que de la manière de déterminer les poids des corps, 
en supposant en outre qu'ils sont à l'état libre ou dans des combinai­
sons formées seulement d'un acide et d'une base, ou d'un métal et 
d'un métalloïde; puis, dans le cinquième chapitre, nous appuyant sur 
nos connaissances déjà acquises, nous traiterons de la séparation des 
corps. — Ainsi que nous l'avons déjà fait clans l'analyse qualitative, 
nous rangerons les acides de l'arsenic parmi les bases, à cause de l'ac­
tion qu'exerce sur eux l'acide sulfhydrique, el nous parlerons des élé­
ments qui forment des acides avec l'hydrogène, en nous occupant des 
hydracides correspondants. 

Pour chaque corps, nous aurons deux points à considérer : d'abord 
le procédé le plus convenable pour l'amener à l'état liquide, pour opé­
rer sa dissolution, qu'il soit libre ou non dans ses combinaisons di­
verses, et, en second lieu, les méthodes d'après lesquelles on lui donne 
une forme qui permette de le peser, ou en général dans le cas où 
l'on ferait usage d'un procédé volumétrique, qui permette, d'en 
trouver la quantité ; en un mot, nous étudierons le dosage proprement 
dit. Sous ce dernier point de vue, nous aurons à indiquer le procédé 
pratique et les données sur lesquelles il s'appuie, puis ensuite à re­
chercher le degré à'exactitude de la méthode de dosage. 

Quiconque, en effet, s'occupe d'analyses quantitatives reconnaît, dès 
les premiers jours, que la quantité trouvée d'une substance n'est j a ­
mais rigoureusement égale à celle qu'on aurait dû trouver, et que ce 
n'est qu'un pur hasard s'il y a exactitude parfaite. 11 est donc impor­
tant de savoir, dans chaque méthode, à quoi cela tient el. quelles sonl 
les limites des erreurs possibles. 

Quant à la cause de la non-exaclitude absolue, elle peut, tenir ou au 
procédé pratique seulement, ou au procédé et à la méthode elle-même. 
Dans le dernier cas, on dit. que la méthode est entachée d'erreur. — 
En opérant avec tous les soins possibles, ne pourrait-on cependant pas IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



atteindre nue exactitude parfaite? Non; seulement on approcherait 
d'autant plus du but sans pouvoir jamais y parvenir. Il suffit, pour 
s'en convaincre, de se rappeler que nos poids et nos mesures de capa­
cité ne sont pas d'une exactitude absolue; que nos balances ne peuvent 
pas être rigoureusement justes, nos réactifs d'une pureté parfaite; que 
nous ne rapportons généralement pas nos pesées au vide, et qu'enlin, 
si nous faisons cette correction, nous ne connaissons jamais rigoureu­
sement les données nécessaires. Ajoutez que l'état hygrométrique de 
l'air change pendant la pesée d'un creuset vide et celle du même 
creuset plein de la substance analysée; que nous ne connaissons que 
d'une manière approchée le poids des cendres d'un filtre ; que, pen­
dant les évaporations, des traces des substances dissoutes, même quand 
elles sont fixes, sont entraînées; que les lavages ne sont jamais com­
plets; qu'on ne peut se garantir de la poussière, etc. 

Quant au second point, les sources d'erreur inhérentes à la méthode, 
elles tiennent la plupart à ce que les, précipités ne sont jamais tout à 
fait insolubles, les combinaisons à calciner ne sont pas absolument 
fixes, les corps à dessécher sont toujours un peu volatils; dans les 
analyses volumélriques, la réaction finale ne se produit, en général, 
que par un léger excès de la liqueur titrée, et cet excès varie avec la 
dilution du liquide, la température, etc. On peut dire qu'il n'y a pas 
de méthode complètement exempte de pareilles causes d'erreur; le 
sulfate de baryte lui-môme n'est pas absolument insoluble dans l'eau. 
Aussi, lorsque nous regardons une méthode comme exempte d'er­
reurs, nous entendons seulement que les inexactitudes ne sont pas 
appréciables. 

Nous avons donc dans toute analyse des causes d'incertitudes. 11 est 
clair que tantôt elles doivent s'ajouter, tantôt se compenser, et que 
dès lors la vérité se trouve entre deux limites, que nous appelons les 
limites des erreurs de la méthode. Pour les lixer d'une manière irré­
prochable, on ne pourrait faire que des suppositions; car il n'est p;s 
possible de soumettre au calcul les erreurs provenant de mauvais réac­
tifs, de pesées fausses, de dessiccations, calcinations ou lavages incom­
plets, de titres mal pris, etc. 

Lorsque la méthode est exemple d'erreurs, ces limites sont trc's-
resserrées; ainsi, en se donnant un peu de peine dans le dosage du 
chlore, on peut, au lieu de 100 parties, en trouver une proportion 
comprise entre 09,9 et 100, tandis qu'avec des méthodes moins bonnes, 
les dilférences seraient bien plus grandes. Par'exemple, dans le dosage 
de la strontiane par l'acide sulfurique, au lieu de 100 parties de stron-
tiane, on peut facilement n'en trouver que 99,0, ou même moins en­
core. Nous aurons grand soin d'examiner sévèrement chaque méthode 
à ce point de vue. 

Pour indiquer l'exactitude qu'on peut atteindre dans les expériences IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



directes, je continuerai à indiquer combien ou obtient réellement de 
parties au lieu de 100 qu'on aurait dû trouver. Je dirai seulement ici, 
une l'ois pour toutes, que ces nombres se rapportent à la substance à 
déterminer: par exemple, au chlore, à l'azote, à la baryte, et non pas 
aux combinaisons dans lesquelles on les a pesées, telles que le 
chlorure d'argent, le chlorure double de platine et d'ammoniaque, le 
sulfate de baryte; car ce n'est qu'en représentant ainsi les résultats que 
les diverses méthodes peuvent être comparées. 

Avant de passer à l'étude de chaque corps, je ferai encore une re­
marque : c'est que, de ce qu'une analyse est d'accord avec le calcul, il 
n'en faut pas conclure que l'on a parfaitement opéré. Il peut arriver 
assez fréquemment qu'au commencement du travail on fasse quelque 
perte; si plus tard on ne lave pas complètement, le résultat final pa­
raîtra exact. — On peut poser en règle qu'une analyse doit passer pour 
mieux faite lorsqu'elle indique une légère perle que lorsqu'elle donne 
un excès. 

Enfin, dans les analyses en poids, je recommande expressément, 
comme un moyen de se garantir des faux résultats, d'examiner tou­
jours les propriétés de la substance après la pesée et de les comparer à 
celles qu'elle doit posséder (couleur, état de la matière fondue, solubi­
lité, réactions, etc.). Pour cela, je conserve entre deux verres de 
montre tous les corps qui ont été pesés pendant le cours de l'analyse, 
en sorte qu'on peut toujours les examiner et s'assurer s'ils sont purs 
ou non, suivant qu'on a quelque soupçon. — Comme j'ai indiqué dans 
le chapitre précédent les propriétés des corps que l'on peut avoir à 
peser, je me contente de renvoyer aux paragraphes correspondants. — 
Dans les cas où une des opérations exposées dans le premier chapitre 
devrait être conduite avec une attention particulière, j'y rendrai attentif 
en rappelant entre parenthèse le paragraphe dans lequel on indique la 
manière de diriger l'opération. 

I. DOSAGE DES BASES DANS LES COMPOSÉS NE RENFERMANT QU'UNE 
BASE ET UN ACIDE, OU UN MÉTAL ET UN MÉTALLOÏDE 

PREMIER GROUPE. 
P O T A S S E , S O U D E , A M M O N I A Q U E ( L I T I I I N E ) . 

§ · » * . 

1. Potasse. 
a. D I S S O L U T I O N . La potasse et ses sels à acides minéraux que nous 

considérerons ici, seront dissous dans l'eau, ce qui se l'ait lacile-
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ment ou assez facilement. — Les sels de potasse à acides orga­
niques seront fréquemment et pour plus de commodité transformés 
en carbonate de potasse, par leur calcinalion dans un creuset 
fermé. Si l'on chauffe jusqu'à la fusion, le charbon réagit sur le carbo­
nate de potasse; il se dégage de l'oxyde de carbone, et le carbonate de 
potasse renferme de la potasse caustique. Mans la carbonisation, il y a 
toujours une légère perte en potasse, laquelle est plus grande lorsqu'on 
pousse jusqu'à la fusion, ce que l'on doit alors éviter. 

h. D O S A G E . D'après le § « 8 , on dose la potasse à l'état de sulfate 
ou d'azotate, à l'état de clilorure de potassium ou de chlorure double 
de platine et de potassium. Quant au dosage alcalimétrique de la po­
tasse libre ou carbonatée, on le verra aux §§ 8 1 » et 8 8 0 . 

On transforme plus avantageusement en 
1. S U L F A T E D E P O T A S S E : les sels de potasse à acide volatil puissant; 

par exemple, le chlorure de potassium, le bromure, l'azotate de 
potasse, etc. 

2. A Z O T A T E D E P O T A S S E : la potasse caustique et les combinaisons de 
la potasse avec les acides faibles, volatils, non décomposés par 
l'acide azotique; par exemple, le carbonate de potasse (les sels 
de potasse à acides organiques). 

" > . C H L O R U R E D E P O T A S S I U M : en général, la potasse caustique et les 
sels de potasse à acides faibles, volatils, surtout aussi ceux dont, 
les acides seraient décomposés par l'acideazotique; par exemple, 
le sulfure de potassium; en outre, dans certains cas, le sulfate, 
le chromate, le chlorate et le silicate de potasse. 

4. C H L O R U R E D O U B L E D E P L A T I N E E T D E P O T A S S I U M les sels de potasse à 
acides non volatils, solubles dans l'alcool: par exemple, le phos­
phate, le borate de potasse. 

Dans le borate, on peut ausi doser la potasse à l'état de sulfate 
(§ 180); dans le phosphate, à l'état de chlorure (§ * 3 5 ) . 

Outre les sels indiqués, on peut doser la potasse à l'état de chlorure 
double de platine et de potassium dans tous les sels dont les arides sont 
solubles dans l'alcool. Ce procédé de dosage sous cette forme est sur­
tout important, parce qu'il permet de séparer la potasse de la soude. 

1. Dosage a l'état de sulfate de potasse. 
Si l'on a une dissolution aqueuse de sulfale de potasse, on l'évaporé; 

on chauffe le résidu au rouge dans un creuset ou une capsule de platine 
et on le pèse (§ 48). Avant la calciuation, il faut dessécher longtemps 
le résidu salin," ne le porter au rouge que très-lentement, bien couvrir 
le creuset ou la capsule; autrement la décrépitation occasionnerait des 
pertes. — S'il y avait de l'acide sulfurique libre, l'évaporation donne-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rait du bisulfate de potasse; il faut chasser l'excès d'acide d'abord en 
chauffant au rouge (le mieux au moyen de la flamme du gaz, que l'on 
dirige obliquement d'en haut sur le couvercle du creuset), puis à la fin 
en ajoutant un peu de carbonate d'ammoniaque (voir § G8). 

Voir, au § 6 8 , aussi les caractères du résidu (*). Il faut surtout re­
marquer qu'il doit donner avec l'eau une dissolution limpide et parfaite­
ment neutre. — S'il restait des traces de platine, il faudrait les peser, 
si on avait eu soin de peser d'abord la capsule vide, et les retrancher 
du poids du contenu de la capsule : mais si on n'avait pas pesé la cap­
sule vide, on ne pourrait pas faire cette soustraction. — La méthode 
demande à être bien conduite, mais elle n'a pas de causes d'erreur. 

Pour transformer en sulfates les sels énumérés plus haut (chlo­
rure, etc.), on ajoute à leur dissolution aqueuse une quantité d'acide 
sulfurique pur plus que suffisante pour s'unir à toute la potasse ; on 
évapore le liquide, on chauffe le résidu au rouge et on transforme le 
sulfate acide qui pourrait rester en sulfate neutre, en traitant par du 
carbonate d'ammoniaque (§ 68). Comme il est désagréable de chasser 
de grandes quantités d'acide sulfurique monohydraté, on évite d'en 
employer un excès. On remarquerait facilement qu'on n'en aurait pas 
pris une suffisante quantité à ce qu'il ne se dégagerait pas de vapeurs 
d'acide sulfurique à la fin de l'opération. Dans ce cas, on humecte de 
nouveau le résidu avec de l'acide sulfurique étendu, on évapore et on 
calcine de nouveau. — On peut très-bien traiter avec de l'acide sulfu­
rique étendu de petites quantités de chlorure de polassium, etc., à 
l'état sec, dans un creuset de platine, pourvu que celui-ci soit grand. 
— Avec l'iodure ou le bromure de polassium, il ne faut pas faire usage 
de vases en platine. 

2. Dosage à l'état d'azotate de potasse. 
Traitement général comme en 1. Il faut avoir soin de chauffer peu 

l'azolate de potasse, jusqu'au moment où il entre en fusion ; autrement 
le dégagement d'oxygène causerait une perte. — Caractères du résidu, 
§ 6 8 . L'emploi de la méthode est facile, les résultats sont exacts. — 
Pour transformer le carbonate de potasse en azotate, il faut faire atten­
tion au § 3 8 . 

3. Dosage à l'état de chlorure de potassium. 
Traitement général comme en 1. Avant la calcination, il faut traiter 

le chlorure de potassium comme le sulfate de potasse, et cela pour les 
mêmes motifs. 11 faut le chauffer dans un creuset bien fermé et pas à 
trop haute température (seulement jusqu'au rouge sombre) ; autrement 
on aurait des pertes par suite de la volatilisation. On n'a pas à s'occu-

(*) Voir les Additions à la Pn du volume. 
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per do l'acide libre. —- Caractères du résidu, § « 8 . — La méthode 
donne des résultats très-exacts quand on prend les précautions conve­
nables. Au lieu de .peser le chlorure de potassium, on peut en déter­
miner la quantité en dosant son chlore d'après le § 1 4 1 b. Cette mé­
thode n'offre aucun avantage quand on ne fait qu'une analyse; mais 
elle épargne beaucoup de temps lorsqu'on en a une série à (aire. 

Dans le dosage de la potasse dans le carbonate de potasse, si l'on 
veut éviter l'effervescence, comme cela arrive avec les résidus des sels 
de potasse à acides organiques calcinés dans un creuset, on ajoute au 
carbonate une dissolution de sel ammoniac; ce dernier doit être ajouté 
en excès. On obtient alors, après l'évaporation et la calcination, du 
chlorure de potassium, tandis que le carbonate d'ammoniaque formé 
et l'excès de chlorhydrate d'ammoniaque se dégagent. 

Nous indiquerons, dans la section II de ce chapitre, comment on 
transforme en chlorure les combinaisons de potasse que nous avons in­
diquées plus haut d'une façon spéciale. 

<i. Dosage à l'état de chlorure double de platine ot de potassium. 
a. S'il y a un acide volatil, par exemple de l'acide azotique, de l'aride 

acétique, etc., on ajoute de l'acide chlorhydrique à la dissolution; on 
évapore à siccité, on reprend le résidu par un peu d'eau, on y ajoute 
un excès d'une dissolution concentrée et neutre autant que possible de 
chlorure de platine, et l'on évapore presque jusqu'à siccité dans une 
capsule en porcelaine et sur un bain-inarie, dont on ne porte pas tout 
à fait l'eau à l'ébullition. On reprend le résidu avec de l'alcool à 80 
pour 100, on laisse en digestion pendant quelque temps et enfin on 
jette le chlorure double qui reste non dissous sur un filtre pesé (cela se 
fait très-facilement avec une fiole à jet remplie d'alcool) ; on lave avec 
l'alcool, on dessèche à 100° et on pète (§ 50). 

P . S'il y a un acide non volatil, comme par exemple de l'acide 
phosphorique ou de l'acide borique, on fait d'abord une dissolution 
aqueuse concentrée du sel ; on y ajoute ensuite un peu d'acide chlorhy­
drique et un excès de chlorure de platine, on additionne d'une, quan­
tité notable d'alcool aussi fort que possible. On laisse reposer vingt-
quatre heures, on filtre et on achève comme on a. 

Caractères du précipité, § « 8 . La méthode exige qu'on suive exac­
tement la marche indiquée, et alors elle donne des résultats satisfai­
sants. En général, il y a une perte insignifiante, parce que le ehlo-
vure double de platine et de potassium n'est pas complètement inso­
luble dans l'alcool même absolu. Dans les analyses exactes, on évapore 
presqu'à siccité et à une température qui ne dépasse pas 75°, l'eau de 
lavage alcoolique additionnée d'un peu de chlorure de sodium el on 
traite de nouveau le résidu par de l'alcool. On obtient ainsi encore un 
peu de chlorure double, qu'on ajoute au précipité principal ou que l'on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rassemble sur uu petit (litre pour le peser à l'état de platine, comme 
nous allons l'indiquer plus bas. — L'addition d'un peu de chlorure de 
sodium au chlorure de pkiline a pour but d'empêcher la décomposition 
que le chlorure de platine pur subit plus facilement que le chlorure de 
platine et de sodium, quand on l'évaporé dans une dissolution alcoo­
lique. — II faut éviter l'action de l'atmosphère souvent ammoniacale du 
laboratoire, qui pourrait former du chlorure double de platine et d'am­
moniaque, et augmenterait le poids du sel double de potasse. 

Il laut assez de temps pour rassembler un .précipité sur un filtre 
pesé, et encore cette méthode est-elle inexacte lorsqu'on opère sur de 
petites quantités; aussi, quand on n'a que peu de chlorure double de 
platine et de potassium (jusqu'à environ 0 e r ,03), il vaut mieux le mettre 
sur un tout petit filtre, le bien dessécher, placer le précipité enveloppé 
dans le filtre dans un petit creuset en porcelaine couvert, laisser le 
papier se carboniser lentement, enlever ensuite le couvercle, brûler le 
charbon du filtre et laisser le creuset refroidir. On y met ensuite une 
très-petite quantité d'acide oxalique pur, on couvre et on chauffe len­
tement d'abord, puis on porte fortement au rouge. L'addition d'acide 
oxalique facilite beaucoup la décomposition complète du chlorure 
double de platine et de potassium, que l'on n'obtiendrait qu'impar­
faitement par une simple calcination. On traite le contenu du creuset 
par de l'eau, on lave le platine jusqu'à ce que l'eau de lavage ne 
trouble plus parle nitrate d'argent; on sèche, on chauffe au rouge et 
on pèse le platine. En général, ce lavage se fait par de simples dé­
cantations. — On voit facilement qu'un équivalent de platine corres­
pond à un équivalent de potassium. 

§ 9 8 . 
2. .Soude. 

a. D I S S O L U T I O N . Tout ce que nous avons dit de la potasse (§ 9 » ) 
s'applique, sans exception, à la soude et à ses sels. 

b . D O S A G E . La soude, d'après le § OH, est dosée à l'état do sulfate 
ou d'azotate, à l'état de chlorure ou de carbonate. Pour les dosages 
alcalimétriques de la soude libre ou carbonatée, voir les §§ * t » et 
* « o . 

On peut transformer en 
1. S U L F A T E D E S O U D E , 2. A Z O T A T E D E S O U D E , O. C H L O R U R E D E S O D I U M : 

en général les sels de soude analogues à ceux de potasse que l'on 
fait passer dans les mêmes combinaisons. 

/ ( · . C A R B O N A T E D E S O U D E : la soude caustique, le bicarbonate de soude, 
les sels de soude à acides organiques, l'azotate de soude et le 
chlorure de sodium. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ISO C H U ' . IV. — lIÉTIifUllNATlU.N DES P O I D S . 
I 

Dans le borate de soude, on dose la soude de prélérence à l'élal de 
sullate (voir § 13««). 

Le dosage de la,soude dans le phosphate se l'ait sous forme de chlo­
rure, azotate ou carbonale (voir § 135). 

Ou dose les sels de soude à acides organiques soit, comme les com­
binaisons de potasse correspondantes, à l'état de chlorure ou d'azotate, 
ou on les pèse sous forme de carbonate (ce qui ne peut pas se faire 
aussi bien*avec la potasse). La dernière méthode est préférable. On se 
souviendra que si le charbon agit sur le carbonate de soude fondu, il se 
dégage de l'oxyde de carbone et il se forme de la soude caustique en 
quantité qu'on ne peut pas négliger. 

* 
\. Dosage à Vélal de sulfate de soude. 

Si ce sel est seul en dissolution aqueuse, on l'évaporé, on chauffe 
au rouge et on pèse le résidu dans un vase en platine fermé (§ 4 ï ) . 
On n'a pas à craindre, comme avec le sulfate de potasse, une perle par 
décrépitation. Ici aussi, s'il y avait de l'acide sulfurique libre, on l'écar-
terait au moyen du carbonate d'ammoniaque (§ « » ) . Pour changer en 
sulfate le chlorure, etc., tout ce que nous avons dit pour la potasse 
peut s'appliquer ici. Caractères du résidu, § « o ) . — La méthode est 
d'une application facile et elle est exacte (*). 

2. Dosage à l'état d'azotate de soude. 
On opère comme en 1. On appliquera tout ce que 'nous avons dit 

pour le dosage de l'azotate de potasse (§ o » ) . Caractères du résidu, 
§ « » . 

."). Dosage à l'état de chlorure de sodium. 
On opère comme en 1. On suivra de point en point ce qui a été dit 

pour le chlorure de potassium. Caractères du résidu, § « O . 
La transformation du sulfate, du chroinate, du chlorate et du silicate 

de soude en chlorure se fera d'après les procédés indiqués pour chaque 
acide correspondant dans la section II de ce chapitre. 

A. Dosage à l'étal de carbonate de soude. 
Si l'on n'a ce sel qu'en dissolution aqueuse, on évapore à siccité, on 

chauffe au rouge et on pèse le résidu; les résultais sont tout à fait 
exacts. Caractères du résidu, § « O . 

Si l'on veut doser la soude caustique à l'état de carbonate, on addi­
tionne sa solution aqueuse d'un excès de carbonate d'ammoniaque; on 
évapore à une douce chaleur et on chauffe le résidu au rouge. 

Le bicarbonate de soude se change en carbonale neutre par la seuli» 

(*) Voir les Additions à la tin du volume. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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calcinalion. Il laut élever la température très-lentement et tenir le 
creuset bien fermé. — Si le bicarbonate est en dissolution, ou l'évaporé 
à siccité dans une capsule en argent ou en platine suffisamment grande 
et on chauffe au rouge. 
, Pour pouvoir peser la soude des sels à acides organiques sous forme 
de carbonate, on les chauffe au rouge dans un creuset en platine d'abord 
couvert et que l'on découvre ensuite; il ne faut augmenter que très-
lentement la température. Quand la masse ne se boursoufle plus, on 
incline le creuset, on place le couvercle à côté (voir plus haut § 5 8 , 
fig. 60), et on porte au rouge faible jusqu'à ce que tout le charbon soit 
aussi complètement brûlé que possible. On chauffe le contenu du 
creuset avec de l'eau, on sépare par filtralion le charbon qui reste; on 
le lave à froid, on évapore à siccité avec addilion d'un peu de carbo­
nate d'ammoniaque le liquide filtré et les eaux de lavage, et on calcine 
au rouge le résidu. L'addition du carbonate d'ammoniaque a pour but 
de transformer en carbonate de soude le peu de soude caustique qui 
pourrait s'être formé. La méthode bien conduite donne de bons résul­
tats; cependant on ne peut pas éviter une légère perte de soude pen­
dant la carbonisation. 

S'il faut transformer en carbonate l'azotate de soude ou le chlorure 
«le sodium, on y arrive très-simplement en évaporant plusieurs fois à 
siccité la dissolution aqueuse avec un excès suffisant d'acide oxalique 
parfaitement pur,, et renouvelant l'eau à plusieurs reprises. De cette 
façon, tout l'acide azotique se dégage, en partie décomposé, en partie 
non décomposé, et aussi tout l'acide chlorhydrique. En calcinant e n ­
suite le résidu jusqu'à ce que l'on ait chassé tout l'acide oxalique, il 
reste du rarhnnate de soude. 

§ »». 
5. Oxyde d'ammonium (ammoniaque). 

a. D I S S O L U T I O N . — L'ammoniaque et tous ceux de ses sels, que nous 
considérerons, sont solubles dans l'eau; toutefois, comme nous le ver­
rons plus bas, il n'est pas nécessaire dans toutes les méthodes de faire 
d'abord dissoudre les sels ammoniacaux. 

h. D O S A G E . — L'ammoniaque, d'après le § ï O , est pesé soit à l'étal 
de chlorhydrate d'ammoniaque, soit à l'état de chlorure double de 
•platine et d'ammoniaque. On peut lui donner ces formes soit directe­
ment, soit indirectement (c'est-à-dire après l'avoir chassé de la pre­
mière combinaison à l'état d'ammoniaque et l'avoir de nouveau combiné 
à un acide). — Fréquemment aussi on dose l'ammoniaque par des 
liqueurs titrées, plus rarement d'après le volume d'azote qu'elle four­
nit (*). 

(*) Voir la note à la lin du volume. 

H. 11 
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m C U A P . IV. — DËTliUMIN.VTlON D E S P O I D S . 

1. On peut transformer directement en C H L O R H Y D R A T E D ' A M M O N I A Q U E 

le gaz ammoniac et sa dissolution aqueuse, et les sels ammonia­
caux à acides faibles volatils (carbonate, sulfhydrate, etc.). 

2. On donne directement la forme.de C H L O R U R E D O U B L E D E P L A T I N E E T 

D ' A M M O N I A Q U E à tous les sels dont les acides sont solubles dans 
l'alcool, comme, par exemple, au suirate, au phosphate, etc. 

3. Les dosages faits en C H A S S A N T L ' A M M O N I A Q U E D E S E S C O M B I N A I S O N S , 

O U bien en mesurant le volume d ' A Z O T E provenant de la décompo­
sition de l'ammoniaque, peuvent s'appliquer dans tous les cas. 

Comme l'élimination de l'ammoniaque par la voix sèche (par calcina-
tion avec la chaux sodée) et son dosage d'après le volume d'azote se 
Ibnt de la même manière que la mesure de l'azote dans les matières 
organiques, je renvoie, pour la description de cette méthode, au cha­
pitre qui traite des analyses organiques élémentaires, et je n'indiquerai 
ici que les méthodes qui se fondent sur l'élimination de l'ammoniaque 
par la voie humide. — Quant au dosage alcalimétrique de l'ammoniaque 
libre, on en parlera aux §§ * i » et %zO. 

1. Dosage à l'état de chlorhydrate d'ammoniaque. 

Si l'on a du chlorhydrate d'ammoniaque en dissolution aqueuse, on 
évapore au bain-marie, on sèche le résidu à 100" jjisqu'à ce qu'il ne 
perde plus de poids (§ 42). La méthode donne de bons résultats. Ce qui 
pourrait se vaporiser en sel ammoniac est tout à fait insignifiant. Un 
essai direct (n° 15) a donné 99,04 au lieu de 100. Pour plus de détails 
voyez l'expérience. — La présence de l'acide chlorhydrique libre ne 
change en rien la manière d'opérer, de sorte que pour doser l'ammo­
niaque caustique, il n'y a qu'à la sursaturer avec de l'acide chlorhy­
drique avant l'évaporation. Si l'on a affaire à du carbonate d'ammoniaque 
on opère de même, seulement on prend la précaution de faire la neu­
tralisation dans un ballon dont le col est incliné et de chauffer de même 
jusqu'à ce que tout le gaz acide carbonique soit chassé. Dans l'analyse 
du sulfhydrate d'ammoniaque on procède de même, seulement après 
le dégagement complet de l'acide sulfhydrique et avant d'évaporer à 
siccité, on sépare par llltration le soufre mis en liberté. Au lieu de peser 
le chlorhydrate d'ammoniaque, on peut en déterminer la quantité par 
le dosage de son chlore d'après le § 141, b. (Voyez chlorure de potas­
sium § 97.3). 

2. Dosage à l'état dè chlorure double de plaline et d'am­
moniaque. 

On opère tout à fait connue il a été indiqué plus haut (§ 97.4) pour 
le dosage de la potasse à l'état de chlorure double de platine et de 
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A M M O N I A Q U E . isS 
potassium, pour les sels à acide volatil d'après a, et d'après ë pour 
ceux à acide non volatil. 

La méthode donne de bons résultats. Comme contrôle, on peut cal­
ciner au rouge le filtre avec le sel double et calculer l'ammoniaque 
d'après le poids du résidu de platine. Les résultats doivent concorder. 
La calcination doit se faire dans un creuset biert couve t et en élevant 
la température peu à peu. Le mieux est de chauffer assez longtemps et 
modérément le précipité, enveloppé dans le filtre, dans le creuset cou-
Vert, puis de brûler le charbon du filtre en élevant graduellement la 
température, le creuset étant ouvert et incliné (H. Ilose). — Si le sel 
double est pur, ce qu'on peut déjà reconnaître à sa couleur et à ses 
propriétés, ou peut s'épargner ce contrôle. Si l'on ne chauffe pas con­
venablement, on trouve toujours une perte eu calculant l'ammoniaque 
d'après le résidu de platine, parce, qu'il y a un peu de sel double entraîné 
avec les Vapeurs ammoniacales. —>· Lorsqu'on n'a que de très-petites 
quantités de chlorure double de platine et d'ammoniaque, on les ras­
semble sur un Filtre non pesé et après la dessiccation On les transforme 
immédiatement en platine par la calcination (*). 

3. Dosage en chassant l'ammoniaque par la voie humide. 
Cette méthode., qu'on peut employer dans tous les Cas, peut être 

appliquée de deux manières. 
a. Élimination de l'ammoniaque par distillation avec une lessive de 

potasse ou de soude ou avec un lait de clwux. — On peut l'appliquer 
dans tous les cas où les sels ammoniacaux ne sont pas accompagnés de 
substances organiques azotées pouvant dégager de l'ammoniaque par 
leur ébullition avec la lessive de potasse, etc. 

Ou pèse la substance où l'on doit doser l'ammoniaque dans un petit 
tube en verre long de 3 centimètres, largo de 1 centiniètre et l'on 
introduit le tout dans un ballon contenant une quantité suffisante de 
lessive de potasse ou de soude assez concentrée, ou un lait de chaux : 
on a eu soin préalablement de faire bouillir ces réactifs assez longtemps 
pour chasser toute trace d ammoniaque et on a laissé refroidir; on pose 
le ballon incliné sur le support en toile métallique et on le réunit lier-
métiquement au moyen d'un tube recourbé à angle obtus avec le tube 
d'un petit appareil réfrigérant. On fait communiquer la partie inférieure 
de ce tube avec un récipient lubulé, assez grand, dont la tubulure 
porte un tube recourbé qui se rend dans un tube en IL 

Si l'ammoniaque doit être dosé volumétriquement, on mesure une 
certaine quantité d'acide oxalique ou d'acide chlorhydrique normal 

(*) Un de mes élèves, M. Luciiu, a obtenu de 44,1 à 44,30 pour 100, au lieu de 
14,30, dans des expériences directes laites avec du chlorure double de plaline et . 
il'smmoniaque anhydre et parfaitement pur, calciné »vec toutes les précautions. 
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(§215); on on met la plus grande partie dans le récipient et le reste dans 
le tube en U, en ajoutant encore un peu d'eau dans ce dernier et on co­
lore les liquides en rouge avec 1 ou 2 centimètres cubes de teinture de 
tournesol. Le tube réfrigérant ne plonge pas dans le liquide du réci­
pient, mais le tube recourbé, qui arrive dans le tube en U, doit plon­
ger un peu dans le liquide de façon que les bulles de gaz qui arrivent 
par ce tube soient obligées de traverser le liquide absorbant : celui-ci, 
en outre, ne doit pas s'élever trop haut dans les branches du tube en U, 
sans quoi l'air chassé de l'appareil entraînerait facilement un peu de 
liquide. — La quantité de l'acide titré employée doit être plus que suf­
fisante pour se combiner à tout l'ammoniaque dégagée. 

L'appareil étant monté et toutes les parties étant réunies sans qu'il 
puisse y avoir de fuites, on chauffe le ballon renfermant le sel jusqu'à 
l'ébullition faible de son contenu et on maintient celte ébullition jus­
qu'à ce que les gouttes de liquide qui tombent de l'appareil réfrigérant 
aient cessé depuis assez longtemps de bleuir le liquide au point de 
contact. On ouvre légèrement le Louchon du ballon, on laisse reposer 
une demi-heure, on verse le contenu des récipients dans un vase à pré­
cipité, on lave les récipients à plusieurs reprises avec un peu d'eau, 
on détermine la quantité d'acide encore libre au moyen de la lessive 
titrée de soude, on en conclut la quantité d'acide combiné à l'ammo­
niaque et on en déduit les proportions de cette dernière (§ 220). Résul­
tats exacts. 

Si l'on veut doser l'ammoniaque en poids, on emploie une quantité 
quelconque, mais en excès d'acide chlorhydrique et on détermine la 
quantité de sel ammoniac formé soit par une simple évaporation d'après 
1, mais mieux d'après 2, par le chlorure double de platine et d'ammo­
niaque. 

b. Élimination de l'ammoniaque à froid par le lait de chaux, 
d'après Schôlsing. — Ce procédé repose sur ce l'ait qu'une dissolution 
aqueuse contenant de l'ammoniaque libre, exposé à l'air dans un vase 
large et sous une petite épaisseur de liquide, perd complètement son 
ammoniaque à la température ordinaire et dans un temps relativement 
court : cette méthode peut dès lors être appliquée lorsque la présence 
de matières organiques azotées déeomposables par les alcalis bouillants 
empêche d'employer le procédé 3. a. , par exemple, pour doser l'ammo­
niaque dans les urines, les engrais, etc. 

On place le liquide ammoniacal, dont le volume ne doit pas dépas­
ser 35 centimètres cubes, dans un vase large à bords peu élevés et d'un 
diamètre de 10 à 12 centimètres, et on pose ce vase sur une assiette 
dont on remplit le fond de mercure. On fait, avec une baguette en verre, 
un trépied que l'on pose dans le vase renfermant le liquide ammonia­
cal, on pose sur ce trépied une soucoupe ou une capsule peu profonde IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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contenant 10 centimètres cubes d'acide oxalique ou d'acide sulfurique 
normal (§ 215), on recouvre le tout d'un vase à précipité, qu'on relève 
d'un côté assez pour pouvoir introduire dans le liquide ammoniacal 
une quantité suffisante de lait dé chaux à l'aide d'une pipette, on rabaisse 
rapidement le vase à précipité formant cloche et on le charge avec une 
brique. On laisse reposer 48 heures, au bout desquelles on soulève la 
cloche et sous laquelle on introduit un papier humide de tournesol 
rougi. Si celui-ci reste rouge, c'est que tout l'ammoniaque a été chassé, 
dans le cas contraire il faut rapidement replacer la cloche. Au lieu du 
vase à précipité et de l'assiette contenant du mercure, on peut prendre 
une cloche en verre à bords rodés que l'on garnit de suif et que l'on 
applique sur une lame plane de verre. Il vaut mieux que tout cela 
prendre une cloche tubulée à la partie supérieure et dont la tubulure 
peut se fermer hermétiquement par un bouchon à l'émeri, parce que 
alors on peut facilement, sans soulever la cloche, essayer si l'absorp­
tion de l'ammoniaque est complète, en introduisant sous la cloche à 
l'aide d'un fil un lambeau de papier de tournesol rougi. 

Suivant Schlôsing, 48 heures suffisent pour chasser 0,1 à 1,0 gramme 
d'amrrfoiiiaque de 25 à 30 centimètres cubes de dissotution. Toute­
fois je ne pourrais l'affirmer que pour des quantités d'ammoniaque 
moindre que 0,3, et pour des proportions plus grandes il faut le 
plus souvent plus de temps : c'est pourquoi je recommande de n'opé­
rer toujours que sur des quantités de substance ne renfermant au 
plus que 0 e r ,5 d'ammoniaque. 

Lorsque toute l'ammoniaque a été chassée et reprise par l'acide, on 
détermine, avec la solution titrée de sonde, la quantité d'acide encore 
libre et d'après cela la quantité d'ammoniaque (§ 220). 

§ 

A P P E N D I C E A U P R E M I E R G R O U P E : l.ltliine. 

Lorsque la lilhine n'est pas a«sociéeà d'autres bases, on peut, comme 
avec la potasse et la soude, la faire passer à l'état de sulfate anhydre, 
que l'on pèse Ici quel (LiO,SO s). Comme il n'y a pas de sulfate acide de 
lithine, on peut facilement chasser l'excès d'acide sulfurique par la 
simple calcination. — On peut également peser facilement le carbonate 
de lithine, difficilement soluble dans l'eau et fusible au rouge sans 
décomposition : mais le chlorure de lithium ne convient pas pour le 
dosage de la lithine en poids, parce qu'il est déliquescent à l'air et que 
si on le chauffe au rouge à l'air humide il se décompose en acide 
chlorhydrique et en lilhine. 

Lorsqu'il y a d'autres alcalis, il vaul mieux, pour doser la lithine, 
la transformer en phosphate basique (5LiO,Ph05). Pour cela, on évapore 
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m CHAP. IV. - DÉTEIUIINATION DES POIDS. 
à siccité la dissolutipn avec une quantité suffisante de phosphate de 
soude (qui doit être parfaitement exempt de phosphate alcalino-terreux) 
et assez de lessive de soude étendue pour que la réaction reste alcaline, 
on ajoute assez d'eau pour dissoudre à une douce chaleur les selssolu-
bles, on verse un volume égal de dissolution d'ammoniaque, on fait 
digérer à une douce chaleur, on filtre au bout de 12 heures et on lave 
le précipité avec un mélange, à volume égal, d'eau et de dissolution 
d'ammoniaque. On évapore le liquide filtré et les premières eaux de 
lavage et on traite le résidu de la même façon. Si l'on obtient ainsi 
encore un peu de phosphate de lithine on l'ajoute à la quantité obtenue 
tout d'abord. $n moyenne, au lieu de 100 parties de lithine, on en 
trouve 90,01. 

Si la proportion de lithine est relativement très-faible, on enlève 
d'abord, à l'aide de |'alcoo| absolu, la plus grande partie des composés 
de potasse ou de soude dans la dissolution aussi concentrée que pos­
sible des sels (chlorures, bromures, iodures ou azotates, mais pas de 
sulfates), afin que pour séparer le phosphate r|e lithine des sels solubles 
on n'ait pas besoin d'employer trop d'eau, ce qui occasionnerait des 
perles de lithine (If . Mayer*). · 

Le phosphate basique de lithine, quand il se dépose, a pour formule 
3LiO,Pho' -f- Aq. }l se dissout dans 2539 parlies d'eau pure et 3920 par-
lies d'eau ammoniacale; il perd complètement son eau à 100°, pt quand 
il est pur il ne s'agglomère pas à une chaleur rouge modérée (Mayer). 

Je n'ai pas trouvé fondées les objections que liammelsberg fait à la 
méthode de Mayer pour le dosage de la lithine. — D'après mes expé­
riences il ne faut pas seulement évaporer à siçcilé une fois le liquide 
filtré et l'eau de lavage, mais au moins deux fois et, en général, recom­
mencer l'évaporation jusqu'à ce que le résidu se dissolve parfaitement 
limpide dans l'ammoniaque étendue. Le phosphate de lithine peut ê;tre 
séché à 100° ou chauffé au rouge, d'après le § 5 » , avant d'être pesé. 
Dans ce dernier cas on a |>ien soin de séparer, autant que possible, le 
précipité du filtre, avant d'incinérer ce dernier. De cette façon (lïxp. 
n° 65) j'ai trouvé, au lien de 100 parlies de carbonate de lithine, 
09,84 — 99,89 et 100,41 après simple dessication, et 99,66 et 100,05 
après calcination. — L P phosphate de lithine obtenu était exempt de 
soude. 

(') Anv. ¡1er Ckcm. mut Pliarm., XCVIU, 10r>. Dans ce travail Maytr a également d é ­
montré la non-existence d'un phosphate double de soude et de lithine de compo­
sition déterminée {Brrteliiin), ou de composition variable (Rammehbrrg). 
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D E U X I È M E GROUPE DES B A S E S . 

B A R Ï T » . S T R O N T 1 A N E , C T U U X , V A G N É S I E . 

§ 1 0 1 . 
1. B a r y t e . 

a. D I S S O L U T I O N . — La baryte caustique et beaucoup de sels de baryte 
sont solubles dans l'eau. Tous ceux qui sont insolubles dans l'eau, sauf 
le sulfate de baryte seul peut-être, sont solubles dans l'acide chlorhy-
drique. On peut dissoudre la baryte combinée à l'acide sulfurique en 
fondant le composé avec du carbonate de potasse et de soude, etc. 
( § a s a ) . 

b. D O S A G E . — La baryte est dosée d'après le § ï i , soit à l'état de 
sulfate, ou de carbonate et rarement (seulement pour la séparer de la 
strontiane) à l'état de fluosilicale de baryte. Si la baryte est pure ou 
carbonalée, on peut aussi la dosera l'aide des liqueurs titrées; voir 
§ 2 2 3 . 

On peut transformer en 
1. S U L F A T E D E B A R Y T E : 

a. Par précipitation : tous les composés de baryte sans excep­
tion; · 

b. Par évaporation : tous les composés de baryte à acides 
volatils, autant toutefois qu'il n'y a pas d'autres corps non 
volatils. 

2. C A R B O N A T E D E B A R Y T E : 

ά. Tous les composés de baryte solubles dans l'eau. 
β. Les sels de baryte à acides organiques. 

Le dosage par la précipitation du sulfate de baryte est de beaucoup 
le plus fréquemment employé, d'autant plus que cette méthode est pré­
férable pour séparer la baryte de beaucoup d'autres bases. Le procédé 
par évaporation est très-exact et très-commode, lorsqu'on peut l'ap­
pliquer, et qu'il n'y a pas trop de liquide à évaporer. — On ne dose la 
baryte à l'état de carbonate et par la voie humide, que lorsque, pour 
une cause particulière, on ne veut pas ou l'on ne peut pas la précipiter 
à l'état de sulfate. — Si un liquide ou une substance solide contient 
des matières qui gênent la précipitation de la baryte à l'état de sulfate 
ou de carbonate (citrates alcalins, acide métaphosphorique, § ï i a. et 
b.) , il faut les éliminer avant de procéder à la précipitation. 
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1. Dosage à Vêtat de sulfate de baryte. 

a. Par précipitation. 
La dissolution de baryte ne l'enfermant pas trop d'acide libre (ce 

qui oblige à s'en débarrasser d'abord par évayoratiou ou par addition 
de carbonate de soude) est chauffée lentement, jusqu'à l'ébullition, 
dans une capsule en platine ou en porcelaine, ou dans un vase en 
verre; on ajoute de l'acide sulfurique étendu, tant qu'il se forme un 
précipité; on maintient quelque temps à une température voisine de 
l'ébullition ; on laisse déposer quelques minutes; on verse sur un filtre 
le liquide surnageant presque clair: on fait bouillir une deuxième, 
une troisième, une quatrième fois le précipité avec de l'eau; enfin, 
on le jette sur le filtre et on le lave avec de l'eau bouillante, jusqu'à 
ce que le liquide qui passe ne se trouble plus par le chlorure de ba­
ryum. On sèche alors le précipité et on achève l'opération d'après le 
§ 5 3 . — Si on suit bien ce3 indications pour le lavage, le précipité est 
tout à fait pur et en le faisant bouillir avec de l'acide acétique ou avec 
de l'acide azotique, on ne lui prend pas de trace appréciable de chlo­
rure de baryum, si ce sel formait la dissolution primitive (*). 

b. Par évaporation. 
Dans une capsule en platine pesée, on évapore au bain-marie tout 

le liquide après addition d'un léger excès d'acide sulfurique monohy-
draté pur; on chasse l'excès d'acide en chauffant convenablement, et 
on calcine le résidu au rouge. 

Voir au § V1 les caractères du sulfate de baryte. — Les deux métho­
des bien conduites donnent des résultats d'une exactitude, pour ainsi 
dire, absolue. 

2. Dosage à Vi'tat de carbonate de baryte. 
a. Dansles dissolutions. — O n additionne d'ammoniaque la disso­

lution du sel de baryte placée dans un vase à précipité, on y verse du 
carbonate d'ammoniaque en léger excès, on abandonne le tout quelques 
heures dans un lieu chaud, on filtre, on lave le précipité avec de l'eau 
additionnée d'un peu d'ammoniaque, on sèche et on chauffe au rouge 
(§ 53). Caractères du précipité § 71. Par cette méthode il y a toujours 
une légère perte, toutefois à peine appréciable, parce que le carbonate de 
baryte n'est pas absolument insoluble. L'expérience directe dun" I H a 

(*) Jerapporte cela à eaused'uneremarquede Siegle(Journ. f.pracl. Chim.,LXIX. 
112), suivant lequel du sulfate de baryte obtenu avec un excès d'acide sulfurique 
et complètement lavé avec de l'eau, céderait encore à l'acide acétique et à l'acide 
axotique de petites quantités de chlorure de baryum. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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donné 99,79 au lieu de 100,00. — Si la dissolution renferme des sels 
ammoniacaux en grande quantité; l'a perte est plus considérable, parce 
que la solubilité du carbonate de baryte est notablement augmentée. 

b. Dans les sels à acides organiques. — On les chauffe lentement 
dans un creuset de platine couvert,, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 
de vapeurs, on incline le creuset, on place le couvercle à côlé, on chauffe 
au rouge jusqu'à ce que tout le charbon soit brûlé et que le résidu soit 
complètement blanc; ensuite on humecte le résidu avec une dissolution 
concentrée de carbonate d'ammoniaque, on laisse évaporer, on chauffe 
légèrement au rouge et on pèse. On obtient ainsi des résultats tout à 
fait satisfaisants. L'expérience directe (n° 65) a donné 99,61, au lieu de. 
100,00. La perte toujours constante, que l'on remarque dans ces expé­
riences, vient de ce que pendant la calcination il y a des traces de sel 
entraîné. Elle est d'autant moindre que l'on chauffe plus lentement en 
commençant. — Si l'on néglige d'humecter avec le carbonate d'ammo­
niaque, la perte est plus considérable, parce qu'en calcinant le carbonate 
de baryte avec du charbon il se forme un peu de baryte caustique, avec 
dégagement d'oxyde de carbone. 

§ toz. 

2. Strontiane. 
a. D I S S O L U T I O N . — On peut dire de la strontiane et de ses sels tout ce 

que nous avons dit de la baryte au § l O i . 
b. D O S A G E . — D'après le § 1%, on dose la strontiane à l'état de 

sulfate ou de carbonate. Si elle est pure ou carbonatée, on peut lui 
appliquer la méthode volumétrique (alcalimétrique) : voir § 1 8 8 » . 

On peut transformer en : 
1. S U L F A T E D E S T R O N T I A N E : 

a. Par •précipitation. — Toutes les combinaisons de strontiane 
sans exception. 

b. Par évaporalion.— Tous les sels de strontiane à acide volatil, 
autant qu'il n'y a pas en présence de substances lîxes. 

2. C A R B O N A T E D E S T R O N T I A N E : 

a. Toutes les combinaisons de strontiane solubles dans l'eau. 
|î. Les sels de strontiane à acides organiques. 

Le dosage de la strontiane à l'état de sulfate, par précipitation, ne 
donne de résultats exacts qu'autant que l'on peut, sans inconvénients, 
ajouter de l'alcool au liquide dans lequel doit se faire la précipitation. 
Si cela ne se peut pas et si l'on ne peut pas non plus opérer par évapo­
ralion avec l'acide sulfurique, il faut employer de préférence le dosage 
à l'état de carbonate de stronliane. — Comme pour la baryte, il faudra 
avec la strontiane s'assurer qu'il n'y a pas de corps qui s'opposent à la 
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précipitation (citratns, acide mijtyphosphoriquc) et, s'il y en a, les 
éliminer d'abord. 

\. Uosnge à l'état de sulfate de slront,iane. 

a. Par précipitation. 
A. la dissolmion.de strontiane, qui ne doit pas êlre trop étendue, ni 

contenir beaucoup d'acide azotique on chlorhydrique libre, on ajoute un 
excès d'acide sulfurique étendu, puis de l'alcool en quantité au moins 
égale à celle du liquide, on laisse reposer douze heures, on filtre, on 
lave avec de l'alcool faible, on sèche et on calcine (§ 5 3 ) . 

Si les circonstances empêchent d'employer l'alcool, on a soin de 
précipiter le liquide dans le plus grand état de concentration possible, 
on laisse reposer au moins 24 heures à froid, on filtre, on love le pré­
cipité avec de l'eau froide jusqu'à ce que le liquide qui passe n'ait plus 
de réaction acide et ne laisse pas de résidu sensible par évaporation. 
S'il reste de l'acide sulfurique libre dans le filtre, celui-ci devient noir 
pendant la dessiccation et se désagrège. Si, au contraire, on lave trop 
longtemps, on augmente la perte. 

11 ne faut calciner le précipité qu'après une dessiccation complète, 
autrement des parcelles seraient facilement entraînées. En outre, on 
aura soin de laisser le moins possible de précipité après le filtre qu'on 
en Sépare pour êtrp brûlé à part, pa,rce que dans la combustion du 
filtre il y a une pprte, que l'on reconnaît sans peine à la coloration rouge 
carmin de la flamme. 

Voir au § » * les caractères du précipité. En ajoutant de l'alcool el 
en suivant exactement les règles indiquées, les résultats sont exacts : 
quand on précipite une dissolution aqueuse, il y a toujours une perte 
parce qu'une partie du sulfate de strontiane reste en dissolution. Les 
expériences directes du n" 06, faites d'après la dernière manière, ont 
donné98,12 et 98,02, au lieu de 100,OQ. Toutefois si,en s'appuyant sur 
la solubilité du sulfate de strontiane dans l'eau pure et dans l'eau acide, 
on fait une correction, en mesurant op en pesant le liquide filtré et les 
eaux de lavage, on peut arriver à une exqçtrfude à peu près complète. 
L'expérience directe du n" 67, ainsi corrigée, a donné 99,77, au lieu 
deioq.oo. 

b. Par évaporation. 
On opère comme pour la baryte (§ t o i . t . b . ) : l'exactttudp est la 

même. 
2. dosage à Vélat de carbo7iate de strontiane. 

a,. Dans les dissolutions. — On suit. exact,p[nept. )a, mêtne marphe que 
pour \a précipitation, de la baryte à ('état; de carbonate ( JOf. 2. (».). 
Voir les caractères du prépipifé au § <tz, — Cette méthode dpnne "ne IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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bons résultats, au moins bien plus exacts que ceqx par le dosage à 
l'état de sulfate dans les solutions aqueuses et faits sans correction, 
parce que le carbonate de strontiane est, pour ainsi dire, complètement 
insoluble dans l'eau contenant de l'ammoniaque et du carbonate d'am­
moniaque. L'expérience directe dun° 68 donne 99,82, au lieu de 100,00. 
— La présence des sels ammoniacaux a une influence bien moins fâ­
cheuse que dans la précipitation du carbonate de baryte. 

b. Dans les sels à acides organiques. — On opère tout à fait comme 
pour la baryte ( l O t . 2. b.) . Tout ce qui a élé dit à propos de l'exacti­
tude des résultats peut se répéter ici. 

§ «OS 

5. C h a n x . 
a. D I S S O L U T I O N . — En général, on peut dire de la chaux ce que nous 

avons dit de la baryte (g l o i ) . On transforme la fluorure de calcium 
en sulfate de chaux au moyen de l'acide sulfurique et, si cela est néces­
saire, on décompose ultérieurement le sulfate de chaux en le faisant 
bouillir ou fondre avec un carbonate alcalin (§ 138). 

b. D O S A G E . — D'après le § » 3 , on dose la chaux à l'état de sulfate 
ou de carbonate. On peut l'avoir sous la première forme soit par pré­
cipitation, soit par évaporation : sous la seconde forme c'est en la pré­
cipitant à l'état d'oxalate, ou directement à j'étaf de carbonate, ou bien 
encore par la calcination. — Quand on n'a que de petites quantités de 
chaux, au lieu de les faire passer à l'état de carbonate on les amène à 
l'état de chaux caustique. — Si la chaux est pure ou carbonatée on peut 
la doser parles liqueurs titrées (alcalimétrie), voir § 8 8 3 . 

On peut changer en : 
1. S U L F A T E D E C I U U X . 

a. Par précipitation. — Tous les sels de chaux don,t les acid.es 
sont solubles dans l'alcool, autant toutefois qu'il n'y a pas dans 
la liqueur d autres substances insolubles dans l'alcool. 

b. Par évaporation, — Tous les sels de chaux à acic|e volatil, au­
tant qu'il n'y a pas en outre d'autres substances fixes. 

2. C A R B O N A T E D E C H A U X . 

a. Par précipitation avec le carbonate d'ammoniaque. —Tous 
les sels de chaux solubles dans l'eau. 

b. Par précipitation avec l'oxalate d'ammoniaque. — Tous les 
sels de chaux solubles dans l'eau ou dans l'acide chlorhydrique 
sans exception. 

c. Par calcination. — Les sels de chaux à acides organiques. 
' De toutes ces méthodes, celles 2. b. est la plus fréquemment em-
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ployée : elle donne les résultats les plus exacts avec 1. b . On n'opère 
guère suivant 1. a. que lorsqu'il s'agit de séparer la chaux des autres 
bases; la méthode 2. a. n'est guère appliquée que pour séparer des 
alcalis la chaux et les autres terres alcalines. — Comme certains corps 
(citrates, acide mèlasphorique) empêchent ou gênent la précipitation 
de la chaux par les réactifs indiqués, il faut les enlever d'abord dans 
le cas où ils se trouveraient dans la substance à analyser. 

1. Dosayr à l'état de sidlale de chaux. 

a. Par précipitation. 
A la dissolution de chaux, placée dans un vase à précipité, on ajoute 

un excès d'acide sulfurique étendu, puis environ 2 volumes dkdcool, 
on laisse reposer 12 heures, on filtre, on lave complètement avec de 
l'alcool hydraté, on sèche et on chauffe modérément au rouge (§ 53). 
— Voir au § 13 les caractères du précipité. — En suivant exactement 
la marche indiquée, le résultat est toujours un tant soit peu trop faible. 
L'essai direct du n" 69 a donné 99,64, au lieu de 100,00. 

b. Par évaporation. 
On opère, dans les mêmes circonstances, connue pour la baryte 

(§ l O i . l . b . ) . 
2. Dosage à l'état de carbonate de chaux. 

a. Par précipitation avec le carbonate d'ammoniaque. 
On opère d'après la méthode donnée pour la baryte (§ l O i . 2. a.) 

et l'on a soin de ne chauffer le précipité qu'au rouge très-faible et pen­
dant quelque temps. — Voir au § » 3 les caractères du précipité. — La 
méthode bien conduite donne une perte inappréciable, qui devient 
cependant plus forte si la dissolution contient en quantité notable du 
sel ammoniac ou d'autres sels ammoniacaux semblables. 

Si au lieu de prendre de l'eau ammoniacale pour le lavage on faisait 
usage d'eau pure, la perte ne serait pas négligeable. L'expérience directe 
du n° 70, faite de la dernière manière, a donné 09,17, au lieu de 
100,00. 

b. Par précipitation avec l'oxalale d'ammoniaque. 
a. On a un sel de chaux soluble dans l'eau. — Dans la dissolution 

chaude, renfermée dans un vase à précipité, on verse un léger excès 
d'oxalate d'ammoniaque, puis un peu d'ammoniaque, jusqu'à ce que le 
liquide en répande l'odeur ; on couvre le vase et on l'abandonne au 
moins 12 heures dans un lieu chaud, jusqu'à ce que le précipité se soit 
complètement déposé. On verse le liquide clair sur un filtre assez grand, 
en prenant la précaution de ne pas entraîner le précipité. Lorsque.tout 
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le liquide est passé, on l'ait tomber sur le filtre le précipité en le chas­
sant avec de l'eau chaude. On a bien soin de ne jamais rejetler de nou­
veau du précipité sur le fdtre avant que tout le liquide qui se trouvait 
sur ce dernier soit complètement égoulté. On enlève les parcelles adhé­
rentes à la paroi du vase avec une barbe de plume coupée droite et 
courte. Si ce moyen ne réussit pas, on les dissout dans quelques gouttes 
d'acide chlorhydrique très-étendu, on précipite la dissolution avec de 
l'ammoniaque dans un petit vase et on ajoute le précipité au premier. 
— Si l'on n'opère pas pour la liltration comme nous l'avons recom­
mandé, il arrive très-souvent que le liquide passe trouble. — Après le 
lavage on sèche le précipité dans l'entonnoir, on le place ensuite dans 
un creuset de platine et on brûle sur un fil de platine le fdtre, après 
lequel on a soin de ne laisser que le moins possible de l'oxalale de 
chaux, puis on dépose les cendres dans la partie creuse du couvercle 
(§ 53). Ensuite on pose celui-ci retourné sur le creuset, afin que les 
cendres du filtre ne se mêlent pas au précipité, on chauffe le creuset, 
d'abord lentement, puis un peu plus fort, jusqu'à ce que le fond soit 
faiblement roùge. On le maintient à cette température pendant 5 à 
10 minutes, pendant lesquelles on soulève de temps en temps le 
couvercle. Pour ce chauffage, je crois qu'il vaut mieux tenir la lampe à 
la main et la promener sous le creuset, car en la laissant fixe dessous, 
la température peut facilement s'élever trop haut. Enfin, on laisse 
refroidir sous l'exsiccateur et l'on pèse. Après la pesée, on humecte 
avec un peu d'eau le contenu du creuset, qui doit être blanc ou mon­
trer à peine une teinte grisâtre et on essaye, au bout de quelque temps, 
avec une bande de papier de curcuma. Si celle-ci brunit (preuve que 
l'on a trop chauffé), on lave la bande de papier avec un peu d'eau qu'on 
fait tomber dans le creuset, on y jette un petit morceau de carbonate 
d'ammoniaque pur, on évapore (le mieux au bain-marie) à siccité, on 
chauffe très-modérément au rouge et on pèse. Si le poids a augmenté, 
on recommence cette opération, et cela jusqu'à ce que le poids reste 
constant. — Je recommande expressément de suivre bien exactement 
les conseils que j'indique plus haut pour la manière de calciner, afin 
de s'éviter l'évaporation ennuyeuse avec le carbonate d'ammoniaque. — 
Voir les caractères du précipité et du résidu au § » 3 . Cette méthode 
fournit des résultats d'une exactitude presque absolue. L'expérience 
directe du n° 71 a donné 99,99,.au lieu de 100,00. 
' Si la quantité d'oxalate obtenue est très-faible, je préfère le changer 

en sulfate ou en chaux caustique. Pour obtenir ce dernier résultat, on 
calcine fortement et assez longtemps sur la lampe à gaz l'oxalate ren­
fermé dans un petit creuset en platine ; pour transformer l'oxalate en 
sulfate, la méthode de Schrôlter est la plus commode, car il suffit de 
calciner le sel avec du sulfate d'ammoniaque pur. 

Plusieurs chimistes rassemblent l'oxr.late de chaux sur un filtre pesé IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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et se contentent de sécher à 100," avant' la pesée. Le précipité ainsi 
obtenu, est 2CaO,C4Q0 + 2Aq. Celtp rnélhode est moins commode et 
moins exacte que la précédente. L'expérience directe du n" 72 adonné 
100,42 au lieu de 100,00. 

Au lieu de peser l'oxalate de chaux tel quel ou sous forme de car­
bonate, etc., on peut encore y chercher la quantité de chaux d'après 
les méthodes vplumétriques, et pela (le deux .manières. 

a. On le calcine pour le transformer en un mélange de chaux 
caustique et carbonatée, et on titre la chaux alcalimélrique-
ment par un des procédés du § 8 8 8 , ou bien 

b. Dans l'oxalale de chaux bien lavé, mais non desséché, on dose 
. l'acide oxalique avec le permanganate de potasse (§ 1 3 1 ) , et, 

pour chaque demi-équivalent d'acide oxalique bibasique^ on 
compte un équivalent de chaux (CaO) (llempel). 

Ces deux méthodes volumétriques bien conduites donnent des résul­
tats aussi exacts que ceux obtenus par |a pesée directe (voir les preuves 
analytiques, n" 73). Elles sont surtout très-avantageuses lorsqu'on a mie 
série de dosage de chaux à faire. — Suivant les circonstances, i| peut 
être encore avantageux de précipiter la chaux avec une dissqlqtion 
titrée d'acide oxalique ou de quadroxalato de potasse, de filtrer, de 
doser dans le liquide filtré l'excès d'acide oxalique et de calculer la 
chaux d'après la quantité d'acide combiné (Kraut). 

p. On, a un sel insoluble dans l'eau. — On le dissput dans l'acide 
chlorhydrique étendu). Si l'acide est de telle nalure que par ce traitc-
ment il se dégage immédiatement, comme par exemple l'acide car-
•bonique, pq pien s'il peut être séparé par éva,poration, comme cela 
arriverait avec l'acide silicique, on opère d'après a, après avoir éliminé 
l'acide. Si cela ne peut se faire, comme par exemple avec ('acide 
phospborique, on précipite |a chaux de la dissolution acide de la façon 
suivante. Oq neutralise l'excès d'acide libre avec de l'ammoniaque 
jusqu'à ce qu'il commence à se faire un précipité, qu'on dissout de 
nouveau avec qne goutte d,'açidc chlorhydrique, on ajoute un excès 
d'oxalale d'ammoniaque et enlln de l'acétate, de so\ide; on laisse dé­
poser, ef, pppr le reste, on opère, suivant a. L'acide chlorhydrique libre 
se combine de cette façojiaux bases de; l'acétate de soude et de l'oxalale 
d'ammoniaque, dont les acides, mis e\} liberté en quantités correspon­
dante», dissolvent à peine l'pxalate de chaux. De pette façon, la perte 
est trqs-faiblq. {/expérience directe du n* failp de cette manière, a 
donné 99,78 au lieu pje 100,00. 

c. Par/ calcinatiqn. 
On opère exactement comme, pour la baryte (§ g o f , %. b . ) , ef Pop a 

soin de ne cjiquffer que très-peu au rpuge le. résidq dfi )'évapora,tjon IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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avec Je carbonate d'ammoniaque (évaporation que l'on lera bien de 
répéter deux fois). Pour l'exactitude, c'es\ la même chose qu'avec la 
baryte. Comme contrôle, on peut transformer le carbonate ce chaux en 
chaux caustique ou sulfatée, voir h- *·» °u doser alcalimétriquement 
(§ » » » ) , 

§ 1 0 4 . 

4, Mngnrsle. 
a. D I S S O L U T I O N . — Beaucoup de composés magnésiens sont solubles 

dans l'eau; ceux qui y sont'insolubles se dissolvent dans l'acide chlor-
hydrique (excepté quelques silicates et aluminates). 

b. D O S A G F . . — D'après le § * 4 , la magnésie est pesée ^ l'état de sul­
fate, de pyrophosphale ou de magnésie pure. Quand elle est caustique 
ou carbonatée, on peut également la doser alcalimétriquement, § 8 2 3 . 

On peut chapger en : 
1. S U L F A T F . D E M A G N É S I E . 

«. Directement : Tous les s,els de magnésie à acide volatil, pourvu 
qu'il n'y ait pa-, de substances lixes,-

p. Indirectement ; Tous les composés magnésiens sqlubles dans 
l'eau et ceux qui, y étant insolubles, se disso|verit dans f'acide 
chlorhydrique en abandonnant |eur acjde (au, c^^ où \\ n'y a pas 
d,e sels ammoniacaux en présence). 

2. PvROPnOSPHATE D E M A G N É S I E . 

Tous les composés de magnésie sans exception. 
7). M A G N É S I E P U R E . 

a. Les sels de magnésie à acides organiques ou, à oxacides facile­
ment volatils. 

b. Le chlorure de magnésium ou les composés qu'on peut facile­
ment transformer en ce sel. 

Le dosage direct h l'état du sulfate de magnésie est préférable lors­
qu'on peut l'employer. — Le dosage indirect ne sert que daps cer­
taines séparations, ql il faut l'évitor autant que possible. — Le dosage 
à l'état de pyrophosphate est le plus fréquemment employé, surtout 
aussi pour séparer la magnésie des autres bases. — On ne fait usage 
de la transformation du chlorure de magnésium en magnésie pure que 
pour séparer cette base des alcalis fixes. — Les combinaisons de la ma­
gnésie avec l'acide phosphorique seront analysées suivant le § 1 3 5 . 

. 1. Dosage a) l'état de sulfate de magnésie. 

a. Directement. 
A la dissolution fin ajoute de j'acid^ sulfurique étendu en quantit^ 
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plus que suffisante pour s'unir à toute la magnésie, on évapore à sic-
cité au bain-marie dans une capsule en platine pesée d'avance, ou 
chauffe avec précaution plus fortement après avoir couvert la capsule, 
jusqu'à ce que l'excès d'acide sulfurique soit chassé; on porte enfin et 
on maintient quelque temps au rouge faible, on laisse refroidir et l'on 
pèse. Si en chauffant plus fortement, après l'évaporation, il ne se déga­
geait pas de vapeurs d'acide sulfurique, c'est qu'on n'aurait pas mis 
assez de cet acide; on laisserait refroidir et on en ajouterait un peu. 
— On ne rend pas ce travail plus difficile en ajoutant trop d'acide 
sulfurique; on a soin de ne pas trop chauffer au rouge le résidu et, on 
pèse rapidement. — Caractères du résidu, § 3 4 . Résultats exacts. 

b. Indirectement. 
La solution de magnésie étant chauffée à 100° dans un ballon, on y 

ajoute un excès d'eau de baryte saturée et claire; on maintient quelque 
temps à une température voisine du point d'ébullition, on filtre, on 
lave parfaitement avec de l'eau bouillante, on dissout le précipité sur 
le filtre" avec de l'acide chlorliydrique chaud et un peu étendu, on lave 
le filtre avec soin et on achève ensuite suivant a. Si l'addition de l'a­
cide sulfurique formait un précipité de sulfate de baryte (ce qui indi­
querait que, pendant le traitement précédent, on n'a pas assez bien 
garanti l'eau de baryte du contact de l'acide carbonique de l'air), on 
pourrait laisser déposer, filtrer et évaporer le liquide filtré, ou bien on 
évaporerait de suite, on pèserait, on dissoudrait dans de l'eau acidulée 
avec de l'acide chlorhydrique ; on séparerait par filtralion le sulfate de 
baryte non dissous, on en prendrait le poids (§ l o i , 1. a .) , que l'on 
retrancherait du premier poids obtenu. — Le résultat est un peu trop 
faible, parce que l'hydrate de magnésie n'est pas tout à fait insoluble 
dans l'eau. En outre, la méthode est un peu trop compliquée pour don­
ner des résultats tout à fait exacts. 

2. Dosage à Vétal de pyrophosphate de magnésie. 
On ajoute à la dissolution de magnésie du sel ammoniac, puis de 

l'ammoniaque en léger excès. (Si l'ammoniaque produisait un préci­
pité, par suite du manque de sel ammoniac dans la liqueur, on ajoute­
rait de ce dernier sel jusqu'à ce que le précipité formé ait disparu.) On 
mélange ensuite le liquide avec un excès d'une dissolution de phos­
phate de soude, on agite en ayant soin de ne pas toucher les parois du 
verre avec l'agitateur (autrement, partout où la paroi serait frottée par 
la baguette en verre, le sel s'attacherait avec tant de force, qu'il serait 
fort difficile de l'enlever) ; on abandonne douze heures le vase bien cou­
vert et dans un endroit pas trop chaud, on réunit le précipité sur un 
filtre et on enlève les parcelles adhérentes aux parois du verre avec 
une petite barbe de plume, qu'on lave au-dessus du filtre avec une por-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lion du liquide filtré. Quand le précipité est bien égoulté, on le lave 
avec un mélange de 5 parties d'eau et 1 partie d'ammoniaque, de den­
sité fl,9G, et cela jusqu'à ce qu'une goutte du liquide qui passe ne laisse 
pas de résidu après l'éiaporation sur une feuille de platine. Après des­
siccation complète, on met le précipité dans un creuset de platine 
(§ 53) que l'on couvre, et on chauffe assez longtemps d'abord à une 
chaleur modérée, puis à la fin au rouge vif. Le filtre, débarrassé autant 
que possible du précipité, est brûlé sur la spirale en platine; on jette 
les cendres dans le creuset, on chauffe encore une fois au rouge, on 
laisse refroidir et l'on pèse. 

Voir au § 94 la nature et les caractères du précipité et du résidu. 
En suivant en tous points h?s indications que nous venons de donner, 
la méthode fournit des résultats parfaitement exacts. Il faut ne pas 
laver trop peu, mais aussi ne pas laver trop longtemps, et surtout ne 
pas oublier d'ajouter de l'ammoniaque à l'eau de lavage.' 

Les expériences directes du n" 75 a. et b. donnent 100,45 et 100,30, 
au lieu de 100. 

3. Dosage à l'état de magnésie pure. 

a. Dans les sels de magnésie à acides organiques ou à acides miné­
raux volatils. 

On chauffe le sel dans un creuset de platine fermé, en élevant len­
tement et graduellement la température, jusqu'à ce qu'il ne se dégage 
plus de vapeurs ; on enlève le couvercle, on le place à côté du creu­
set, que l'on incline, et on calcine au rouge jusqu'à ce que le résidu 
soit complètement blanc. — Caractères du résidu, au § 34. La mé­
thode donne des résultats d'autant meilleurs qu'on a chauffé plus len­
tement au début. En général, on obtient toujours un peu moins, parce 
que des traces de sels sont entraînées avec les produits combusti­
bles. Les sels de magnésie à oxacides très-volatils (acide carbonique, 
acide azotique) se transforment de même en magnésie par le simple 
chauffage au rouge; le sulfate de magnésie lui-même perd tout son acide 
sulfurique lorsqu'on le calcine dans un creuset de platine au chalumeau 
à gaz (Sonnenschein). J'ai vérifié l'exactitude de ce fait pour de petites 
quantités. 

b . Dans le chlorure de "magnésium. 
A la dissolution concentrée, placée dans un creuset en porcelaine, 

on ajoute du bioxyde de mercure pur délayé dans de l'eau, et en quan-
lilé telle que son oxygène soit plus que suffisant pour transformer en 
magnésie tout le chlorure de magnésium; on évapore au bain-marie, 
ou dessèche avec soin, on couvre le creuset et on chauffe graduelle­
ment au rouge jusqu'à ce qu'on ait chassé par volatilisation le bichlo-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rure de mercure formé et l'excès de bioxyde de mercure. (On évitera 
de respirer les vapeurs qui se dégagent pendant la calcination.) La 
magnésie reste comme résidu; on pourra la peser immédiatement dans 
le creuset, ou bien, s'il s'agit de séparer la magnésie des alcalis, on 
ramasse sur un filtre, on lave avec de l'eau chaude, on sèche et on 
calcine (§ 5»), Quant aux autres méthodes qui atteignent le même but, 
et qui sout souvent plus commodes pour les séparations, voir § 1 5 » , 
11. \. (17 à 21). 

TROISIEME GROUPE DES BASES. 
A L U M I N E , S K S Q U I n W ni», D E C H R O M E ( A C I D E T I T A N I Q L ' E ) . 

§ 1 0 5 . 

1. Alumine. 
a. D I S S O L U T I O N . — Les combinaisons de l'alumine, insolubles dans 

l'eau, se dissolvent presque toutes dans l'acide chlorhydrique. L'alu­
mine cristallisée, naturelle (saphir, rubis, corindon), celle obtenue arti­
ficiellement par une violente calcinalion, et beaucoup décomposés na­
turels d'alumine doivent, pour pouvoir être attaqués par l'acide chlor­
hydrique, subir une calcination préalable au rouge avec du carbonate 
de soude, de la potasse caustique ou de l'hydrate do baryfe. Certaines 
(ombinaisons alumineuses, qui résistent à l'action de l'aride chloi hy­
drique concentré, sont décomposées quand on les chauffe assez long­
temps avec.de l'acide sulfuriqne concentré ou quand on les fond avec 
du sulfate acide de potasse; c'est ce qui arrive, par exemple, avea l'ar­
gile ordinaire. 

b. D O S A G E . — Nous avons dit, au § Ï 5 , qu'on ne dose l'alumine que 
sous une seule forme, à l'étal (Valumine pure. — On l'amène à cet état · 
soit par précipitation à l'état d'hydrate et calcination, soit par la simple 
calcination. On ne la précipite à l'état d'acétate ou de formiate basique 
que pour opérer des séparations. 

On peut transformer en ; 
A L U M I N E P U R E : 

a. Par précipitation, tous les composés d'alumine solubles dans 
l'eau, ainsi que ceux qui sont insolubles, mais dont l'acide 
est élimipé par la dissolution dans l'acide chlorhydrique. 

b. Par la chaleur ou la calcination, a. Tous les sels d'alumine à 
acides facilement volatils (azotate d'alumine, etc . ) .—p. Tous 
les sels d'alumine à acides organiques. 

Dans le procédé a, il faut s'assurer avec soin que la dissolution d'alu-
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mine ne renferme pas de substances organiques qui empêchent ou 
rendent incomplète la précipitation, par exemple, de l'acide tartrique, 
du sucre, etc. Dans ce cas, il faut évaporer la solution à siccité dans 
une capsule en platine, après y avoir ajouté du carbonate de soude et 
du salpêtre, mettre le résidu fondu dans un vase à précipité avec de 
l'eau, fairp digérer avec de l'acide chlorhydrique, filtrer la dissolution 
et procéder seulement à la précipitation. Les méthodes b. œ. et |î. ne 
peuvent s'appliquer qu'autant qu'il n'y a aucune substance fixe. — Dans 
les combinaisons de l'alumine avec l'acide phosphorique, l'acide bo­
rique, l'acide silicique et l'acide chromique, on dose l'alumine d'après 
les procédés donnés dans la seconde partie de C P chapitre à propos des 
arides correspondants. 

Dosage à Vélal d'alumine mire. 

a. Par précipitation. 
A la dissolution chaude as<ez étendue, placée dans un vase à préci­

pité ou dans une capsule, on ajoute du sfel ammoniac autant toutefois 
qu'elle n'en contient pas déjà, puis de l'ammoniaque en léger excès; 
on chauffe à une douce ébullilion, que l'on maintient jusqu'à ce que 
toute l'ammoniaque libre soit chassée et que les vapeurs ne brunissent 
plus le papier de curcuma. On laisse déposor, on décante le liquide 
clair sur un filtre, sans y laisser arrivpr le précipité ; on verse de l'eau 
bouillante dans le vase à précipité, on agite, on laisse de nouveau dé­
poser, on lave ainsi trois fois par décantation, puis on jette le précipité 
sur le filtre. On le lave complètement avec de l'eau bouillante, on le 
dessèche longtemps et parfaitement; on le calcine au rouge (§ 58) et 
on le pèse, Dans la calcination, il faut chauffer très-doucement au dé-' 
but et bien fermer le creuset, sans quoi on aurait facilement une 
perte, à cause des projections produites parla dessiccation toujours in­
complète de l'hydrate d alumine, dont la consistance est gommeuse ; 
à la fin, on chauffe fortement au rouge. 

Si la dissolution était sulfurique, le précipité obtenu par le moyen 
indiqué retient facilement de l'acide sulfurique, et on a un résultat trop 
élevé. Il faut, dans ce cas, soumettre le précipité pendant environ 5 à 
10 minutes au feu du chalumeau à gaz; on élimine ainsi les dernières 
traces d'acide sulfurique. Si l'on n'a pas ce qu'il faut pour cela, il faut 
redissondre dans l'acide chlorhydrique (en chauffant suffisamment 
longtemps dans l'acide concentré) le précipité simplement lavé, ou 
même celui qui n'a été que modérément calciné, le précipiter de nou­
veau par l'ammoniaque; ou bien encore il faut transformer le sulfate 
en azotate, en le décomposant par un léger excès d'azotate de plomb, 
enlever l'excès de plomb par l'acide sulfhydrique et opérer ensuite sui­
vant a. ou suivant b. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Voir, au § *»5, les caractères de l'hydrate d'alumine et ceux de l'alu­
mine calcinée. En suivant les indications précédentes, les résultats sont 
très-exacts ; mais si on met un trop grand excès d'ammoniaque, surtout 
quand on n'a pas ajouté de sel ammoniac ou qu'il n'y a pas, en géné­
ral, de sels ammoniacaux, et si on .filtre sans avoir fait partir l'excès 
d'ammoniaque par l'ébullition ou par un long repos dans un lieu chaud, 
on peut avoir une perte considérable. Celle-ci est d'autant plus grande 
que la dissolution est. plus étendue et que l'excès d'ammoniaque 
est plus considérable.— Un simple lavage sur le filtre est insuffisant, 
à cause de la consistance gélatineuse du précipité ; un simple lavage par 
décantation donne trop d'eau de lavage. C'est pourquoi il vaut mieux, 
comme nous l'indiquons, combiner les deux méthodes. 

b. Par calcination. 
a. On a des composés d'alumine à acides volatils. S'ils sont en dis-; 

solution, on les évapore au bain-marie; on met dans un creuset de pla­
tine le résidu ou le sel solide immédiatement, si on l'a à cet élat, on 
porte au rouge d'abord lentement, puis peu a pou à la température la 
plus élevée, jusqu'à ce que le poids du creuset ne diminue plus. Voir, 
au § » 5 , les caractères du résidu. On s'assurera qu'il est pur. 11 n'y a 
pas de causes d'erreur. 

p. On a un sel d'alumine, à acide organique. On opère exactement 
comme pour la magnésie dans les mêmes circonlances (§ 1 0 4 . 3. a.). 

§ i o n . 

2. .Sesquioxyde do chrome. 

a. D I S S O L U T I O N . — Beaucoup de composés de chrome sont solubles 
dans l'eau. L'hydrate de sesquioxyde de chrome et la plupart de ses 
sels, insolubles dans l'eau, sont dissous dans l'acide chlorhydrique. La 
calcination rend l'oxyde de chrome et beaucoup de ses sels insolubles 
dans les acides. Lorsque ce cas se présente, on leur rend leur solubi­
lité dans l'acide chlorhydrique en- les fondant avec 3 ou 4 parties 
d'hydrate de potasse. La petite quantité de chrome que ce traitement 
transformera en acide chromique, par le contact, de l'air, sera ramené 
à l'état d'oxyde par l'action de i'acide chlorhydrique à chaud. L'addition 
d'un peu d'alcool facilite considérablement cette réduction. — On pré­
fère souvent à la fusion avec l'hydrate de potasse un traitement par le­
quel l'oxyde de chrome est en même temps oxydé et transformé en 
chromate alcalin: voir 2. — Voir, au § Î O O , la manière de dissoudre 
le fer chromé. 

b. D O S A G E . — Dans les dosages directs,, l'oxyde de chrome est tou­
jours amené à Y état pur. On lui donne cette forme en le précipitant à IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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l'état d'hydrate, puis en le calcinant, ou tout simplement par une cal-
cination immédiate. Ou peut cependant aussi le transformer en acide 
chromique, que l'on dose alors soit en poids, soit par les méthodes 
volumétriques, comme nous l'indiquerons quand nous nous occuperons 
de l'acide chromique. 

On peut transformer en : 
1. S E S Q H I O X Y D E D E C H R O M E P U R : 

a. Par précipitation, tous les composés de chrome soluhles dans 
l'eau, de même que ceux qui y sont insolubles, mais dont l'acide 
chlorhydrique peut éliminer l'acide, autant toutefois qu'il n'y 
a pas de substances organiques (acide tartrique, acide oxali­
que, etc.) qui pourraient contrarier la précipitation. 

b. Par calcination. a. Tous les sels de chrome à oxacides 
volatils, autant toutefois qu'ils ne sont pas mélangés de sub­
stances fixes. — p. Tous les sels de chrome à acides orga­
niques. 

2. A C I D E C H R O M I Q U E , ou plus exactement en chromale alcalin : le 
sesquioxyde de chrome et tous ses sels. 

Les composés du sesquioxyde de chrome avec l'acide chromique, 
l'acide phosphorique, l'acide borique et l'acide silicique, seront analysés 
d'après les méthodes indiquées pour chacun de ces oxacides dans la 
2* partie de ce chapitre. 

1. Dosage à l'état d'oxyde de chrome. 

a. Par précipitation. 
La dissolution pas trop concentrée étant dans un vase à préci­

pité et chauffée à lOO", on y ajoute un léger excès d'ammoniaque 
et on maintient la température voisine du point d'ébullitiou jusqu'à ce 
que le liquide surnageant le précipité soit complètement incolore 
(ne paraisse plus rougeâtre) ; on laisse reposer, on lave trois fois par 
décantation, puis on achève le lavage complet sur un filtre avec de l'eau 
chaude. On dessèche avec soin et on calcine (§ 5 a ) . Dans cette der­
nière opération, il faut élever la température lentement jusqu'au 
rouge, sans quoi il y aurait facilement des pertes par projection au 
moment de l'incandescence qui se produit au passage de l'oxyde de 
chrome soluble à l'état d'oxyde insoluble. — Voir, au § Ï 6 , les carac­
tères du précipité et ceux du résidu. En suivant point par point la 
marche indiquée, la méthode donne de très-bons résultats. 

b. Par calcination. 
«.. On a un sel de chrome à acide volatil. Opérer comme pour 

un sel d'alumine dans les mêmes circonstances (§ i 0 5 ) . 
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ê. On a un sel de chrome à acide organique. Opérer comme pour 
la magnésie dans les mêmes circonstances (§ 104). 

2. Transformation de l'oxyde de chrome en acide chrmnique. (Voir, 
au § 13©, le dosage de ce dernier.) 

['our obtenir ce résultat, on peut employer un des procédés suivants. 
a. On ajoute à la dissolution du sel de chrome un excès de lessive 

de potasse ou de soude, jusqu'à redissolution complète de 
l'hydrate d'oxyde, on fait passer un courant de chlore dan» 
le liquide maintenu froid jusqu'à ce que la couleur devienne 
jaune rougeàtre; on ajoute un excès de potasse et de soude, on 
évapore à siccité et on calcine dans un creuset de platine. 
Tout le chlorate de potasse se trouve ainsi décomposé, et le 
résidu est formé de chromalc et de chlorure alcalin (Void). 

b. On fond dans un creuset en argent de l'hydrate de potasse 
jusqu'à fusion tranquille, on modère un peu la chaleur et 
on ajoute la composition chromée à oxyder après l'avoir com­
plètement déshydratée. Aussitôt qu'elle est complètement cou­
verte par l'hydrate de potasse, on jette de petits morceaux de 
chlorate de potasse fondu ; il se forme alors une abondante 
écume par suite du dégagement d'oxygène. En même temps, 
la masse devient de plus en plus jaune et enfin tout à fait 
claire et transparente. Il faut avoir soin d'éviter les pertes 
(H. Schwartz). 

c. On dissout l'oxyde de chrome dans une lessive de potasse ou 
de soude, on ajoute un excès suffisant de peroxyde de plomb 
et on chauffe; on obtient un liquide jaune dans lequel tout 
l'oxyde de chrome est à l'état de chromale de plomb en dis­
solution alcaline. On sépare par iiltration du peroxyde de 
plomb en excès, on sursature le liquide filtré avec de l'acide 
acétique et on pèse le chroinate de plomb précipité (G. 
Chancel) (*). 

• § i o * . 
A P P E N D I C E A U o" G R O U P E ; Acide titanique. 

L'acide titanique est toujours pesé tel quel. On le sépare soit par 
précipitation, soit par ebullition, de ses dissolutions acides étendues. 

Pour précipiter les dissolutions acides étendues d'acide titanique, on 
se sert de l'ammoniaque; on évite d'en mettre un trop grand excès. On 
laisse complètement déposer le précipité, qui ressemble a de l'hydrate 
d'alumine, on lave par décantation, puis on achève sur le filtre; on 

(*) (Wimples rendus, XM1I, 927. 
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sèche et ou calcine, connue il est indiqué au § 5 * . Si la dissolution 
renfermait de l'acide sulfurique, après la première calcination on ajou­
terait dans le creuset un peu de carbonate d'ammoniaque, pour chasser 
les dernières traces d'acide. 11 faut peser prumptement l'acide calciné, 
car il est hygrométrique. 

Si la dissolution d'acide titanique est sulfurique, ou si elle a été 
obtenue en traitant par de l'eau froide la masse obtenue par fusion 
avecle bisulfate de potasse, on peut complètement précipiter l'acide 
titanique en maintenant la dissolution très-étendue à une ébullition. 
prolongée et en remplaçant l'eau qui se vaporise, puis on lave avec de 
l'eau. En calcinant le précipité bien desséché, on ajoute un peu de car­
bonate d'ammoniaque. Si l'on essaye le uiènic mode de précipitation 
avec une dissolution chlorhydrique, l'acide titanique ne peut se séparer 
qu'après une évaporation complète à siccité ; et encore, en reprenant par 
de l'eau, la liqueur passe laiteuse à travers le filtre, c'est pourquoi il 
faut ajouter de l'acide. * 

L'acide titanique hydraté, précipité à froid, lavé avec de l'eau froide 
et séché sans être chauffé, est complètement soluble dans l'acide 
rhlorhydrique; dans les autres circonstances, il l'est incomplètement. 
L'acide titanique précipité par ébullition de ses dissolutions acides éten­
dues n'est pas soluble dans les acides étendus. L'acide titanique calciné 
ne se dissout pas non plus dans l'acide chlorhydrique concentré, mais 
il se dissout quand on lechauffe assez longtemps avec de l'acide sulfu­
rique assez concentré. Le meilleur moyen de l'avoir dissous, c'est de le 
fondre avec du bisulfate de potasse et de traiter la masse par beaucoup 
d'eau froide. En fondant avec du carbonate de soude, on obtient du tila -
nate de soude, qui, traité par 1 eau, laisse du titanale aride de soude, solu­
ble dans l'acide chlorhydrique.—L'acide titanique (TiO) contient 60,98 
pour 100 de titane et 39,2 d'oxygène. 

Q U A T R I È M E G R O U P E D E S B A S E S . 

O X V U K D E Z I N C , P R O T O X Y D E R E M A N G A N E S E , PKOT0XYDE D E N I C K E L , PllÛÎOXYlll' . 

D E C O D A L Ï , P R O T O X Ï D E 1 ) E P E R , P E R O X Y D E D E F E R ( O X Y D E D ' U R A N E ) . 

§ Î O H . 

1> Oxyde de zinc. 
u. D I S S O L U T I O N . — Beaucoup de sels de zinc sont solubles dans l'eau, 

i Le zinc métallique, l'oxyde de zinc et les sels insolubles dans l'eau se 
dissolvent dans l'acide chlorhydrique. Pour le sulfure de zinc, le meil­
leur dissolvant est l'acide azotique ou l'eau régale. 

b. D O S A G E . — Le zinc est pesé à l'état tfoxyie ou de sulfure, d'après IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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le § 17. On donne la première forme aux composés de zinc en les pré­
cipitant à l'état de carbonate ou de sulfure, ou encore par calcinatiou. 
— Outre ces méthodes par les pesées, il y a encore des procédés par 
les liqueurs titrées. 

On peut transformer en : 
1 . Û X Ï D E D E Z I N C î 

a. Par précipitation, à l'état de carbonate de zinc, tous les sels 
de zinc solubles dans l'eau, — tous ceux qui, étant insolubles 
dans l'eau, ont un acide qu'on peut éliminer, et tous les sels 
à acide organique volatil. 

b. Par précipitation, à l'état de sulfure de zinc, tous les com­
posés de zinc sans exception. 

c. Par calcinalion, les sels à oxacides minéraux volatils. 
2. S U L F U R E D E Z I N C : 

Tous les composés de zinc sans exception. 
La méthode 1. c. ne peut s'employer que pour le carbonate et l'azo­

tate de zinc. On applique les méthodes 1. b. ou 2 . quand le procédé 
1. a. est insuffisant. Elles sont bonnes surtout pour séparer l'oxyde de 
zinc des autres bases. —On ne peut pas par calcination transformer en 
oxyde les sels de zinc à acides organiques, parce qu'il y a. toujours un 
peu de zinc réduit et volatilisé. Si les acides sont volatils, on peut doser 
le zinc immédiatement suivant 1. a . ; s'ils ne sont pas volatils, il vaut 
mieux précipiter à l'état de sulfure. Pour l'analyse du chromate de zinc, 
du phosphate, du borate, du silicate, nous renvoyons à l'acide corres­
pondant. — Les analyses volumétriques de zinc sont surtout employées 
dans les recherches techniques; nous en parlerons dans le chapitre 
des spécialités. 

1. Dosage à l'étal d'oxyde de zinc. 

a. Par précipitation, à l'état de carbonate. 
On chauffe la dissolution suffisamment étendue dans un vase assez 

grand, le mieux dans une capsule en platine, presque jusqu'à l'é-
bullition; on ajoute goutte à goutte jusqu'à excès du carbonate de 
soude, on fait bouillir quelques minutes, on laisse déposer. On décante 
le liquide clair sur un filtre, on fait de nouveau et par trois fois bouillir 
le précipité avec de l'eau, en décantant chaque fois; on jette le 
précipité sur le filtre, on le lave complètement avec de l'eau chaude, 
on le dessèche. On le calcine au rouge, comme il est indiqué au 
§ s : i , en ayant soin de séparer autant qu'on pourra du précipité le filtre 
avant de l'incinérer. — Si la dissolution renferme des sels ammonia­
caux, il faut continuer l'ébullilioii jusqu'à ce que, après une nouvelle IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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addition de carbonate de soude, les vapeurs ne brunissent plus le 
papier de curcuma. S'il y avait beaucoup de sels ammoniacaux, il fau­
drait évaporer à siccité en faisant bouillir; aussi est-il plus commode, 
dans ce cas, de précipiter le zinc à l'état de sulfure [voir b .) . 

Il faut avoir soin qu'il y ait le inoins possible d'acide en liberté dans 
la dissolution, afin que l'effervescence produite par le dégagement 
d'acide carbonique soit faible. —11 faut chaque fois s'assurer, avec le 
sulfhydrate d'ammoniaque versé dans le liquide filtré, que le zinc est 
bien complètement précipité. En général, cela produit presque toujours 
un léger précipité. Toutefois, en opérant convenablement, il est si peu 
important que, même après plusieurs heures de repos, il se rassemble 
à peine en quelques légers flocons, qu'on ne pourrait pas peser et qu'o 
peut généralement négliger ; mais s'il est en quantité appréciable, on le 
traite suivant b. et on a;oute le poids de l'oxyde de zinc au poids prin­
cipal. — Voir les caractères du précipité et ceux du résidu au § Il t. — 
En opérant bien, les résultats sont toujours un peu trop faibles, d'abord 
à cause de la précipitation incomplète et parce que, pendant l'incinéra­
tion du filtre, un peu d'oxyde est réduit et du métal se volatilise. Il 
arrive souvent que, par suite d'un lavage incomplet, on a des résultats 
trop élevés; dans ce cas, le résidu est toujours alcalin. On essaye aussi 
s'il peut se dissoudre dans l'acide chlorhydrique sans résidu de silice, 
ce qui n'arrive presque jamais si l'on a opéré dans des vases en verre. 

b . Par précipitation, à l'état de sulfure. 
La dissolution convenablement étendue étant dans un ballon pas 

trop grand, on y ajoute du chlorhydrate d'ammoniaque, puis de 
•l'ammoniaque, jusqu'à ce que la réaction soit légèrement alcaline; 
on verse un léger excès de sulfhydrate d'ammoniaque incolore ou 
faiblement jaunâtre, ou remplit le ballon d'eau jusqu'au col (et, si 
ou a bien choisi la grosseur du ballon, la quantité d'eau ne doit pas 
être trop considérable), on le ferme, on l'abandonne de douze à vingt-
quatre heures dans un lieu chaud. On lave le précipité d'abord par dé­
cantation, s'il est en quantité suffisante, puis sur le filtre, et cela avec 
de l'eau contenant toujours un peu de sulfhydrate d'ammoniaque et 
du sel ammoniac, don| on diminue graduellement la quantité. — Si 
l'on opère par décantation, on ne verse pas la liqueur sur le filtre, mais 
immédiatement dans un autre ballon. Après trois décantations, on 
filtre d'abord le liquide transvasé, puis on jette le précipité sur le liltre 
et on le lave sans interruption avec de l'eau contenant du sulfhydrate 
d'ammoniaque. On a soin, pendant cette opération, de couvrir le filtre 
avec une plaque de verre ; ensuite, si on ne préfère pas de doser le 
sulfure d'après 2, on place le précipité humide avec le filtre dans un 
verre, on y ajoute un léger excès d'acide chlorhydrique moyennement 
étendu. On laisse dans un lieu chaud jusqu'à ce que la dissolution 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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ne répande plus l'odeur d'hydrogène sulfuré, on étend d'un peu 
d'eau, on filtre; on lave bien avec de l'eau chaude le filtre qui reste 
et on précipite d'après a. la dissolution ainsi obtenue de chlorure de 
zinc. 

Dans une dissolution d'acétate de zinc, même avec excès d'acide acé­
tique, mais pourvu qu'il n'y ait pas d'autre acide, on peut, avec l'acide 
sull'hydrique, précipiter le zinc complètement ou au inoins presque 
complètement (Kxp. n" 76). Après avoir lavé avec de l'eau contenant de 
l'acide sulfhydrique, on traite le précipité comme nous l'avons déjà 
indiqué. — On peut également transformer en oxj'dc de petites quan­
tités de sulfure de zinc, en les chauffant, dans un creuset de platine 
ouvert, d'abord au rouge faible, puis en élevant la température peu à 
peu autant que possible. Voir lès caractères du sulfure de zinc au 
S IV. c 

c. Par calcinalion. 
On chauffe le sel, dans un creuset de platine couvert, d'abord 

modérément, puis à une température de plus en plus élevée, jusqu'à 
ce que le résidu ne diminue plus de poids. 11 faut éviter avec soin 
l'action réductrice des gaz. 

2. Dosage à l'état de sulfure de zinc. 

Au lieu de dissoudre dans l'acide chlorhydrique le précipité de sul­
fure de zinc obtenu en 1. b. et de précipiter la dissolution par le car­
bonate de soude, on peut le chauffer au rouge dans un courant d'hydro­
gène et le peser. H. Rose (*), qui a indiqué et appliqué ce procédé, se 
sert pour cela de l'appareil représenté fig. G l , p. 207. 

a. renferme de l'acide sull'urique concentrée, b . du chlorure de 
calcium. Le creuset de porcelaine c. est muni d'un couvercle en porce­
laine ou en platine percé d'un trou, à travers lequel passe le tube d. en 
porcelaine ou en platine qui amène le gaz. Il est soutenu sur le bord 
de l'ouverture au moyen d'un renflement annulaire, et il plonge presque 
jusqu'au fond du creuset. — Quand le sulfure de zinc a été desséché 
sur le filtre, on le place dans le creuset en porcelaiue pesé d'avance, 
on ajoute les cendres du filtre ; on recouvre le contenu avec du soufre 
en poudre, on place le couvercle. On fait arriver un courant lent d'hy­
drogène, on chauffe d'abord doucement, puis au rouge vif; on laisse 
refroidir en maintenant le courant d'hydrogène et on pèse le sulfure 
de zinc. 

Au lieu de l'appareil précédent, que tout le monde peut ne pus avoir 
à sa disposition, on peut prendre celui de la figure 02, qui est bien 
plus simple! le premier est toutefois plus commode, parce qu'il permet 
de régler à volonté le courant de gaz. 

(*) Peau. . l u i ) . CX. 1 2 « . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On peut, par ce procédé, transformer également en sulfure le sul­
fate, le carbonate et l'oxyde pur de zinc. Mais il faut mêler ces com­
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l'oxyde de zinc par l'hydrogène, on aurait facilement des perles (H. 
Jîose). 

§ 101». 
2 . Protoxyde de manganèse. 

a. D I S S O L U T I O N . — Beaucoup de sels de proloxyde de manganèse sont 
solublcsdans l'eau. Le protoxydepur et ses sels, insolubles dans l'eau, 
peuvent se dissoudre dans l'acide chlorhydrique. — Les oxydes d'un 
degré supérieur au protoxyde sont également attaqués par l'acide 
chlorhydrique; pendant cette dissolution, il se dégage du chlore en 
quantité équivalente à la quantité d'oxygène que l'oxyde attaqué ren­
ferme de plus que le protoxyde. Le liquide, après avoir été préalable­
ment chauffé, renferme du protochlorure de manganèse. 

b. D O S A G E . — D ' a p r è s le § ts, on pèse le manganèse à l'état d'oxyde 
salin, ou de sulfure, ou de sulfate de proloxyde. On lui donne la 
forme d'oxyde salin tantôt en précipitant à l'état de carbonate de pro­
toxyde ou d'hydrate de protoxyde, opération que l'on fait précéder 
quelquefois d'une séparation à l'état de sulfure ou de peroxyde, tanlôl 
en calcinant directement. — Le manganèse peut se doser par deux 
méthodes volumélriques différentes, dont l'une peut s'appliquer à 
toutes les dissolutions de manganèse ne renfermant aucune substance 
capable de réduire le ferricyanure de potassium alcalin, tandis que 
l'autre ne convient que lorsqu'on a le manganèse à un degré supérieur 
d'oxydation bien connu et exempt de tout corps qui pourrait dégager 
du chlore par son ébullition avec l'acide chlorhydrique. 

On peut transformer en : 
1. O X Y D E S A L I N D E M A N G A N È S E : 

a. Par précipitation, à l'état de carbonate de protoxyde, tous 
les sels solubles dans l'eau à acides inorganiques ; en outre, 
les sels insolubles, dont les acides peuvent être éliminés par 
dissolution, et tous les sels à acides organiques volatils. 

b. Par précipitation, à l'état d'hydrate de protoxyde, toutes les 
combinaisons de manganèse, excepté les sels à acides orga­
niques non volatils. 

e. Pur précipitation, à l'état de sulfure, tous les composés de 
manganèse sans exception. 

d. Par séparation, à l'état de peroxyde de manganèse, tontes 
les combinaisons de manganèse dans lesquelles il y a peu 
d'acide libre, en particulier l'acélate et le nitrate de protoxyde 
de manganèse. 

e. Par calcination, tous les composés oxygénés du manganèse,— 
les sels de manganèse à acides facilement volatils et ceux à 
acides organiques. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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2. S U L F U R E D E M A N G A N È S E : 

Tous les composés de manganèse sans exception. 
5. S U L F A T E D E P R O T O X Y D E D E M A N G A N È S E : 

Tous les oxydes de manganèse, tous les sels à acides volatils, 
autant qu'il n'y a pas de substances fixes. 

La méthode 1. e. est simple et exacte, mais elle n'est applicable que 
rarement. La méthode 1. a. est la plus commode, et il faudra la pré­
férer à 1. b . lorsqu'on sera libre de choisir. Les méthodes 1. c. et 2. 
sont généralement employées quand on ne peut pas appliquer 1. a. ou b. 
à cause, par exemple, de la présence d'une substance organique non vo­
latile, et on s'en sert aussi pour séparer la manganèse des autres mé­
taux. La méthode 1. d. peut aussi servir dans ce dernier but. Le pro­
cédé 5. est souvent commode, mais les résultats n'en sont qu'approchés. 
— Dans le phosphate et le borate de protoxyde manganèse, on dose 
celui-ci soit d'après 2. ou d'après la méthode 1. b . , lorsque les sels 
précipités d'une dissolution acide par la potasse sont complètement dé­
composés par leur ébullition avec un excès de potasse. — Dans les sili­
cates, on détermine la quantité de manganèse d'après 1. a. , après avoir 
séparé la silice (§ 14©). — On décompose le chromate de manganèse 
d'après le § 1 3 0 . — Le dosage volumétrique par la réduction avec le 
ferricyanure de potassium est nouveau et fort convenable pour les re­
cherches techniques, dans lesquelles on n'exige pas un grand degré 
d'exactitude. — Le dosage du manganèse d'après la quantité de chlore 
que dégagent ses oxydes par leur ébullition avec l'acide chlorhydrique 
est surtout en usage pour déterminer le degré d'oxydation du métal, et 
permet aussi de doser le manganèse en présence des autres métaux 
(voir chap. V). 

1. Dosage à l'état d'oxyde salin de manganèse. 

a. Par précipitation, à l'état de carbonate de protoxyde. 
On procède à celte opération absolument comme pour le. carbonate 

de zinc (§ 1 0 8 . 1. a.) , et on lave de la même manière. Si le liquide 
filtré ou l'eau de lavage ne paraissait pas parfaitement limpide, on l'a­
bandonnerait pendant douze ou vingt-quatre heures dans un lieu chaud; 
il se dépose alors un léger précipité, qu'on rassemble sur un petit filtre. 
— Lorsque le précipité est sec, on le calcine ainsi qu'il est indiqué au 
§ 5 3 . On donne un fort coup de feu, le couvercle du creuset étant en­
levé, jusqu'à ce qu'il n'y ail plus de variation de poids dans le résidu. 
— Il faut éviter que les gaz réducteurs puissent entrer dans le creuset. 
— Caractères du précipité et du résidu, § 98. La méthode bien con­
duite donne de bons résultats. Ce à quoi il faut surtout faire attention, 
c'est que la calcination soit prolongée assez longtemps et la chaleur 
poussée assez loin. — A la fin, on essaye si le résidu n'a pas une réac-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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tion alcaline et (après l'avoir retiré du creuset en platipe) s'il se dis­
sout dans l'acide chlorhydrique sans laisser de silice. 

h. Par précipitation, à l'état d'hydrate de protoxyde de manganèse. 
On précipite la dissolution pas trop concentrée, le mieux dans une 

capsule en platine, avec une lessive pure de potasse ou de soude, en 
opérant du reste comme en a. En présence de l'acide phosphorique et 
de l'acide borique, on fait bouillir quelque temps avec un excès d'al­
cali. — Caractères du précipité, § Ï 8 . Exactitude et essai du précipité 
comme en a. 

c. Par précipilation, à l'état de sulfure de manganèse. 
A la dissolution pas trop étendue, renfermée dans un ballon relative­

ment petit, on ajoute un peu de sel ammoniac (s'il n'y a pas déjà quel­
que sel ammoniacal en suffisante quantité), puis, si le liquide est acide, 
de l'ammoniaque jusqu'à neutralité ou réaction à peine alcaline; on 
verse ensuite du sulfhydrate d'ammoniaque jaune en léger excès, on 
remplit le ballon d'eau jusqu'au col (la quantité d'eau ne doit pas natu­
rellement être trop considérable). On ferme le ballon, on l'abandonne 
vingt-quatre heures dans un lieu chaud ; on lave le précipité d'abord 
par décantation, s'il est en* quantité notable, puis sur le filtre, et on 
emploie pour cela de l'eau contenant toujours du sulfhydrate d'ammo­
niaque' jaune, et, en outre, du chlorhydrate d'ammoniaque, dont on 
diminue peu à peu la quantité jusqu'à ce que les dernières eaux, tou­
jours sulfureuses, ne renferment plus de sel ammoniac. — Dans la dé­
cantation, on ne verse pas le liquide sur le filtre, mais dans un autre 
ballon. Après trois décantations, on jette d'abord sur le filtre les l i ­
quides décantés, puis ensuite le précipité, qu on lave S'nsinterruption; 
on couvre l'entonnoir avec une larpe de verre. Si l'on ne préfère pas 
doser le sulfure de manganèse d'après 2. , on enlève le filtre de l'enton­
noir avec Je précipité humide, oi| le met dans un vase en verre avec de 
l'aride chlorhydrique; on chauffe jusqu'à ce que toute I odeur de 1 acide 
sulfhydrique ail disparu, on filtre, op lave nvec soin le papier du, filtre 
qui reste non attaqué ét on précipite la dissolulion d'après q. — Les 
résultats sont satisfaisants; vpir.aussi § 18. e. 

d. Tar la précipitation du peroxyde de manganèse. 
Lq dissolution d'aeélate de prptoxyde de manganèse ou de toute autre 

dissolution de prutoxyde de manganèse, cqptenant peu d'acide libre et 
additionnée d une quantité suf|i.->anle d'acétate de soude, est chauffée 
entre 50 et 00°, puis on y fai( passer pu courant de chlore gazeux. Le 
manganèse se dépose à 1 étaf de leruxyde hydraté [Schiel, (\ivott (ieu-
daitt 11 D.iguin). On lave 4 i'bord par décantation, puis wr |e filtre ; on 
sèdie, on met le précipité dans un ballop, on ajoute les cendres du IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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filtre, ou chauffe avec de l'aride chlorhydrique, on filtre et 911 précipite 
d'après a. — Comme, par suite d'une proportion peu convenable entre 
l'acide libre (surtout avec l'acide chlorhydrique) et l'acétate de soude; il 
peut arriver que la précipitation du manganèse par le chlore soit in­
complète, il est bon de traiter une seconde fois par le chlore le liquide 
filtré, additionné de nouveau d'acétate de soude. — Je ne conseille pas 
de transformer immédiatement par calpipation ('hydrate de peroxyde 
en oxyde salin, parce qu'il retient toujours de l'alcali avec une facilité 
extraordinaire.. — La transformation du manganèse en peroxyde par 
l'évaporation de sa dissolution dans l"acid]e azotique ef le chauffage du 
résidu jusqu'à ($5°, sera indiquée quand nous traiterons des sépara­
tions. 

e. Par calcinalion. 
On chauffe d'abord doucement dans un creuset de platine bien cou­

vert, puis ensuite le plus fortement possible, après avoir enlevé le cou­
vercle, et, en évitant l'arrivée des gaz réducteurs, on pousse jusqu'à 
ce que, le poids du résidu soit constant. Pour transformer en oxyde 
salin les oxydes supérieurs, il faut J'aclion prolongée d'une tempéra­
ture plus élevée (qu'on ne peut guère obtenir qu'avec le chalumeau à 
gaz) que celle qui est nécessaire poun la transformation du protoxyde. 
— Si l'on a des sels à acides organiques, on a soin que tout le charbon 
soit brûlé. Si cela n'était pas, on dissoudrait le résidu dans l'acide 
chlorhydrique et on précipiterait d'après a-, ou bien on évaporerait à 
plusieurs reprises le résidu avec de l'acide azotique jusqu'à complète 
oxydation du charbon. — En conduisant bien l'opération, les résultats 
sont exacts; mais si on néglige les précautipns, il faut s'at(endre à des 
erieurs graves. — Dans la décomposition des sels à acides organiques, 
on obtient des nombres trop faibles, pour les mêmes raisons que nous 
avons données à propos de la magnésie, § 1 0 4 , 5. 

2. Dosage à l'état de sulfure de manganèse. 

Au lieu de dissoudre dans l'acide chlorhydrique le sulfure de man­
ganèse précipité en d. c , et de précipiter de nouveau avec le carhonate 
de soude, on peut aussi, — et celte méthode est plus courte et plus 
commode, — dessécher, ajouter les cendres du filtre, couvrir le tout 
de soufre en poudre, chauffer fortement au rouge dans un courant 
d hydrogène (jus u'a ce que le produit soit noir) et peser le sullure de 
mangani'se anhydre (II. Rose) (*). Voir la méthode analogue pour le 
zinc, § 1 0 8 . 2. — Les résultats obtenus par OEsten, et cités par 
II. Rose, sont très-satisfaisants. 

(*) Afin. Pou., « , 122. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On peut de la même façon transformer en sulfure le sulfate de pro-
toxyde de manganèse et tous les divers oxydes. 

3. Dosage à l'état de sulfate de protoxyde de manganèse. 
On opère comme pour la magnésie dans les mêmes circonstances. On 

évite de mettre un trop grand excès d'acide sulfuriqueet on a soin, en 
chauffant, de ne pas dépasser le rouge faible. — Caractères du résidu, 
§ » 8 . Ce n'est guère que par hasard que les résultats sont exacts. Si 
l'on chauffe trop peu, on a un poids trop fort; si on chauffe trop, il est 
trop faible, parce qu'il se perd de l'acide sulfurique (H. Rose) (*). Si 
l'on veut de bons résultats, on transforme le sulfate en sulfure 
d'après 2. 

4. Dosage volumélrique par la réduction du prussiale rouge 
dépotasse, d'après E. Lenssen (**). 

La méthode repose sur ce fait que si on fait agir une dissolution alca-
line de ferricyanure de potassium sur une dissolution d'un sel de 
protoxyde de manganèse contenant assez de protoxyde de fer pour 
qu'à 1 éq. MnO corresponde 1 éq. F e 2 0 s , tout le manganèse se dépose 
à l'état de peroxyde à la température de l'ébullilion, tandis qu'il se 
forme une quantité correspondante de ferrocyanure de potassium. En 
dosant donc ce dernier, on en peut conclure la quantité de manganèse, 
d'après l'équation : 

Cy'Fe'^K -+· 2K0 + MnO,SOs = 2 (Cy'Fe,2K) -|- K0,S0* -+- MnO*. 
2 équiv. de prussiate jaune formé correspondent à 1 équiv. de man­

ganèse. 
Cette méthode suppose bien entendu l'absence de toute autre sub­

stance réductrice, et que tout le manganèse est à l'état de protoxyde ou 
de protochlorure, et non pas à un plus haut degré d'oxydation ou de 
chloruration. Si la liqueur ne contient pas de peroxyde de fer, le pré­
cipité de manganèse est un mélange de beaucoup de peroxyde avec un 
peu de protoxyde et cela dans des proportions qui sont variables. 

Pour opérer, on ajoute à la dissolution acide du sel de protoxyde de 
manganèse assez de perchlorure de fer pour être certain qu'à 1 équiv. 
de MnO correspond au moins 1 éq. F e s 0 5 , puis on verse peu à peu le 
mélange dans une dissolution bouillante de ferricyanure de potassium, 
rendue fortement alcaline avec de la potasse ou de la soude hydratée. 
Après une courte ébullition, le précipité noir brun suspendu dans le 
liquide jaune foncé devient grenu et n'occupe plus qu'un faible volume. 
On laisse complètement refroidir, on sépare le précipité par filtration, 
on le lave, on acidule le liquide filtré avec de l'acide chlorhydrique 

(«) Ami. île l'oon-, «. 
(") Journ. (• praekl. Chem.. t x x x , 408. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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et on y dose le ferrocyanure de potassium avec le permanganate de 
potasse d'après le § 147, NI. Si l'on filtrait chaud, on aurait des résul­
tats trop forts, car le filtre agirait comme réducteur. — On peut 
abréger les opérations, en mettant après l'ébullition la dissolution avec 
le précipité dans un ballon jaugé : après refroidissement on remplit 
avec de l'eau jusqu'au trait, on agite et on laisse déposer. On filtre à 
travers un filtre sec et on prend avec une pipette un volume déterminé, 
dans lequel on dose le prussiate jaune; par le calcul on ramène le ré­
sultat à la quantité totale. Comme ici on ne tient pas compte du volume 
du précipité, on voit qu'on aura un résultat un peu trop élevé. — Les 
nombres que Lennsen cite à l'appui de cette méthode sont très-concor­
dants. J'ai souvent essayé le procédé et j'ai été conduit à faire les ob­
servations suivantes : 

a. Si l'on fait bouillir pendant quelque temps une dissolution de 
ferricyanure de potassium avec de l'hydrate de potasse pur, il se forme 
toujours un peu de ferrocyanure. 

h;. L'hydrate de potasse doit être exempt de substances organiques; 
ausei quand on n'en est pas bien certain, il faut avant de l'employer le 
fondre dans une capsule en argent; autrement la cause d'erreur signa­
lée en a. serait bien plus grande. 

c. Le lavage complet du volumineux précipité est si difficile et si 
long, que cette méthode est moins commode que celle par les pesées. 

d. La méthode simplifiée au contraire peut rendre de bons services 
dans quelques cas, entre autres lorsqu'on aura une grande série de 
dosages de manganèse à faire, que la quantité de manganèse ne sera 
pas trop petite et qu'on n'aura pas besoin d'une grande rigueur. — 
Dans des essais faits dans mon laboratoire, on a obtenu 07,9 — 100,12 
— 98,21 — 98,99 et 100,4 au lieu de 100 avec un faible excès de sel 
de peroxyde de fer; en prenant un grand excès de ce dernier, les 
inexactitudes sont plus grandes (voir Exp. n" 77). 

5. Dosage volumétrique par la quantité de chlore que déga­
gent les oxydes de manganèse des degrés supérieurs, quand 
on les fait bouillir avec de Vacide chlorhydrique. 

Toutes ces méthodes sont réunies dans la partie des spécialités sous 
le titre commun d'Essai des manganèses. 

§ i t o . 

5. Protoxyde de nickel. 
a. D I S S O L U T I O N . — Beaucoup de sels de protoxyde de nickel sont solu-

bles dans l'eau. Les sels insolubles, ainsi que le protoxyde pur, dans 
sa modification ordinaire, sont sans exception solubles dans l'acide 
chlorhydrique. La modification de protoxyde de nicltel cristallisé en IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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octaèdre, découverte par Centh ne se dissout pas dans les acides, mais 
est attaquée par le bisulfate de potasse fondu. Le nickel métallique se 
dissout lentement à chaud avec dégagement d'hydrogène dans 1 acide 
chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendu. L'acide azotique le dissout 
facilement. — Le sulfure de nickel est peu attaqué par l'acide chlorhy­
drique, il l'est facilement par l'eau régale. — Le peroxyde de nickel se 
dissout à chaud dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore 
et formation de protochlorure, 

b. D O S A G E . — D'après le § » 9 , le protoxyde de nickel est toujours 
pesé à l'état pur. On lui donne ordinairement cette forme en le préci­
pitant à l'état d'hydrate; parfois on fait précéder celte précipitation 
d'une autre pour avoir le sulfure de nickel : on peut aussi l'avoir par 
calcination. 

On peut le transformer en 
P R O T O X Y D E D E N I C K E L : 

a. Par précipitation à l'état de protoxyde de nickel hydraté. — 
Tous les sels solubles à acides inorganiques. — Ceux qui sont 
insolubles et dont les acides peuvent être éliminés pendant"la 
dissolution dans les acides.— Tons les sels à acides organiques 
volatils. 

b. Par précipitation à l'état de sulfure. — Toutes les combinai­
sons de nickel sans exception. 

c. Par calcination.— Les sels de nickel à acides oxygénés facile­
ment volatils ou décomposables par la chaleur (CO s ,Az0 5). 

La méthode c, est très-bonne, mais ne peut que rarement s'appli­
quer. La méthode a. est pelle qu'on emploie le plus souvent. En pré­
sence du sucre ou d'autres substances organiques non volatiles, elle 
ne peut convenir, à moins qu'on ne détruise ces matières par la calci­
nation avant d'opérer la précipitation ; ou bien il faudra choisir le pro­
cédé b . , qui est en oulre presque le seul qui serve pour opérer les 
séparations. — Les combinaisons de l'oxydule de nickel avec les acides 
chromique.phosphorique, borique et silicique seront analysées à propos 
des acides correspondants. 

Dosage à l'état de protoxyde de nicM. 

a. Par précipitation de l'hydrate do protoxyde de nickel. 
On ajoute à la dissolution un excès de lessive de potasse ou de soude, 

on chauffe quelque temps à une température voisine de l'ébullilion, on 
décante, on chauffe avec de nouvelle eau à l'ébullilion, on décante de 
nouveau, on répète cela encore deux fois, on filtre, on lave avec de 
l'eau chaude, on sèche et on calcine (§ 53). Il vaut mieux faire la 
précipitation dans une capsule en platine : en présence de l'eau régale IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ou si l'on n'avait pas une capsule dé platine assez grande, on en pren­
drait une en porcelaine, mais il serait moins bon de se servir de vase 
en verre. La présence des sels ammoniacaux ou de l'ammoniaque libre 
ne gêne pas l'opération. — Caractère du précipité et du résidu § 1 9 . 
La méthode bien conduite donne de très-bons résultats. Il faut faire 
attention à ce que le lavage soit bien complet et essayer si l'oxydule 
pesé n'a pas de réaction alcaline et donne dans l'acide chlorhydrique 
une dissolution bien limpide. 

b. Par précipitation à l'état de sulfure de nickel. 
Ce procédé exige qu'on prenne de grandes précautions. Ou peut opé­

rer de l'une des deux manières suivantes. 
a. La dissolution convenablement étendue et froide étant dans un 

ballon pas trop grand, on y ajoute s'il est nécessaire de l'ammoniaque 
jusqu'à neutralité (la réaction doit être plutôt légèrement acide qu'al­
caline), puis du sel ammoniac s'il n'y en a pas déjà assez et enfin avec 
précaution en évitant un trop grand excès du sull'hydrale de sulfure 
d'ammonium incolore ou légèrement jaunâtre, bien saturé d'acide 
sulfhydrique, et on en met tant qu'il se forme un précipité. Après le 
mélange on remplit le ballon jusqu'au col avec de l'eau, qui ne doit 
pas être en grande quantité, on ferme, on laisse 24 heures sans chauf­
fer ou seulement à une très-douce chaleur. Le précipité est alors com­
plètement déposé et le liquide surnageant est incolore ou légèrement 
jaunâtre. On décante, on filtre et on lave avec soin, ainsi qu'il est 
recommandé pour le sulfure de manganèse (§ I O » . 1. c ) . (Le liquide 
filtré doit être incolore ou légèrement jaunâtre.) On dessèche le préci­
pité dans l'entonnoir, on le fait tomber aussi complètement que pos­
sible dans un vase en verre. On incinère le filtre sur la spirale en fil de 
platine ou sur le couvercle renversé d'un creuset de platine, on ajoute 
les cendres au précipité desséché. On verso enfin sur celui-ci de l'eau 
régale concentrée, on fait digérer à une douce chaleur, jusqu'à ce que 
tout le sulfure de nickel soit dissout et que le soufre séparé soit d'un 
jaune bien pur, on étend d'eau, on filtre et on précipite la dissolution 
d'après a.— Caractères du précipité. § 19 En opérant bien les résultats 
sont exacts. Si au moment de la précipitation, la dissolution contient 
de l'ammoniaque libre où ne renferme pas de sel ammoniac, le liquide 
séparé du sullure de nickel par fillration est toujours plus ou moins 
coloré en brun et contient encore du sullure de nickel (§ 1 9 , c .) , qu'il 
faut alors précipiter en acidulant la liqueur avec de l'acide acétique et 
en faisant bouillir. — Si l'on ne lave pas le précipité comme cela est 
indiqué, il peut passer bien facilement un peu de nickel dans l'eau de 
lavage. — Si l'on traite par l'eau régale le précipité avec son filtre, le 
nickel n'est plus précipité complètement de la dissolution par la potasse 
ou la soude (parce qu'il y a des matières organiques en présence). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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¡3. A la dissolution de nickel un peu acidulée, on ajoule du bicarbo­
nate d'ammoniaque, de façon à neulraliser l'acide libre et à ce que la 
solution renferme un léger excès de bicarbonate d'ammoniaque et de 
l'acide carbonique libre, puis on fait passer un courant d'acide sulfhy-
drique gazeux. Aussitôt que le nickel est précipité, ce qui se fait facile­
ment, on filtre et on traite comme en a. 

On ne saurait conseiller de peser le sulfure Ni*S obtenu en calcinant 
dans un courant d'hydrogène avec du soulre en poudre, parce que la 
composition du résidu n'est pas tout à fait constante (H. Rose). 

c. Par calcination. 
On opère comme pour le manganèse. § f 0 9 . 1. e. 

§ « n 
4. Protoxyde do cobalt. 

a. D I S S O L U T I O N . — Le protoxyde de cobalt, ses combinaisons et le 
cobalt métallique se comportent avec les dissolvants comme les com­
posés analogues du nickel. L'oxyde salin de cobalL obtenu en octaèdres 
microscopiques par Schwarlzenberg est insoluble dans l'acide chlorhy-
drique bouillant, dans l'acide azotique et l'eau régale, mais il se dis­
sout dans l'acide sulfurique concentré et dans le bisulfate de potasse 
fondu. 

b. D O S A G E . — Le dosage exact du cobalt est assez difficile, parce que, 
ainsi que l'a montré Fremy, il n'est pas précipité par les alcalis à 
l'état d'hydrate de protoxyde pur, comme on le croyait. Le précipité 
obtenu ne contient pas seulement toujours un peu de l'acide, mais 
encore une quantité non négligeable de l'alcali et on ne peut pas les 
enlever par les lavages.— J'espérais après la réduction de l'oxyde par 
l'hydrogène pouvoir les éliminer par l'ébullilion avec de l'eau, mais 
cela ne réussit pas non plus. La poudre métallique bouillie plusieurs 
fois avec de l'eau brunit toujours autant le curcuma au contact duquel 
on la laisse quelque temps. — 11 faut donc à cause de cela abandonner 
complètement les anciennes méthodes quand on veut doser exactement 
le cobalt. 

Les meilleures formes auxquelles il faut ramener le protoxyde 
de cobalt, sont le cobalt métallique, Voxyde salin, le sulfate de pro­
toxyde et Vazotile de cobalt et de potasse. Avant de le changer en 
sulfate de protoxyde on le précipite fréquemment à l'état de sulfure. 

On peut transformer en : 
1. C O B A L T M É T A L L I Q U E , tous les sels de cobalt immédiatement 

réductibles par l'hydrogène (protochlorure, azotate, carbonate, 
etc., de protoxyde). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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• 2. OxïDis S A L I N (Co205,CoO), l'oxyde de cobalt et l'azotate depro-
loxyde. 

j . S U L F A T E D E P U O T O X Y D E , tous les composés de cobalt sans ex­
ception. . 

4 . A Z O T I T E D E C O D A L T E T D E P O T A S S E , toutes les combinaisons de 
cobalt qui sont solubles dans l'eau ou dans l'acide acétique. 

1. Dosage à L'étal de cobalt métallique. 

On évapore à siccité la dissolution de chlorure de cobalt ou d'azotate 
de proloxyde (qui doit être exempte d'acide sulfurique et d'alcali) dans 
un creuset de platine pesé, on couvre le creuset avec un couvercle 
percé d'une ouverture centrale, par laquelle on l'ait arriver un courant 
modéré d'hydrogène pur et seç, et on chauffe le creuset d'abord dou­
cement, puis peu à peu plus fort et enfin au rouge vif. Si l'on pense 
epae la réduction est achevée, on laisse refroidir en maintenant le cou­
rant de gaz; on pèse, on calcine de nouveau de la même façon, et on 
ne juge l'essai terminé que quand les pesées dernières sont d'accord. 
— Les résultats sont exacts. Caractères du cobalt, § 8 0 . 

On emploiera l'appareil de la figure 61 ou delà figure 62 (p. 206). 
2. Dosage à l'état d'oxyde salin de cobalt. 

On calcine fortement au rouge l'azotate de protoxyde ou le sesqui-
oxyde pur jusqu'à ce que le poids reste constant. — Caractères du 
résidu, § 8 0 . Résultats exacts. 

3. Dosage à l'état de sulfate de proloxyde de cobalt. 

a. Par transformation directe. 
Si la dissolution contient du sulfate de protoxyde de cobalt, on l'é-

vapore directement; si elle contient un acide volatil, on ajoute d'abord 
une quantité suffisante d'acide sullurique en léger excès seulement. 
L'évaporation doit se faire, sinon tout d'abord au moins à la fin de 
l'opération, dans une capsule ou un creuset en platine. On chauffe à 
la fin avec précaution à une température graduellement croissante, que 
l'on pousse pour terminer jusqu'au rouge faible, jusqu'à ce qu'il ne se 
dégage plus de vapeurs et que le poids du creuset ne change plus. 
Pour éviter les projections, il vaut mieux faire agir la flamme du ga^ 
par en haut sur le couvercle du creuset. 

Après la pesée, on traite le sel par de l'eau chaude. Si le résidu ne 
se dissout pas complètement (indice que le sel est devenu basique), on 
le dissout dans l'acide chlorhydrique; on dose, dans cette dissolution, 
l'acide sulfurique d'après le § I S S et on obtient la quantité de pro­
toxyde de cobalt par différence. — Résultats exacts. Caractères du 
sulfate do protoxyde de cobalt, § 8 0 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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1). Par une précipitation préalable à l'état de sulfure de cobalt. 

La dissolution étant dans un ballon pas trop grand, on y ajoute du sel 
ammoniac, de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'elle domine, puis du sulfhy-
drate d'ammoniaque tant qu'il se forme un précipité ; on remplit le ballon 
avec de l'eau jusqu'au col, on ferme, on laisse reposer de douze à vingt-
quatre heures dans un lieu chaud. On décante, on filtre et on lave tout à 
fait comme il est indiqué pour le sulfure de manganèse (§ I O » , 1. c ) . 
A la fin on dessèche le précipité et on opère comme il est dit à propos 
du sulfure de nickel (§ I I O , b . a.) pour redissoudre le cobalt. — Dans 
la dissolution qui ne renferme plus que du sulfate de cobalt, on dose le 
cobalt d'après 3. a. Il faut faire attention d'évaporer à siccité, dans une 
capsule en porcelaine, le liquide contenant l'eau régale avec addition 
d'acide sulfurique, et de ne mettre dans la capsule en platine, avec 
très-peu d'eau, que le résidu de la précédente évaporation. — La pré­
cipitation par le sulfhydrate d'ammoniaque n'entraîne aucune cause 
d'erreur. — Caractères du sulfure de cobalt, § 8 0 . 

Il n'y a paâ moyen de peser le sulfure de cobalt après sa calcination 
dans le courant d'hydrogène, car le résidu est un mélange variable de 
différents degrés de sulfuration (//. Rose). 

4. Dosage à Vèlat d'azolite de cobalt et de potasse (surtout 
employé pour les séparations). 

On ajoute à la dissolution de cobalt pas trop étendue (au plus 
300 parties d'eau pour 1 partie de protoxyde de cobalt) une dissolu­
tion concentrée d'azotite de potasse, puis de l'acide acétique, cl de ce 
dernier un peu plus qu'il ne faut pour dissoudre le précipité qui a été 
formé d'abord par la potasse libre et par la potasse carbonatée que 
contient toujours l'azotite. On couvre le vase à précipité en verre avec 
une capsule en verre, et on abandonne de douze à vingt-quatre heures 
dans un lieu chaud. On jette le précipité jaune sur un filtre pesé, on le 
lave complètement avec une solution aqueuse d'acétate neutre de potasse 
(renfermant 10 pour 100 de sel) ; on chasse enfin la dissolution d'acé­
tate de potasse retenue par le précipité au moyen de l'alcool à 80°, 
on dessèche à 100° et on pèse. — Résultats très-satisfaisants (A. 
Slromeyer) (*). Caractères du précipité, § 8 « . 

Au lieu de rassembler le précipité sur un filtre pesé et de le peser 
après dessiccation, en peut aussi le calciner, incinérer le filtre, hu­
mecter le tout avec un peu d'acide sulfurique, ehasser l'excès de cet 
acide (§ 9 1 » , 1.) et peser le résidu qui est formé de 2(CoO,S05) -+-
3(K0,S0 3). Gibbs et Genth ("*) ont eu ainsi de bons résultats. 100 par­
ties du résidu correspondent à 18,014 parties de protoxyde de cobalt. 

(*) Ann. dcr Cliem. und Pkarm., xcxvi,218. 
(**) Ann. der Chem. und Pharm., a v . , 309. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ « 1 » . 

5. Protoxyde de fer . 

a. D I S S O L U T I O N . — Beaucoup de composés du protoxyde de 1er soûl 
solubles dans Veau. Le protoxydajpur ainsi que ses combinaisons i n ­
solubles dans l'eau sont, presque sans exception, solubles dans l'acide 
chlorhydrique. lorsqu'on n'a pas eu soin d'empêcher complètement 
l'accès de l'air, et que le dissolvant n'a pas été lui-même parfaitement 
purgé d'air, la solution renferme toujours plus ou inoins de perchlo-
rure. S'il faut, dans la dissolution, éviter toute oxydation du protoxyde, 
on opérera dans un petit ballon, dans lequel on fera passer un courant 
lent d'acide carbonique, et on maintiendra le liquide froid. — Beau­
coup de combinaisons de protoxyde de fer naturelles ne peuvent pas 
se dissoudre de cette façon. En les fondant avec du carbonate de soude, 
elles peuvent, il est vrai, être rendues solubles ; mais alors le pro­
toxyde de fer passe en grande partie à l'état de peroxyde. 11 vaut 
mieux, dans ce cas, après les avoir réduites en poudre très-fine, les 
chauffer avec un mélange de 5 parties d'acide sulfurique monohydraté 
et 1 partie d'eau dans un fort tube en verre de Bohême fermé aux 
deux bouts,- en portant la température vers 210° environ; ou bien, si 
ce sont des silicates, on les chauffe dans une capsule en platine cou­
verte avec un mélange de 2 parties d'acide chlorhydrique et 1 partie 
d'acide fluorhydrique concentré (A. Mitscherlich) (*). <— Le fer métal­
lique se dissout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique 
étendu, avec dégagement d'hydrogène, à l'état de protochlorure pu de 
sulfate de protoxyde, dans l'acide azotique chaud à l'état d'azotate de 
peroxyde et dans l'eau régale à l'état de perchlorure. 

b. D O S A B E . — On peut doser le protoxyde de fer : 1) eri le dissol­
vant, le faisant passer à l'état de peroxyde et dosant celui-ci soit put 
les pesées, soit volumétriquefflcnt ; — 2) eh précipitant d'âbofd le pro­
toxyde de fer à l'état de sUllurc^ur, en pesarit celui-ci tel quel OU eh 
le transformant en peroxyde; — 3) par une analyse volumétrique di­
recte ; — 4) d'après la quantité d'or provenant de la réduction du 
chlorure d'or. 

Les méthodes 1) et 2) ne peuvent naturellement s'appliquer que 
lorsqu'il n'y a pas de peroxyde mêlé au protoxyde; la méthode 2) n'est 
presque employée que pour séparet le protoxyde des autres bases. Les 
méthodes 3) peuvent s'appliquer le plus souvent et sont surtout lort 
commodes quand il n'y a pas d'autres substances réductrices. La mé­
thode 4) sera brièvement indiquée datts l'appendice qui fait suite aux. 
§§ f · * et l i s . 

(*) Joum. f, prackt. CRem., I . X X X I , MU, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Connue les dosages par les pesées ou les liqueurs titrées du 1er à 
l'état de peroxyde seront décrites au § f 1 3 , et que la transformation 
du protoxyde de fer en sulfure se lait absolument de la même manière 
que pour le peroxyde (§ 113), il ne nous reste ici qu'à indiquer la 
manière de transformer le protoxyde de 1er en peroxyde et à dire 
quelques mots des méthodes indiquées sous le n° 3. 

1 . Transformation du protoxyde de fer en peroxyde, ou en 
perchlorure. 

a. Méthode applicable dans tous les cas. 
On chauffe la dissolution de protoxyde de 1er à peroxyder avec de 

l'acide chlorhydrique et on y jette, par petites portions, du chlorate de 
potasse jusqu'à ce que le liquide, même après une longue ébullition, 
répande encore fortement l'odeur du chlore. On arrive au même but 
eu faisant passer dans la solution un courant de chlore gazeux ou, 
pour de petites quantités, en ajoutant de l'eau de chlore. — Si la l i ­
queur ne doit pas contenir de chlore en excès, on la chauffe jusqu'à ce 
que l'odeur de ce métalloïde ait totalement disparu. 

b. Méthode qui ne peut s'appliquer que si le fer doit être préci­
pité par l'ammoniaque à l'état de peroxyde hydraté. 

A la solution de sel de protoxyde, placée dans un ballon, on ajoute 
un peu d'acide chlorhydrique, si elle n'en contient pas déjà ; on y verse 
un peu d'acide azotique, et l'on chauffe longtemps à une température 
voisine de l'ébullition. On reconnaît facilement à la couleur de la l i ­
queur si la quantité d'acide azotique est suffisante. Un excès de cet 
acide n'aurait pas d'inconvénients ; toutefois il ne serait pas prudent 
d'eu mettre une trop grande quantité, à cause de la précipitation à 
faire ultérieurement. Dans les dissolutions concentrées, l'addition de 
l'acide azotique lait naître une couleur brun foncé, qui disparait quand 
on chaulfe. Rappelons-nous qu'elle est due à la dissolution des acides 
nitreux (Lennsen) dans le sel de protoxyde de fer non encore décom­
posé. 

c. Méthodes applicables seulement quand le peroxyde de fer doil 
être dosé par des liqueurs titrées. 

On met dans la dissolution chlorhydrique de petites quantités de 
peroxyde de manganèse artificiel, exempt de fer, jusqu'à ce que la 
dissolution soit colorée en vert olive foncé, à cause du chlorure de man­
ganèse, et on lait bouillir jusqu'à ce que la couleur et l'odeur du chlore 
aient disparu (Fr. Mohr). On peut encore verser dans le sel de fer une 
dissolution concentrée de permanganate de potasse ou bien y jeter de 
ce sel en morceaux, jusqu'à ce que la liqueur ait pris la couleur rouge IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



du caméléon, puis on fail bouillir jusqu'à disparition de la couleur et 
de l'odeur de chlore. Ces méthodes ont, l'avantage de. produire une 
oxydation complète, sans qu'on emploie un excès notable de l'agent oxy­
dant. 

2. Dosage du protoxyde de f*r par les liqueurs titrées. 

a. Procédé de Margueritte. 
Le principe est le suivant. Si dans une dissolution d'un sel de 

protoxyde de fer contenant un excès d'acide on ajoute du perman­
ganate de potasse (caméléon), celui-ci est réduit et le sel de 1er est 
peroxyde. [10(KeO,SO'') + 8S0 5 -|- K O . M n s f J ^ f>(Fe 20 3 ,3S0 5)+ K0,S0' 
-+- 2(MnO,S05)]. Si donc on a une dissolution de permanganate de 
potasse et si l'on sait combien 100 CC. de cette solution peuvent 
transformer de protoxyde de fer en peroxyde, elle pourra servir facile­
ment à mesurer une quantité inconnue de 1er; il sulfira de dissoudre ce 
dernier à l'état de protoxyde dans une liqueur acide et de le peroxy-
der ensuite exactement avec ce caméléon, dont on mesurera le nombre 
de centimètres cubes employés pour opérer cette transformation. 

Fixation du titre de la solution. 
Comme nous avons déjà indiqué, au § as. 5. la préparation de la 

dissolution de permanganate de potasse, nous allons donner ici les 
moyens de fixer le titre d'une dissolution de force inconnue. On 
pourra prendre une des trois méthodes qui suivent ou les employer 
l'une et l'autre, afin de contrôler l'exactitude des résultats. 

Si la dissolution est faite avec du caméléon pur, cristallisé, elle peut 
se conserver longtemps sans que le titre s'altère; mais si elle ren­
ferme de la potasse ou du manganate de potasse, le titre s'altère peu à 
•peu, et, dans ce cas, il faut le fixer de nouveau lorsqu'on fait au bout 
de quelques jours une nouvelle série de dosages. 

aa. Determination du titre par le fer métallique. 
On pèse exactement environ 0,2 gr. de fil de clavecin mince, bril­

lant, exempt de rouille, on le met dans un petit ballon à long col, on 
ajoute à peu près 20 CC. d'acide sulfuiïque étendu et autant d'eau, on 
fixe le ballon dans une position inclinée à l'aide d'un support de cornue 
(fig. 63), on fait passer un courant lent d'acide carbonique et on chauffe 
ensuite jusqu'à une légère ebullition. Lorsque tout le fer est dissous, on 
laisse refroidir dans le courant d'acide carbonique, on remplit le ballon 
d'eau distillée jusqu'aux deux tiers, on frotte le bord du col avec un peu 
de suif, on verse avec précaution le contenu dans un vase à précipité 
d'environ 400 CC. de capacité et on lave le ballon avec de l'eau 'dis­
tillée froide qu'on ajoute bien entendu à la solution. Tout le liquide 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



222 CHAP. IV. — DETERMINATION DES POIDS. 
doit faire environ 200 CC. On place le vase sur une feuille de papier 
blanc, ou mieux sur une lame de verre posée sur un papier blanc. 

On a d'autre part rempli jusqu'au zéro une burette de Gay-Lussac 
ou de Geissler (§ 8 » , fig. 22 et 23), de 30 C C , donnant le 1/10, avec 
une dissolution de caméléon, dont on doit avoir une certaine quantité 
en provision, en ayant soin qu'elle soit bien homogène et bien lim­
pide. 

Fig. 63. 

On fait couler le caméléon goutte à goutte dans la solution de 1er 
que l'on remue constamment avec une baguette en verre. Au commen­
cement les gouttes rouges disparaissent complément, puis vers la fin 
avec plus de lenteur. Le liquide qui était d'abord incolore devient peu 
à peu jaunâtre. Quand la disparation de la couleur est plus lente, on 
ajoute le caméléon avec plus do précaution et goutto par goutte, j u s ­
qu'à ce que l'addition de la dernière goutte donne au liquide une teinte 
rougeâtre faible, non équivoque et persistante malgré l'agitation. On 
laisse le liquide titra rentrer-dans la burette et on note le nombre de 
Ctî. employés. — Il faut faire la lecture (§ « * ) avec une exactitude 
telle qu'on n'ait pas dedoute au moins pour les dixièmes de centimètre 
cube. 

Si pour 0,2 gr. de 1er ¡1 faut de 20 à 30 CC. de la solution de 
caméléon, la concentration de celle-ci est convenable pour la plupart 
des analyses de fer, — s'il en a fallu moins, elle est Irop concentrée, 
Dans ce dernier cas, on ajoute à toute la provision à peu près la quan-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tité d'eau nécessaire pour la ramener au degré de concentration con­
venable et on recommence l'opération du titrage avec une nouvelle 
quantité de fer. — Si pour 0,2 gr. de. fer il faut plus de 30 CC., la 
dissolution n'est pas hors d'usage, mais le travail est plus long, plus 
incommode que pour la concentration que nous regardons comme la 
plus convenable. 

Lorsque l'essai est terminé, on calcule la quantité de fer que 100 CC. 
de caméléon peuvent transformer de proloxyde en peroxyde, ce qui se 
fait par une simple règle de trois. Supposons que pour 0,210 gr. de 
fer il ait fallu 25,5 CC. de caméléon, on posera : 

25,5 CC. : 0,210 gr. = 100 CC. : x gr. 
x = 0,8956 gr. 

Comme l'exactitude des analyses que l'on fera avec ce caméléon dé­
pend de l'exactitude même de la fixation du titre, il ne faudra pas se 
contenter d'un seul essai, mais en recommencer au moins un second. 

E n f i n le fil de fer le plus pur n'est pas encore du fer chimiquement 
pur, car il renferme toujours un peu de carbone : alors dans les ana­
lyses qui exigent la plus grande rigueur, on multipliera par 0,997 le 
poids de lil de fer employé pour le réduire en fer pur, en se basant 
sur cette remarque, exacte du reste, qu'en moyenne le fil de fer con­
tient 0,5 pour cent d'éléments étrangers. 

Si dans la fixation du titre les résultats sont tels que les quantités 
de fer trouvées pour 100 CC,. de caméléon ne diffèrent que de 1 à 3 
milligrammes pour environ 1 gr. de fer, on peut les considérer comme 
satisfaisants. Si les différences sont plus grandes, il faut faire un troi­
sième essai. 

Au lieu d'acide sulfurique étendu, on peut prendre de l'acide chlor-
hydrique pour dissoudre le fer, mais alors il faut faire bien plus atten­
tion à c e que la dissolution, pour le titrage, ne soit pas trop concentrée, 
ni chaude, sans quoi il se dégagerait du chlore et l'expérience serait 
moins exacte. 11 vaut donc toujours mieux employer le permanganate 
cristallisé que le caméléon brut qui, contenant du chlorure de potas­
sium, apporte de l'acide chlorhydrique dans la liqueur acidulée par 
l'acide sulfurique. (FoiV § 1 4 » , 2. d .a . )— Si la solution manque d'a­
cide libre, le liquide prend une couleur brune, il devient trouble et il 
se dépose, un précipité brun (peroxyde de manganèse et peroxyde 
de fer). La même chose peut encore arriver si l'on verse trop rapide­
ment la dissolution de caméléon ou si l'on n'agite, pas convenablement 
la solution de fer. Il vaut mieux recommencer les essais qui offrent 
ces anomalies. — Il ne faut pas non plus se préoccuper si la liqueur 
colorée par la dernière goutte se décolore de nouveau au bout de 
quelque, temps ; cela arrive toujours, car u n e dissolution étendue de 
permanganate de potasse ne peut pas rester longtemps sans se 
décomposer. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M). Fixation du titre avec le sulfate double de protoxyde de fer et 
d'ammoniaque. 

On pèse e xactement environ 1,4 gr. du sel pur préparé d'après le 
§ 6 5 . 4. après avoir écrasé les rristaux et les avoir pressés entre des 
feuilles de papier buvard, on dissout dans environ 200 GC. d'eau dis­
tillée, on ajoute à peu près 20 CC. d'acide sulfurique étendu et pour 
le reste on achève comme en aa. 

Comme le sulfate double de fer et d'ammoniaque renferme juste 
1/7 de son poids de fer, le calcul à faire pour trouver la valeur de 
100 CC. de caméléon est très-simple. Supposons que pour 1,400 gr . 

1 4 
du sel double, on ait employé 25 CC. de caméléon, on aura : ]. — 

Si le sel est impur, s'il renferme par exemple des bases isomorphes 
(protoxyde de manganèse, magnésie, etc.) avec le protoxyde de 1er, s'il 
est en partie peroxyde, s'il est humide, le titre du caméléon est moins 
tort, puisqu'on calcule d'après une quantité de protoxyde de fer et par 
suite de fer, plus grande que celle qui se trouve réellement dans le 
poids de sel employé. 

ce. Fixation du titre avec l'acide oxalique. 
Ce procédé repose sur la réaction suivante. 
Si dans une dissolution chaude d'acide oxalique additionnée d'acide 

sulfurique on verse goutte à goutte de la solution de caméléon, l'acide 
pennanganique mis en liberté oxyde aussitôt l'acide oxalique et le 
transforme en acide carbonique (5C S 0 3 + SSO' 4- KO.MnsO* = 1()COâ 

-f- 2MnO,S03 -f- KO,SOr'). Pour oxyder un équivalent d'acide oxalique 
(supposé monobasique) et 2 équivalents de fer (à l'état de protoxyde) 
il faut, donc la même quantité de permanganate de potasse et par con­
séquent sous ce rapport 03 p. (1 éq.) d'acide oxalique cristallisé équi­
valent à 50 p. (2 éq.) de fer. 

En dissolvantes grammes d'oxyde oxalique pur cristallisé (§05.1.) , 
ou 4,5 gr. d'acide oxalique pur séché à 100°, dans de l'eau distillée, 
de façon à faire 1 litrp, on a une dissolution normale-déciinp 
d'acide oxalique très-commode pour le but que nous nous proposons. 
On en met dans un vase en verre 50 C C , correspondant à 0,515 gr. 
d'acide oxalique cristallisé ou à 0,28 gr. de fer, on étend d'environ 
100 CC. d'eau, on ajoute 6 à 8 CC. d'acide sulfurique concentré et on 
chauffe vers 00°. On place alors le vase sur une feuille de papier blanc 
et on fait couler goutte à goutte la dissolution de caméléon. Si l'on 

0,2 et 
25 CC. : 0,2 gr. = 100 CC. : x 

x = 0,8 
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opère bien exactement comme nous l'indiquons, la couleur rouge ne 
disparaît pas très-vite au commencement, mais lorsqu'une fois la réac­
tion a commencé, la décoloration se fait longtemps presque instanta­
nément et sans qu'on sente la moindre odeur de chlore (*). Aussitôt 
que les gouttes disparaissent plus lentement, on fait couler avec beau­
coup de précaution et il est alors très-facile de saisir la fin de l'opéra­
tion, par la belle couleur rouge que la dernière goutte de caméléon 
donne au liquide jusque-là incolore, Le nombre de centimètres cubes 
employés correspond à 0,28 gr. de fer. 

Si l'acide oxalique n'était pas tout à fait sec ou tout à fait pur, on 
obtiendrait naturellement un titre trop fort. — Au lieu d'acide oxalique 
pur, on peut aussi (d'après Saint-Gilles) employer de l'oxalale d'am­
moniaque cristallisé (AzH 4O,C ï0 s •+- Aq.) . Ce sel peut se préparer faci­
lement, il se conserve bien et peut se peser exactement. .11 ne serait 
pas bon cependant d'en faire une dissolution normale, parce qu'elle 
moisirait facilement. 71 p. de ce sel cristallisé correspondent à 56 p. 
de fer. 

De ces trois moyens de fixer le titre du caméléon, le premier a été 
donné dans l'origine par Margueritte ; l'emploi du sulfate de fer et 
d'ammoniaque est dû à Fr. Mohrel celui de l'acide oxalique à Hempel. 
Tous trois donnent des résultats parfaitement d'accord, quand on opère 
bien et avec des produits purs et bien secs. 

Pour moi, la première méthode est celle qui m'offre le plus de ga­
rantie; d'abord elle est la plus directe, ensuite elle n'offre d'incertitude 
que celle desavoir si la supposition que le fil contient 99,7 pour cent de 
fer est fondée, incertitude! peu importante au fond, car on ne peut guère 
se tromper de plus de 1 à 2 dixièmes pour cent. L'emploi des deux 
autres méthodes est. il est vrai, un peu plus commode, la deuxième 
évite la dissolution du 1er, etc., et avec la troisième on n'a pas de 
pesées à faire. Ces avantages avaient sans doute quelque valeur lors-
qu'autrefois il fallait pour chaque opération prendre le litre nouveau 
des dissolutions de caméléon impur, mais maintenant c'est à peine si 
on doit les faire valoir, puisque l'on peut préparer des dissolutions de 
permanganate pur dont le titre ne varie pas. 

S'il faut doser le fer dans des dissolutions très-étendues, par ex. , 
dans des eaux minérales, où l'on peut rapidement et avec une 
assez grande exactitude peroxyder le protoxyde de fer au moyen du 
permanganate de potasse, il faut préparer une dissolution de caméléon 
très-étendue, telle que pour 0,1 gr. de 1er il en faille 100 CC. en­
viron. On en détermine le titre avec une très-petite quantité de ter, 
ou de sulfate double, ou d'acide oxalique. 

(*) Souvent la dissolution de permanganate de potasse renferme beaucoup 
de chlorure de potassium. 
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Dans ces dernières opérations il y a im jn'çpnvénient, c'est que pour 
colorer dç l'eau pure acidulée il faut une certaine quantité de camé­
léon négligeable, il est vrai, quand les, liqueurs sont plus concentrées, 
mais dont il fautipi tenir compte; car on peut, s'assurer que ce qu'il faut 
en prendre pour donner à la masse d'eau employée la teinte ro,se n é ­
cessaire est parfaitement mesurable. 

Dans ce cas, pour déterminer le titre du caméléon, on fait avec de 
l'eau bouillie upe dissolution de fer ou de sulfate double de protoxyde 
de fer et d'ammoniaque renfermant à peu près autant de fer qu'où 
peut en supposer dansj'eau minérale à analyser et on prend un volume 
de cette dernière égal au volume du liquide qui sert à déterminer le 
titre ; oq. bien par une expérience préalable on mesure combien U faut 
de 1/1Q de ÇC. de caméléon pour donner la môme teintp rose à des 
volumes d'eau pure acidulée, égaux à celui de la dissolution servant à 
fixer le titre et à celui du liquide ferrugineux à essayer, On retranche 
alors ces dixièmes de CC. de la quantité de caméléon employée dans 
les deux essais et on a des résultats parfaitement eertains. 

6. Marche de l'expérience. 
Elle est naturellement indiquée par ce que nous avons dit en a . 

On dissout la combinaison de prqtoxyde de fér à essayer, et le 
mieux en employant toujours un courant d'acide carbonique (jig. 65), 
dans de l'eau, de l'acte suU'urique étendu ou de l'acic(p chlorhy-
drique; on laisse refroidir dans le courant d'acide carbonique, ou 
étend convenablement d'eau (si cela $e peut, de façqp que pour en­
viron 0,2 gr. de fer dans la substance il y iiit 2Q0 C C ) , on ajoute, 
s'il n'y a, pas déjà assez d'acide libre, à peu près 2Q ÇÇ. d'acide 
sull'urjque étendu, on fait couler goutte à goutte la dissolution p!e 
caméléon qui est daps la burette jusqu'à coloration rouge faible, et on 
fait la lecture. Le, titre du caméléon étant connu, un calcul simple 
donne la quantité de protoxyde de fer. —* Supposons que 10Q QC.de  
caméléon correspondent à 0,98 gr. de fer et que pour j'oxydation du 
protoxyde cherché on ait employé 25 ÇC. on posera : 1.00 : Q,98 s = 
25 : x, a: = 0,245 gr. Il y avait donc (1,24,5 gr- de fef à l'état de 
protoxyde. 

Si la dissolution contenait du protox,yde de fer avec du peroxyde, 
nous indiquerons au § M ? comment il faudra.it opérer pour con­
naître la quantité, totale en fer; nous dirons dans, le cinquième char 
pitre comment il faudra sty prendre pour savoir la praportiou dti 
chaque oxyde séparé. 

b. Procédé de Penny (employé plus tard par Scliabm). 

Si à une dissolution de protoxyde de fer fortement acidulée, on ajoute IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://QC.de
http://faudra.it


l ' R O T O X Y D E D E F E R . 227 

du bichromate dépotasse, le protoxyde passe à l'état de peroxyde, tandis 
f[ue l'acide ehromique se change en sesquioxyde de chrome (6FeO + 
'2CrO = 3Fe a 0 5 + C r * 0 ) . 

Si on fait une dissolution d'un litre avec 0,1 équiy. de bichromate de 
potasse=14",759, on pourra s'en servir pour peroxyder 0,0 équiv. = 
16 , r ,8 de fer préalablement à l'état de protoxyde, et 50 CC. de cette 
dissolution correspondront â 0 e r,84 de fer. 

Il faut avoir soin que le bichromate soit parfaitement pur ; on le 
chaulfe dans un creuset en platine jusqu'à ce qu'il commence à fopdre, 
on le verse sur des fragments de porcelaine, on le laisse refroidir sous 
l'exsiccateur, où il se fendille naturellement, et on pèse. — Outre la 
dissolution précédente, on en préparc une seconde dix fois plus faible, 
contenant par conséquent, dans un litre, un centième d'équivalent de 
bichromate. 

11 est bon de s'assurer de l'exactitude de la solution, en s'en servant 
pour oxyder une quantité connue de protoxyde de fer (voir § 1 1 » , 2. 
a. «. aa.). 

Pour opérer, on étend suffisamment la dissolution de protoxyde de 
fer; on y ajoute en assez notable quantité de l'acide sulfurique étendu 
ou de l'acide chlorhydrique, et l'on fait couler goutte à goutte de la 
burette la dissolution de bichromate. La dissolution, presque incolore, 
devient d'abord au commencement vert de chrome pâlç, puis peu à 
peu plus foncée. De temps en temps, avec la baguette mince en verre 
qui sert à agiter le liquide, on prend une goutte de celui-ci, que l'on 
dépose dans une des gouttes de prussiate rouge de potasse que l'on a 
d'avance étalées sur une assiette en porcelaine. Si la coloration bleue 
qui se produit est foncée, on peut sans crainte verser encore du 
bichromate ; mais si la teinte bleue est faible, on marche avec plus de 
précaution et on essaie avec le prussiate après chaque deux gouttes ou 
même chaque goutte. L'oxydation est achevée quand il n'y a plus de 
coloration bleue.—La réaction est tellement sensible qu'on saisit à une 
goutte près la fin de l'opération. Au commencement, pour que la perte 
de substance soit aussi faible que possible, on ne prend pour les essais 
à la touche que de très-petites gouttes ; mais à la fin on les prend plus 
grosses pour que la réaction soit plus nette, et on n'observe qu'au bout 
de quelque temps de contact du réactif. — L'exactitude des résultats 
est bien plus grande si, après avoir employé la dissolution de bichro­
mate jusqu'à ce que l'opération soit presque achevée, on la termine 
pvec la liqueur au dixième. 

Si l'on dissout juste 0,84"' de la substance ferrugineuse, les CC. de 
la dissolution concentrée employés donnent la quantité pour 100, ceux 
de la dissolution étendue les dixièmes pour 100 de fer pur eontenu à 
l'état de protoxyde. — Nous dirons au § 1 1 3 comment il faudrait faire 
s'il y avait du peroxyde. Si la dissolution manquait d'acide libre, il IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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pourrait se faire du chromai e brun d'oxyde de chrome, sur lequel la 
dissolution de protoxyde de fer n'a aucune action désoxydante. 

De ces deux méthodes volumétriques, la première a le grand avan­
tage que la tin de l'oxydation est indiquée immédiatement par tfn phé­
nomène de coloration qui se produit au sein même du liquide; la s e ­
conde a pour elle que la liqueur titrée se prépare très-facilement et se 
conserve sans altération. Mais depuis que l'on sait préparer du camé­
léon pur, dont la dissolution garde parfaitement sa force, la méthode 
par le bichromate n'est plus en usage, au moins dans les laboratoires 
de chimie. 

§ 1 I » . 

6. Peroxyde de fer. 
a. D I S S O L U T I O N . — Beaucoup de combinaisons de peroxyde de fer se 

dissolvent dans l'eau; le peroxyde pur et les composés insolubles dans 
l'eau sont pour la plupart attaqués par l'acide chlorhydrique. Dans 
beaucoup de cas, la dissolution est difficile à opérer ; aussi faut-il fine­
ment pulvériser la matière et employer de l'acide chlorhydrique 
concentré. On opère alors dans un ballon et on active l'action en 
chauffant, souvent même pendant plusieurs heures. Il faut' éviter de 
pousser la chaleur jusqu'à l'ébullition. — Les composés de peroxyde de 
fer, insolubles dans l'acide chlorhydrique, seront traités comme ceux 
correspondants de protoxyde. 

b. D O S A G E . — Le peroxyde de fer, d'après le § « 1 , est généralement 
pesé tel quel, rarement après l'avoir transformé en sulfure. On peut, 
en outre, employer des procédés indirects ou enfin le doser par des l i ­
queurs titrées soit, directement, soit après l'avoir ramené à l'état de 
protoxyde. — La transformation en peroxyde se fait soit en précipitant 
à l'élal de peroxyde hydraté, que précède parfois une précipitation 5 
l'état de sulfure de fer, de succinate, d'acétate basique ou de formiate 
basique, soit par calcination. — Les analyses volumétriques, de même 
que les dosages par les moyens indirects, bien que rarement employés, 
peuvent s'appliquer dans presque tous les cas. 

On peut transformer en : 
1. P E R O X Y D E D E F E R : 

a. .Par précipitation, à Vétat d'hydrate, tous les sels solubles 
dans l'eau à acides minéraux ou à acides organiques volatils, 
— les sels insolubles dont les acides peuvent être éliminés 
par la dissolution. 

b. Par précipitation, à Vétat de sulfure, tous les composés de fer 
sans exception. 

c. Par précipitation, à Vétat de succinate, et IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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d. Par précipitation, à Vétal d'acétate basique on de formiate 
basique, tous les composés en a. 

o. Par calcination, tous les sels de peroxyde de fer à oxacides 
volatils. 

2. S U L F U R E D E F E R : 

. Tous les composés de fer sans exception. 
La méthode 1. e. sera préférée aux autres toutes les fois qu'on le 

pourra, à cause de la promptitude dans la marche opératoire et de 
l'exactitude des résultats. Le procédé 1. a. est le plus fréquemment en 
•usage; les méthodes 1. b . ou 2. servent principalement à opérer la sé­
paration du peroxyde de fer et des autres bases. En outre, on s'en ser­
vira chaque fois qu'on ne pourra pas appliquer a., par exemple en pré­
sence du sucre ou d'autres matières organiques non volatiles, et aussi 
pour doser le peroxyde de fer dans ses combinaisons avec l'acide 
phosphorique et l'acide borique. — Les méthodes 1. c. et i. d. seront 
seulement appliquées pour les séparations. — Pans les chromâtes et les 
silicates, on détermine le fer d'après le § I S O et le § 1 4 0 . — Le do­
sage par les liqueurs titrées (surtout après une réduction préalable à 
l'état de protoxyde) est presque exclusivement en usage dans les re­
cherches industrielles et fréquemment aussi dans les travaux pure­
ment scientifiques. 

1. Dosage à Vélat de peroxyde. 

a. Par précipitation à l'état de peroxyde hydraté. 
A la dissolution placée dans une capsule ou un vase à précipité, on 

ajoute un excès d'ammoniaque; on chauffe presque à l'ébullition, on 
décante plusieurs fois en versant le liquide sur un filtre, on filtre, on 
lave avec soin à l'eau chaude, on dessèche complètement (opération 
pendant laquelle le précipité se contracte considérablement) et. on cal­
cine, comme il est indiqué au § B » . 

Caractères du précipité et du résidu, § 8 1 . La méthode n'a pas de 
causes d'erreur. — On a bien soin de laver complètement le précipité 
dans tous les cas, même quand il n'y aurait pas de matières fixes à 
enlever par le lavage; s'il restait en effet du sel ammoniac, il y aurait 
une perte, car du fer se volatiliserait à l'état de perchlorure. 11 ne faut 
pas négliger non plus, après avoir peséJe précipité, de le redissoudre 
dans de l'acide chlorhydrique, pour s'assurer qu'il ne contient pa's un 
peu de silice qui resterait insoluble. 

b. Par précipitation à l'état de sulfure. 
La dissolution étant dans un ballon pas trop grand, on y verse de l'am­

moniaque pour neutraliser tout l'acide libre (en l'absence de matières IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



organiques non volatiles, il se précipite un peu d'hydrafr de peroxyde, 
mais cela n'a aucun inconvénient) ; on ajoute du sel. ammoniac s'il 
n'y en a pas en quantité suffisante, puis du sulfhydrale d'ammoniaque 
incolore ou jaune en excès convenable, enfin de l'eau pour remplir le 
ballon jusqu'au col. On le ferme, on laisse reposer dans un lieu chaud, 
jusqu'à ce que tout le précipilé soit déposé et que le liquide surnageant 
soit parfaitement clair et jaunâtre (sans teinte verdâtre). On lave le 
précipité d'abord par décantation, s'il est assez abondant, puis sur le 
filtre, et on prend pour cela de l'eau renfermant d'abord assez de sel 
ammoniac, puis de moins en moins, mais toujours un peu de sulfhy-
drate d'ammoniaque. Dans la décantation, on ne verse pas le liquide 
sur le filtre, mais dans un autre ballon. Quand le lavage par décanta­
tion est terminé, on filtre d'abord les liquides décantés, puis on ajoute 
le précipité sur le filtre et on le lave sans interruption. On a soin de 
couvrir l'entonnoir avec une lame en verre. — Si on néglige ces pré­
cautions, on a toujours une perte; car le sulfure de fer s'oxyde peu à 
peu aux dépens de l'oxygène de l'air, et la liqueur filtrée contient du 
sulfate de fer. Comme ce dernier est de nouveau précipité par le suif-
hydrate d'ammoniaque que contient le liquide qui passe, celui-ci se 
colore dans ce cas-là en vert et ensuite il laisse peu à peu déposer 
un précipité noir. L'addition du eel ammoniac empêche beaucoup cet 
inconvénient. 

Quand le lavage est terminé, si l'on ne préfère pas peser le sulfure 
hydraté à l'état de sulfure anhydre d'après 2, on met le précipité hu­
mide avec le filtre dans un verre à précipité; on ajoute un peu d'eau, 
puis de l'acide chlorhydrique jusqu'à la dissolution complète du sul­
fure. On chauffe jusqu'à ce que l'odeur de l'acide sulfhydrique ait dis­
paru, on filtre dans un ballon, on lave avec soin le papier du premier 
iiltre; on chauffe le liquide avec de l'acide azotique (§ i 1 » , 1.), pour 
opérer la peroxydation, et on précipite d'après a. avec de l'ammo­
niaque. 

Si une dissolution alcaline do tartrate de peroxyde de fer contient un 
grand excès de carbonate alcalin, la précipitation du fer à l'état de sul­
fure sera plus ou moins empêchée, suivant Blumendy. Dans ce cas, il 
faudra presque complètement neutraliser la liqueur avec un acide, 
avant de traiter par le sulfhydrate d'ammoniaque, 

c. far précipitation à l'état de succinate de fer. 
Dans le ballon contenant la dissolution de peroxyde de fer, on verse 

goutte à goutte de l'ammoniaque très-étendue, jusqu'à ce qu'un peu de 
peroxyde de fer hydraté se précipita,, et l'on chauffe un peu pour voir si 
le léger précipilé se redissout ou non. S'il se redissout, on ajoute de 
nouveau quelques gouttes d'ammoniaque étendue et l'on opère de la 
même manière; s'il ne se dissout pas et si lo liquide a encore inie cou-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



leur rouge brune, il est dans les conditions voulues pour la précipita­
tion ultérieure; mais si la liqueur est incolore, c'est qu'il y a trop d'am­
moniaque, on ajoute de nouveau un peu d'acide chlorhydrique, puis 
de l'ammoniaque avec précaution, jusqu'à ce qu'on ait atteint le point 
convenable. On verse alors une dissolution parfaitement neutre de suc­
cinate d'ammoniaque tant qu'il se forme un précipité, on cbaufle légè­
rement, on laisse complètement refroidir; an filtre, on lave à l'eau 
froide, puis à la fin avec de l'eau ammoniacale chaude, ce qui rend le 
précipité plus foncé parce qu'il perd la plus grande, partie de son 
acide, on sèche enfin le filtre dans l'entonnoir et on transforme le pré­
cipité en peroxyde par la calcination (§ 5 3 ) . — Le lavage du précipité 
avec l'amoniaque a pour but d'enlever une partie de l'acide, sans quoi en 
opérant sur le sel simplement lavé à l'eau, une partie du peroxyde 
serait facilement réduite. Si l'on craignait que cela fqt arrivé, on évapo­
rerait un peu d'acide azotique sur le précipité et on calcinerait une se­
conde fois. Caractères du précipité, § 8 f . Les résultats sont exacts. 

d. Par précipitation à l'état d'acétate basique de peroxyde de fer. 
A la dissolution de peroxyde de fer suffisamment étendue et placée 

dans un ballon, on ajoute, si elle contient un acide libre, du carbonate 
de soude ou d'ammoniaque jusqu'à neutralisation presque complète; 
puis dans la dissolution encore claire, mais déjà colorée en rouge foncé, 
on verse en léger excès d'acétate neutre de soude ou d'acétate 
neutre d'ammoniaque et on chauffe à l'cbulliliou jusqu'à ce que, en 
interrompant l'ôbullition, le précipité se dépose facilement. On le lave 
plusieurs fois en le faisant bouillir dans de l'eau et en décantant, puis 
à la fin on lave sur un filtre avec de l'eau bouillante, à laquelle il es|. 
bon d'ajouter un peu d'acétate d'ammoniaque, on sèche, on calcine 
(§ 53) et on pèse le peroxyde obtenu. Pour plus de garantie, on peut 
ajouter un peu d'acide azotique a,u résidu, évaporer et calciner de nou­
veau pour voir s'il n'y a pas changement de poids. Traité par un peu 
d'eau, il ne doit pas avoir de réaction alcaline. — Résultats exacts. — 
Très-souvent on préfère redissoudre dans l'acide chlorhydrique le pré­
cipité d'acétate basique de fer et précipiter ]a dissolution d'après a. _— 
Au lieu des acétates, on peut employer avec avantage les formiates 
correspondants (§ 8 8 , e. et f .) . 

e. Par calcination. 
Dans un creuset couvert on chauffe d'abord doucement, puis peu à 

peu aussi fort que possible, jusqu'à ce que le poids de l'oxyde restant 
ne change plus. 

2. Dosage à l'état de sulfure anhydre. 
On peut parfaitement déterminer la quantité t|e sulfure ljydrafé o,b-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



232 ' C H A I ' . IV. — D É T E R M I N A T I O N DES P O I O S . 

tenu en l . b , par précipilalion, pn I P transformant pn sulfure anhydre. 
On opère comme pour le zinc (§ l O S . 2). La température rouge à l a ­
quelle il faut soumettre le sulfure dans le courant d'hydrogène, ne doit 
pas être trop faible, car il pourrait facilement retenir du soufre. Je re­
commande après la première pesée du résidu de le calciner encore for­
tement dans le courant d'hydrogène et de le peser de nouveau. Il importe 
peu que le sulfure hydraté se soit ou non oxydé pendant la dessiccation. 
— On peut de la même manière transformer en sulfure le sulfatp de 
protoxyde et celui de peroxyde de fer, pourvu qu'on les déshydrate 
danè un creuset en porcelaine avant la calcination (H. Rose) ("). Les 
résultats de OEslen, cités par //. Rose, ainsi que ceux que j'ai obtenus 
dans mon laboratoire sont très-sal isfaisants (Exp. n° 78). 

3. dosage far les liqueurs titrées. 

a. Après une réduction préalable du peroxyde de fer à l'étal de 
protoxyde, que l'on dose directement. 

Les méthodes suivantes reposent sur la transformation du peroxyde 
de fer en protoxyde dont on détermine la quantité comme plus haut 
(g l i a ) . Nous n'avons donc à indiquer ici que les moyens d'opérer la 
réduction. 

On peut employer une foule de substances réductrices (le zinc, le 
protochlorure d'étain, l'acide sulfhydrique, l'acide sulfureux, etc .) ; 
mais il ne faudra conserver que celles qu'on pourra mettre en excès 
sans inconvénients. S'il faut, au contraire, faire grande attention que 
l'agent réducteur ne domine pas, ou s'il faut l'enlever avec peine, la mé­
thode devient incommode ou susceptible de peu d'exactitude. C'est pour 
cela que le zinc, bien qu'agissant moins promptenient, est cependant 
la substance la plus avantageuse. 

La dissolution chlorhydrique ou sulfurique exempte d'acide azotique 
et renfermant un excès suffisant d'acide est chauffée dans un petit bal­
lon à long 'col incliné et l'on y projette de petits morceaux de zinc 
exempt de fer (§ OO) : par le col on fait arriver un courant d'acide 
carbonique (fig. 65, page 222). Il se dégage aussitôt de l'hydrogène et 
la couleur devient de plus en plus pile à mesure que le peroxyde passe 
à l'état de protoxyde ; on favorise la réaction en chauffant légèrement et 
s'il est nécessaire, on ajoute encore un peu de zinc. Aussitôt que la dis­
solution chaude est totalement décolorée (si la liqueur est froide, on peut 
moins bien saisir la fin de l'opération, parce que la couleur du perchlo-
rure de fer est bien plus tranchée à chaud), on laisse complètement 
refroidir dans le courant d'acide carbonique, ce qu'on peut hâter en 
plongeant le ballon dans de l'eau froide, on étend d'eau, on verse dans 

(•) Ann. de Pogg., c i , 12«. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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un vase à précipité avec précaution en laissant le peu de zinc non dis­
sous et autant que possible aussi les flocons de plomb qui peuvent, 
s'être séparés du zinc, on lave à plusieurs reprises avec de l'eau qu'on 
ajoute au liquide précipitant et on achève l'opération d'après le § l l ï , 
2. a. ( 3 . — Si la dissolution renfermait des métaux précipitables par le 
zinc, ceux-ci se déposeraient, et on serait peut-être obligé de fil­
trer. Dans ce cas, avant de titrer il faudrait chauffer encore le liquide 
liltré avec du zinc. — Si on ne pouvait se procurer du zinc exempt de 
1er, il faudrait par un essai préalable déterminer la quantité de fer 
qu'il contiendrait, opérer la réduction avec un poids connu de zinc, 
et soustraire du résultat le poids de fer qu'il renferme. 

Si les combinaisons de peroxyde de fer à analyser sont solides, 
il vaudra mieux ajouter le zinc pendant qu'on les dissout dans 
l'acide chlorhydrique. La dissolution sera par là facilitée et activée (0. 
L. Erdmann) (*). 

Quant à la réduction d'une dissolution de perchlorure de fer par le 
protochlorure d'étain, voy. b. 

li. Par réduction à l'état de protoxyde, en dosant l'excès de l'agent 
réducteur. 

Toutes ces méthodes ont pour but d'ajouter à là dissolution conte­
nant tout le fer à l'état de peroxyde un agent réducteur jusqu'à ce 
que tout le peroxyde soit ramené à l'état de protoxyde et de détermi­
ner ensuite soit directement soit indirectement la quantité de l'agent 
réducteur employé. 

Parmi tous les essais tentés dans cette voie, je n'ai rien trouvé île 
réellement pratique, pas plus les anciens procédés que ceux indiqués 
récemment (**), par Fr. Mohr (***). 

Il n'y a guère que les deux méthodes suivantes qui me semblent 
applicables. 

«. Réduction par le protochlorure d'étain. 
Il faut préparer ': 
a. Une dissolution de perchlorure de 1er d'une force connue. On 

(*) Jonrn. f. praeht. Chem., t.xxw, 176. 
(**) Au sujet de ces derniers, je ferai les remarques suivantes : «) I.e sulfocya-

nure de potassium bouilli avec de l'acide chlorhydrique et du perchlorure de fer, 
est déjà par lui-même un réducteur du peroxyde de fer, il ne peut donc pas servir 
d'indicateur dans une méthode où le perchlorure de 1er doit être réduit par fe 
protochlnrure. d'élain à l'ébullition. h) Il ne me semble ni commode ni à recom­
mander rte faire les titrages à une température de 50 à 60·. quand c'est l'iodure 
d'amidon qui sert d'indicateur et quand vers la fin de l'opération il faut attendre 
plusieurs minutes avant d'ajouter de nouvelles gouttes du liquide réducteur pour 
voir si la coloration bleue disparue ne reviendra pas. 

(**·) Ann. (1er Client, u. Phrrrm., c m i , 257. 
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l'obtient en dissolvant 10,05gr. de fil fin de clavecin, correspondant à 
10 gr. de fer pur, au moyen de l'acide chlorhydrique dans un ballon à 
long col incliné; on oxyde ensuite la solution avec du chlorate de 
potasse, on chasse complètement le chlore par une douce ébullition et 
on étend d'eau pour faire un litre. 

b. Une dissolution limpide de protochlorure d'étain. Son degré de 
concentration doit être tel qu'un volume puisse réduire de 1/2 à 
I vol. de la solution de perchlorure de fer. 

c. Une dissolution d'iode dans l'iodure de potassium, contenant 
0,005 gr. environ d'iode par C C H est inutile de connaître exacte­
ment la force de cette liqueur. 

On opère de la manière suivante : 
1. On mesure 1 ou 2 CC. de la solution de protochlorure d'étain, 

on ajoute un peu d'empois -d'amidon, puis de la solution d'iode j u s ­
qu'à ce que le liquide prenne une couleur bleue permanente. On note 
la quantité employée. Pour 1 CC, de protochlorure d'étain, il faudra 
environ de 2 à A CC. de la solution d'iode (*). 

2. On mesure 10 CC. de la dissolution de perchlorure de fer, on 
ajoute un peu d'acide chlorhydrique, on chauffe le petit ballon renfer­
mant le liquide, le mieux sur une plaque de fer chaude, jusqu'à c e 
que le contenu arrive à l'ébullition. Au moyen d'une burette on verse 
alors du protochlorure d'étain, d'abord en assez grande quantité, puis 
en quantité plus faible, à des intervalles de temps égaux, en mainte­
nant le liquide à une douce ébullition. La couleur jaune devient do 
plus en plus pâle à mesure que la réduction s'avance. Vers la fin on 
n'ajoute le chlorure d'étain que goutte à goutte en laissant le temps à 
la réaction de s'opérer. On peut ainsi saisir assez facilement le point 
où la réduction est achevée, car on voit bien le moment où la liqueur 
jaunâtre devient incolore. — On refroidit ensuite le ballon, on ajoute 
de l'empois d'amidon, puis avec une burette de la dissolution d'iode 
jusqu'à coloration bleue permanente. La quantité d'iode donne d'après 
les rapports trouvés en 1, la quantité de protochlorure d'étrin en 
excès ("). En retranchant cette dernière des centimètres cubes versés 
dans la solution de perchlorure, on sait combien il faut de CC. de s o -

(*) La quantité de dissolution d'iode qu'il faut employer est un peu différente, 
suivant qu'on ajoute plus ou moins d'acide chlorhydrique au protochlorure d'étain. 
Mais les différences sont si faillies (Exp. n' 7!l) que dans la méthode en question, 
ou l'on a toujoursde trés-pelits excès de protochlorure d'étain à déterminer, cela 
n'a pas d'inlluence appréciable sur les résultats. 

(**) Si vers la fin on a ajouté la dissolution de protochlorure d'étain avec p r é ­
caution, et si surtout on opère sur des dissolutions concentrées, on n'a souvent 
pas d'excès de sel d'étain a déterminer. Cependant cela n'arrive pas dans beaucoup 
de cas. Pour que la méthode ait toute son exactitude, il est indispensable d'essayer 
s'il n'y a pas excès de protochlorure d'étain et d'en déterminer alors exactement 
la quantité. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lulion dp pcrchlorure d'étain pour transformer 0,1 gr. de fer de 
peroxyde en protoxyde. 

5. Connaissant la valeur chimique de cette dissolution de protochlo-
rure d'étain, on s'en servira maintenant pour déterminer une quan­
tité inconnue de fer. On dissoudra celui-ci dans de l'acide chlorliydri-
que, on. transformera en perphlorure. le peu de protochlorure de fer 
qu'il pourrait y avoir, en appliquant une des méthodes du § l i a . 1. 
a. ou c , on chassera toute trace de chlore, on fera agir jusqu'à décolo­
ration la dissolution de protochlorure d'étain, ainsi que cela est indi­
qué plus haut en 2, et au moyep de la solution, d'iode on déterminera 
le petit excès de protpchlprnre d'étain, s'il y en a un. Une règle de 
trois simple donnera la quantité de fer d'après le yoluroe de la liqueur 
réductrice. Supposons que 15 CC. de celle-ci correspondent il 0,1 gr. 
de fer (c'est-à-dire, suffisent pour transformer en protoxyde 0,1 gr, de 
1er préalablement perexydé) et qu'il ait fallu pour réduire, la quantité 
inconnue de fer 12 CC, de protochlorure d'étain, cette quantité de 
fer est alors égalo à0 ,08gr . de fer, car 15 : 0,10:^12 : 0,08. 

La méthode dornie en moyenne des résultats satisfaisants. Voir 
aux contrôles analytiques l'expérience n° 80. filais comme le titre de 
la dissolution d'étain ne se conserve pas et doit être repris avant cha­
que nouvelle série d'expériences, ce procédé n'a d'avantage sur celui 
du n° 3. a. que dans des cas particuliers. 

£. Réduction pur l'hyposulfite de soude. 
(Jette méthode, indiquée paf Kremer et Landolt (*), repose sur le 

l'ait antérieurement connu de l'action de l'hyposulfite de soude sur les 
sels de peroyde de fer. Ce qu'il y a ici de nouveau et de caractéristique, 
c'est qu'on produit la réaction dans une dissolution acétique ou chlorhy-
drique additionnée d'acétate de soude, defjiçori que l'on peut titrer par la 
dissolution d'iode l'excès d'hyposulfite de soude. En effet, la dissolution 
d'hyposulfite desoude, quj est décomposée par l'acidechlorhydriqueavec 
dépôt de soufre et formation d'acide sulfureux, ne l'est pas ou ne l'est 
qu'au bout d'un temps assez long, lorsqu'on ajoute de l'acide acétique. 
— L'équation Fe 201'-r-2(NaO ,S20*) = 2 F e C l + NaO,S*05 + NaCl r e n d 
compte de la réaction de l'hyposulfite sur le sel de fer au maximum, 
réaction qui se produit déjà à la température ordinaire. La coloration 
brune qui se produit au commencement, dure plus ou moins longtemps 
suivant le degré de concentration du liquide et la température. Il no 
faut pas dépasser 25" parce qu'alors la décomposition de l'hyposulfite 
de soude par l'acide libre serait favorisée et il ne faut pas non plus être 
au-dessous de 15°, parce que la réaction serait trop lente. — Il n'y a 
pas d'inconvénient à étendre la liqueur, pourvu qu'on ne dépasse pas 
une limite convenable: si la dissolution de fer contient moins deO, 00012 

(*) Journal f. prackl. Chem., i x w i v . 339. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



grammes de sel- par centimètre rube, les résultats sont notablement 
trop faibles. — Il faut cependant aussi éviter une trop grande concen­
tration, plus de 0",01 en fer dans 1 C C , parce qu'alors l'acide acé­
tique de l'acétate de soude, mis en liberté par l'acide du sel, n'est 
plus assez étendu pour n'avoir pas d'action sur l'hyposulfite de soude. 
— Un peu d'acide sulfurique ne nuit pas. mais s'il y en a beauconp 
les résultats sont incertains. 

On transforme le composé ferrugineux en peroxyde dissous ( § 1 1 8 . 1 . ) 
dans une liqueur tout à fait exempte de chlore libre, on ajoute de l'eau 
pour faire un volume connu, avec une pipette on prend un volume 
déterminé, on y ajoute de l'acétate de soude jusqu'à ce qu'apparaisse 
la couleur rouge, puis de l'acide chlorhydrique étendu, juste ce qu'il 
faut pour faire disparaître la coloration. On étend encore d'eau, si c'est 
nécessaire, on verse un volume connu d'une dissolution d'hyposulflte 
de soude (contenant 24«',8 de sel dans 1 litre), on attend que la couleur 
foncée qui se forme ait disparu, et on jette dans le liquide un petit 
grain de sulfocyanure de potassium. S'il se produit par là des stries 
rougeâtre, on met encore de l'hyposulfite de soude, jusqu'à réduction 
complète du sel de fer. Enfin, on détermine l'excès d'hyposulflte de 
soude avec la dissolution d'iode (§ 1 4 6 . 5). A chaque centimètre cube 
de la dissolution d'hyposulflte décomposé par le peroxyde de fer cor­
respond 08 r,0050 de fer. Les exemples cilés par les auteurs sont fout à 
fait satisfaisants. 

A D D I T I O N A U X §§ 1 1 * B T 1 1 8 . 

Indépendamment des moyens de doser le fer indiqués aux § § 11 * 
et 1 1 3 , il yen a beaucoup d'autres, surtout indirects, recommandés par­
tie autrefois, partie tout récemment. Comme ils n'ont pas d'avantage 
sur ceux que nous avons décrits ou qu'ils ne sont que d'une application 
restreinte, je me dispenserai de les décrire en détail, et je me conten­
terai d'indiquer brièvement les plus importants. 

1. Méthode de Fuclis (*).— On fait bouillir avec de la tournure de 
cuivre, jusqu'à ce que le liquide soit devenu vert clair, la dis­
solution contenant le fer à l'état de peroxyde, exemple d'acide 
azotique et additionnée d'acide chlorhydrique : on détermine le fer 
d'après la perte de poids du cuivre (Fe 2 Cl 5 +2Cu=2FeCl+Cu 9 Cl) . 
Cette méthode ne donne de bons résultats que lorsqu'on évite avec 
soin l'accès de l'air. Les circonstances dans lesquelles elle réus­
sit le mieux ont été étudiées dans ces derniers temps par 
J. Lœwe et Kœnig et nous les rappellerons dans le chapitre des 
spécialités, à propos de l'analyse des minerais de fer. 

2. Le liquide, contenant le fer à l'état de peroxyde, exempt des 
(*) Jovrn. f- prackt. Chrm., X V N . 1 I ! 0 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



métaux du cinquième et du sixième groupe, et de toutes sub­
stances pouvant décomposer l'acide sulf'hydrique, est additionnée 
d'un excès d'une dissolution claire et limpide d'acidcsullhydrique, 
en évitant toute élévation de température; aU bout de quelques 
jours on mesure la quantité de soufre déposé et on calcule la 
quantité de fer d'après la réaction : Fe 2 OH-HS=2FeO +110+8. 
(H. Rose.) — Résultats exacts, voir aussi Delffs (*). 

3. A la dissolution contenant le 1er à l'état de protoxyde, on ajoute 
une dissolution de chlorure d'or et de sodium en excès, on 
lerme le flacon et on détermine le poids d'or réduit : UFeCl + 
AuCl ï=3Fe s Cl 3 - ( -Au . (H. Rose.) 

§ *»·»· 
Al'l'KNDICl' , A U 4 e G U O U F E . 

7 . Oxyde d'nrane. 
Si la combinaison dans laquelle on doit doser l'urane ne renferme 

pas d'autres substances fixes, on le transforme le plus souvent en oxyde 
salin (UrO,Ura03) par une simple calcination. — S'il y a de l'acide 
sulfurique onajoute seulement un peu de carbonate d'ammoniaque dans 
le creuset vers la fin de l'opération. 

Si l'on ne peut agir ainsi, on précipite d'abord la dissolution d'urane 
avec, de l'ammoniaque (si la dissolution renfermait du protoxyde, il 
faudrait d'abord le transformer en peroxyde en faisant chauffer avec 
de l'acide azotique). Pour empêcher le liquide de passer laiteux à la 
liltration, on lave avec une dissolution étendue de sel ammoniac le 
précipité jaune d'oxyde d'urane ammoniacal hydraté. Après la dessic­
cation, on le calcine d'après le § 5 » . Pour être certain d'avoir de 
l'oxyde salin, on chauffe longtemps au rouge le creuset ouvert et in­
cliné, on le couvre ensuite pendant la calcination, on laisse refroidir 
sous l'exsiccateur et on pèse (II. Rose). 

Si la dissolution de laquelle on doit précipiter l'oxyde d'urane reii-
lerme d'autres bases (terres alcalines, et même des alcalis), le préci­
pité d'oxyde d'urane ammoniacal n'est pas pur de ces bases. 11 faudra 
dès lors suivre les règles que nous donnerons dans le cinquième cha­
pitre. 

Il sera bon comme contrôle de transformer le peroxyde d'urane en 
protoxyde (UrO). On y parvient au moyen de l'hydrogène comme cela 
est indiqué à propos du cobalt. Par une forte calcination au rouge on 
enlève au protoxyde la propriété de s'enflammer à l'air. — L'oxyde 
d'urane peut se séparer de l'acide phosphorique en fondant la combi-

(") Chem. CeiUrulMaU; 1858, 839. 
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CHAP. IV. — DÉTERMINATION DES POIDS. 
naisoii avec du cyanure de potassium et du carbonate de soude. En 
reprenant par l'eau l'acide phosphorique reste en dissolution et l'urane 
se sépare à l'état de protoxyde. C'est la méthode suivie par Knop et 
Arendt. 

L'oxyde salin d'urane, dont l'équivalent = 2 1 0 , 2 contient 1 7 8 , 2 
d'urane et 5 2 d'oxygène ou sur 1 0 0 parties, 8 4 , 7 7 d'urane et 1 5 , 2 5 
d'oxygène, le protoxyde pour un équivalent - 6 7 , 4 renferme 
5 9 , 4 Ur et 8 . 0 ou en centièmes, 8 8 , 1 3 Ur et 1 1 , 8 7 0 . 

CINQUIÈME GROUPE DES BASES. 
O X Ï D E D ' A R G E N T , O X Y D E D E P L O M B , P R O T O X Y D E D E M E R C U R E , l i l O X Y D E D E 

M E R C U R E , OXYDE D E C U I V R E , O X Y D E D E B I S M U T H , O X Y D E DK C A D M I U M ( P R O ­

T O X Y D E DE P A L L A D I U M ) . 

§ « 1 3 . 

1 , Oxyde d'argent» 
a. D I S S O L U T I O N . — Les composés d'argent insolubles dans l'eau et l'ar­

gent métallique seront dissout dans l'acide azotique, lorsque cela sera 
possible. En général, il suffit de prendre l'acide étendu, pour le sul­
fure d'argent il faut qu'il soit concentré. On fera la dissolution dans un 
ballon. — Les chlorure, bromure et iodure d'argent ne sont attaqués 
ni par l'eau, ni par l'acide azotique : pour mettre en dissolution l'ar­
gent qu'ils renferment, le Mieux est de les mettre dans l'eau, après 
les avoir fondus, avec un peu de ziilcpur ou de fer et de l'acide sulfu-
l'ique étendu. La réduction achevée, on lave la boue d'argent d'abord 
avec de l'acide sUlfuriqué étendu, puis avec de l'eau et on la dissout 
enfin dans l'acide azotique. Cependant pour en faire l'analyse, il n'est 
pas besoin comme nous allons le voir de faire dissoudre ces combi­
naisons. 

b. D O S A G E . — On peut d'après le § 8« doser l'argent à l'état de chlo­
rure, de sulfure, de cyanure ou à ïétat métallique. En outre on lait 
fréquemment usage de liqueurs titrées. 

On peut changer en : 
1 . C H L O R U R E D ' A R G E N T . — Tous les composés d'argent sans excep­

tion. 
2 , S U L F U R E D ' A R G E N T , 5 . C Y A N U R E D ' A R G E N T . — Tous les composés 

d'argent solubles dans l'eau ou dans l'acide azotique. 
4 . A R G E N T M É T A L L I Q U E . — L'oxyde d'argent et quelques-uns de ses 

composés à acides facilement volatils, èrt Outre les sels à acides IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÛX^DE D'ARGENT. 250 

organiques et enfin les chlorure, bromure, ioclure et sulfure 
d'argent. 

La méthode A. est la plus commode, quand on peut l'employer. La 
méthode 1. est la plus ordinaire, 2. et 3 . servent le plus généralement 
pour séparer l'oxyde d'argent des autres bases. 

Le dosage de l'argent par les liqueurs titrées d'après le procédé de 
Gay-Lussac se fait dans les ateliers des monnaies. — Le titrage d'après 
Pisani est surtout bon quand il n'y a que de très-petites quantités 
d'argent. Nous décrirons dans le chapitre des spécialités le procédé de 
coupellation, à propos de l'analyse des»galènes. 

1. Dosage de l'argent à l'état de chlorure. 

a. Par la voie humide. 
Pour doser l'argent à l'état de chlorure, on peut séparer celui-ci 

du liquide au milieu duquel on l'a précipité, soit par filtration, soit 
par décantation, Il faut préférer le dernier moyen lorsqu'on a beau­
coup de matière et le premier quand il y en a peu. Dans les deux 
cas il faut autant que possible éviter l'action de la lumière diffuse sur 
le chlorure et le mettre absolument à l'abri des rayons directs du soleil. 

a. Dosage par décantation. — On met la dissolution d'argent suffi­
samment étendue dans un ballon, à long col et à étroite ouverture, 
on ajoute un peu d'acide azotique, on chauffe à 60" environ, on verse 
avec précaution de l'acide chlorhydrique de façon qu'il reste encore 
de l'argent non précipité et que le chlorure d'argent formé se ramasse 
en.gros flocons. Lorsque ceux-ci, par Une agitation convenable du 
liquide, se sont formés, on ajoute avec précaution plus d'acide chlor­
hydrique, jusqu'à ce que les dernières gouttes ne forment plus de 
précipité (il faut éviter un grand excès d'acide chlorhydrique, qui 
pourrait redissoudre un peu de chlorure), on ferme le ballon avec un 
bon bouchon en liège bien lisse (ou mieux avec un bouchon en verre 
usé à l'émeri) et on agite avec lorce jusqu'à ce que-le chlorure d'ar­
gent soit ramassé en petites pclottes et que le liquide surnageant soit 
parfaitement clair. On nettoie le col du ballon pour en enlever les 
parcelles de chlorure en y promenant le liquide clair, on fait tomber 
les dernières parcelles avec la fiole à jet et on abandonne le ballon 
pendant douze heures dans un endroit obscur et Chaud. Au bout de ce 
temps le précipité doit être complètement déposé et le liquide être 
parfaitement clair et limpide. On décante celui-ci dans un vase à pré­
cipité en versant doucement et en évitant que du précipité ne soit 
entraîné, par le courant, puis on verse le précipité dans Un creuset en 
porcelaine pesé à parois droites et polies. Pour enlever les dernières 
pareelles, on verse un peu d'eau dans le ballon, on le fermé avec le 
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doigt et on le retourne l'ouverture eu bas en lavant les parois avec le 
liquide. Les parcelles de chlorure d'argent se rassemblent dans le col 
et ou peut facilement les faire passer dans le creuset, en mettant l'ou­
verture au-dessus de celui-ci et laissant couler le liquide. On peut aussi 
employer la fiole à jet (§ 4 « ) , dont on dirige le jet liquide vers le 
haut. — Quand le chlorure d'argent s'est complètement déposé dans le 
creuset, ce qu'on peut activer en chauffant au bain-marié, on décante 
le liquide clair au moyen d'un agitateur dans le même vase à précipité 
que plus haut, on verse sur le chlorure quelques gouttes d'acide azo­
tique, puis de l'eau distillée chaude, on laisse de nouveau éclaircir, on 
décante encore une fois et ainsi de suite, jusqu'à ce que le liquide clair 
ne se trouble plus par le nitrate d'argent. On enlève autant qu'on peut 
de liquide avec une pipette ou en décantant avec beaucoup de précau­
tion, on dessèche complètement le chlorure d'argent au bain-marie, 
on chauffe avec soin d'abord lentement, puis plus fortement à l'aide 
de la lampe, jusqu'à ce que sa fusion commence sur ses bords, on 
laisse refroidir et on pèse. 

Pour retirer la masse fondue du creuset, sans altérer celui-ci, on 
place un petit morceau de fer ou de. zinc sur ce chlorure, d'argent, ou 
y verse un peu d'acide sulfurique étendu ou d'acide chlorhydrique. La 
réduction terminée, on nettoie, on sèche et on pèse le creuset, si on 
ne l'avait pas fait au commencement. 

Dans le cas où le liquide décanté ne serait pas absolument clair, ou 
l'abandonnerait au froid jusqu'à ce que les parcelles de chlorure d'ar­
gent soient complètement déposées (ce qui n'arrive souvent qu'au bout 
de plusieurs heures), on transvase le liquide clair, on ajoute le préci­
pité à la masse principale du chlorure, on lave et on opère comme plus 
haut : ou bien, et ce procédé conduit plus rapidement au but, on ras­
semble la petite quantité de précipité sur un filtre, on le traite d'après 
6. et on ajoute ce qu'on obtient à la masse principale. 

ë. Dosage par fillralion. — Pour ce qui est de la précipitation et du 
dépôt du précipité, on fait absolument comme il est dit en a. ; on verse 
d'abord sur un petit filtre le liquide qui surnage, on chasse ensuite le 
précipité avec de l'eau chaude additionnée d'un peu d'acide azotique, 
on lave avec de l'eau, d'abord légèrement acidulée puis à la fin avec de 
l'eau pure, on sèche avec soin, on enlève aussi complètement que 
possible le contenu du filtre pour le mettre dans un creuset en porce­
laine, et l'on brûle le papier du filtre sur le couvercle. Comme dans 
cette' dernière opération il y a toujours un peu de chlorure d'argent 
réduit, on jette la cendre argentifère dans le creuset, on humecte 
avec 2 ou 3 gouttes d'acide azotique étendu, on chauffe un instant, on 
ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on évapore, on sèche, 
on chauffe jusqu'à commencement de fusion et on pèse. 
, Voir au § 8 « les caractères du précipité. Les deux méthodes don-
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liant des résultais très-exacts, autant toutefois qu'il n'y a pas dans la 
dissolution une trop grande quantité de sels, dans lesquels le chlorure 
d'argent serait un peu soluble. Voir § 8 * . Pour avoir une certitude à 
cet égard, il est bon avant de jeter les liquides clairs décantés de les 
essayer avec l'acide sulfhydrique. 

b. Par la voie sèche. 
Cette méthode ne s'emploie guère que pour l'analyse du bromure 

et de l'iodure d'ar­
gent, bien qu'on pour­
rait l'appliquer aux au­
tres combinaisons. On 
place la combinaison 
à analyser dans la 
boule d'un tube à 
boule, on l'y fond, on 
pèse et on fait passer 
un courant très-lent 
de gaz chlore pur et 
sec. On dispose l'ap­
pareil de la manière 
suivante (fig. o'-4) : a 
est un ballon d'où se 
dégage du chlore, b 
renferme de l'acide 
sulfurique concentré, 
c du chlorure de cal­
cium, d est le tube à 
boule dans lequel est 
le bromure ou l'iodure 
d'argent, e conduit le 
chlore au dehors ou 
dans un lait de chaux. 
Quand le courant de 
chlore a commencé de­
puis un certain temps, 
on chauffe à fusion le 
contenu de la boule, 
on l'y maintient envi­
ron un quart d'heure, (£s 
en l'agitant de ci do 
là. On enlève le tube 
cl après refroidissement on le tient incliné pour que l'air remplace le 

hlore et enfin on pèse. On l'ail de nouveau passer du chlore comme 
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C H A P . IV. — D É T E R M I N A T I O N D E S P O I D S 

précédemment, on pèse de nouveau. Si le poids n'a pas changé, l'expé­
rience est terminée dans la plupart des cas. Si l'on voulait atteindre 
toute l'exactitude possible, on chaufferait encore une fois le chlorure 
d'argent jusqu'à la fusion et pour chasser les traces de chlore qu'ab­
sorbe le chlorure fondu, on ferait passer dans le tube un courant lent 
d'acide carbonique pur et sec. Après refroidissement, on pose le tube 
vertical pour remplacer l'acide carbonique par l'air atmosphérique et 
on pèse. 

2. Dosage de l'argent à l'état de sulfure. 

On peut précipiter complètement l'argent de ses dissolutions acides, 
neutres ou alcalines par l'acide sulfhydrique et de ses dissolutions neu­
tres et alcalines par le sull'hydrate d'ammoniaque. Pour de petites 
quantités d'argent on peut employer une dissolution d'acide sulfhy­
drique récemment préparée et parfaitement limpide; pour des propor­
tions un peu fortes d'argent, on fera passer dans la dissolution con­
venablement étendue et pas trop acide un courant de gaz hydrogène 
sulfuré lavé. La précipitation achevée et le précipité déposé à l'abri du 
contact de l'air, on le met sur un filtre pesé, puis on lave, on sèche à 
100° et on pèse. Caractères du précipité § 8 * . Cette méthode bien con­
duite fournit de bons résultats. — On aura soin pendant la (iltration de 
préserver autant que possible du contact de l'air et d'opérer prompte-
ment, afin qu'il ne se sépare pas de soufre de l'acide sulfhydrique, ce 
qui augmenterait le poids du sulfure d'argent. 

Il ne faut toutefois peser le sulfure d'argent que lorsqu'on s'est a s ­
suré qu'il n'est pas mélangé avec du soufre, ce qui arriverait si la 
liqueur contenait de l'acide hypoazotiquc, du peroxyde de fer ou toute 
autre substance pouvant décomposer l'acide sulfhydrique. Dans le cas où 
le précipité renfermerait du soufre, ce qu'il y a de plus simple, d'après 
le conseil de H. Rose (*), c'est de le transformer en argent métallique. 
Pour cela on le met dans un creuset en porcelaine pesé, on ajoute les 
cendres du filtre et on chauffe au rouge' dans un courant d'hydrogène, 
en faisant usage de l'appareil décrit au § * 0 8 (fig. (il ou 62).—Résul­
tats exacts. 

Si l'on n'avait pas cet appareil à s;l disposition, on ferait tomber 
avec précaution, après le lavage complet, le précipité mélangé de sou­
fre dans une capsule en porcelaine, en ayant soin de ne pas endomma­
ger le filtre, on chaufferait une ou deux fois avec une dissolution assez 
forte de sulfite de soude pur, puis on rejetterait sur le même filtre le 
sulfure d'argent débarrassé, du soufre, on laverait bien et on pèserait 
(/. Lôwe (**) : ou bien on traite à une douce chaleur le sulfure d'argent 

(*) Ann. de font/., c\, d59. 
(") Journ. (. prackl. Cliem., I A U V I I , 75. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



avec les "cendres du filtre par de l'acide azotique convenablement 
étendu et exempt de chlore jusqu'à complète décomposition (que le 
soufre non dissous paraisse avec sa couleur jaune pur), on filtre, on 
lave bien et on opère suivant 1. 

5 . Dosage de l'argent à l'état de cyanure. 
On traite la dissolution neutre ou acide d'argent par le cyanure de 

potassium jusqu'à ce que le précipité formé soit de nouveau dissous, 
on ajoute de l'acide azotique en léger excès et on chauffe à une douce 
chaleur. On rassemble sur un filtre pesé le .cyanure d'argent qui se 
dépose, on lave, on sèche à 100° et on pèse. Caractères du précipité 
§ 8 * . — Les résultats sont exacts. 

4, Dosage à l'état d'argent métallique. 
Si l'on a do l'oxyde d'argent, du carbonate d'argent, etc., on les 

calcine tout simplement dans un creuset de ppreelaine jusqu'à réduc­
tion complète. Avec les sels à acides organiques, il est bon de commen­
cer la première action de la chaleur dans le creuset fermé ; on enlève 
ensuite le couvercle et on chauffe plus fort jusqu'à la combustion 
complète du charbon. Garaclères du résidu § 8 » . — Avec l'oxyde 
d'argent, etc., la mélhode donne des résultats exacts. Avec les sels à 
acides organiques il n'est pas rare qu'on ait des nombres trop forts à 
cause d'un peu de charbon qui reste dans l'argent réduit. 

Si l'on voulait au point de vue analytique transformer le chlorure, le 
bromure, l'iodure ou le sulfure d'argent en argent métallique, il fau­
drait en chauffer au rouge un poids connu, dans un courant d'hydro­
gène sec et pur, jusqu'à ce que le poids ne varie plus. On peut chauffer 
dans un creuset en porcelaine ou dans un tube à boule. Dans le pre­
mier cas on se sert de l'appareil décrit au § 1 0 8 et représenté dans 
la figure 61 ou 62; dans le second on monte nn appareil analogue à 
celui de la figure 64; on remplace le flacon à chlore par un flacon à 
hydrogène. Après refroidissement on enlève le tube à boulç, on l'in­
cline pour que l'air remplace l'hydrogène et on pèse. — Les résultats 
sont très-exacts. 

5 . Dosage par les liqueurs titrées. 

I. Méthode de Gay-Lussac. 
Cette méthode que Gay-Lussac a substituée à l'essai par coupella-

tion et a étudiée dans tous ses détails avec la plus scrupuleuse exacti­
tude, a été également l'objet d'un travail sérieux de la part de J. Mulder. 
.le n'en parlerai ici qu'au point de vue de l'usage qu'on en peut faire 
dans un laboratoire de chimie, et je supposerai qu'on ne possède que 
les appareils de mesures ordinaires. Je ferai en sorte cependant dans IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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res conditions d'indiquer toutes les particularités signalées par Mulder 
et qui font de cette méthode la plus exacte de tontes celles qui pro­
cèdent par les liqueurs titrées. 

a. Objets nécessaires. 
«.. Dissolution nwmale de sel marin. — On chauffe modérément au 

rouge du chlorure de sodium pulvérisé, chimiquement pur, soit du sel 
artificiel, soit du S P I gemme (il ne faut pas faire fondre (*) et on dissout 
5.4145 grammes dans de l'eau distillée, de façon à faire un litre à 
16°. 100 CC. de cette dissolution renferment donc la quantité de sel 
équivalente à 1 gramme d'argent. — Cette dissolution sera conservée 
dans un flacon à l'émeri et agitée avant d'en faire usage. 

p. Dissolution normale décime (J^j de sel. — On met 50 CC. 
de la dissolution préparée en a. dans un flacon jaugé de 500 C C , on 
remplit d'eau distillée jusqu'au trait et on agite. Chaque C C de cetle 
liqueur correspond à 0,001 gr. d'argent. Les mesures doivent se faire 
à 16°. On la conserve comme en a. 

•y. Dissolution décime d'argent.— On dissout 0,5gr. d'argent chimi­
quement pur, dans 2 ou 3 CC. d'acide azotique pur de densité 1,2, on 
étend la dissolution avec de l'eau de façon à faire 500 CC. de liquide 
à 10°. — Chaque CC. contient donc 0,001 gr. d'argent. — On gardera 
cette dissolution dans un flacon à l'émeri, et on la préservera de l'ac­
tion de la lumière. 

S. Fioles à essais. — Ce sont des flacons en verre blanc, d'une 
contenance de 200 C C au moins, fermés avec des bouchons en verre 
à l'émeri, fermant parfaitement et se terminant en pointe dans 
l'intérieur du flacon. On les place dans des boites noircies à l'intérieur, 
rerouvrant les flacons jusqu'au col. et pour éviter toule action de 
la lumière on place par dessus un couvercle noir. 

h. Principe. 
Lorsque l'on connail la valeur d'une dissolution de sel, son litre, 

la quantité d'argent, par exemple 1 gramme, qu'elle peut précipiter ;'\ 
l'état de chlorure, on peut s'en servir pour doser une quantité inconnue 
d'argent. Car la quantité d'argent est proportionnelle à la quantité de 
la solution de sel employée par la précipitation. 

En cherchant si 1 équivalent de chlorure de sodium dissous dans 
l'eau précipite juste et complètement I équivalent d'argent dissous 

C ) Parla fusion, le sel marin prend, lorsque la flamme agit sur lui une r é a o -
llnn alcaline, parce, que par l'action de la vapeur d'eau et de l'acide carbonique 
il se l'ait un peu d'acide chlorhydrique qui se dégage et un peu de carbonate de 
sonde. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans l'acide azotique, on trouve que cela n'arrive pas. Le liquide clair 
au fond duquel est le précipité donne un léger précipité aussi bien 
quand on y .ajoute un peu de la dissolution de sel, que lorsqu'on y verse 
de la solution d'argent : c'est ce que Mulder a parfaitement et très-
exactement démontré. On ne peut donc pas calculer le titre d'une dis­
solution de sel, dans le sens que nous lui attribuons plus haut, d'après 
sa richesse en sel, en prenant 1 équivalent d'argent porfr 1 équivalent, 
de chlorure de sodium, mais il faut le fixer par l'expérience. Mulder 
a fait voir que dans ce cas la température et la concentration des 
liqueurs avaient de l'influence, ce que l'on comprend d'après l'action 
dissolvante de l'azotate de soude formé par double décomposition sur le 
chlorure d'argent. Dans la dissolution formée on doit regarder NaO, 
AzO>,—NaCl et AgO,Az03 comme dans un certain état d'équilibre. 
Si on ajoute NaCl ou AgO,AzO ! i, on trouble cet équilibre et il se dépose 
du chlorure d'argent. 

Il résulte de celte intéressante remarque que si dans une dissolution 
d'argent on verse d'abord une dissolution concentrée de sel marin, 
puis à la fin et goutte à goutte une dissolution décime, juste ce qu'il 
faut pour qu'il ne se forme plus de précipité, l'addition de la solution 
décime d'argent formera un nouveau précipité léger;—et si l'on verse' 
cette dernière goutte à goutte, jusqu'à ce que la dernière goutte ne 
fasse plus de trouble, alors la solution décime de sel donnera de nou­
veau un léger précipité. Si l'on compte le nombre de gouttes de l'une 
nu de l'autre dissolution décime qu'il faut pour passer d'une limite à 
l'autre, on trouve qu'il est le même. Supposons que nous ayons com­
plètement titré avec la dissolution décime de sel et que nous ayons 
employé 20 gouttes (*) de la dissolution décime d'argent pour n'avoir 
plus de (rouble ultérieur, il nous faudra de nouveau ajouter aussi 20 
gouttes de solution normale décime de sel, pour atteindre le point où 
celle-ci ne réagit plus. Si au lieu de ces 20 goutles on n'en verse, que 10, 

• on a atteint ce que Mulder appelle le point de neutralité, c'est-à-dire 
celui où la dissolution d'argent et celle de sel marin produisent des 
précipités également abondants de chlorure d'argent. 

On peul dès lors choisir trois points comme indiquant la fin de la 
réaction : a. Le moment où le sel marin cessede précipiter l'argent, ou 
b. le point de neutralité, ou c. le point où la dissolution d'argent cesse 
de précipiter le chlorure de sodium. Quel que soit celui que l'on choi­
sisse, il faut qu'il soit le même pour fixer le litre de la solution de sel 
el pour faire l'essai. La différence que l'on obtient si l'on choisit a. pour 
une opération etb. pour l'autre peut être, suivant Mulder,Ae 0,5 milligr. 
d'argent sur 1 grm. à la température de 16°; mais si l'on choisit 
une fois a. et l'autre fois c., comme on' le faisait dans les premiers essais 
suivant Guy-Lussac, la différence'peut monter à 1 milligramme. 

(*) 20 gouttes de l'instrument de Mvlder représentent 4 CC. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour le but que nous nous proposons, \\ me semble plus commode de 
choisir une l'ois pour toutes le point a., c'est-à-dire,celui où la disso­
lution de sel ne donne plus de précipité et de ne jamais employer la 
dissolution d'argent pour revenir. Si l'on a dépassé le point en ajou­
tant trop de solution décime de sel, il faut verser d'un coup 2 ou 3 
centimètres cubes de solution normale décime d'argent. On atteint en­
suite le point Inal, en ajoutant de nouveau avec précaution la solution 
décime de sel et on retranche de la quantité d'argent calculée d'après 
l'essai, celle que contiennent les centimètres cubes de solution décime 
d'argent ajoutés. 

c. Manière d'opérer. 
L'opération se partage en deux parties, ainsi que cela résulte d e b . : 

a. on fixe le titre de la solution de sel ; p. on fait Pessai de l'alliage. 
a. Fixation du titre de la solution de sel. — On pèse de l^.OOl à 

1",003 d'argent chimiquement pur, on le met dans une fiole à essai, 
on ajoute 5 centimètres cubes d'acide azotique chimiquement pur de 
densité 1,2 et on chauffe la fiole en inclinant le col sur un bain d'eau 
ou de sable, jusqu'à complète dissolution. En soufflant dans le flacon 
on en chasse les vapeurs nitreuses, on fait refroidir en plongeant dans 
une cuve d'eau à 16° et on laisse assez de temps pour que le liquide 
ait bien atteint cette température. Après avoir essuyé la fiole on la 
pose dans son enveloppe. 

On remplit la pipette de 100 centimètres cubes avec la solution nor­
male de sel marin, on fait couler son contenu dans la fiole, on ferme 
avec le bouchon à l'émeri mouillé avec de l'eau, on couvre lç çol du 
llacon avec son capuchon noir et ou agite fortement sans s'arrêter, 
jusqu'à ce que tout le chlorure d'argent soit rassemblé et que le liquide 
soit devenu parfaitement limpide. — On débouche le llacon, on frotte 
le bouchon contre le goulot pour 'en enlever toutes les parcelles dp 
chlorure d'argent, on le replace et en agitant convenablement le 
liquide, on ramasse tout le chlorure qui pourrait être adhèrent au haut 
des parois. Après avoir laissé reposer quelque temps, on débouche et 
d'une pipette donnant le dixième de centimètre cube, on fait couler la 
solution normale décime de sel par petites portions de telle façon que 
les gouttes tombent au bas du col de la fiole que l'on tient légèrement 
incliné. Si l'on a pesa comme nous riodiqupfls de l 8 ' ,00^ 9 l« r ,00o 
d'argent, on peut commencer par verser la solution décime par 
1/2 centimètre cube. Après chaque addition, on retire un peu le fla­
con de son enveloppe, on examine l'abondance du précipité,, on agite 
jusqu'à ce que le liquide redevienne clair et on opère comme nous 
l'avons dit, avant ^'ajouter une, nouvelle portion, de la liqueur salée,. 
Plus le précipité, formé est léger, moins on ajoute de sel niarin,; à la fin 
on ne procède que par, 2, gouttes et on, a soin de h're la nosiyipn du IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



liquide dans la burette avant chaque addjtipn. Si les, deux dernières 
gouttes ne donnent plus de trouble, c'est la dernière lecture qui est la 
bonne. 

Si par hasard on avait dépassé le point avant d'avoir pu noter exac­
tement la quantité de la solution de sel, on ajoute 2 on 5 centimètres 
cubes de la solution normale décime d'argent (on ajoutera la quantité 
d'argent au poids primitif sur lequel on opère) et Ton tâche d'atteindre 
exactement le point final de l'opération par une addition judicieuse 
et faite avec précaution de. la solution normale décime de sel. 

Cela fait, on connaît la valeur chimique de la, dissolution de §el ; on 
la calcule alors pour 1 gr. d'argent. 

Supposons que poqr le r<002 d'argent on ait employé 10Q CC. de so­
lution concentrée de sel et S CC. de la solution décime, cela fait 
100,3 centimètres cubes de la première; nous poserons la proportion : 

1,002 argent : 100,3 de solution salée = 1,000 : x 
« = 100,0998, 

ou bien sans inconvénients, x = 100,1. —Noussavonsdoncque 100,1 
centimètres cubes de la dissolution concentrée de sel précipitent juste 
1 gr. d'argent. Ce rapport servira à faire le calcul dans les essais et il 
faudra le chercher de nouveau chaque fois que nous aurons à craindre 
que par quelque cause la concentration de la solution de sel soit changée. 

p. Essai d'un alliage. — On pèse une quantité de l'alliage telle 
qu'on y trouve environ 1 gr. d'argent et mieux quelques milligrammes 
de plus (pour les monnaies qui renferment 9 parties d'argent et 1 par­
tie de cuivre on en prendra de l B r ,115 à 1er,120) (*), on dissout dans 
une fiole à essais avec 5 à 7 centimètres cubes d'acide azotique et oit 
opère exactement et en }ous points comme dans la méthode a. 

Supposons qu'on ait pris 1«',116 d'alliage et qu'outre 100 centi­
mètres cubes de solution de sel concentré on en ait employé 5 de la 
solution décime ou, 0,5 de la première. La valeur de la solution salée 
étant celle que nous avons supposée plus haut, le calcul,est simple; 
on écrira : 

100,1 d,e solution salée : 1,000 argeiit = 100,5 : x 
¿ £ = 1,003996, 

ou sans erreur sensible 1,004. — On voit de suite qu'on aurait pu 
arriver autrement au même résultat. 

(*) Lorsqu'on pèse un alliage d'argent et de cuivre il faut toujours se rappeler 
que ceux qui ne correspondent pas à la formule Ag'Cu'iet par conséquent son( fi 
^I'QQ1 de Al» n e suit jamais oomplétement ^omcjgênes- : ainsi les lingqis avec 
lesquels on bat le.» monnaies ont spuvent à l'intérieur d e . 4 , ^,7 millième, d,̂  
plu,s d'argent que, sur les bords. 11 faudra, donc pour les essais prendre des échan­
tillons en différents points. Pour éviter complètement cette cause d'irrégularité, 
il faudrait faire fondre l'alliage,, et retirer un, é,chantin,on, (1« rç^ieu <J,e \ a masse 
fortement agitée. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 « CriAI'. IV. — D É T E R M I N A T I O N D E S P d l D S . 

Pour précipiter l'argent dans l'alliage, il a fallu -100,5 CC. do la 
dissolution de sel, 

Pour 1 gramme d'argent il en faut 100,1 CC. 
La différence 0,4 CC. 

représente juste les milligrammes d'argent qui sont en plus que 4 g r . , 
en admettant que 0,1 centimètre cube de la solution concentrée 
( = 1 centimètre cube de la solution décime) corresponde à 1 mil l i ­
gramme d'argent. — Cela n'est pas rigoureusement exact sans doute, 
mais on voit qu'au cas actuel l'erreur est infiniment petite et peut 
parfaitement être négligée. 

Pour appliquer exactement cette méthode, il faut déjà connaître 
d'une manière approchée le titre de l'alliage. Cela est facile dans l'essai 
des monnaies, mais pour les alliages quelconques il n'en est plus ainsi. 
Dans ce dernier cas, on l'ait précéder l'essai définitif d'un essai a p ­
proximatif préliminaire. On pèse 1/2 gr. ou 1 gr. pour les alliages 
pauvres, on dissout dans 5 à 0 CC. d'acide azotique, puis à l'aide de 
la burette à pince on verse de la solution de sel, d'abord en assez 
grande quantité et à la lin par petites portions, jusqu'à ce que la 
dernière goutte (qu'on ne comptera pas) ne produise pas de trouble. 
On opère du reste en agitant comme plus haut. — Supposons qu'on 
ail pesé 0 f r ,5 d'alliage et qu'il ait fallu 25 centimètres cubes de solu­
tion de sel, on trouvera (en admettant le même titre pour les liqueurs 
que dans les exemples précédents) par la proportion : 

100,1 de solution salée : 1,000 argent = 25 : x, 
que dans 0«r,5 d'alliage il y a 0"r,2497 d'argent, ou que 1 gr. d'alliage 
contient 0"',4095 d'argent. On pèsera donc pour faire l'essai 2" ,008. 
Bien entendu maintenant que pour les dissoudre il faudra non plus 
5 mais 10 centimètres cubes d'acide azotique. — Lorsqu'on ne tient 
pas à avoir la plus grande rigueur dans l'analyse, l'essai préliminaire 
bien conduit peut, déjà donner des résultats dont l'approximation 
varie entre 1/500 et 1/1000. 

Pour les alliages contenant du soufre et pour ceux qui outre l'or 
et l'argent renferment encore un peu d'étain, Levai (*) emploie pour 
dissoudre l'essai environ 25 gr. d'acide sulfurique concentré. On fait 
dissoudre par ébullition et après le refroidissement on opère comme 
il a été dit. — Toutefois l'acide sulfurique concentré ne dissont pas 
tout l'argent quand la proportion de cuivre est un peu considérable ; 
dans ce cas Mascazzini (*') traite d'abord l'essai, qui outre l'or peut 
contenir de petites quantités de plomb, d'étain et d'antimoine, par le 
moins possible d'acide azotique, tant qu'il se dégage encore des vapeurs 

(') Am. de chimie et de phys,, Z- série, X U V . 
(**) Chem. Cenlralhlalt., 1857, 300, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rutilantes; il ajoule ensuite de l'acide sull'uriquo concentré, il l'ait 
bouillir jusqu'à ce que l'or se soit déposé à l'état compact, il ajoute de 
l'eau froide, puis enfin prend le titre. 

II . Méthode de Pisani (*). 
Cette méthode repose sur les faits suivants. Si dans une dissolution 

neutre d'azotate d'argent on verse une dissolution d'iodure d'amidon, 
il se forme de l'iodure d'argent et suivant toute probabilité de l'iodate 
d'argent. La coloration bleue disparaît et en ajoutant de plus en plus 
du réactif, la couleur persiste quand tout l'azotate d'argent est trans­
formé comme nous venons de l'indiquer. La quantité de la solution 
d'iodure d'amidon est proportionnelle à la quantité d'azotate d'argent. 
On pourra donc, en prenant le titre de ce liquide ioduré avec un poids 
connu d'argent, doser facilement l'argent, à condition que dans la 
dissolution d'argent il n'y aura pas d'autre substance capable de décom­
poser l'iodure d'amidon. Outre les agents ordinaires de décoloration de 
ce dernier réactif, nous pourrons citer les sels suivants : les sels de 
protoxyde et de bioxyde de mercure, de protoxyde d'étain, d'oxyde 
d'antimoine, de protoxyde de fer et de manganèse, les arsénites, ainsi 
que le chlorure d'or : les sels de plomb et de cuivre sont sans action. 

Pour préparer l'iodure d'amidon, on broie intimement 2 gr. d'iode 
avec 15 gr. d'amidon et 0 à 8 gouttes d'eau et dans un ballon on 
chauffe au bain-marie le mélange humide, jusqu'à ce que la couleur 
d'abord bleu violacé soit passée au gris bleuâtre foncé (environ une 
heure). On fail digérer l'iodure d'amidon ainsi formé dans l'eau et il 
s'y dissout complètement en produisant un liquide noir bleuâtre foncé. 

Pour en prendre le titre, on le fait agir sur 10 centimètres cubes 
d'une solution neutre d'azotate d'argent contenant 1 gr. d'argent pur 
par litre, en ayant soin d'ajouter avant à la liqueur d'argent un peu de 
carbonate de chaux pur préparé par précipitation. La concentration de 
la dissolution d'iodure d'amidon est convenable, quand pour 10 centi 
mètres cubes de la solution d'argent il faut, 50 à 60 centimètres cubes 
d'iodure. Lorsqu'on verse celui-ci dans le liquide argentifère la couleur 
bleue disparaît d'abord promptement et le liquide devient jaunâtre à 
cause de l'iodure d'argent. On cesse de verser du réactif aussilôt que 
la liqueur devient vert bleuâtre. Ce. point est facile à saisir et une 
erreur de 5 centimètres cubes a peu d'importance à cause de la faiblesse 
de la liqueur d'iode, cela ne correspond qu'à environ 0«r,0001 d'ar­
gent. Le carbonate de chaux, en neutralisant les acides libres, permet 
de reconnaître très-facilement le changement de couleur. — Pour ana­
lyser un alliage d'argent et de cuivre, on en dissout 0e',5 dans l'acide 
azotique, on étend à 100 centimètres cubes pour diminuer la cnlora-

(*) Annuì. lies Mines, X, 83. — l a h m h e r . von lirhig und Kopp, 1856, 7i9. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tion due au cuivre, on sature 5 centimètres cubes de ce liquide avec 
du carbonate de chaux et on verse l'iodure d'amidon jusqu'à l'appari­
tion de la coloration. Ou bien on détermine très-approximativement 
la proportion d'argent dans 2 centimètres cubes de la dissolution, on 
précipite ensuite dans 50 centimètres cubes la plus grande partie de 
l'argent (environ 99 pour cent) avec la dissolution de chlorure de 
sodium, on filtre (parce que le chlorure d'argent décolore l'iodure 
d'amidon) et dans le liquide filtré on titre le reste de l'argent avec 
l'iodure d'amidon. Quand la quantité d'argent à doser dépasse 0 f r ,020 
il vaut mieux suivre cette dernière marche. — Si l'on avait du plomb 
avec de l'argent dans l'azotate, il faudrait d'abord précipiter le plomb 
avec l'acide sulfhydrique, filtrer, ajouter le carbonate de chaux pour 
neutraliser les acides, filtrer encore une fois, s'il s'est fait un préci­
pité, ajouter un peu plus de carbonate de chaux, puis enfin l'iodure 
d'amidon. — Les dissolutions trop étendues doivent être concentrées, 
afin que l'on n'ait toujours à opérer que sur 50 à 100 centimètres 
cubes. — Il ne faut pas qu'il y ait de sels de mercure, car ils agissent 
comme les sels d'argent sur l'iodure d'amidon. La méthode est recom-
mandable et surtout très-propre à évaluer les petites quantités d'ar­
gent. Elle m'a donné dans ce dernier cas des résultats très-concordants 
et très-satisfaisants. 

Au lieu d'une dissolution d'iodure d'amidon titrée, on peut aussi 
bien prendre une dissolution titrée d'iode dans de l'iodure de potas­
sium et ajouter de lVmpois (Ficld) (*). 

S i l » . 

2. Oxyde de plomb. 

a. D I S S O L U T I O N . — H y a peu de composés de plomb solubles dans 
l'eau. La plupart de ceux qui sont insolubles, ainsi que l'oxyde de 
plomb et le plomb métallique, sont dissous par l'acide azotique étendu. 
(Si l'on fait usage d'acide trop concentré, la décomposition et la disso­
lution sont incomplètes, parce que l'azotate de plomb étant insoluble 
dans l'acide azotique concentré, les parties de la substance d'abord 
attaquées enveloppent le reste et le préservent de l'action ultérieure de 
l'acide.) Voir au § 8 3 la solubilité du chlorure de plomb et du sulfate. 
Pour l'analyse de ces composés, il n'est pas nécessaire de les dissoudre 
préalablement ainsi que nous allons bientôt le voir. — L'iodure de 
plomb se dissout avec dépôt d'iode lorsqu'on le chauffe avec de l'acide 
azotique de concentration moyenne. Le chromate de plomb ne se dis­
sout sans décomposition que dans la lessive de potasse; il vaut mieux 
pour les analyses le transformer en chlorure de plomh (voir plus bas). 

(") Chtm. AYw.«.,U, 17 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le sulfure de plomb peut se changer immédiatement en sulfate, voir 
§ 1 1 « . 2. 

b. D O S A G E . — Le plomb peut se doser à l'état d'oxyde, de sulfate, 
de chromate, de sulfure, de chlorure, d'oxyde de plomb + du plomb 
métallique et enfin on peut employer des liqueurs titrées. 

On peut transformer en 
1. O X Y D E D E P L O M B : 

a. Par précipitation : les sels de plomb solubles dans l'eau et 
ceux qui y sont insolubles, mais dont les acides sont éliminés 
par l'acide azotique. 

b. Par calcinalion : a. Les sels de plomb à acides minéraux 
volatils ou facilement décomposables. — (3. Les sels de plomb 
à acides organiques. 

2. S U L F U R E D E P L O M B : 

Tous les sels de plomb dissous. 
3. S U L F A T E D E PLOMB : 

a. Par précipitation : les sels insolubles dans l'eau, solubles dans 
l'acide azotique et dont les acides ne peuvent pas être éliminés 
de la dissolution, 

» b. Par évaporation : a. Tous les oxydes du plomb et les sels à 
acides volatils. — p. Beaucoup de composés organiques de 
plomb. 

i . C H R O M A T E D E P L O M B : 

Les composée de plomb solubles dans l'eau ou dans l'acide 
azotique. 

5. C H L O R U R E D E TLOMB : 

Le chromate de plomb, l'iodure et le bromure. 
6. O X Y D E D E P L O M B - I - P L O M B ; 

Beaucoup de composés organiques de plomb. 
Nous venons d'indiquer pour les divers composés de plomb les 

formes qu'il faut leur donner au point de vue de l'analyse: cê n'est pas 
a dire cependant qu'on he puisse appliquer l'une ou l'autre méthode 
aux composés spécialement indiqués pour une méthode particulière, 
par exemple toutes les combinaisons désignées en 1 . peuvent aussi être 
transformées en sulfate et souvent il vaut mieux précipiter à l'état de 
sulfure de plomb les composés solubles; même dans le sulfate de 
plomb, le plomb peut se doser sans difficulté à l'état de sulfure. 
— Le chlorure de plomb, le bromure et l'iodure se transformeront 
très-bien en plomb métallique par l'action réductrice de l'hydrogène, 
comme il est indiqué au § 115 pour le chlorure d'argent, autant toute­
fois qu'on ne préférera pas les dissoudre dans l'eau ou les décom-
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poser par une dissolution bouillante de carbonate de soude. Il faut 
seulement dans celle réduction du chlorure par l'hydrogène avoir la 
précaution de ne pas trop chauffer, sans quoi un peu de chloi ure se 
volatiliserait. — Les oxydes supérieurs du plomb passent à l'étal 
d'oxyde ordinaire par une simple calcination, ce qui donne un moyen 
de les analyser et de les dissoudre. On peut aussi les dissoudre très-
lacilenicnt sans calcination préalable, en les traitant par l'acide azo­
tique étendu avec addition d'uu peu d'alcool. — L'analyse du sulfate 
et du chroniate de plomb et celle de l'iodure et du bromure seront 
encore traitées quand nous nous occuperons des atiJes correspon­
dants. — Pour doser le plomb dans l'oxyde et dans beaucoup de 
sels, entre autres dans le sulfate, on peut fondre ces combinaisons 
avec du cyanure de potassium, et peser le plomb métallique après l'avoir 
bien lavé. — On peut de cette façon retirer la plus grande partie, niais 
non la totalité du plomb du sulfure (//. liose) ('). 

1. Dosage du plomb à l'état d'oxyde. 

a. Par précipitation : 
A la dissolution modérément étendue on ajoute du carbonate d'am­

moniaque en léger excès ("*), puis un peu d'ammoniaque caustique, 
on chauffe légèrement et on liltre quelque temps après. On lave avec 
de l'eau pure, on sèche et on calcine dans un creuset de porcelaine, 
après avoir brûlé le liltre sur son couvercle. Caractères du précipité et 
du résidu § 8 » . Les résultats sont très-satisfaisants, seulement en 
général un peu trop faibles. La perte provient de ce que le carbonate de 
plomb n'est pas complètement insoluble, surtout dans les liquides qui 
renferment trop de sels ammoniacaux (Lxp. n° 47). — On prendra un 
pelit liltre en papier lin et on aura soin de séparer autant qu'on pourra 
le précipité du filtre, alin de n'avoir pas à craindre une perte nouvelle 
par suite de la réduction de l'oxyde pendant l'incinération du filtre. 

b. Par calcination : 
On calcine les combinaisuiis telles que le carbonate, l'azotate, dans 

un creuset en porcelaine jusqu'à ce qu il n'y ait plus de perte de poids. 
— Nous indiquerons dans ce paragraphe au n" ti comment on trans 
forme en oxyde les sels à acides organiques. 

2. Dosage du plomb a l'état de sulfure. 

Le plomb peut être complètement précipité à létal de sulluie par 
(') Pogg. An».,\C\,UU. 
(·*) La précipitation du plomb par loxalale d'ammoniaque, que l'on emploie 

souvent, n'est pas aussi complète que par le edibonalo d'uinmoniaque. — J'ai 
trouvé les expérience» de F. Mohr à ce sujet parfaitement exactes (lixp. n" 48 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'acide sull'hydrique dans les dissolutions neutres, acides ou alcalines, 
ou par le sullhydrate d'ammoniaque dans les dissolutions neutres ou 
alcalines. Fréquemment, surtout pour les séparations, on lait usage de 
la précipitation dans les liqueurs acides. Dans ces circonstances on 
évite et un trop grand excès d'acide et l'élévation de la température. 
Le premier nuit à la complète précipitation (§ 83 I'.), la seconde lavo-
riserait la dissolution du sulfure de plomb déjà précipité. — Pour 
s'assurer delà complète précipitation, on cherche avant de filtrer si 
un essai du liquide clair, surnageant le précipité, ne se trouble plus 
quand on le mélange avec une quantité relativen ent considérable d'une 
dissolution saturée d'acide sulfhydiique. 

Quand le sulfure de plomb a été séparé par iiltration, lavé avec de 
l'eau froide et séché, on le met avec les cendres.du filtre dans un 
creuset de porcelaine, on y ajoute un peu de soufre en poudre, on 
chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène jusqu'à ce qu'on ait 
un poids constant, on laisse refroidir dans le courant d'hydrogène et 
on pèse. Voir pour l'appareil § f©8, 2. fig. 01 ou 02, et pour les ca­
ractères du résidu § 8 « , f. —Les résultats sont très-bons (//. Rose). 
Si l'on n'a chauffé qu'au rouge faible, le sulfure de plomb renferme 
moins de soufre que ne l'indique la formule PbS; si l'on chauffe trop 
fort, le sulfure commence à se volatiliser. 

11 n'est pas prudent de sécher le précipité à 100° (§ 8 3 , f .) . Si l'on 
manquait d'appareil convenable pour faire la calcination dans le cou­
rant d'hydrogène, on pourrait transformer le sulfure de plomb des­
séché en sulfate et peser celui-ci. Pour cela on met le sulfure dans un 
vase à précipité avec les cendres du filtre et on ajoute goutte à goutte 
de l'acide azotique pur et fumant, en couvrant le vase avec une lame 
de verre. L'opération terminée on chauffe doucement, on met le con­
tenu du vase à précipité dans une petite capsule en porcelaine, on 
lave, on ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique pur, on évapore 
avec précaution et à la fin on chauffe au rouge. L'exactitude des ré­
sultats dépend tout à fait des soins qu'on mettra à conduire l'opéra­
tion. — Si pour l'oxydation on ne prend pas d'acide fumant, il se dé­
pose du soufre qui fond lorsqu'on chauffe avec de l'acide azotique plus 
faible et ne s'oxyde que très-lentement. 

3 . Dosage du plomb à l'état de sidfate. 

a. Par précipitation : 
a. A la dissolution qui ne doit pas être trop étendue, ou ajoute un 

léger excès d'acide sulfurique pur de concentration moyenne, ou y 
mélange le double de son volume d'esprit de u n , on laisse déposer 
quelques heures, on Mitre, on lave avec de l'alcool, on sèche et on cal­
cine d'après la méthode indiquée au § 5 3 . On peut, en prenant des 
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254 CHAI'. IV. — DÉTEKMIN VTION «ES POIDS 
précautions, faire la calcination dans un creuset de platine, mais il est 
plus prudent de faire usage d'un creuset eu porcelaine mince. — Oii 
observera en outre les recommandations faites plus haut 1, a. 

p. Dans le cas où l'on ne pourrait pas ajouter d'alcool, on ajoute un 
assez grand excès d'acide sulfurique, on filtre le précipité après l'avoir 
laissé longtemps déposer, on le lave avec de l'eau additionnée d'un peu 
d'acide sulfurique, on chasse ensuite le liquide acide par un lavage 
répété avec de l'esprit de vin et on achève comme plus haut. 

Caractères du précipité § 8 » . En opérant d'après a, la méthode 
donne de bons résultats; ils sont un peu moins exacts (un peu trop 
faibles) d'après p, mais cependant encore satisfaisants si l'on prend 
bien toutes les précautions indiquées. — Si l'on néglige d'ajouter un 
excès convenable d'acide sulfurique, le plomb ne sera pas complè­
tement précipité, par exemple en présence des sels ammoniacaux, de 
l'acide azotique, etc., et si on lave avec de l'eau pure, il se dissout des 
traces notables du précipité. 

b . Par évaporation : 
a. On place la substance pesée dans une petite capsule également 

pesée, on dissout dans de 1 acide azotique faible, on ajoute un légor 
excès d'acide sulfurique moyennement étendu et on évapore d'abord 
à une douce chaleur, à la fin au-dessus de la lampe, jusqu'à ce que 
tout l'excès de l'acide sulfurique soit chassé. Lorsqu'il n'j a pas de 
substances organiques, on peut faire l'opération dans une capsule de 
platine; dans le cas contraire on choisira une capsule en porcelaine 
légère. Les résultats sont très-exacts quand l'évaporation est faite avec 
soin. 

P. Pour transformer en sulfate les combinaisons organiques de 
plomb, on leur ajoute dans un creuset en porcelaine un excès d'acide _ 
sulfurique concentré pur, on évapore ivec soin en fermant bien le ' 
creuset jusqu'à ce que tout l'acide sulfurique soit chassé; on chauffe 
au rouge et on pèse. Si p a r une seule évaporation le résidu n'était pas 
tout à fait blanc, on l'humecterait de nouveau avec de l'acide sulfu­
rique et on recommencerait l'opération. Les résultats sont exacts, mais 
en général il y a toujours une légère perle, parce que l'acide sulfureux 
et l'acide carbonique qui se dégagent entraînent facilement des traces 
dê sel. 

4. Dosage à l'état de chromate. 
On verse dans la dissolution acidulée nettement par de l'acide acé­

tique un excès de bichromate de potasse, on ajoute, s'il y a de l'acide 
azotique libre, assez d'acélade de soude pour qu'à la place de l'acide 
azotique libre il y ait de l'acide acétique, on laisse déposer à une douce 
chaleur, on filtre à travers un filtre desséché à 100' et pesé; on J u V e IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



,-nee de l'eau, on sèche à 100" et on pèse. — On peut aussi calciner le 
précipité d'après le § 5 » , en ayant soin de ne laisser presque pas de 
chroinatc de plomb après le filtre et de ne pas trop élever la tem­
pérature. — Propriétés du précipité, § 9 3 , 2. Résultats exacts 
(Exp. n° 81). 

5. Dosage à l'état de chlorure. 

Dans quelques cas on dose le plomb à l'état de chlorure en ajoutant 
à la dissolution un excès d'acide chlorhydrique, concentrant forte­
ment au bain-marie, traitant le résidu par de l'alcool absolu addi­
tionné d'un peu d'élher, laissant déposer, filtrant et lavant avec de 
l'esprit-de-vin contenant de l'éther. On pe.Ut ou bien sécher le chlo­
rure de plomb à 100°, et alors on le rassemble sur un filtre séché à 
100° et pesé, ou le traiter avec précaution d'après le § 5 3 . Dans ce 
dernier cas on fait usage d'un creuset en porcelaine, on a soin qu'il 
ne reste presque pas de chlorure de plomb après le filtre et on n'élève 
pas la température jusqu'au rouge. 

6. Dosage à l'état d'oxyde de plomb + plomb. 
On chaufle très-doucement, dans une petite capsule en porcelaine pe­

sée, la combinaison organique de plomb (1 à 2 gr.) et on fait agir la 
chaleur d'abord sur les bords de la capsule, de façon que la décompo­
sition commençant par le côté se propage peu à peu et lentement. 
Lorsque toute la masse est décomposée, on chaulfe plus fortement, 
jusqu'à ce qu'on ne distingue plus de parcelles qui brûlent lentement 
et que le résidu paraisse un mélange d'oxyde de plomb et de globules 
de plomb exempt de charbon. On le pèse, on le chauffe ensuite avec 
de l'acide acétique, jusqu'à dissolution complète de l'oxyde, ce qui se 
fait facilement ; on lave par décantation, on chauffe pour chasser l'eau 
et on pèse le résidu de plomb métallique. En retranchant celui-ci du 
poids total primitif, on aura la quantité d'oxyde qui se trouvait dans 
le premier résidu. On calcule le poids de métal correspondant et on a 
ainsi la quantité totale de plomb renfermée dans la combinaison. 

Dans cette méthode il y a deux choses auxquelles il faut faire atten­
tion : d'abord il faut conduire la décomposition fort lentement, autre­
ment, par la combustion rapide du charbon et de l'hydrogène de la 
combinaison aux dépens de l'oxygène de l'oxyde de plomb, il y aurait 
une élévation de température assez forte pour que du plomb se vola­
tilise en vapeurs visibles ; — ensuite il faut qu'il ne resle pas du tout 
de charbon, ce que l'on reconnaîtra facilement après le traitement par 
l'acide acétique. En négligeant le premier point on aurait un résultat 
trop faible, tandis qu,'cn négligeant le second, le résultat serait trop 
fort. Du reste, la méthode est simple et donne de bons résultats, quand 
on la conduit avec soin. 
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Dulk a introduit les modifications suivantes à ce procédé, indiqué 
pour la première fois par Uerzélius. On calcine légèrement la combi­
naison dans un creuset de porcelaine couverl, jusqu'à complète carbo­
nisation de la matière organique; on enlève le couvercle et on remue 
avec un fil de fer. La masse rougit, il se forme un mélange de plomb 
et d'oxyde de plomb, qui peut aussi contenir du charbon. On place 
alors quelques morceaux d'azotate d'ammoniaque récemment fondu 
dans le creuset, qu'on a retiré du feu et qu'on couvre aussitôt. Le sel fond, 
oxyde le plomb et le transforme en partie en azotate. On chauffe 
le creuset au rouge, jusqu'à ce qu'on n'aperçoive plus de vapeurs ru­
tilantes et on pèse l'oxyde obtenu. Par ce procédé rapide, on est cer­
tain que tout le charbon est brûlé et on s'épargne une pesée. — Les 
résultats sont tout à fait satisfaisants. 

7. Dosage du plomb par les liqueurs titrées. 
Bien qu'on ne manque pas de principes sur lesquels on puisse ba­

ser un procédé de dosage volumôtrique du plomb, il n'y a cependant 
pas de bonne méthode pratique, c'est-à-dire de méthode simple et 
exacte, applicable en général ou au moins à la plus grande partie 
des cas. Il faudra donc mieux le plus souvent préférer l'analyse en 
poids à celle par les liqueurs titrées dans le dosage du plomb. Je ne 
vois pas du tout l'avantage que l'on retire, sous le rapport de la promp­
titude de l'opération et de l'exactitude, à remplacer une légère calcina-
tion et une pesée parle dosage volumôtrique d'un précipité qu'il a fallu 
laver et obtenir pur. — Aussi je me contenterai d'indiquer rapidement 
les procédés volumétriques qui me paraissent les meilleurs et je ne 
dirai rien des autres. 

a. On précipite le plomb à l'état d'oxalate, d'après la méthode 1. a; 
on dissout le précipité bien lavé dans l'acide azotique, on ajoute 
de l'acide sulfurique et on détermine la quantité d'acide oxalique 
dans la dissolution à l'aide du permanganate de potasse (§ l a i ) 
(llempel). — On peut modifier celle méthode de la façon sui­
vante: à la dissolution de plomb contenue dans un ballon jaugé 
de 300 centimètres cubes, on ajoute une quantité connue et un 
peu en excès d'acide oxalique, puis de l'ammoniaque en léger 
excès, on remplit jusqu'au trait, on agite, on laisse déposer, on 
prend 100 centimètres cubes du liquide clair, dans lesquels on 
dose l'acide oxalique avec le permanganate de potasse (§ i S î ) , 
on multiplie le résultat trouvé par 3, on retranche le produit de 
la quantité primitive d'acide oxalique ajoutée d'abord, et pour 
chaque équivalent d'acide oxalique (supposé monobasique), on 
calcule un équivalent de plomb (F. Mohr) (*). Les résultats sont 

(") Traité d'analyse par les liqueurs titrées de F. itohr, traduit par C. Forlhommc. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



toujours un pou trop faibles, à cause de. la solubilité notable de 
l'oxalale de plomb dans de l'eau qui renferme des sels ammonia­
caux (Fr. Mohr). 

b. Dans le cbromate de plomb obtenu par précipitation et complè­
tement lavé, on détermine la quantité d'acide ebromique par une 
li pieur titrée, et pour chaque équivalent on calcule un équivalent 
de plomb. Le dosage se fait en mettant le cbromate de plomb avec 
un excès mesuré de dissolution de protochlorure de fer d'un titre 
connu et avec de l'acide chlorhydrique. 11 se forme du perchlo- , 
rure de fer, du chlorure de chrome et du chlorure de plomb. On 
mesure le protochlorure de fer restant dans la liqueur, qu'on 
sépare par fdtration du chlorure de plomb, et on trouve la pro­
portion de protoxyde de fer qui a été peroxyde ; 3 équivalents de 
ce dernier correspondent à 1 équivalent de plomb (Jï. Schwartz) (*). 
Celte méthode est un peu longue, elle donne toutefois de bons 
résultats. Je n'ai pas trouvé fondées les objections que l'ait F. Mohr 
(lîxp. n" 81). 

c. On précipite le plomb d'après 1. a, on lave le carbonate de plomb 
(dont la composition importe peu ici), on le dissout dans un 
volume connu d'acide azotique normal (§ ¡815), on ajoute une 
dissolution neutre de sulfate de soude, qui précipite le plomb à 
l'état de sulfate et donne une quantité équivalente d'azotate de 
soude, on dose avec la potasse normale l'acide azotique encore 
libre, et on obtient par la différence avec le volume primitif d'acide 
la proportion de ce dernier combiné à l'oxyde de plomb. 1 C C 
d'acide azotique normal correspond à 0 £ f ,1035deploinb(F. Moin-). 
Les résultats sont assez bons ; Mohr a obtenu des différences de 
1 pour 100 (**). 

§ i l » -

3. Protoxyde de mercure. 
a. D I S S O L U T I O N . Le protoxyde de mercure et la plupart de ses com­

posés peuvent se dissoudre à l'aide de l'acide azotique étendu. Il ne 
faut pas faire agir la chaleur, car il faut éviter tout ce qui pourrait 
peroxyder le protoxyde.— S ' i l ne s'agit que de meltre le mercure en 
dissolution, il vaut mieux chauffer la substance avec de l'acide azo­
tique, laisser l'action se produire assez longtemps, ajouter goutte à 
goutte un peu d'acide chlorhydrique et laisser digérer à une douce 
chaleur, jusqu'à ce qu'on ait une dissolution limpide, qui contient tout 
le mercure à l'état de peroxyde et de perchlorure. 1| faut éviter avec 

(*) Aim. lier Ckem. uni Pkarm., LXXXIV, flî, 
(**) Voir la note ft la (tu de rou\n>gp 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



soin de chauffer la dissolution jusqu'à l'ébullilion, parce qu'il y aurait 
du bichlorure entraîné par la vapeur d'eau. 

h. D o s A C b . — Si l'on ne parvient pas à faire la dissolution de telle 
façon qu'elle soit complètement exempte de peroxyde, et si dès lors on 
est forcé de transformer tout le mercure en bioxyde, on dove ce der­
nier d'après le § 1 1 8 ; mais si l'on a préparé une dissolnlion pure de 
protoxyde, on peut déterminer la quantité de ce dernier en se basant 
sur l'insolubilité du protochlorure de mercure et faire usage des pesées 
ou des liqueurs titrées. Le procédé décrit au § 1 1 8 , 1, a. pour doser 
le mercure peut naturellement s'appliquer aussi aux composés de 
protoxyde. 

1. Dosage à Vital de protoclilorure. 
A la dissolution fortement étendue et froide on ajoute une dissolution 

de chlorure de sodium tant qu'il se forme encore un précipité, on 
laisse celui-ci déposer, on le- recueille sur un filtre pesé, on sèche à 
100° et on pèse. Caractères du précipité § 8 4 . Résultats exacts. — Si 
la dissolution de protoxyde de mercure renferme beaucoup d'acide azo­
tique libre, on commence par en neutraliser la plus grande partie avec 
du carbonate de soude. 

2. Dosage volume trique. 
On a proposé beaucoup de méthodes par les liqueurs titrées pour 

doser le protoxyde de mercure : j'indiquerai les meilleures. 
a. Dans la dissolution froide on verse de la dissolution normale dé­

cime de chlorure de sodium (§ 1 4 1 . b. a . ) , jusqu'à ce qu'il n'y 
ait plus de piécipitè, puis on en verse un léger excès, on filtre, 
on lave bien, en faisant en sorte toutefois de ne pas employer trop 
d'eau de lavage, on ajoute au liquide quelques gouttes d'une so­
lution de chromate neutre de potasse, et assez de carbonate de 
soude pur pour que la liqueur soit jaune clair, puis avec la disso­
lution d'argent (§ 1 4 1 . b. »..) on détermine la quantité de sel qui 
reste (par conséquent l'excès qu'on a ajouté primitivement) et on 
a ainsi ce qu'il a fallu de chlorure de sodium pour précipiter le 
mercure.Pour 1 équivalent NaClil faut! équivalent Hg-O; par con­
séquent \ centimètre cube de solution normale décime de sel 
correspond à 081,,02 08 de protoxyde de mercure. Les résultats sont 
exacts, mais la méthode n'offre pas d'avantages sur les pesées, à 
cause des filtrations et des lavages (F. Nohr). Comme on le voit, 
on pourrait fort bien combiner en un seul les deux procédés 1. et 
2. a. 

b. On précipite la dissolution de protoxyde de mercure avec le chlo­
rure de sodium d'après 1. (nous dirons au§ 1 1 8 . 2. comment il IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(*) Ami. lier Ckem.uml l'Itarm., CX, 170. 
(**) Voir son Truite de chimie, I, S U . 

faudrait procéder s'il y avait en même temps du bioxyde), en fai­
sant l'opération dans un flacon bouché à l'émeri, on filtre après 
dépôt, on lave, on perce le filtre, et avec la fiole à jet on l'ail tomber 
le précipité dans le flacon où sont restés des flocons de prolochlo-
rure de mercure qu'on a lavés. On ajoute une suffisante quanlilé 
d'iodure de potassium avec de la dissolution titrée d'iode (pour 1 
gramme de protochlorure de mercure environ 2,5 d'iodure de 

N 
potassium et 100 centimètres cubes de solution ^d'iode) ( § U n , 
2), on ferme et on agite jusqu'à ce que le précipité ait disparu 

(11 S 2C1 t3KI+I—2(]IgI ,KI)+KCl) 
Comme l'iode domine, la liqueur a une teinte brune. On verse 
maintenant une dissolution d'hyposulfite de soude (248r,8 par 
litre) équivalente à la solution normale décime d'iode, jusqu'à ce 
que la coloration ait disparu et que le liquide soit limpide comme 
de l'eau, on le verse dans un ballon, jaugé, on étend d'eau jus­
qu'au trait, on agite et dans une partie aliquote du liquide on 
détermine, en ajoutant de l'empois d'amidon, l'excès d'hyposulfite 
de soude avec la solution normale décime d'iode. Après avoir 
rapp'orté au tout ce résultat obtenu avec la partie, on ajoute les 
quantités d'iode employées, on en retranche celle annulée par 
l'hyposulfite de soude el on calcule à l'aide de la différence la quan­
tité de mercure. 1 équivalent d'iode correspondant à 1 équivalent 
d'lIg2Cl. Les résultais sont satisfaisants (Hempel) (*). 

c. On étend suffisamment d'eau la dissolution qui contient le mer­
cure à l'état de protoxyde, on chauffe un peu et on verse par in­
tervalle une. dissolution renfermant ,'0 d'équivalent d'hyposulfite 
de soude (12"',4) par litre : on agite fortement le liquide après 
chaque addition du réactif. L'opération est achevée quand une 
nouvelle goutte du sel de soude ne produit plus de coloration 
brune. Le sulfure de mercure formé se dépose facilement et 
promptement, de sorle qu'on peut saisir sans difficulté la fin de 
la réaction : 

Hg*0,Az03 -f-NaO,S*02 = IIg*S + NaO.SO' + AzO5. 
10 centimèltes cubes de la solution d'hyposulfile (contenant 0 e',l 24 
de NaO.S'O* + 5Aq) correspondent à 0*",208 de protoxyde de 
mercure ou 0,200 de mercure. Les résultats sont exacts (/. J. 
Scherer) (**). 
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§ u s . 

4. Bioxyile de m e r c u r e . 

a. D I S S O L U T I O N . Le bioxyde de mercure et ses composés insolubles 
dans l'eau seront dissous dans l'acide chlorydriqueou dans l'acide azo­
tique suivant les circonstances. On chauffera le bisulfure de mercure 
avec de I V i d c chlorhydrique auquel on ajoutera de l'acide azotique ou 
du chlorate de potasse jusqu'à dissolution complète; mais on le dis­
sout encore plus facilement en le mettant en suspension dans de la 
lessive étendue de potasse et en y faisant passer un courant de chlore 
(H. Rose). —Quand on évapore au bain-marie une solution de birhlo-
rure de mercure, il y a de ce sel qui est entraîné par la vapeur d'eau; 
il ne faut pas oublier celle circonstance quand on dissout des compo­
sés mercuriels. C'est pour cette raison que le procédé de dosage 
du mercure indiqué par Vohl (*) donne des résultats tout à fait 
faux. 

b. D O S A G E . D'après le § 84 on peut peser le mercure à Yétal métalli­
que, et à l'état de proloclilorure, de biwifure ou de bioxyde; dans les 
séparations on le dose fréquemment par la perle de poids produite 
par la calcinalion au rouge. — On peut aussi faire usage des liqueurs 
titrées. 

On peut lui donner les trois premières formes dans presque tous les 
cas ; — le dosage à l'état d'oxyde n'est possible que pour les combi­
naisons du protoxyde ou du bioxyde avec l'acide azotique. — Les mé­
thodes par le proloclilorure ou le bisulfure ont un avantage sur celle 
qui ramène le mercure à l'état métallique — Parmi les procédés volu' 
métriques, le premier est applicable dans beaucoup de cas, tandis 
que le deuxième et le troisième ne peuvent s'employer que dans des 
circonstantes fort restreintes. 

1. Dosage à Vêlât de,mercure métallique. 
On psut le faire de deux façons. 

a. Par voie sèche. 
On choisit un tube en verre difficilement fusible, fermé à un bout, 

long de Ati centimètres et d'environ 1 centimètre de diamètre. On 
introduit d'abord un mélange de bicarbonate de soude et de craie en 
poudre sur une longueur de 5 centimètres, puis une couche de chaux 
caustique anhydre pure, par-dessus un mélange intime du composé 
de nieraire à analyser avec un excès de chaux calcinée, ensuite de la 
chaux en poudre avec laquelle on à lavé le mortier employé h faire le 

(') Ann. iln Clirm. m<? Vharm., X O V , SCO. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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mélange précédent, en outre une couche de chaux pure et enlin un 
tampon peu serré d'asheste pur. Cela l'ait on étire le tube à la lampe 
en recourbant la pointe à angle oblus. — Les manipulations sont les 
mêmes que pour les analyses organiques, nous n'entrerons donc ici 
dans aucun détail. ° 

Le tube étant ainsi préparé, on forme un petit canal le long de 
l'arête supérieure en le frappant à plat contre la table, on le place 
dans le fourneau à combustion et on plonge la pointe dans un ballon 
contenant de l'eau, de façon que le niveau de l'eau affleure seulement 
l'extrémité du tube. 

Fig. 65. 

La figure 05 explique clairement la disposition : a-b renferme le mé­
lange devant fournir l'acide carbonique, b-c l'autre mélange, c-d la 
chaux employée au lavage, e-f le tampon d'amianthe. 

On entoure le tube, comme dans les analyses organiques, avec des 
charbons ardents en les plaçant graduellement de e vers a; à la fin de 
l'opération on chasse les dernières traces de vapeur de mercure en 
chauffant la partie b-a qui doit produire le dégagement d'acide carbo­
nique ; puis pendant que le tube est encore rouge, on coupe la partie 
effilée en f, on la lave complètement avec la fiole le jet en recevant 
l'eau dans le ballon, on réunit par agitation les gouttelettes de mercure 
provenant de la distillation, on décante après un dépôt suffisant l'eau 
claire qui surnarge, on verse le mercure dans un petit creuset en por­
celaine, on absorbe l'eau en excès avec du papier à filtre, et enfin on 
sèche sous une cloche à côté de l'acide sulfurique jusqu'à ce qu'il n'y 
ail plus de perle de poids. 11 ne faut pas faire usage de la chaleur. 

, Propriétés du · mercure § 8 4 . — Pour les combinaisons sulfurées, on 
remplace le mélange de bicarbonate de soude et de craie par de la 
niagnésite pour éviter la vapeur d'eaujqui pourrait donner naissance à 
de l'hydrogène sulfuré. — Le biiodure de mercure n'est pas complète­
ment décomposé par la chaux. Si l'on voulait, l'analyser par la voie 
sèche, il faudrait substituer à la chaux de la tournure fine de cuivre 
métallique (//. Rose) (*). 

(*) Ann. Pogg., CX, 516. 

15. 
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CHAP. IV. — DÈTEItMIN VTION DES POIDS. 
L'exactitude des résultais dépend |du soin cpie l'on met à diriger 

l'opération. — 11 n'y a rien de plus parlait que le procédé peut-être 
un peu compliqué qu'ont employé Erdmann et Marchand pour déter­
miner le poids atomique du mercure et celui du soufre : je renvoie à c * 
sujet au travail original; je rapellerai seulement ici que la distil­
lation se fesait dans un courant d'acide carbonique et que le mercure 
était recueilli dans un appareil à boule pesé, dont la partie opposée à 
celle par où arrivait le courant était rempli de feuilles d'or, pour arrê­
ter toute trace de vapeur de mercure. On peut, comme l'a l'ait 
Kœnig (*), appliquer cette méthode à l'analyse des amalgames. 

h. Par voie humide. 
On précijitc ,a dissolution placée dans un ballon, additionnée d'acide 

chlorhydrique libre, exempte d'acide azotique, avec une dissolution 
limpide de protochlorure d'étain, sans acide chloihydrique libre: on 
ajoute le sel d'étain en excès, on fait bouillir un instant et on laisse 
refroidir. 

On sépare- par décantation le liquide devenu clair après un repos 
suffisamment prolongé : le mercure se rassemble, le plus souvent, en 
globule; on le lave par décantation, d'abord avec de l'eau contenant de 
l'acide chlorhydrique, puis à la fin avec de l'eau pure, et on en déter­
mine la quantité comme en a. 

Si les gouttelettes de mercure ne se sont pas rassemblées en une 
masse unique, on décante la solution claire, on ajoute de l'acide chlo­
rhydrique étendu additionné de quelques gouttes de protochlorure d'é­
tain, on fait bouillir un instant et cela suffit presque toujours pour ob­
tenir le résultat tpie l'on cherche. — Caractères du mercure, § 84. 

Au lieu de protochlorure d'étain on peut se servir d'autres agents 
réducteurs, par exemple, l'acide phosphoreux, en chauffant à l'ébul-
lition. 

Cette méthode ne donne de bons résultats que lorsqu'on la pratique 
avec beaucoup de précautions. En général, on obtient trop peu. Voir 
Exp. n" 82. 

2. Dosage à Vital de protochlorure. 
a. Suivant II. Rose (**). A la dissolution de mercure qui peut con­

tenir de l'acide azotique, on ajoute de l'acide chlorhydrique et un excès 
d'acide phosphoreux (obtenu en abandonnant du phosphore à l'air hu­
mide), on laisse reposer 12 heures à froid, ou à une légère chaleur, 
inférieure dans tous les cas à G0°, puis on filtre sur un filtre pesé: 
le mercure est complètement transformé en protochlorure, on lave à 

(*) Journ. f. pracH. Chem., LXX, 64. 
(**) Ami. Pogg., C ï t S29; IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'eau chaude, on sèche à 100" et on pèse. Les résultats sont très-
satisl'aisants. 

h. On ajoute à la dissolution assez étendue de bioxyde de mercure, 
qui peut contenir de l'acide azotique, une quantité .suffisante de chlo­
rure de sodium (autant toutefois qu'il n'y a pas déjà assez d'acide 
chlorhydrique), on verse une dissolution de sulfate de protoxyde de 
fer (pour 1 gr. d'IIgO au moins 3 gr. de sulfate de fer),' puis de la 
lessive de soude jusqu'à ce qu'elle domine; il se forme un précipité 
brun noir, mélange de protoxyde de mercure et d'oxyde magnétique 
de fer (21IgO 4- 5FeO = IIgaO + Fe*0*). Lorsqu'après agitation on a 
laissé digérer quelques minutes, on verse de l'acide sulfurique étendu 
en excès et on laisse reposer en agitant de temps en temps, jusqu'à 
ce que le précipité de couleur foncée soit devenu parfaitement blanc, 
c'est-à-dire jusqu'à ce que le protoxyde de mercure soit complètement 
transformé en protochlorure par l'acide chlorhydrique. On recueille sur 
un filtre séché à 100° et pesé, on lave bien, on sèche à 100° et on pèse. 
Résultats bons [llempel) (*). 

3 Dosage à Cétat de bisulfure. 

On précipite la dissolution de mercure étendue, additionnée d'un peu 
d'acide chlorhydrique, avec de l'eau saturée d'acide sulfhydrique et 
limpide.: ou bien, quand on opère sur des quantités un peu considé­
rables,"on fait passer un courant d'acide sulfhydrique gazeux; on 
filtre après avoir laissé déposer un instant, on lave rapidement avec 
de l'eau froide, on sèche à 100° et on pèse. Les résultats sont très-
satisfaisants. 

Si par quelque circonstance, par exemple par la présence d'un sel 
de peroxyde de fer, de chlore libre ou tout autre, le précipité devait 
contenir du soufre libre, on étalerait le filtre sur une lame de verre, 
on chasserait le précipité avec la fiole à jet dans une capsule en porce­
laine et on le chaufferait quelque temps avec une dissolution assez 
concentrée de sufilte de soude. Pendant ce temps on aurait séché un 
peu le filtre sur '.a laine en verre, on le replacerait dans l'enton­
noir, on y verserait le liquide surnageant au-dessus du précipité, on 
renouvellerait, le traitement par le sulfite de soude, on rassemblerait 
de nouveau sur le filtre le précipité débarrassé du soufre, on séche­
rait et on pèserait. Résultats très-bons (]. Lowe) (**). 

Si la quantité de soufre mêlée au sulfure n'est pas trop considérable, 
on peut, après avoir bien lavé le précipité avec de l'eau, le laver sur 
le filtre deux fois avec de l'alcool absolu, puis plusieurs fois avec du 

(·) Ann. dur Cliem. unit Pharm., CV1I, 97 cl CX.177. 
(") Jotim. f. prackt. Ghem., ÎAXVH, 73. 
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sulfure de carbone, jusqu'à ce que quelques gouttes du liquide qui 
passe s'évaporent sans résidu sur un \erro de monlre. 

Caractères du liisull'ure de mercure, § 8 4 . 

4. Dosage à Vélut de bioxyde. 

S'il s'agit de doser le mercure dans des combinaisons de ses oxydes 
avec les acides de l'azote, on peut très-bien le faire, d'après Marignac, 
en faisant passer le mêlai à l'état de bioxyde. — On chauffe le sel 
dans un tube à boule dont une extrémité, tirée en pointe, plonge dans 
l'eau, tandis que l'autre est en rapport avec un gazomètre, au moyen 
duquel on l'ait arriver un courant d'air sec pendant tout le temps que 
l'on chauffe. On obtient ainsi facilement la décomposition du sel sans 
atteindre la température à laquelle l'oxyde lui-même est décomposé. 

5. Dosage par les liqueurs titrées. 

a. On précipite le mercure à l'état de protochlorure suivant 2. b. et 
on traite celui-ci lavé d'après le § i l * . 2. b. Résultais bons (Hem-
pel) (*). 

b. Suivant J. J. Sclierer (**), l'azotate de bioxyde devmercure ou le 
bicblorure de mercure peuvent se titrer directement avec l'hyposulfile 
de soude. Les réactions sont exprimées par les équations suivantes : 
3(IIgO, \zO') + 2(NaO,S»0*) = (2IlgS + llgO, AzO>) + 2(NaO,S03) + 2AzOs 

et SlIgCl + 2(NaO,S*0*) + 2110 = (2IIgS,IIgCI) -f- 2(NaO,SO') + 21IC1. 
On met la dissolution d'azotate de bioxyde de mercure fortement 

étendue, additionnée d'un peu d'acide azotique libre dans un vase en 
verre profond, et on y verse goutte à goutte de la dissolution conte­
nant d'équivalent d'hyposullito de soude (l'2«',4) par litre. Chaque 
goutte produit mi trouble jaune foncé qui, par l'agitation, se résout 
en un précipité floconneux lourd (2llgS + HgO.AzO'1), se déposant 
rapidement, l'our saisir exactement la fin de l'opération, Scherer con­
seille de mettre à la (in le liquide dans un ballon jaugé et de 
prendre ou J du liquide éclairci pour achever de titrer. On ajoutera 
alors à la quantité de sel de soude déjà employée pour le tout, celle qui 
sera nécessaire pour la portion et qu'on ramènera à la totalité par le 
cdcul. 10 centimètres cubes de la solution (contenant 0",124 de 
N a O , S J 0 ; -+- 5Aq) correspondent à 0tr,15() de mercure ou 0 , r ,102 de 
bioxjde. Le rapport ne serait pas changé si le liquide contenait un 
autre acide (sullurique, phosphorique). 

Si l'on opère avec le bicblorure de mercure, on ajoute à la dissolu­
tion fortement étendue un peu d'acide chlorhydrique, el l'on chauffe 
presque à l'ébullition avant d'ajouter riiyposullite de soude. Il se 

(*) Ann lier Chem. uml l'harm., CX, 170. 
(**) Voir son Trait t île ehimie.X, 515. 
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l'orme d'abord un trouble blanc, puis le précipité se dépose en flocons 
épais. Quand la dissolution commence à devenir transparente, on ajoute 
le précipitant plus lentement. Pour saisir la lin de l'opération, il faut 
opérer sur des essais fdtrés. Le précipité doit être parfaitement blanc; 
si l'on ajoute trop du sel de soude, il devient gris ou noirâtre et il 
faut recommencer l'expérience. — Suivant Scherer les résultats sont 
très-exacts. Il est inutile de dire qu'il ne faut pas qu'il y ait d'autres 
métaux capables de décomposer l'hyposulfile de soude. 

c. Suivant Liebig (*). La méthode repose sur ce que le phosphate de 
soude précipite de la dissolution d'azotate de bioxyde de mercure, mais 
non pas de celles du bichlorure, du phosphate de bioxyde de mercure 
sous forme de flocons blancs qui deviennent bientôt cristallins : en 
outre le chlorure de sodium dissout de nouveau avec facilité ce pré­
cipité, tant qu'il n'est pas encore à l'état cristallin, parce qu'il se 
forme du phosphate de soude et du bichlorure de mercure. Si donc 
on connaît la quantité de chlorure de sodium nécessaire pour dissoudre 
le phosphate de mercure, on en pourra déduire le poids de ce dernier 
métal, car I équivalent de NaCI dissout 1 équivalent d'oxyde de mer­
cure (sous forme de phosphate). 

a. Dissolution de sel marin. On peut parfaitement faire usage de la 
dissolution normale décime. Chaque centimètre cube contenant 
0*r,005846 de chlorure de sodium correspond à 0er,01080 dellgO. 

h. Préparation de la dissolution de bioxyde de mercure. On com­
prend, d'après ce que nous avons dit, que la dissolution ne doit 
renfermer aucune combinaison de 'chlore, de brome ou d'iode, et 
contenir tout le mercure à l'état de bioxyde : il faut aussi qu'elle 
soit convenablement étendue pour que l'opération réussisse. Sui­
vant Liebig, il est bon que l'essai ne contienne pas plus de 0 8 r,2 
de bioxyde environ dans 10 CC. — Si dans un essai préliminaire 
on a reconnu que la liqueur est trop concentrée, on retendra 
suffisamment pour procéder à l'opération définitive. — La dis­
solution ne doit contenir aucun métal élranger et pas trop d'a­
ride libre; il y a suffisamment de ce dernier quand après l'ad­
dition de la quantité de phosphate de soude qu'on verse de suite, 
le mélange n'a plus de réaction acide. Si la liqueur est trop acide, 
on y met du carbonate de soude jusqu'à ce qu'il se précipite un 
sel basique que l'on redissout avec une ou deux gouttes d'acide 
azotique. 

c. Manière d'opérer. On peut procéder de deux façons, qu'il es 
bon d'employer toutes deux, car l'une donnant un résultat un 

*J Ann. der Chtm. unit Pharm., LXXXV, 307 
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CHAP. IV. — DETERMINATION DES POIDS 
peu trop fort, Paulre un résultat un peu trop faible, en les com­
binant les erreurs se compensent. 

M É T H O D E I. On mesure 10 CC. de la solution de mercure, on les verse 
dans un vase à précipité, on ajoulc 3 ou 4 centimètres cubes d'une 
dissolution saturée de phosphate de soude et on fait rouler de suite, 
avant cpie le précipité ait le temps de passer à l'état cristallin, la 
dissolution de sel jusqu'à ce que le précipité disparaisse ; à la lin on 
ajoute le sel avec précaution. 

Supposons qu'on ait employé 20,5 CC. de solution normale de sel 
marin, on mesure alors ( M É T H O D E II) 20,5 CC. nouveaux de cette disso­
lution de sel marin, on y ajoute 3 ou 4 CC. de phosphate de soude et 
on verse dans le mélange à l'aide d'une burette graduée la même dis­
solution de mercure jusqu'à ce qu'un précipité permanent commence 
à se former. Si l'on a dû employer pour cela 10,25 CC. de la solution 
de mercure, on dira que 20,5 + 20,5 = 41 CC. de la dissolution de 
sel correspondent h 1 0 + 10,25 = 20,25CC. de la dissolution de mer­
cure. Comme 1 CC. de la solution de sel marin équivaut à 0,01080 gram­
mes de bioxyde de mercure, les 20,25 CC. du sel de mercure analysés 
contenaient donc 0,0108 x 41 = 0,4428 grammes de IlgO. 

L'opération ainsi conduite donne des résultats très-concordants, 
ainsi que Liebig s'en est assuré par de nombreux essais; par exemple 
on aobtenu 0,1878 grammes au lieu de 0,1870, 0,174 grammes au 
lieu de 0,1748, — 0,1008 grammes au lieu de 0,1004, — e t c . Mais ce 
procédé est fort limité dans ses applications. 

C'est pour cette raison que je ne m'étendrai pas ici sur la modifica­
tion apportée à cette méthode par F. Mohr et qui consiste à rem­
placer le phosphate de soude par le prussiate rouge de potasse. 

§ u n 

5. Oxyde de cuivre. 

a. D I S S O L U T I O N . —Beaucoup de combinaisons du bioxyde de cuivre 
sont solubles dans l'eau. Le cuivre métallique se dissout le mieux 
dans l'acide azotique. L'oxyde de cuivre et ses sels insolubles dans 
l'eau peuvent se dissoudre dans les acides azotique, chlorhydrique ou 
sulfurique. On traite le sulfure de cuivre par l'acide azotique fumant 
ou bien on le chauffe avec l'acide azotique étendu jusqu'à re que le 
soufre séparé ait une couleur jaune pur. On peut activer considérable­
ment l'action de l'acide étendu par l'addition d'un peu d'acide chlorhy­
drique ou de chlorate de potasse. 

b. D O S A G E . — On peut, d après le § 8 S , peser le cuivre à l'état de 
métal, d'oxyde ou de protosulfure. On lui donne la forme d'oxyde 
soit par une précipitation directe à cet état, soil par calcination, soit par IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



une précipitation antérieure à l'état de sulfure; — le dosage à l'état de 
protosulfure est fréquemment précédé d'une précipitation sous forme 
de bisulfure ou de sulfocyanure. Outre ces procédés d'analyses en 
poids, on peut appliquer des méthodes par les liqueurs titrées ou aussi 
des méthodes indirectes. 

On peut transformer en 

1 . B I O X Y D E D E cmvnE : 
a. Par précipitation directe à cet état : tous les sels de cuivre 

solubles dans l'eau, ainsi que les sels insolubles dont les acides 
peuvent être éliminés par la dissolution dans l'acide azotique, 
autant qu'il n'y a pas de matière organique fixe en présence. 

b. Par précipitation après une calcination préalable de la sub­
stance : les sels énumérés en a. , quand ils sont mélangés à une 
matière organique non volatile: par conséquent tous les sels 
de cuivre à acide organique fixe. 

c. Par précipitation à l'état de protosulfure de cuivre : tous les 
composés sans exception. 

d. Par calcination: les oxysels à acides volatils ou facilement 
décomposables par la chaleur (carbonate, azotate). 

2. M É T A L : 

L'oxyde de cuivre dans toutes les dissolutions qui sont 
exemples d'autres métaux précipilables par le zinc. 

3. P R O T O S U L F U H E D E C U I V R E : 

L'oxyde de cuivre dans tous les cas où il ne sera pas mélangé 
avec d'autres métaux précipilables par l'acide sulfhydrique, 
l'hyposulfite de soude ou le sulfocyanure de potassium. 

De ces différentes méthodes, je préfère la seconde à toutes les autres 
lorsqu'on est libre dans le choix : elle est plus rapide et au moins 
aussi exacte que la première. La troisième servira pour séparer le 
cuivra des autres métaux : elle est aussi très-coinmode et très-exacte 
telle qu'on la pratique maintenant. ·— Les méthodes volumétriques 
s'appliquent surtout aux opérations industrielles, mais elles n'ont 
jamais la simplicité et la rigueur de la méthode 2. — Pour les usages 
techniques, on peut encore citer les procédés colorimélriques de Haine, 
Hubert, Jacquelaine, A. Millier, etc. Toutes reviennent à comparer une 
dissolution de cuivre ammoniacale de richesse inconnue à une dissolu­
tion semblable d'un titre connu (*). 

La méthode indirecte de dosage du cuivre de Levai, qui repose sur 

(*) Comme ce serait s'éloigner du but de cet ouvrage que de s'occuper de ces 
méthodes jusqu'à un certain point analogues aux essais d'argent par la pierre de 
touche, je renvoie a ce sujet au colorimétre complémentaire de A. Mûller, 
Ohemnili, 1851, el a l'art de l'essayeur de liodemann, par Ktrl, page 222. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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la diminution de poids d'une lame de cuivre, qu'on laisse en contact 
jusqu'à décoloration avec une solution ammoniacale de cuivre à l'abri 
du contact de l'air, est longue et donne de faux résultats (Philipps ('), 
Erdmann (")) : la dernière remarque s'applique aussi au procédé in­
direct de Runge qui consiste à faire bouillir dans un ballon avec une 
lame de cuivre d'un poids connu et un peu d'acide chlorlndrique libre 
la dissolution de cuivre exemple d'acide azotique et de peroxyde de fer 
et de mesurer après la décoloration la perte de poids de la lame. 

1. Dosage à l'état de bioxyde. 

a. Par précipitation directe à l'élat de bioxyde. 
a. Dans une dissolution neutre ou acide. On met dans une cap­

sule en platine ou en porcelaine la dissolution assez étendue de cuivre, 
on la chauffe jusqu'à commencement d'ébullition, on y ajoute de la 
lessive pure un peu étendue de soude ou de potasse tant qu'il se forme 
un précipité, on maintient encore quelques minutes à une température 
voisine de l'ébullition, on laisse déposer un instant, on verse le liquide 
sur un fdtre, on ajoute de l'eau au précipité, on chauffe jusqu'à l'ébul­
lition, on laisse encore déposer et on recommence les mêmes opéra­
tions encore deux ou trois fois. A la fin on jelte tout le précipité sur le 
filtre, on le lave parfaitement avec de l'eau chaude, on sèche et on 
calcine dans un creuset de platine d'après le § 5 3 . Après avoir forte-
mentehauffé au rouge, en évitant l'action réductrice du gaz sur l'oxyde, 
et après avoir réuni les cendres du filtre au contenu du creuset, on 
laisse refroidir sous l'exsiccatcur et on pèse. 

Si des parcelles d'oxyde de cuivre étaient tellement adhérentes aux 
parois de la capsule qu'il ne fût pas possible de les détacher par un 
moyen purement mécanique (ce qui n'arrive généralement pas quand 
on suit exactement la méthode indiquée plus haut), on les dissout dans 
quelques gouttes d'acide azotique après avoir bien lavé la capsule et 
on évapore la dissolution ainsi obtenue sur l'oxyde qui est dans le 
creuset : seulement s'il y avait trop de liquide il faudrait naturellement 
commencer par en réduire considérablement le volume par une con­
centration préalable. 

Caractères du précipité § 8 5 . Cette méthode bien conduite donne 
des résultats parfaitement exacts. 

En ne suivant pas rigoureusement les règles prescrites on peut obtenir 
des nombres trop forts ou trop faibles. Si la dissolution primitive est 
co.icenlrée, tout l'oxyde de cuivre ne se précipite pas, — si l'on ne 
lave pas avec beaucoup de soin avec de l'eau chaude, le précipité re­
tient de l'alcali, — on trouve un poids trop grand, si avant la pesée on 

(*) Ann. lier Chem. und Pharm. LXXXI, 208. 
('*) Journ. f.prack. Chem. LXXV, 211. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



laisse le précipité calciné exposé quelque temps à l'air, etc.;— au con­
traire le poids est trop faillie si on calcine le précipité avec le filtre 
ou fous l'action des gaz réducteurs, parce qu'il se l'orme du protoxyde. 
— Si l'on craignait qu'il y ait eu réduction plus ou moins forte du 
bioxyJe,on humecterait avec un peu d'acide azotique, on évaporerait 
avec soin à siccité cl on chaufferait fortement en élevant graduelle­
ment la température. 

11 faudra toujours essayer le liquide filtré avec de l'acide sulfhy-
drique pour s'assurer qu'il ne contient plus de cuivre. Si malgré toutes 
les précautions prises ce réactif donnait une coloration brune ou un 
précipité, il faudrait l'attribuer à la présence de quelque matière or­
ganique. Alors on concentre par évaporalion le liquide filtré et les eaux 
de lavage, on les acidulé, on précipite par l'acide sull'hydrique, on 
traite le sulfure de cuivre d'après c. et on filtre l'oxyde qu'on obtient 
sur celui déjà recueilli; — de môme on n'oubliera pas de redissoudre 
après la pesée l'oxyde de cuivre dans l'acide chlorhydrique, afin de 
s'assurer s'il y a de la silice dont il faudrait tenir compte. 

\i. Dans nne dissolution alcaline. — L'oxyde de cuivre peut être 
précipité d'une dissolution ammoniacale par la po'.asse ou la soude. 
On opère en général comme en a. Après la précipitation on chauffe 
jusqu'à ce que le liquide au milieu duquel est le précipité soit complè­
tement incolore et on filtre aussi rapidement que possible. Si on lais­
sait le liquide refroidir avec le précipité, un peu de ce dernier pourrait 
se redissoudre, ce qui occasionnerait une perte. 

b. Par précipitation à l'état d'oxyde après une calcination préa­
lable de la substance. 

On chauffe dans un creuset de porcelaine jusqu'à complète décom­
position de la matière organique, on dissout le résidu dans l'acide azo­
tique étendu, on filtre si c'est nécessaire et on opère suivant a. a. 

c. Par précipitation à l'état de sulfure. 
Dans la dissolution, qui doit être plutôt neutre ou légèrement acide 

et ne pas contenir un grand .excès d'acide azotique, on précipite sui­
vant la quantité probable de cuivre soit avec une dissolution aqueuse 
concentrée d'acide sulfhydrique, soit par un courant de gaz acide snll'­
hydrique, on filtre rapidement après dépôt complet et après qu'on s'est 
assuré que le liquide surnageant n'est plus coloré ou précipité par la 
dissolution d'hydrogène sulfuré, on lave le précipité sans discontinuer 
avec de l'eau contenant de l'acide sull'hydrique et on le dessèche promp-
leinent sur le filtre. Ensuite on le jette dans un vase à précipité, on 
brille le filtre dans une petite capsule en porcelaine, on réunit les 
cendres au précipité, on verso de l'acide azotique de concentration 
moyenne, on ajoute un peu d'acide chlorhydrique et on chauffe dou-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cernent jusqu'à ce que le soufre ait une belle couleur jaune. On étend 
d'eau, on filtre et on traite d'après a. 

Au lieu d'employer l'acide sulfliydrique ou un sulfure alcalin pour 
précipiter le cuivre à l'état de sulfure, on peut employer de l'hyposul-
fite de soude. On Chauffe à l'ébullition la dissolution de cuivre, qu'il 
faut nécessairement débarrasser par évaporalion avec de l'acide sulfu-
rique de tout acide chlorhydrique ou azotique libre et qu'on a en outre 
suffisamment étendue, puis on y verse une dissolution d'hyposulfite de 
soude tant qu'il se forme un précipité noir. Quand celui-ci s'est com­
plètement déposé et que le liquide surnageant ne contient plus que du 
soufre en suspension, tout le cuivre est précipité. Le précipité est du 
protosulfure (Cu*S) et se laisse facilement laver, sans s'oxyder (Flajo-
lot (*). Ensuite on le transforme en oxyde de cuivre, comme nous 
l'avons indiqué plus haut. 

Au lieu de changer en oxyde le bisulfure ou le protosulfure, on peut 
aussi les transformer en prolosulfure pur, exempt de soufre libre et 
que l'on pèse à cet état. Voir 3. 

Je prétère de beaucoup cette dernière méthode aux premières. 
d. Par calcination. 

On chauffe le sel à décomposer dans un creuset de platine ou de por­
celaine d'abord lentement, puis peu à peu on en élève la température 
au rouge vif et on pèse, le résidu. Comme le nitrate de cuivre en se 
décomposant décrépite fortement, il vaut mieux le mettre dans un petit 
creuset en platine fermé, que l'on place dans un plus grand également 
fermé et on calcine. Les résultats sont exacts quand on opère avec pré­
caution. — Les sels de cuivre à acides organiques se transforment 
aussi en o^yde par une simple calcination, en ayant soin d'humecter 
avec de l'acide azotique le résidu contenant du proloxyde, puis d'éva­
porer et cela plusieurs lois et enfin d'achever la calciualion. Cependant 
on ne peut guère éviter les pertes à cause des décrépitalions. 

2. Dosage à l'état de cuivre métallique. 
La méthode qui consiste à précipiter le cuivre par le fer ou le zinc 

et à le peser à l'état métallique a été appliquée il y a longtemps; voir 
le traité d'analyse chimique de Pfaff, Aliéna, 1822. II, 209 (**), où 
l'on indique les raisons pour lesquelles le zinc est préférable à l'em­
ploi de l'acide sulfliydrique pour reconnaître si la précipitation est 
achevée. 

("1 Journ. f.prackt. Clicm., LXI, 105. 
(**) Je cite cette source, parce que c'est à tort que l'on indique la précipitation 

du cuivre par le fer comme la méthode de Kerl, et l'emploi du zinc comme le 
procédé de Slohr. Je dis cela a propos du travail de F. Hohr dans les Ami. lier 
Chem. uni l'karm., XCVI, 21b, et du traité de l'art de l'essayeur de Jlodcmann, par 
Kerl, page 220. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cette méthode, employée depuis bien des années dans mon labora­
toire avec les meilleurs résultats, doit se faire de la manière suivante 
d'après mes propres expériences. 

On met dans une capsule en platine pesée d'avance la dissolution 
de cuivre exemple d'acide azotique, qu'on en aura par conséquent 
débarrassé par une évaporalion préalable avec de l'acide siill'uriquc ou 
de l'acide chlorhydriquc, on étend si c'est nécessaire avec de l'eau : 
on y met un petit morceau de zinc soluble sans résidu dans l'acide 
chlorhydriquc et on ajoute, s'il le faut, assez d'acide chlorhydriquè 
pour qu'il se produise un dégagement modéré d'hydrogène. Si ce 
gaz se produisait en trop grande abondance, parce qu'il y aurait trop 
d'acide, il faudrait ajouter encore un peu d'eau. On couvre la capsule 
avec un verre de montre qu'on lavera ensuite en recevant l'eau dans 
la capsule. Le cuivre commence aussitôt à se précipiter, la plus grande 
partie sous forme d'un dépôt solide sur le platine, l'autre sous forme 
de masse spongieuse rouge — surtout si la dissolution de cuivre est 
concentrée. La chaleur favorise et active la réaction, mais elle n'est pas 
nécessaire; seulement il faut qu'il y ait toujours assez d'acide libre pour 
que le dégagement d'hydrogène ait lieu. Au bout d'environ une heure 
ou deux tout le cuivre est déposé. On le reconnaît avec certitude à ce 
qu'un essai de la liqueur n'est plus coloré en brun par l'acide suKhy-
drique dissous dans l'eau. On s'assure ensuite que tout le zinc est dis­
sous, en làtant d'abord avec une petite baguette en verre s'il n'y a plus 
de grains métalliques durs, et si l'addition d'un peu d'acide chlorhy­
driquc ne produit pas un nouveau dégagement d'hydrogène. Quand on 
esj, certain d'avoir obtenu ce résultat, on comprime le cuivre avec un 
agitateur en verre, on décante le liquide clair, ce qui se fait sans diffi­
culté, on lave plusieurs fois et promptement par décantation avec de 
l'eau bouillante, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne conlienne plus trac 
d'acide chlorhydriquè. On verse l'eau autant qu'on peut, on lave la 
capsule avec de l'alcool concentré, on la met dans une étuve chauffée 
à 100° et on la pèse après refroidissement avec le cuivre parfaitement 
sec. Si l'on n'a pas de capsule en platine, on peut parfaitement opérer 
dans un creuset en porcelaine ou une petite capsule en verre, seule­
ment il faut un peu plus de temps, parce que la réaction ne sera plus 
facilitée par l'action galvanique du platine et. du zinc : de plus tout le 
cuivre est à l'état de masse spongieuse et ne forme pas un dépôt adhé­
rent sur les parois de la capsule comme lorsqu'on fait usage d'un vase 
en platine. 

Les résultats sont très-exacts. Les expériences directes du n" 85 don­
nent 100,0 et 100,06 au lieu de 100; — F. Mohr a obtenu aussi d'excel­
lents résultats en opérant dans un creuset en porcelaine (*). 

(*) Je n'ai pas trouvé exact (Exp. n 81) que le cuivre précipité contenait de l'eau, 
ainsi que l'avance Slorer. \Onthe nlloysof copperand iink, Cambridge, iSCO, page 47.) IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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5. Dosage à l'étal de protosulfure. 

a. Par précipitation à l'état de sulfure. 
On précipite le cuivre à l'état de sulfure d'après 1. c , on sèche le 

sulfure, on le place dans un creuset de porcelaine, on ajoute les cendres 
du filtre et un peu de soufre en poudre et l'on chauffe fortement au 
rouge (avec le chalumeau à gaz) dans un courant d'hydrogène (§ 1 0 8 , 
fig. 61 et fig 62). Les résultats sont très-exacts (H. Rose (*). 

Cette méthode employée d'abord par Rerzelius et plus tard parBn(«-
ner est devenu tellement facile à pratiquer au moyen de l'appareil 
imaginé par //. Rose, qu'on peut parfaitement l'appliquer avec toute 
sécurité. On en fait fréquemment usage dans mon laboratoire. 

b. Par précipitation à l'état de sulfocyanure (suivant Rivot ("). 
A la dissolution du composé de cuivre, qui doit autant que possible 

être exempte d'acide azotique et de chlore libres et ne pas être trop 
acide, on ajoute de l'acide sulfureux ou de l'acide hypophosphoreux.puis 
une dissolution de sulfocyanure de potassium. Le cuivre se précipite à 
l'état de sulfocyanure blanc. On lefiltre après avoir laissé déposer, on le 
mélange après lavage et dessiccation avec du soufre en poudre, on 
chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène dans l'appareil cité en 
a. et on réitère la ealcination avec le soufre jusqu'à ce que le poids 
soit constant. On peut aussi recueillir le sultocyanure sur un filtre 
pesé, le sécher à 100° et en prendre le poids. L'expérience n° 85 faite 
de cette dernière façon a donné 99,06 au lieu de 100. 

c. Le bioxyde et le protoxyde de cuivre, le sulfate et beaucoup 
d'autres sels de cuivre peuvent aussi être transformés directement en 
sulfure de cuivre, par leur ealcination avec du soufre en poudre et 
dans un courant d'hydrogène, comme il est indiqué en a. (//. Rose). 
Les résultats sont assez satisfaisants. 

4. Métho les de dosage du cuivre par les liqueurs titrées. 
Parmi les nombreuses méthodes proposées, j'indique les suivantes 

qui me paraissent les meilleures. 
a. Méthode de Schivarlx- (***). 

On ajoute à la dissoulion de cuivre une suffisante quantité d'un 
tartrale alcalin, puis de la lessive de soude : il en résulte un liquide 
roloré en bleu foncé. Si on le chauffe et qu'on introduise du sucre de 

(*) Pong. Aim, CX, 138. 
(·*) Comptes rendus, XXXV11I, 868. 
(*'*) AMI. d>r Chenu nul Pharrn., LXXXlv", 84. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



raisin en proportion suffisante, tout le cuivre se précipite bientôt à 
l'étal de protoxyde. — En chauffant ce protoxyde avec de l'acide chlo­
rhydrique et du perchlorure de fer, il se fait la double décomposition 
suivante : 

Cu J 0 Fe*Cl' + CM = 2CuCl + 2FeCl + 110. 
Chaque équivalent de cuivre correspond donc à 1 équivalent de fer 

passant de l'état de bichlorure à celui de prolochlorure. On peut alors 
en déterminant la proportion du protochlorure, en déduire la quantité 
de cuivre. 

On dissout un poids connu de la combinaison de cuivre dans de 
l'eau ou de l'acide azotique, on y ajoute dans une capsule de porce­
laine assez grande une dissolution de tartrate neutre de potasse, puis 
un excès de lessive de soude ou de potasse ; dans la liqueur d'un beau 
bleu foncé on verse en quantité suffisante une dissolution aqueuse de 
sucre de raisin ou de sucre de lait et on chauffe au bain-marie, jus­
qu'à ce que le liquide offre sur ses bords une coloration brune, qui 
indique que le cuivre est complètement précipité et que l'alcali agit 
sur la matière sucrée. Quand le protoxyde de cuivre est déposé, on le 
sépare par filtration. Le liquide qui passe est fortement coloré en 
brun; quand l'eau de lavage coule dans ce liquide, il se forme un 
trouble jaunâtre dans la couche de contact ; mais comme ce trouble dispa­
rait par l'agitation, il n'est pas produit par du protoxyde qui aurait passé 
à travers le filtre. - On lave le précipité avec de l'eau chaude jusqu'à 
ce qu'elle passe tout à fait incolore et on laisse dans la capsule les 
parcelles de protoxyde de cuivre qui y sont adhérentes. On place le fil­
tre avec son contenu dans la capsule, on y.verse un léger excès d'une 
dissolution aqueuse de perchlorure de 1er pur (exempte d'acide azoti­
que, de chlore et de protochlorure) avec un peu d'acide chlorhydrique 
et on chaulfe doucement en remuant, ce qui fait que le proloclilorure 
de cuivre qui s'était d'abord formé se dissout facilement. On filtre 
dans un assez grand ballon la dissolution verte obtenue, on lave les dé­
bris du premier filtre avec de l'eau chaude et on détermine — après 
refroidissement à 25" environ—la quantité de protochlorure de fer 
formé, d'après le § 1 1 2 . 2. Pour 28 parties de 1er à l'état de pro­
toxyde ou de prolochlorure on calcule 51,7 de cuivre. — Les résul­
tats sont bons. Des essais directs ont donné 99,4 et 100,2 au lieu 
de 100. 

F. Mohr ("), au lieu de traiter le protoxyde de cuivre par le perchlc-
rure de fer et l'acide chlorhydrique, le dissout directement dans 
l'acide chlorhydrique avec addition d'une assez grande quantité 
de chlorure de sodium, il étend ensuite d'eau et titre la solution 
de protochlorure de cuivre sans enlever le filtre. Il a obtenu de 

(*) Traité d'analyse par les liqueurs lilr.'es, traduction de C . Forlkomme. 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



274 CIIAP. IV. — DETERMINATION DES POIDS. 
la sorte 98,M et 98,68 au lieu de 100°; des essais faits dans mou labo­
ratoire ont donné 98,08 et 99,03. Ce qui fait que cette méthode donne 
des résultats trop faibles, c"est que la dissolution de protochlorure de 
cuivre absorbe bien plus promptement l'oxygène de l'air que celle de 
protochlorure de fer. Aussi je ne saurais regarder la modification de 
F.Mohr comme un perfectionnement de la méthode de Schwarlz, 

b. Méthode de Flcilmann (*). 
Si la dissolution de cuivre est acide, mais exempte d'acide azotique, 

on précipite le cuivre avec le zinc tout à fait comme il est dit au para­
graphe 2. Ou fait digérer avec de l'acide sulfurique étendu jusqu'à ce 
que tout le zinc soit dissous et on ajoute de la dissolution de perchlorure 
de fer et de l'acide chlorhydrique (si la dissolution priinithc renfermait 
du fer, il faudrait préalablement laver le cuivre avec soin). Le cuivre 
se dissout rapidement en donnant 2 équivalents de protochlorure de 
fer pour 1 équivalent de cuivre. On étend alors avec de l'eau et on titre 
avec le caméléon, 56 parties de fer à l'état de proloxyde correspondant 
à 31,7 de cuivre. Cette méthode ne peut évidemment être plus com­
mode que la méthode 2, que si l'on avait à faire l'un après l'autre un 
certain nombre de dosages de cuivre. Les résultats qu'elle fournit, 
obtenus par un moyen détourné, ne peuvent pas avoir toute la rigueur 
que donne la pesée directe du cuivre; toutefois la différence n'est 
ordinairement que de 1 pour 100. 

Si la dissolution renferme de l'acide azotique ou des métaux réduc­
tibles par le zinc (par exemple : oxyde de bismuth, oxyde de plomb), 
on opère la précipitation dans la solution de cuivre ammoniacale, llllrée 
si cela est nécessaire, eu la chauffant modérément avec de la limaille 
ou de la grenaille, de zinc jusqu'à ce que la couleur bleue ait disparu et 
que tout le cuivre soit précipité. On lave celui-ci complètement avec 
de l'eau chaude, on fait digérer avec de l'acide sulfurique étendu pour 
enlever l'excès de zinc, on lave de nouveau avec de l'eau et enfin on 
achève comme plus haut. 

c. Méthode de de llaen (**). 

Cette méthode (***), découverte dans mon laboratoire, y estemployée 
surtout quand il s'agit de doser rapidement de petites quantités de 
cuivre. Elle répose sur ce fait que si on ajoute à un sel de bioxyde de 
r (*) An», der Chem. uni l'Aurai., XCVIII, U l , 

C") Ann. der Chem. und Pliarm., XC1, 237. 
("-yilrown, eu indiquant en 1857 celte méthode comme nouvelle, (Quart. Journ. 

of the Chem. Socy., X, 65), semble n'avoir pas eu connaissance de la publication 
qui en fut faite en 185t. La légère modilleation qui consiste a doser l'iode préci­
pité avec l'Iiyposulfite de soude (d'après Schmirti), au lieu do l'acide sulfureux 
(d'après Bunsen), se trouve déjà indiquée dans l'ouvrage de /·'. Mokr, (analyses volu-
inélriques) publié en .1855.. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cuivre un excès d'iodure de potassium, il se'dépose du proloiodure de 
cuivre et de l'iode libre, qui reste dissous dans l'iodure de potassium : 

2(CuO,SO->) + 2K1= Cu*i + 2K0.S03 + 1 . 
— Si donc on détermine la quantité d'iode soit par la méthode de 
Bunsen, soit avec l'hyposulfite de soude (§ 146), on obtient la quantité 
de cuivre, puisque 1 équivalent d'iode libre (127) corresponda 2 équi­
valents de cuivre (63,4). Pour la marche de l'opération on procédera 
comme il suit. On fait passer le cuivre à l'état de sulfate, dont la dis­
solution sera autant que possible neutre, mais qui cependant peut sans 
inconvénients contenir un peu d'acide sulfurique libre. On forme avec 
la liqueur un volume connu en l'étendant d'eau dans un ballon jaugé 
de façon que 100 CC. renferment de 1 à 2 grammes de bioxyde de 
cuivre. Dans un vase à précipité assez grand on mol environ 10 CC. 
d'une dissolution d'iodure de potassium (1 d'iodure dans 10 d'eau), on 
ajoute 10 CC. de la dissolution de cuivre, on mélange et on déter­
mine sans retard l'iode éliminé, soit avec l'acide sulfureux et l'iode 
(§ 1 4 0 . 1.) soit avec l'hyposulfite de soude (§ 140. 2.). — Il faut 
éloigner de la dissolution le peroxyde de fer et les autres substances 
qui pourraient décomposer l'iodure de potassium; en outre elle ne doit 
contenir ni acide azotique, ni acide chlorhydrique libre; l'exactitude des 
résultats est aussi altérée si on laisse quelque temps la dissolution de 
cuivre en contact avec celle d'iodure de potassium avant d'ajouter 
l'acide sulfureux ou l'hyposulfite de soude. — En prenant les précau­
tions indiquées les résultais sont bons : ainsi de Huen a trouvé 0,5506 
de sulfate de cuivre au lieu de 0,3567.—90,89 et 100,1 de cuivre mé­
tallique au lieu de 100. Des recherches ultérieures faites dans le même 
but (Exp. n° 86) m'ont démontré que la méthode est bien réellement 
satisfaisante, mais que cependant elle ne donne pas des résultats aussi 
rigoureux qu'on pourrait le conclure des nombres cités par de Haen. 
— Je n'ai pas été satisfait des expériences que j'ai faites pour éliminer 
l'influence fâcheuse de la présence de l'acide azotique, en ajoutant, 
d'après la recommandation de F. Mohr, d'abord de l'ammoniaque en 
excès, puis de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce qu'il domine légère­
ment. Cela tient à ce qu'une dissolution d'azotate d'ammoniaque addi­
tionnée d'un peu d'acide chlorhydrique met de l'iode en liberté, au 
bout de très-peu de temps, dans une solution d'iodure de potassium. 

a. Méthode de Charles Mohr, modifiée par //. Fleck (*). 
Cliarles Mohr (**•) a iondé un procédé de dosage du cuivre sur l'ac­

tion de la dissolution de cyanure de potassium sur la. dissolution am­
moniacale de cuivre. La couleur bleu d'azur disparait, il se forme 

(*) l'olylechniches centralblatt., 1851), 1515. 
. (**) Am. der Cliem. uwd l'harm., XC1V, 198i — 
F. Hohr. 

Analyses far les liqneurs titrées de 
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270 U I A P . IV. — D É T E R M I N A T I O N D E S P O I D S 

CuïCy,Azll»Cy et KO, tandis que 1 équivalent de cjanogèuc mis eu 
liberté agissant sur l'ammoniaque libre donne de l'urée, del'oxalale 
d'urée, du cyanhydrate d'ammoniaque et du formiate d'ammoniaque 
(Licbig (*). Mais la décomposition n'est pas régulière et unil'trme, 
elle dépend plulôtdcla quantité et du degré de concentration de l'am­
moniaque. On peut consulter à ce sujet Liebig (Loc. cit.), puis ir.cs  
propres expériences (Exp. n° 87, a .) , qui montrent que la présence 
des sels ammoniacaux change les résultats, enfin le travail de Fleck 
(Loc. cit.). 

Fleck a proposé la modification suivante. — Au lieu d'ammoniaque 
caustique on emploie une dissolution de scsquicarbonale d'ammonia­
que ( 1 : 1 0 ) en chauffant environ à 60" et on facilite le moyen de saisir 
la lin de la réaction en ajoutant 2 gouttes d'une dissolution de ferro-
cyanure de potassium (1: 20), ce qui ne modifie ni la couleur bleue, ni 
la limpidité de la dissolution. On fixe d'abord la force chimique de la 
dissolution de cyanure de potassium en opérant sur un poids connu de 
cuivre, puis on s'en sert pour la dissolution à analyser. — En versant 
goutte à goutte le cyanure de potassium dans la dissolution bleue 
chauffée à 00" on sent très-nettement l'odeur de l'acide cyanhydri-
que et la couleur disparait peu à peu. Aussitôt que le double sel cupro-
ammoniacal est décomposé, il se développe, sans qu'il se produise de 
précipité, une coloration rouge, par suite de la formation du ferrocyanure 
de cuivre et l'addition d'une dernière goutte de cyanure de potassium 
l'ait de nouveau disparaître celte couleur, de sorte que la liqueur est 
maintenant tout à fait incolore. 

La méthode ainsi modifiée donne des résultats plus concordants, 
mais qui ne sont toujours qu'approximatifs (**). Quand cela suffira on 
pourra faire usage du procédé, parce qu'il est fort commode. 

J'ai trouvé que dans cette méthode la présence des sels ammonia­
caux n'est pas non plus sans influence (Exp. n° 87, b .) , de sorte qu'elle 
ne pourra réellement être appliquée que lorsque l'on aura fixé le litre 
de la dissolution de cyanure de potassium dans les mêmes conditions 
que celles où l'on fera les essais. 

§ i * 0 . 

0. Oxyde de bismuth. 
a. D I S S O L U T I O N . —Le bismuth métallique, l'oxyde et tous les composés 

de bismuth se dissolvent le mieux dans l'acide azotique plus ou moins 
l') Ann. ier Client, uml l'harm., XCV, 118. 
('*) Dans six expériences laites avec des quantités variables de carbonate d'am­

moniaque, Fletk a employé pour 100 CC. d'une dissolution do cuivre, des quan­
tités de cyanure, de potassium, dont te minimum a été I5,2CC. , lemaximuiu 15,75, 
et la moyenne 15,46 C C . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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O X Y D E DE BISMUTH. 277 

étendu. L e s dissolutionsrlilorliydriques, lorsqu'elles soit concenlrées, 
laissent dégager u n p e u de chlorure de bismuth pendant l'évaporalioni 
circonstance qu' i l n e faudra pas perdre de vue. 

b D O S A G E . — O n pèse le bismuth à l'état A'oxyde, d e chromale, de 

sulfure o u d e bismuth métallique. On donne aux composés de bis­
muth la forme d'oxyde, soit par la calcination, soit en les précipitant 
à l'état d e carbonate basique, soit en évaporant à plusieurs reprises la 
dissolution azotique d 'oxyde do bismuth; parfois on fait précéder c e s 
opérations d'une séparation à l'état de sulfure de bismuth : fréquem­
ment aussi avant le dosage à l'état d e métal, o n opère une précipita­
tion à l'état d e sulfure o u de chlorure basique. 

O n peut transformer e n : 
1. OxVDE D E B I S M U T H : 

a. Par précipitation à l'état de carbonate : tousles composés de 
bismuth qui se dissolvent en azotates dans l'acide azotique, 
et lorsqu'il n'y a pas d'autre acide dans la dissolution; 

b. Par calcination : a. Les sels d e bismuth à acides oxygénés 
facilement volatils, —fi . les sels d e bismuth à acides organi­
ques. 

c. Par evaporation : le bismuth dans une dissolution azoti­
que. 

d. Par précipitation à l'étal de sulfure : tous les composés de 
bismuth sans exception. 

2. G l I R O M A T E D'OXYDE DE [ilSMUTH : 

Tous les composés indiqués en l . a . 
3. S U L F U R E D E BISMUTH : 

Tous les composés de bismuth sans exception. 
A. B I S M U T H M É T A L L I Q U E . 

L'oxyde de bismuth et ses sels, le sullurc de bismuth, le chlorure 
basique de bismuth, cette dernière forme pouvant être donnée 
par précipitation au bismuth dans toutes les dissolutions. 

1. Dosage du bismuth à l'état d'oxyde. 

a. Par précipitation a l'état d e carbonate. 
Après avoir étendu d'eau la solution d e bismuth dans le cas o ù elle · 

serait trop concentrée, on y verse d u carbonate d'ammoniaque en évitant 
d'en mettre u n trop grand excès (il importe peu pour le dosage que 
l'addition de l'eau produise o u n o n un précipité d e sous-nitrate d e bis­
muth), on chauffe assez longtemps presque à l'ébullition, puis on filtre, 
on sèche et on calcine. On opère en tous points comme pour la calci­
nation d u carbonate d e plomb (§ » 1 « . 1.). Par l'action de la chaleur IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le earbomite de bismuth se transforme en oxyde pur. - Caractères 
du précipité et du résidu § 8 0 . — Quand on a soin de bien remplir 
toutes les conditions, la méthode donne de bons résultats. Ils sont 
cependant en général un peu trop faibles, parce que le carbonate de 
bismuth n'est pas complètement insoluble dans le carbonate d'ammo­
niaque. — Si l'on voulait précipiter de la même manière le bismuth 
dans une dissolution chlorhydrique ou sulfurique, on aurait de mau­
vais résultats, parce qu'avec le carbonate basique de bismuth il se pré­
cipiterait du chlorure ou du sulfate basique, qui ne serait pas décomposé 
par le carbonate d'ammoniaque. — Si l'on filtrait le précipité sans 
chauffer, on aurait une perle considérable, parce qu'alors tout le car­
bonate basique de bismuth ne serait pas précipité, (lîxp. n° 88.) 

b. Par calcination. 
». Pour les combinaisons telles que le carbonate et l'azotate de bis­

muth, on les calcine dans un creuset en porcelaine, jusqu'à ce qu'il 
n'y ait plus de perte de poids. 

p. Avec les composés à acides organiques, on opère comme avec les 
composés analogues de cuivre, § I I » . 1. d. 

c. Par évaporation. 
On évapore au bain-marie dans une capsule en porcelaine la dissolu-

lion azotique de bismuth, jusqu'à ce que le sel neutre reste à l'état 
sirupeux, on ajoute de l'eau, on détache des parois avec une baguette 
de verre la croûte blanche, on évapore de nouveau au bain-marie, on 
prêcipitede nouveau avec de l'eau et on continue de la même façon trois 
ou quatre lois encore. Lorsque la masse desséchée sur le bain-marie ne 
répand plus du tout l'odeur de l'acide azotique, on verse sur le contenu 
refroidi de la capsule une dissolution froide de 1 partie d'azotale d'am­
moniaque dans 500 parties d'eau, on laisse quelque temps en contact, 
on filtre, on lave] avec la dissolution de nitrate d'ammoniaque, on des­
sèche et on calcine (§ 53). Résultats très-satisfaisants (J. Love (*). 

d. Par précipitation à l'état de sulfure. 
On précipite la dissolution étendue avec de l'acide sulfhydrique 

gazeux ou dissous dans l'eau. (A l'eau qui servira à étendre, on ajoute 
un peu d'acide acétique pour qu'il ne se forme pas de sel basique). 
Lorsque l'acide sulfhydrique domine fortement, que le précipité s'est 
déposé et qu'on s'est assuré que tout le bismuth est précipité en versant 
de la solution d'acide sulfhydrique dans la liqueur éclaircie, on filtre 
pendant que le liquide répand encore fortement l'odeur d'acide sull-
hydrique et on lave avec de l'eau sulfurée.—On peut aussi neutraliser 
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l'acide libre avec de l'ammoniaque et précipiter avec un excès de suif-
hydrate d'ammoniaque. 

On peut maintenant traiter le précipité de trois façons, suivant qu'on 
veut le peser à l'état de sulfure, ou le transformer en bismuth métalli­
que ou en oxyde. Les deux premières méthodes seront décrites aux 
ri" ô et 4 ; nous indiquerons ici la dernière. 

On traite le précipité lavé par de l'acide azotique de concentration 
moyenne et en chauffant à une douce chaleur, jusqu'à décomposition 
complète : on pourra séparer le précipité du fdtre en étendant celui-ci 
sur une laine de verre; mais si on ne le pouvait pas, on ferait agir 
l'acide directement sur le filtre contenant leprécipité humide. On étend 
la solution avec de l'eau additionnée d'un peu d'acide acétique ou azo­
tique, on filtre, on lave le filtre avec la même eau et on précipite la 
liqueur liltrée suivant a. 

2. Dosagedubismuth à l'étal dechromalc (Suivant/. Lœwe(*). 
On verse la dissolution de bismuth aussi neutre que possible et dé­

barrassée par évaporation au bain-marie (si c'est nécessaire) de l'acide 
azotique qui pourrait être en excès, dans une dissolution chaude de 
bichromate de potasse faite dans une capsule en porcelaine ; on remue 
en faisant le mélange et on a soin que le' chromate alcalin soit en léger 
excès. On lave le vase dans lequel était la solution de bismuth avec de 
l'eau acidulée avec de l'acide azotique, que l'on reçoit dans la capsule. 
Le précipité formé doit être dense et jaune orangé dans toute sa 
masse; s'il était jaune d'œut et floconneux cela indiquerait qu'il man­
que du chromate de potasse. On ajouterait de ce sol et on ferait bouillir 
jusqu'à ce que l'on remarque l'état normal ; mais il faut toujours 
éviter un trop grand excès du sel de potasse. On fait alors bouillir le 
contenu de la capsule pendant 10 minutes en remuant constamment, 
on lave le précipité d'abord par décantation en faisant bouillir plusieurs 
fois avec de l'eau que l'on renouvelle, puis on sépare par filtration, on 
lave sur le filtre avec de l'eau bouillante, on sèche à environ 120° e,t on 
pèse. Voir au § 8 « les caractères du précipité. 100 parties du précipité 
renferment 09,78 d'oxyde de bismuth (et non pas 69,59, comme cela 
est indiqué à la page 154). Résultats très-satisfaisants. 

3. Dosage du bismuth à l'étal de sulfure. 
On précipite le bismuth suivant 1. d. à l'état de sulfure; si lepréci­

pité était mélangé à du soufre libre, on l'en débarasserait soit en faisant 
bouillir avec une dissolution de sulfite de soude, soit en traitant par 
le sulfure de carbone (voir le dosage du mercure à l'état de sulfure 
§ f 1 8 . 3.), on filtre sur un filtre séché à 100°et pesé, on sèche à 100° 

, et on pèse. 
(") Joum. f. prackt. Cliem,, LXVll, M i , ' 
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Il faut dessécher avec précaution. Au commencement le filtre et lo 
précipité diminuent de poids parce nue l'eau se vaporise et plus lard If-
poids augmente parce que le sullure absorbe de l'oxygène. Il faudra 
donc peser de ¡ heure en J heure et prendre pour résultat le poids le 
plus faible. Voir aux expériences justificatives, celle du n* 58. Carac­
tères et composition § 8 « . e. 

Je ne conseille pas de transformer le sulfure en bisinulh métallique 
par l'action de l'hydrogène au rouge, car la transformation demande 
beaucoup de temps pour être complète. Qu-jul à la réduction par le 
cyanure de potassium, voir 4 . 

4 . Dosage du bismuth à l'état métallique. 
On fond l'oxyde de bismuth ou le sulfure ou le chlorure basique à 

réduire dans un petit creuset en porcelaine avec environ cinq fois 
son poids de cyanure de potassium ordinaire. La réduction est com­
plète, la fusion se fait rapidement et à nue faible température avec 
l'oxyde et le chlorure; mais avec le sullure il faut maintenir assez 
longtemps la matière fondue et à une température bien plus élevée. 
L'opération est réussie lorsqu'en traitant par l'eau on obtient des grains 
métalliques. On les lave d'abord rapidement et complètement avec 
de l'eau, puis avec de l'alcool d'abord hydraté et à la fin concentré, 
on sèche et on pèse. 

Lorsqu'on réduit le sulfure, si le traitement par l'eau de la niasse fon­
due, donne avec les grains métalliques une poudre noire (mélange de 
bismuth et de sulfure de bismuth), il faut de nouveau fondre celte pou­
dre avec du cyanure de potassium. 

Pour éviter l'inexactitude qui pourrait provenir de ce que le creuset 
serait attaqué et que des parcelles de porcelaine se trouveraient mé­
langées avec le métal, on pèse avant l'expérience le creuset avec un 
petit filtre desséché, on rassemble ensuite le bismulh sur ce filtre, on 
l'y dessèche, et on pèse à la fin le creuset avec le filtre plein: l'augmen­
tai ion de poids donne le poids du bismulh. Les résultats sont bons 
(11, liose (·). 

La précipitation du bismulh a l'élat de chlorure basique et la réduc­
tion de celui-ci par le cyanure de potassium ont èlé employées dans ces 
derniers temps par H.linse (**). Pour opérer de cette façon, on com­
mence par neutraliser presque complètement le trop grand excès d'a­
cide libre avec de la potasse, de la soude ou de l'ammoniaque, on 
ajoute — s'il n'y a pas déjà de l'acide chlorhydrique — une notable 
proportion de chlorure de sodium, puis une assez grande quanlilé 
d'eau. Après avoir laissé déposer assez longtemps, on essaie si le l i­
quide clair surnageant se trouble par une nouvelle addition d'eau ; 

(*) Po/g.Ann., XCI, 104 cl C\, 15G, 
C ) Pogg An., «X, 123. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans ce eus on verserait encore de l'eau dans toute la masse de façon 
que la précipitation soit complète; enlin on sépare le précipité par 
filtration, on le lave complètement avec de l'eau froide et une fois des­
séché on le fond avec du cyanure de potassium.—Il ne serait pas 
exact de dessécher le précipité a 1 0 0 ° , de le peser et de calculer le 
bismuth d'après la formule 21îi05-J-BiGV3, car il se décompose un peu 
par le lavage et quand la liqueur renferme de l'acide sulfurique, 
phosphorique, etc., il retient une partie de ces acides. Résultats 
exacts. 

§ » 2 * · 

7. Oxyde de cadmium. 

a. D I S S O L U T I O N . — Le cadmium, l'oxyde de cadmium et tous leurs 
composés insolubles dans l'eau se dissolvent dans l'acide chlorhydrique 
ou dans l'acide azotique. 

b. D O S A G E . — D ' a p r è s le § 8» on pèse le cadmium à l'étal d'oxyde ou 
de sulfure. 

On peut transformer en : 
1 . O X T D E D E C A D M I U M : 

a. Par précipitation : les composés solubles dans l'eau, — ceux 
qui sont insolubles, mais dont les acides sont éliminés par l'a­
cide chlorhydrique, — les sels à acides organiques. 

b. Par calcination : les sels de cadmium à acides minéraux vo­
latils ou facilement décomposables. 

2 . S U L F U R E D E C A D M I U M : 

Tous les composés de cadmium sans exception. 

1. Dosage à l'état d'oxyde de cadmium. 

a. Par précipitation. 
On précipite avec du carbonate de potasse ou de soude et on calcine 

le précipité bien lavé de carbonate de cadmium, ce qui le transforme 
en oxyde pur. La précipitation so fail comme pour le zinc. § t « » 8 . 1 , a. 
— Comme l'oxyde de cadmium qui reste attaché au filtre est facile­
ment réductible et se volatiliserait, il faut pour éviter cela prendre 
certaines précautions. On choisit un filtre de papier mince, on met 
dans le creuset tout re que l'on peut, du précipité bien desséché, puis 
on humecte avec quelques gouttes d'azotate d'ammoniaque le filtre 
qu'on a replacé dans l'entonnoir, on laisse de nouveau sécher, puis on 
le retire et on le brûle avec soin sur la spirale de platine. Après avoir 
réuni les cendres au précipité dans le creuset, on calcine avec précau-
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tion en évitant l'action des gaz réducteurs el enfin on pèse. — voir au 
§ 8 « les caractères du précipité el ceux du résidu. Résultats bons. 

b. Far calcination. 
On opère en tous points connue pour le zinc. 1 0 8 , § 1. c. 

2. Dosage à l'état de sulfure de cadmium. 
On précipite les dissolutions neutres ou acides avec un excès d'acide 

sulfhydriquc eu dissolution ou à l'étal gazeux. Connue la' précipitation 
pourrait être incomplète s'il y avait un trop grand excès d'acide chlo-
rhydricpie ou azolicpie, surtout si la liqueur n'était pas assez élendue, 
on évite de semetlre dans ces conditions et toujours, avant de liltrer, 
on essaie si une porlion du liquide surnageant reste limpide lorsqu'on 
l'additionne d'une quantité relativement considérable d'eau saturée 
d'acide sulthydrique ; ou peut précipiter avec le sulHiydrale d'ammo­
niaque les dissolutions alcalines de cadmium.—Si le sulfure de cad­
mium ne contient pas de soufre, libre, on le rassemble sur un filtre 
pesé,on sèche à 1 0 0 ° et on pèse:—si, au contraire, il y avait du soufre 
libre, on traiterait le précipité (voir le mercure § 1 1 8 , 5 . ) , soit par une 
dissolution de suliitede soude à l'ébullilion, soi! par le sulfure de car­
bone.—Résultats exacts. — Parfois on empêche la précipitation du 
soufre, en ajoutant à la dissolution de cadmium du cyanure de potas­
sium jusqu'à ce que le précipité formé soit redissous, puis on précipite 
par l'acide sulfhydrique. 

Si l'on ne veut pas peser le sulfure de cadmium tel quel, on le 
chauffe avec le filtre dans de l'acide chlorhydrique de concentration 
moyenne, jusqu'à ce qu'il soit redissous et qiie l'odeur de l'acide suif-
hydrique ait complètement disparu, on filtre et on précipite la solu­
tion d'après 1. a., après avoir chassépresque tout l'excès d'acide par une 
evaporation préalable. 

A P P E N D I C E AU C I N Q U I È M E CD.OUPE, 

§ « * * · 

8 . Protoxydc de palladium. 
'Pour le dosage on transforme le protoxyde de palladium en 

palladium métallique ou bien, dans certaines séparations, on lui 
donne la forme de chlorure double de palladium et de potas­
sium . 

1 . Dosage à l'état de palladium métallique. 
a. Dans la dissolution de chlorure de palladium presque complète­
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lulion de cyanure de mercure, on laisse digérer, on sépare 
par filtralion le précipité blanc jaunâtre de cyanure de palla­
dium, qui ne se forme qu'au bout d'un certain temps dans les 
dissolutions étendues, on le lave, on le sèche, on le calcine et on 
pèse le métal réduit produit par la calcination. — Si la dissolution 
contient de l'azotate de palladium, il faut d'abord l'évaporer à 
siccité avec de l'acide chlorhydrique, parce que le précipité que 
donnerait l'azotate fait explosion quand on le calcine (Wollaston). 

b. On ajoute à la dissolution de chlorure ou d'azotate du formiate de 
soude ou de potasse et on chaulfe jusqu'à ce qu'il ne se dégage 
plus d'acide carbonique. Le palladium se précipite en lamelles 
brillantes (Dobereiner). 

c. On précipite la dissolution acide de palladium avec de l'acide suif-
hydrique, on filtre, on lave avec de l'eau bouillante, on grille 
cl on transforme en palladium mélalliqifc le sulfate basicpie en le 
chauffant au rouge avec le chalumeau à gaz, ou bien on le dis­
sont dans l'acide chlorhydrique et on précipite suivant a. 

Le palladium métallique prend au rouge faible une teinte qui varie 
du violet au bleu, niais à une température plus élevée il reprend tout 
son éclat. Cela n'occasionne pas de différence dans les pesées; il ne fond 
qu'à une température excessivement élevée. Il se dissout facilement 
dans l'eau régale, difficilement dans l'acide azotique pur et dans l'acide 
sulfurique monohydralé bouillant, plus facilement dans l'acide azotique 
nitreux. 

2. Dosage à Pétat de chlorure double de palladium et de po­
tassium. 

On évapore à siccité la dissolution de chlorure de palladium avec du 
chlorure de potassium et de l'acide azotique et on traite la masse saline 
froide par de l'alcool de densité 0,855, dans lequel le sel double est 
insoluble. On rassemble sur un filtre pesé, on sèche à 100° et on pèse. 
Les résultats sont un peu trop faibles parce que du sel double passe 
dans la solution alcooliqde [Derzélius). 

Le chlorure double de palladium et de potassium est une poudre 
de 'couleur rouge cinabre formée de cristaux octaédriques microscopi­
ques, ou de couleur brune quand les cristaux sont un peu plus gros. 
I.' se dissout peu dans l'eau froide et pour ainsi dire pas du tout dans 
l'alcool froid de densité 0,835. Il contient 20,701 pour 100 de palla­
dium. 
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S I X I È M E G R O U P E . 
O X . Y D E l ) ' O R , O X Y D E D E P L A T I N E , O X Y D E D ' A N T I M O I N E , P E R O X Y D E D ' É T A I N , 

P R O T O X Y D E D ' É T A I N , A C I D E A R S É M E U X , A C I D E A R S É N I Q U E , 

( A C I D E M O L Y B D I Q U E ) 

§ * * » · 
1 . Oxyde d'or. 

a. D I S S O L U T I O N . — Pour dissoudre l'or métallique et tousses compo­
sés insolubles dans l'eau, on chauffe dans de l'acide chlorhydrique 
auquel on ajoute peu à peu de l'acide azotique, ou bien on fait digérer 
avec de l'eau de chlore, concentrée. On emploie surtout ce dernier 
moyen lorsqu'on veut dissoudre de petites quantités d'or et laisser 
non dissous des oxydes étrangers qui y sont mélangés. 

b. D O S A G E . — L'or est toujours pesé à l'élut métallique. On lui donne 
celte forme soit par calcinalion, soit par précipitation de l'or métalli­
que ou de son sulfure. 

On transforme en : 
O R : 

a. Par calcinalion : tous les composés d'or qui ne renferment pas 
d'acides fixes. 

b. Par précipitation à l'état métallique : tous les composés sans 
exception pour lesquels on ne peut pas employer le procédé a. 

c. Par précipitation à l'état de sulfure : tous les composés d'or, 
lorsqu'il faut les séparer de certains oxydes métalliques aux­
quels ils sont mélangés. 

Dosage à l'état d'or métallique. 

a. Par calcinalion. 
Dans un creuset de porcelaine fermé on chaulfe d'abord doucement, 

puis à la fin au rouge et on pèse le résidu d'or pur. — Caractères du 
résidu § 8 8 . Résultats très-exacts. 

b. Par précipitation à l'état d'or métallique. 
a. Si la dissolution d'or est exempte d'acide azotique, on y ajoute un 

peu d'acide chlorhydrique, dans le cas où elle n'en contiendrait pas 
déjà, puis un ex<-ès d'une dissolution limpide de sulfate de proloxyde 
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iine poudre d'or soit déposée, on fillrc on lave, on sèche et on calcine 
d'après le § 5 * . 11 vaut mieux opérer la précipitation dans une capsule 
de porcelaine, parce qu'il est plus facile d'en retirer la poudre lourde 
que d'un vase à précipité. L'exaclilude des résultats dépendra uni­
quement de la manipulation, car il n'y a pas de causes d'erreur dans 
cette méthode. 

p. Si la solution d'or contient de l'acide azotique, on l'évaporé à 
consistance sirupeuse au bain-marie, en ajoutant de temps en temps de 
l'acide chlorhydrique, on reprend le résidu par de l'eau additionnée 
d'acide chlorhydrique et on achève suivant a. Si le résidu ne donnait 
pas une dissolution limpide, c'csl-à-dire, s'il restait de la poudre d'or 
non dissoute, provenant de la décomposition du perchlorure en proto­
chlorure et en or métallique, cela ne changerait en rien la manière 
d'opérer. 

• Y . Dans les cas où l'on ne doit pas introduire de fer dans la li­
queur filtrée, on réduit le sel d'or avec l'acide oxalique. La dissolution 
d'or étendue étant dans un vase à précipité et préalablement débar­
rassée suivant 6. de l'acide azotique libre, si c'est nécessaire, on y 
ajoute de l'acide oxalique ou de l'oxalate d'ammoniaque en excès, puis 
un peu d'acide chlorhydrique, s'il n'y en a pas déjà cl on abandonne le 
vase couvert avec une laine de verre, pendant deux jours dans un 
endroit chaud. Au bout de ce temps tout l'or s'est déposé en lamelles 
jaunes, que l'on sépare par fillration, lave, sèche et calcine. — Si la 
dissolution d'or à précipiter contient un trop grand excès d'acide chlor­
hydrique, il faul en chasser la plus grande partie par évaporalion 
avant d'étendre d'eau et d'ajouter l'acide oxalique.—Si la dissolution 
renferme beaucoup de chlorures alcalins, il faul ajouter beaucoup d'oau 
et abandonner longtemps pour que la précipitation soit complète 
(//. Rose). 

I 

c. Par précipitation à l'état de sulfure. 
Dans la dissolution étendue on fait passer un courant d'acide suilhy-

drique en excès, on filtre rapidement le précipité sans chauffer et on 
calcine dans un creuset de platine après lavage el dessiccation. Carac­
tères du précipité § 88. — Pas de causes d'erreur. 

§ 

2. Oxyde de platine. 
a. D I S S O L U T I O N . — O n dissout le platine, métallique et ses composés 

insolubles dans l'eau en les faisant digérer à une douce chaleur dans de 
l'eau régale. 

h, D O S A G I Î , - Le plnlinc est toujours pesé à \\!tal mtHaUUjue. On le 
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transfome ainsi, soit par précipitation à l'état de clilorure douille de 
Platine et de potassium, de chlorure double de plalme et d'ammonium 
ou de suldire de platine, soit par calcination, soit par précipitation 
avec des agents réducteurs. 

Dans la plupart des cas tous les composés de platine peuvent être 
transformés en platine par l'une ou l'autre de ces méthodes. Les 
circonstances indiqueront facilement le choix à faire. Lorsqu'on le peut 
il faut donner la préférence à la simple calcination. On transforme en 
sulfure quand il faut séparer le platine d'avec d'autres métaux. 

Dosage à l'élat de plaline. 

a. Par précipitation à l'état de chlorure double de platine el 
d'ammoniaque. 

A la dissolution contenue dans un vase à précipité et conccnlrée 
par évaporation, si c'est nécessaire, on .ajoute de l'ammoniaque jus­
qu'à ce qu'on ait salure en grande partie, mais pas complètement, 
l'excès d'acide s'il y en a un, on verse un excès de sel ammoniac, 
puis une quantité assez notable d'alcool absolu. On laisse le précipité 
se déposer pendant 24 heures, on filtre sur un filtre non pesé, on lave 
avec de l'alcool à 80 pour 100, jusqu'à ce qu'on ait enlevé toutes les 
substances qu'on veut éliminer, on sèche avec soin, on calcine et on 
pèse. — ]] faut opérer la calcination de la manière suivante : on place 
le précipité enveloppé de son filtre dans un creuset de porcelaine, on 
couvre celui-ci et on chauffe longtemps à une température modérée 
uisqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs de sel ammoniac, on en­
lève alors le couvercle, ou incline le creuset (§ S » ) et on fail brûler 
le filtre. — A la fin on donne pendant assez longtemps un fort coup 
de feu et on pèse. Quand on opère sur une grande quantité, il vaut, 
mieux faire cette dernière calcination dans un courant d'hydrogène 
(§*«·«, fig- 61 ou 62), ou bien en ajoutant un peu d'acide oxalique, 
afin d'être certain que la décomposition est complète. — Caractères 
du précipité et du résidu § 81». Les résultats sont satisfaisants, en 
général cependant un peu trop faibles, parce que le sel double n'est 
pas fout à fait insoluble dans l'alcool (Exp. n° 10) et parce que si l'on 
ne chauffe pas avec la plus grande précaution il y a facilement des 
traces de ce sel entraînées avec les vapeurs de sel ammoniac. 

Les résultats seraient faux si ronpesaitlcchloruredoubletcl quel, parce 
que, ainsi que je m'en suis assuré, il n'est pas possible, sans en dis­
soudre une quantité notable, de. le débarrasser complètement par des 
lavages à l'alcool de tout le sel ammoniac qu'il a entraîné avec lui. — 
Lu général les nombres qu'on obtient ainsi sont trop forts de quelques 
centièmes. 
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b. Par précipitation à l'état de chlorure double de platine et de 
potassium. 

Dans la dissolution placée dans un vase à précipité on verse de la 
lessive de potasse pure pour neutraliser (s^ c'est nécessaire) la plus 
grande partie de l'acide libre, puis du chlorure de potassium en léger 
excès et enlin, après une concentration préalable si elle est néces­
saire, une assez grande quantité d'alcool absolu. Au bout de 24 heu­
res on rassemble le précipité sur un filtre pesé, on le lave avec de 
l'alcool à 70 pour 100, on le dessèche à 100° et on en prend le poids. 
On pèse ensuite un tube à boule vide, on met dans la boule une 
partie du précipité desséché, on nettoie avec une plume les appendices 
tubulaires de la boule et on en pèse le contenu. On l'ait communiquer 
le tube avec un appareil à hydrogène sec, on chauffe au rouge ce pré­
cipité dans le courant d'hydrogène, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 
de vapeurs chlorhydriques (ce dont on s'assure en approchant une 
baguette en verre mouillée avec de l'ammoniaque), on laisse refroidir, 
on remplit le tube d'eau, on enlève avec précaution la dissolution de 
chlorure de potassium, on lave avec soin le platine qui reste, on des­
sèche le tube par la chaleur ( ce qui se fait facilement avec le courant 
d'hydrogène), on pèse le platine obtenu et on calcule la totalité cor­
respondante au premier précipité pesé. 

Caractères du précipité et du résidu g 8 » . Les résultats sont plus 
exacts qu'avec la méthode a. d'abord parce que le sel double de po­
tassium est plus insoluble que celui d'ammoniaque et que d'autre 
part il peut moins y avoir de perte pendant la calcination. Mais ils 
sont moins rigoureux quand on calcine dans un creuset et non dans 
un courant d'hydrogène, parce qu'alors la décomposition n'est pas tout 
à fait complète, surtout lorsqu'on opère sur des quantités un peu no­
tables. — Il ne faut pas se contenter de peser le chlorure double, car 
on ne peut pas sans en dissoudre une partie le débarrasser complète­
ment par des lavages à l'alcool du chlorure de potassium qu'il en­
traîne. Au lieu d'opérer la réduction dans un tube à boule, on peut la 
faire dans l'appareil du § 1 0 8 (/M/. 01 O U 02) ou dans une nacelle 
introduite dans un tube large. 

c. Par précipitation à l'état de sulfure de platine. 
Suivant les circonstances on précipite la dissolution de platine avec 

l'acide suif hydrique gazeux ou dissous dans l'eau, on chauffe le m é ­
lange jusqu'à commencement d'ébullilion, on lave et on calcine ( § 5 3 ) 
le précipité, — Caractères du précipité et du résidu § 8 9 . —Résultats 
exacts. 
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d. Par calcinalion. 
On opero comme pour l'or § — Caractères du résidu § 1 8 » . 

Résultais très-exacts. 
e. Par précipitation tiu moyen d'agents réducteurs. 

Il y a beaucoup de moyens de réduction pour précipiter le platine 
de ses dissolutions à l'état métallique. Cela se fait rapidement au moyen 
du sulfate de protoxvde de fer et de la lessive de pousse ou de s,oude 
(dans ce cas il faut par une addition d'acide cblorbydrique faire dispa­
raître toute (race, d'oxyde salin de fer ( Ucmpcl)) ou par le zinc pur (dont 
on enlève l'excès avec de l'acide cblorbydrique) : l'opération marche 
plus lentement et seulement à chaud aveo les lormiates alcalins. L'azo­
tate de protoxyde de mercure précipite aussi tout le platine de la disso-
lulion de son chlorure : par la caicination on chasse du précipité brun 
tout le protochlorure de mercure et il ne reste que le platine. 

§ 1 2 3 . 

3. Oxyde d'antimoine. 
a. D I S S O L U T I O N . —On dissout dans l'acide chlorhydrique, plus ou moins 

concentré, l'oxyde d'antimoine et ses composés insolubles ou décoin-
posables par l'eau ; il vaut mieux employer l'eau régale pour l'anti­
moine métallique. Quand on fait bouillir une dissolution chlorhydrique 
de protochlorure d'anliinoine, il se volatilise des traces de celui-ci; 
par conséquent si l'on en concentre une dissolution on pourra avoir 
des pertes. — S'il fallait évaporer des solutions très-étendues, on les 
saturerait avec une lessive de potasse. — S'il fallait étendre d'eau des 
dissolutions chlorhydriques d'oxyde d'antimoine, on ajouterait avant 
de l'acide tarlrique pour éviter ¡c dépôt d'un sel basique. Lorsqu'on 
étend une dissolution acide d'acide antiinonique, il faut avoir soin 
de ne pas ajouter l'eau peu à peu et en petite quantité (ce qui pro 
duirait un trouble) mais en grande quantité et tout d'un coup (alors la 
liqueur reste limpide), 

b. D O S A C E . — L'antimoine se pèse soit à l'état desulfure, soit à l'état 
métallique, ou sous la forme d'anlimoniate d'antimoine. On peut aussi 
taire usage de liqueurs titrées. 

L'oxyde d'antimoine et ses composés avec les oxacides facilement 
volatils ou (lécomposablcs peuvent se transformer en anliinoniate 
d'antimoine par une simple calcinalion. Dans les dissolutions 
on précipite presque toujours l'antimoine à l'état de sulfure, que l'on 
transforme ensuite pour faire les pesées en sulfure anhjdre, ou en 
métal pur, ou en anliinoniate d'oxyde d'antimoine, ou enlin on emploie 
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les liqueurs titrées. — La méthode à l'aide de l'iode ne peut s'appli­
quer que lorsque l'on a de l'oxyde pur en dissolution ; elle n'a donc 
qu'un usage fort restreint. 

1 . Précipitation à iétal de sulfure d'anlimoine. 
A la dissolution d'antimoine on ajoute un peu d'acide chlorhydrique, 

si elle n'en contient pas déjà, puis de l'acide tartrique et on étend d'eau, 
si c'est nécessaire. Il vaut mieux mettre la dissolution dans un ballon 
fermé avec un bouchon percé de deux trous; dans l'un on fait passer 
un tube de verre qui plonge presque jusqu'au fond du ballon et se 
recourbe au dehors à angle droit; dans le second on fixe un tube 
recourbé deux fois à angle droit, dont l'une des branches plus courte 
ne fait que dépasser un peu le bouchon dons le col du ballon, et l'autre 
plus longue plonge un peu dans de l'eau contenue dans un verre. Par 
le premier tube on fait arriver un courant d'acide sulthydrique jusqu'à 
grand excès, on place le ballon dans un lieu chaud, et au bout de 
quelque temps on chasse tout l'acide sulthydrique par un courant 
d'acide carbonique. On recueille sans interruption le précipité sur un 
filtre pesé, on le lave complètement et rapidement avec de l'eau addi­
tionnée d'un peu d'hydrogène sulfuré, on sèche à 1 0 0 ° et l'on pèse. — 
Ce précipité pesé renferme presque toujours encore un peu d'eau, il 
peut en outre contenir du soufre : il est toujours mélangé à celte der­
nière substance lorsque avec l'oxyde ou le prolochlorure d'antimoine se 
trouve encore de l'acide antimonique ou le chlorure correspondant, 
car la précipitation est toujours précédée d'une réduction de ces com­
posés par l'acide sulthydrique, réduction qui produit un dépôt de soufre 
{IL iiose). 

D'après cela, il faut toujours soumettre le sulfure d'antimoine pré­
cipité à un essai ultérieur. 

On en chauffe une petite portion avec de l'acide chlorhydrique con­
centré. Si elle se dissout 

a. complètement et sans trouble, c'est qu'il n'y a que SbS 3 ; mais si, 
au contraire, 

b. il se dépose du soufre, c'est qu'il y en a dans le précipité à l'étal 
de mélange. 

Dans le cas a. (pour éliminer l'eau contenue dans le précipité séché 
à 1 0 0 ° ) on pèse la plus grande partie du précipité dans une petite 
nacelle en porcelaine, on l'introduit dans un tube de verre suffisam­
ment large, de 2 décimètres de long environ, on l'ait passer lentement 
un courant d'acide carbonique sec, cl on chauffe la nacelle avec pré­
caution en promenant au-dessous la llainme d'une lampe à alcool, j u s ­
qu'à ce que le précipité, d'abord de couleur orangée, soit, devenu non. 
On laisse relroidir dans le courant d'acide carbonique, on pèse, on 
obtient ainsi la quantité d'eau renfermée dans cette portion du préci-
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pité elon la calcule pourletout. Les résultats sont satisfaisants. L'essai 
indiqué à la fin de l'ouvrage, Exp. n° 8'J, a donné 1)9,24 au lieu de 100. 
Mais si l'on ne dessèche qu'à 100°, on obtient environ 2 pour 100 en 
excès. Caractères du précipité, § O O . 

Dans le cas h. on opère connue pour a., seulement on chauffe plus 
fortement et jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeur de soufre. 
Celui-ci étant alors complètement éliminé, le résidu est du sulfure d'an­
timoine (SbSs) pur. 11 doit se dissoudre complètement dans l'acide chlor-
hydrique sans résidu de soufre. 

Suivant Bunsen, il vaut mieux pour les analyses transformer le 
sulfure d'antimoine en anlimoniate d'oxyde d'antimoine (voir 2). 

On peut aussi, dans le précipité desséché à 100", doser directement 
l'antimoine métallique. Pour cela on pèse une portion du sulfure dans 
un tube à boule, on y fait passer un courant d'hydrogène en chauffant 
d'abord doucement, puis peu à peu plus fortement, jusqu'à ce qu'il ne 
se dégage plus d'acide sulfhydrique. Il est difficile d'éviter une légère 
perle parce qu'il y a toujours un peu d'antimoine entraîné par le courant 
de gaz. 

Si l'on voulait déterminer la quantité de soufre contenue dans le pré­
cipité séché à 100° (§ f 48) pour en déduire ensuite le poids de l'an­
timoine, les résultats ne seraient pas tout à fait exacts parce que, outre 
le soufre et le inétal, il y a encore de l'eau. S'il fallait employer ce 
procédé détourné, il faudrait toujours commencer par chasser toute 
cette eau. 

Voir 3.b. le procédé de dosage indirect et de dosage parles liqueurs 
titrées, de l'antimoine dans son sulfure. 

2. Dosage à l'étal d'anlimoniate d'oxyde d'antimoine. 
a. Si l'on a de l'oxyde d'antimoine ou un de ses composés à oxacide 

volatil ou lacilement décomposable, on l'évaporé avec précaution avec 
de l'acide azotique, on calcine ensuite longtemps au rouge jusqu'à ce 
qu'il n'y ait plus de porte de poids. On peut sans crainte faire l'opéra­
tion dans un creuset en platine. Si l'on avait de l'acide antimonique, il 
ne serait pas nécessaire d'évaporer avec l'acide azotique. 

b. S'il faut transformer le sulfure d'antimoine en anlimoniate d'oxyde, 
ou pourra procéder suivant l'une ou l'autre des deux manières sui­
vantes indiquées par Bunsen (*). 

a. On traite le sulfure desséché, préalablement humecté avec de l'acide 
azotique de densité 1,42, par huit à dix fois son poids d'acide azotique 
fumant (**) dans un creuset en porcelaine, muni d'un couvercle concave, 

(*) Ann. der Cliem. nnd Pharm.. 0V1, 5. 
(**) On ne peut pas faire usage d'acide azotique de densité \,\% parce que son 

point d'ébullition n'est pas 80· comme pour l'acide fumant, par conséquent au-
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et on laisse l'acide se vaporiser lentement au bain-marie. Le soufre se 
sépare d'abord à l'état de poudre fine, mais il s'oxyde lentement et 
complètement pendant l'évaporalion. La masse blanche qui reste dans 
le creuset est un mélange d'acide antimonique et d'acide sulfurique 
qui se transforme sans perte en antimoniate d'oxyde par la calcination 
au rouge. Si le précipité à oxyder est mêlé à un grand excès de soufre, 
on enlève d'abord celui-ci en lavant avec du sulfure de carbone (voir à 
la fin de p.). . 

p. On mélange le sulfure d'antimoine avec de 50 à 50 fois son poids 
de bioxyde de mercure, autant que possible préparé par la voie humide 
(§ o o . 4.) et l'on chauffe graduellement le mélange dans un creuset de 
porcelaine ouvert. Aussitôt que l'oxydation commence, ce qu'on recon­
naît au dégagement subit des vapeurs grisâtres de mercure, on modère 
la température. Si le dégagement de vapeur se ralentit, on chauffe un 
peu plus, en évitant que la flamme réductrice vienne en contact avec 
le contenu du creuset. On chasse les dernières traces d'oxyde de mer­
cure avec le chalumeau à gaz et l'on pèse l'antimoniate qui reste sous 
forme de poudre blanche et dure. Comme l'oxyde de mercure laisse 
en général par la cilcination des traces d'un résidu fixe, on peut en 
déterminer la quantité une fois pour toutes et en tenir compte en pesant 
l'oxyde de mercure qu'on emploie. La volatilisation de l'oxyde de mer­
cure se lait bien plus rapidement dans un creuset en platine que dans 
un creuset en porcelaine; mais pour préserver le platine de l'action de 
l'antimoine, il faut brasquer le creuset avec de l'oxyde de mercure (*). 
— Si le sulfure d'antimoine renferme du soufre libre, ¡Í faut l'éliminer 
avant l'oxydation au moyen du sulfure de carbone, sans quoi il y aurait 
toujours une légère explosion. Le sulfure de carbone qui aura servi à ce 
lavage pourra être très-facilement rectifié et employé de nouveau, de 
sorte qu'il ne faut guère plus de 10 à 15 grammes de sulfure de car­
bone pour laver un précipité. 
dessous du point de fusion du soufre, mais bien de 10° environ au-dessus de celle 
dernière température. Il en résulte que si l'on faisait usage d'acide de densité 1,42, 
le soufre séparé formerait des grains dont l'oxydation serait très-difficile. 

(*) Pour garnir la paroi interne du creuset avec une couche d'oxyde de mer­
cure, voici le moyen employé par Bunsen. On ramollit à la lampe le fond d'un 
tube à essai ordinaire, on le place encore mou dans le creuset et on souflle un 
petit ballon qui prend exactement la forme intérieure du creuset. On coupe le 
fond de ce petit ballon et on arrondit les bords â la lampe. Le creuset étant 
rempli d'oxyde de mercure sec, mais non tassé, on y plonge dans le centre le tube 
ainsi préparé, comme, pour replacer le petit ballon sans fond dans le moule en 
plaline: en tournant légèrement le tube sur lui-même, l'oxyde pénètre par le 
fond dans le tube, on l'enlève de temps en temps, et il reste entre le verre et le 
platine une couche d'oxyde à laquelle on peut donner 1/2 à 1 ligne d'épaisseur, 
et assez compacte pour qu'elle se mainlionne sans se briser, quand on enlève le 
tube de verre et quand on soumet a la calcinalion. « 
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3. Dosages par les liqueurs titrées. 
Les méthodes principales reposent sur l'un ou l'autre des laits sui­

vants : 
a. L'oxyde d'antimoine, dans une dissolution alcaline, est changé 

en acide antimonique par une dissolution titrée d'iode (SbO3 + 
21 + 2NaO = SbO5 + 2Nal) Fr. Mohr ('). H 

b. En faisant bouillir le sulfure d'antimoine avec de l'acide chlo-
rhydrique, il se dégage de l'acide suif hydrique que l'on peut 
doser (il. Schneider ("). 

c. En traitant l'oxyde d'antimoine dans une dissolution chlorhy-
drique par une dissolution titrée de enrómate de potasse, il se 
change en acide antimonique et on détermine avec une solution 
titrée de protochlorure de fer l'excès de chrornate non décom­
posé (F. Kessler (***). 

d. On transforme l'antimoine en acide antimonique, on réduit 
celui-ci à l'état d'oxyde d'antimoine avec une dissolution titrée 
de protochlorure d'étain à la température de 40· et enlln on 
mesure l'excès de protochlorure d'étain après addition d'un peu 
d'iodure de potassium et d'empoi d'amidon avec une dissolution 
titrée de chrornate de potasse (/I. Slreng (****). 

De ces quatre méthodes, la quatrième n'est pas applicable, puisque 
déjà les titrages par le prolochlorure d'étain et le bichromate de potasse 
donnent des résultats peu satisfaisants. Quant à la troisième méthode 
on pouvait lui reprocher que suivant le degré de concentration la 
quantité de l'agent oxydant nécessaire était variable (Exp. n° 90); 
cependant, dans un nouveau travail, Kessler ayant étudié les circon­
stances dans lesquelles l'oxyde d'antimoine peut se titrer dans les dis­
solutions acides, a rendu ce procédé assez exact pojur qu'il donne des 
résultats satisfaisants. 

a. Dosage au moyen de l'iode. 
Ici encore on n'obtient des résultats convenables que dans des cir­

constances tout à fait particulières, car l'oxyde d'antimoine, dans une 
dissolution alcaline, n'a pas toujours la même tendance à se changer 
en acide antimonique f au contraire, elle est plus grande en présence 
de beaucoup de carbonate alcalin que lorsqu'il y en a peu, et elle n'est 
constante que pour un excès particulier d'alcali. 

(*) Trailc (t'analyse par tes liqueurs tdréc-, traduit par C. h'oniwmmc. 
( *) Vogg. Am., CX, 651. 
("*) l'ogy. Am., XCV, 204. 
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On opère comme il suit : 
On dissout dans environ 10 CC. d'eau et d'acide tartrique un poids 

de substance renfermant à peu près 0 e r , l d'oxyde d'antimoine, on 
ajoute ensuite assez de carbonate de soude pour que le liquide soit à 
peu près neutre. On verse alors 20 CC. d'une dissolution de bicarbo­
nate de soude saturée à froid, puis au liquide qui doit rester limpide, 
un peu d'empois d'amidon et on laisse enfin couler goutte à goutte 
la dissolution titrée d'iode (§146), jusqu'à ce que la couleur bleue 
persiste quand on agite. Bientôt, il est vrai, la coloration disparaît, mais 
ce n'est pas une raison pour ajouter encore de l'iode. 

2 équivalents d'iode correspondent à 1 équivalent d'oxyde d'an­
timoine. 

Les résultats ainsi obtenus sont tout à fait satisfaisants (Exp. n°91). 
Je ne saurais recommander l'emploi du carbonate neutre de soude dont 
s'est servi Fr. Mohr dans ses expériences, parce qu'il s'unit lui-même 
à une quantité notable d'iode, qui varie avec la quantité d'eau (Exp. 
n° 92) ; tandis que cela n'arrive pas avec le bicarbonate (Exp. n" 93). 
Voir encore § tZ7. 0. 1. et Exp. n° 94. 

b. Dosage volumétrique par l'acide sulfhydrique que dégage le sul­
fure d'antimoine. 

L'action de l'acide cblorbydrique bouillant sur le trisulfure ou le 
pentasulfure d'antimoine, donne toujours 3 équivalents d'acide suif-
hydrique pour 1 équivalent d'antimoine. Si donc on détermine la quan­
tité d'hydrogène sulfuré on en pourra conclure celle du métal. 

Pour décomposer le sulfure d'antimoine et absorber l'acide sulfhy­
drique, on se sert de l'appareil dont Bunsen fait usage dans les analyses 
iodométriques (§ 1 3 0 , fig. G6). La grandeur du petit ballon doit être 
naturellement en rapport avec la quantité de sulfure : pour des poids 
qui ne dépassent pas 0 e r ,4 de SbS 3 , il suffit d'un ballon de 100 C C , — 
pour des poids de 0 t r ,4 à 1 gramme SbS 3 , on prendra un vase de 200 CC. 
Le ballon sera sphérique, le col assez étroit, long et cylindrique. Si le 
sulfure est recueilli sur un filtre, on introduira le tout ensemble dans 
le ballon. — L'acide cblorbydrique ne devra pas être trop concentré. 

Le meilleur moyen de doser l'acide sulfhydrique est celui décrit au 
§ 1 4 8 . b. Les exemples cités par Schneider sont très-satisfaisants. Les 
résultats seraient faux si le sulfure d'antimoine contenait du chlorure 
d'antimoine, ce qui arriverait si l'on oubliait d'ajouter de l'acide tar­
trique lorsqu'on précipite par l'acide sulfhydrique. 

c . Dosage par le bichromate de potasse, ou par le permanganate 
de potasse. 

I. Dosage par le bichromate de potasse, 
1. Il faut préparer : 

n. Vue (Hssplvtion d'acide apénievx de force connue, <~ On dissout 
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5 grammes d'acide arsënieux pur au moyen d'un peu de lessive de 
soude, on ajoule de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction légèrement 
acide, puis encore 100 CC. du même acide de densité 1,12 et on étend 
d'eau pour faire 1000 CU. Chaque cenlimètre cube renferme donc 
0,005 gr. d'acide arsënieux, correspondant à 0,007074 gr. d'oxyde 
d'antimoine. 

b. Une dissolution de bichromate de potasse. — On en dissout envi­
ron 25 grammes dans un litre d'eau. 

c. Vue dissolution de .sulfate de protoxyde de fer. — On dissout 
environ l f , , l de fil de clavecin dans 20 CC. d'acide sulfurique étendu 
(1 vol. d'acide concentré et i d'eau), on filtre et on étend d'eau pour 
làire 1 litre. 

d. Une dissolution de ferricyanure de potassium (prussiale rouge). 
— Elle doit être assez étendue : avant chaque série d'expériences il 
faudra la préparer avec du prussiate rouge bien exempt de prussiate 
jaune. 

2. Fixation du titre des dissolutions. 
a. Relation entre les dissolutions de chromale de potasse et de sul­

fate de fer. — Dans un vase à précipité on verse avec la burette 10 CC . 
de la solution de chrome, on ajoute 5 CC. d'acide chlorhydrique et 
50 CC. d'eau, puis on y fait couler avec une autre burette de la solu­
tion de fer jusqu'à ce que la liqueur devienne verto. On ajoule main­
tenant le sel de fer peu à peu en essayant, après chaque addition, si 
une goutte du liquide avec une goutte de prussiate rouge donnent net­
tement la réaction des sels de protoxyde de fer. Ce point atteint, on 
verse encore 0,5 CC. de solution do chrome, puis goutte à goutte la 
solution de sel de fer jusqu'à ce qu'une goutte de liquide avec le ferri­
cyanure donne à peine la réaction bleue. On fait les lectures sur les 
deux burettes, ce qui indique le rapport chimique des deux liqueurs 
et, pour plus de facilité, on calcule combien il faut de solution de 
chrome pour 10 CC. de sel de 1er. Comme ce dernier absorbe lentement 
l'oxygène de l'air, il faut recommencer cette expérience avant chaque 
nouvelle série d'analyses. 

b. Relation entre la solution de chrome et celle d'acide arsënieux. 
— Dans un vase à précipité on met 10 CC. de la solution d'acide arsé-
nieux, 20 CC. d'acide chlorhydrique de densité 1,12 et 80 à 100 CC. 
d'eau (*), on ajoute de la dissolution de chrome jusqu'à ce qu'on recon-

(*) Il faul mesurer l'eau, car l'action de l'acide cliromique sur l'oxyde d'anti­
moine n'a lieu normalement que si l'aride rhlorhydriqne de densité l , 1 ï forme 
au moins I ft du volume du liquide. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



naisse à la couleur jaune du liquide que l'acide chromique domine, on 
al tend quelques minutes, ou verse un léger excès de la solution de 
fer, puis de nouveau 0,5 CC. de solution de chrome et enfin de nou­
veau du sel de fer, jusqu'à la réaction finale (voir a.). On retranche de 
la quantité totale de solution de chrome celle qui correspond au sul­
fate de 1er employé, on obtient ainsi le rapport entre le chromate de 
potasse et l'acide arsénieux et on calcule d'après cela combien 100 CC. 
de la solution de chrome peuvent transformer d;acide arsénieux et par 
conséquent d'oxyde d'antimoine en acide arsénique ou en acide antimo-
nique. 

3. Marche de l'analyse. 
On dissout avec de l'acide chlorhydrique la substance contenant 

l'oxyde d'antimoine, en ayant soin qu'elle ne renferme ni matières 
organiques, ni oxydes des métaux lourds ou autres capables de gêner 
les réactions : il ne faut pas non plus que la quantité d'acide chlorhy­
drique de densité 1,12 soit en quantité inférieure à 1/G du volume total. 
Nous ne conseillons pas non plus de prendre un volume d'acide chlor­
hydrique supérieur à la moitié du volume total, parce qu'alors la 
réaction finale avec le prussiate rouge se produit plus lentement et 
perd de sa sensibilité. Il ne faut pas non plus faire usage d'acide tar-
trique pour dissoudre les composés d'antimoine, parce qu'il gêne la 
réaction normale de l'acide chromique sur le proloxyde de fer. On 
opère ensuite comme il est indiqué en 2. On calcule alors la quantité 
d'oxyde d'antimoine d'après le titre connu de la liqueur de chro­
mate. 

Si, pour un motif quelconque, on no peut pas titrer directement la 
dissolution chlorhydrique, on la précipite par l'acide sul(hydrique, on 
lave le précipité, on le reprend par une quantité suffisante d'acide chlor­
hydrique pour le dissoudre en le'faisant digérer au bam-maric avec cet 
acide : pour chasser l'acide sullhydrique on ajoute une quantité suffi­
sante d'une solution presque saturée de bicblorure de mercure dans 
de l'acide chlorhydrique de densité 1,12 et on opère ensuite comme 
nous l'avons indiqué. 

I I . Dosage par le manganale de potasse. 
On ne peut l'appliquer qu'à une dissolution chlorhydrique d'oxyde 

d'antimoine, qui doit contenir aussi au moins 1/6 de son volume d'acide 
chlorhydrique de densité 1,12. On ajoute jusqu'à coloration rouge per­
manente la dissolution de caméléon contenant par litre 1 e r ,5 de perman­
ganate cristallisé. La réaction finale est nette< et la transformation de 
l'oxyde d'antimoine en acide antimonique se fait régulièrement, quel que 
soit le degré de concentration, pourvu que la proportion indiquée 
d'acide chlorhydrique soit bien observée. Trop d'acide chlorhydrique IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(plus (le 1/5 du volume) ne serait pas ).< n, car dans ce cas la réaction 
iinale n'est pas facile h saisir. — L'ari.ie tarlrique nVmpèclie pas la 
réaction, au moins s'il se trouve avec l'oxyde d'antimoine dans la pro­
portion où ces substances entrent dans l'émétique. 

On peut d'après cela fixer le titre du caméléon en le faisant agir sur 
une dissolution d'émétique d'une force connue. 

S'il fallait analyser du sulfure d'antimoine, on opérerait comme en 
I. 3. On donne un volume connu au liquide additionné do biclilorure 
do mercure, on laisse déposer et on titre une portion mesurée de 
la dissolution tout à fait limpide. 

§ I S O . 

4. Protoxyde d'étaln et 5. Peroxyde d'étain. 
a. D I S S O L U T I O N . — Pour avoir des dissolutions claires avec les sels 

d'étain solubles dans l'eau, il faut ajouter un peu d'acide eblorbydrique. 
Presque tous les composés insolubles dans l'eau se dissoudront dans 
l'acide eblorbydrique ou dans l'eau régale. On peut dissoudre l'acide mé-
tastanniqueen le faisantbouillir avec de l'acide chlorhydrique, en décan­
tant celui-ci et traitant le résidu par beaucoup d'eau. Quant à l'oxyde 
d'étain calciné et aux autres composés insolubles dans le? acides, on 
les rend solubles dans l'acide chlorhydrique, en les réduisant d'abord 
en poudre fine, puis les fondant dans un creuset d'argent avec un excès 
d'hydrate de potasse ou de soude. — L'étain métallique se dissout le 
mieux dans l'eau régale. Mais en général pour le dosage on le trans­
forme en oxyde sans qu'il soit nécessaire de le dissoudre préalablement. 
— Les dissolutions acides d'étain qui renferment de l'acide chlorhy­
drique ou un chlorure métallique ne peuvent pas être évaporées, même 
après addition d'aride azotique ou d'acide sulfurique, sans qu'il se 
volatilise du biclilorure d'étain. 

h. D U S A C E . — L'étain est toujours pesé à l'état d'oxyde. On lui donne 
cette forme soit en le traitant par l'acide azotique, soit en le précipi­
tant à l'état d'oxyde hydraté ou desulfure. 11 y a beaucoup de procédés 
pour doser l'étain par des liqueurs titrées : tous reposent sur la disso­
lution de l'étain à l'état de protochlorure, que l'on transforme en biclilo­
rure dans une liqueur acide, mais quelques-uns seulement donnent 
de bons résultats. 

On peut transformer en : 
O X Y D E D ' É T A I N : 

a. Par Vaction de l'acide azotique : l'élain mélalliquo et ses com­
posés qui ne renferment pas d'acide fixe, pourvu qu'il n'y ait 
pas de chlorure. 

b, Pnr p'cdpUatian û MIM d'oxyde hydmlH ; loua los rompons IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYDES D'ÉTAIN. 297 
d'étant à acides volatils, pourvu qu'il n'y ait ni substances orga­
niques fixes, ni peroxyde de fer. 

c. Par précipitation à l'état de sulfure d'étain : tous les composés 
d'étain sans exception. 

» 
Dans les méthodes a. et c. il importe peu que l'étain soit à l'état de 

protoxyde ou de peroxyde; la méthode b. suppose qu'il est à l'état de 
peroxyde. — Les méthodes volumétriques peuvent s'employer dans 
beaucoup de cas, mais elles ne sont simples et directes qu'autant que 
l'étain est à l'état de protochlorure dans une dissolution exemple 
d'autres corpS oxydables, ou qu'on peut facilement le mettre dans ces 
conditions. Nous dirons dans le cinquième chapitre comment on dose 
les deux oxydes quand ils sont mélangés. 

1 . Dosage de l'étain à l'état d'oxyde. 

a. Par le traitement par l'acide azotique. 
Celte méthode est surtout employée pour transformer l'étain métal­

lique en oxyde. — Dans un ballon assez grand, on verse peu à peu sur 
le métal très-divisé de l'acide azotique pur, de densité 1,3 environ ; 
on ferme le ballon avec un verre de montre. — Lorsque la réaction 
très-vive a cessé, on chauffe longtemps à une douce chaleur, jusqu'à-
ce que l'oxyde paraisse d'un blanc bien pur et qu'on ne remarque plus 
la moindre action ultérieure de l'acide. On fait passer avec de l'eau le 
contenu du ballon dans une capsule en porcelaine, on évapore presque 
à siccité au bain-marie, on ajoute de l'eau, on filtre, on lave jusqu'à ce 
que l'eau de lavage ne colore, pour ainsi dire, plus le papier de tour­
nesol, on sèche, on calcine et on pèse. On fera la calcination dans un 
petit creuset en porcelaine, suivant le § 53 ; on peut cependant prendre 
un creuset en platine. La chaleur rouge ne suffit pas pour chasser toute 
l'eau; il faut à la fin faire usage du chalumeau à gaz. — Les combi­
naisons d'étain exemptes de substances fixes peuvent se changer en 
oxyde de la môme façon : on les additionne d'acide azotique dans un 
creuset de porcelaine, on évapore à siccité et on calcine le résidu. S'il 
y a de l'acide sulfurique, on favorise à la fin son départ au moyen du 
carbonate d'ammoniaque, comme avec le bisulfatede potasse (voir § O ï ) . 
11 faut aussi, dans ce dernier cas, porter à la fin à la plus haute tem­
pérature rouge possible. — Caractères du résidu, § 9 1 . Il n'y a pas de 
causes d'erreur. 

, b . Par précipitation à l'état d'oxyde hydraté. 
Cette méthode suppose que tout l'étain est à l'état de bichlorure ou 

de peroxyde. Si doncla dissolution renfermait de l'oxydule, on la traite­
rait par l'eau de chlore, on y ferait passer un courant de chlore ou on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2<J8 CHAI». IV. — D E T E R M I N A T I O N D E S P O I D S , 

la chaufferait légèrement avec du chlorate de potasse, jusqu'à ce qu'on 
ait tout transformé en peroxyde ou perchlorure. On ajoute alors do 
l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il commence à se former un précipité per­
manent, puis, goulte à goutte, de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce que 
la liqueur soit de nouveau limpide, en ayant soin que la dissolution ne 
renferme que très-peu d'acide · chlorhydrique en excès. Bans le liquide 
ainsi préparé on verse une dissolution concentrée d'azotate d'ammo­
niaque (ou de sulfate de soude) et l'on chauffe quelque temps. Tout 
l'étain se précipite à l'état de bioxyde hydraté. On décante, trois fois à 
travers un filtre, on y jette le précipité, on lave complètement, on sèche 
et on calcine. — Pour s'assurer que la précipitation de l'étain est com­
plète, on peut, avant de filtrer, verser quelques gouttes du liquide clair, 
au fond duquel est le précipité, dans une dissolution chaude d'azotate 
d'ammoniaque ou de sulfate de soude. S'il ne se forme pas de précipité 
c'est que la décomposition est complète. 

Ce procédé, dû à J. Lœventhal, a souvent été essayé par lui dans 
mon laboratoire (*). Il donne de bons résultats, il est facile et com­
mode. La décomposition est exprimée par l'équation suivante : 

SnCl* + 2(Azll*0,Az05) + 21IO=SnO* + 2Azll*Cl + 2(.\zO\HO), 
ou bien, avec le sulfate de soude : 

SnCl2 -i-4(NaO,SO') + 21K) = SnO*-r- 2NaCl -f- 2(NaO,I10,2SO»). 
Suivant 77. Rose(**), on peut aussi précipiter complètement l'étain 

avec l'acide sulfurique dans les dissolutions qui le renferment à l'état 
de bioxyde ou de bichlorure. Si la solution renferme de l'acide mélastan-
nique ou du môtabichlorure, il suffit de l'étendre modérément : si au 
contraire elle contient les autres modifications, il faut étendre forte­
ment. S'il y a de l'acide chlorhydrique, la précipitation est rapide, 
autrement il faut attendre au moins 12 à 24 heures avant qu'elle soit 
complète. On laisse bien déposer avant de filtrer, on lave (jusqu'à 
ce que l'eau de lavage ne trouble plus le nitrate d'argent, s'il y avait 
de l'acide chlorhydrique), on sèche, on calcine et à la lin on ajoute 
un peu de carbonate d'ammoniaque. Les exemples d'analyses faites par 
(Esten, cités par /7. Rose, donnent de bons résultats. 

c. Par précipitation à l'état de sulfure d'étain. 
On précipite la dissolution étendue et suffisamment acide par l'acide 

sulfliydrique gazeux ou dissous dans l'eau. Si l'on avait un sel de pro-
loxyde, leprécipité de protosulfure serait brun : on abandonnerait dans 
un lieu chaud pendant une demi-heure après addition d'une solution 
saturée d'acide sulfliydrique et l'on filtrerait. Si l'on a un sel de bioxyde, 
le précipité est jaune : on abandonne le vase imparfaitement couvert, 

(*) Journ. f. praekt. Cliem., LVI, 36G. 
(") Annal, de Pogg., CXII, 164. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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dans un lieu chaud jusqu'à ce que l'odeur de l'hydrogène sulfuré ait 
presque disparu el on filtre. Pour laver le précipité et éviter que les 
eaux ne passent troubles à travers le iiltre, on emploie d'abord une dis­
solution concentrée de chlorure de sodium, que l'on déplace ensuite 
avec une solution d'acétate d'ammoniaque contenant un léger excès 
d'acide acétique. Si la présence de ce dernier sel dans le liquide filtré 
n'a pas d'inconvénient, on peut opérer lelavage avec lui seul (Bunsen (*). 
On met dans un creuset on porcelaine le précipité et le filtre avant la 
dessiccation complète, on chauffe très-doucement et longtemps, jusqu'à 
ce qu'on ne sente plus l'acide sulfureux; on chauffe ensuite plus fort 
et, pour enlever des traces d'acide sulfurique, on traite plusieurs fois 
le résidu par du carbonate d'ammoniaque. — Si l'on chauffait trop fort 
au commencement, il se dégagerait du bisulfure d'étain, dont les 
vapeurs brûleraient en se changeant en bioxyde (//. Rose). —Caractères 
du précipité, § » 1 . Résultats exacts. 

2. Méthode par les liqueurs titrées. 

Le dosage de l'étain par la transformation du protochlorurc en bichlo-
rure par les agents d'oxydation (bichromate de potasse, iode, perman­
ganate de potasse, etc.) offre des difficultés provenant de ce que le 
protochlorure peut, s'oxyder aux dépens de l'oxygène de l'air libre ou 
de l'air dissous dans l'eau employée pour étendre les dissolutions, et cela 
avec une rapidité différente suivant les circonstances où se fait l'opéra­
tion : en outre la tendance du protochlorurc à passer à l'état de bichlo-
rure ne reste pas la même suivant le degré de dilution des liquides, 
suivant la présence d'un plus ou moins grand excès d'acide. 

Dans les méthodes suivantes ces causes d'erreur sont écartées autant 
que possible et assez, pour cpie les résultats puissent être regardés 
comme satisfaisants. 

1. Dosage du protochlorure d'étain dans une dissolution a l ­
caline au moyen de l'iode (suivant Lenssen (**). 

On dissout l'étain ou le sel de protoxyde à essayer (le mieux dans un 
courant d'acide carbonique) dans de l'acide chlorhydrique (avec l'étain 
métallique on met dans le liquide une lame de platine (***), on ajoute 
du tartrate double dépotasse et de soude, puis du carbonate de soude 
en excès. Dans cette dissolution alcaline limpide on met un peu d'em­
pois d'amidon et on y verse une solution d'iode dans l'iodurede potas-

(') Ann. lier Client, uni Pharm., CVI, 15. 
(**) Jour», f. pracW. Chem., I.XXVIII et Ann. i . Ckem. uni Pharm., CX1V, 115. 
{"*) Lensen trouve de l'inconvénient à ajouter du platine ; la présence de ce 

métal facilite beaucoup la dissolution, et aucun expérimentateur n'a conslaté 
que cela avait une fâcheuse influence sur l'exactitude des résultats. , IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sium (§ 1 4 « ) jusqu'à ce que la colora lion bleue soit persistante. 1 équi­
valent d'iode (127) correspond à 1 équivalent d'étaiu (59). 

Lcmsen a obtenu ainsi de bons résultats. 
2. Dosage du protocblorure d'étain au moyen du percblorure 

de fer. 
Lœvcnlhal (*) a le premier montré que le protocblorure d'étain en 

dissolution acide, se laisse bien mieux oxyder par les agents d'oxyda­
tion quand on ajoute du percliloiure de fer (ou du percblorure de 
cuivre) ; plus tard Slromcyer (**) a publié des expériences conduisant 
au même résultat, en indiquant des observations pratiques sur la meil­
leure manière d'appliquer celte méthode dans les différents cas. J ' in­
dique ici les méthodes qui s'appuient sur ce fait et qui ont été sou­
mises aux épreuves de la pratique. 

a. S'il faut analyser du protochlorure d'étain ou un sel de protoxyde, 
on le dissout avec addition d'acide chlorhydriquc dans du percblorure 
de fer parfaitement exempt de protocblorure, on élend d'eau, on titre 
avec le caméléon : on fait une autre expérience avec de l'eau colorée 
également avec du percblorure rie fer, on retranche de la premk're 
quantité de caméléon celle qu'il a fallu pour colorer celte eau, et d'après 
le reste on calcule la proportion d'étain. 

La réaction a lieu d'après l'équation suivante: SnCl -f- Fe s Cl s = SnCl* 
-f-2FeCI. On voit que ce n'est pas le protocblorure d'étain que l'on 
titre avec le caméléon, mais le protocblorure de fer qu'il produit et 
qui est bien moins sensible à l'action de l'oxygène : 2 équivalents de 
fer correspondent à 1 équivalent d'élain. Si l'on a beaucoup d'essais 
d'étain à faire, on calculera la valeur du caméléon enétain, en prenant 
59 d'étain pour 50 de fer. 

b. S'il faut analyser de l'étain métallique, on le dissoudra dans de 
l'acide chlorhydrique(dans un courant d'acide carbonique et en favori­
sant la dissolution avec une lame de platine) et on traitera ladissolution 
suivant a. : ou bien on met l'étain directement dans une dissolution 
cnncenlrée de percblorure de fer, additionnée d'acide chlorhydriqueet, 
si le métal est divisé, il est rapidement attaqué même à froid sans déga­
gement d'hydrogène. On peut chauffer légèrement sans inconvénients. 
On titre alors et, dans le dernier cas, on a l'équation : Sn + 2 F e 4 C l 3 = 
SnCl a -f 4FeCI, d'où il faudra pour 4 équivalents de fer = 112 à l'état de 
prolochlorure calculer 1 équivalent=59 d'étain. Les résultats ne sont 
évidemment exacts qu'autant qu'il n'y a pas de fer. Dans ce dernier 
cas, il faudra traiter comme il est dit en c. la dissolution impure 
d'étain. 

c. Si l'on a du bichlorure ou du bioxyde d'étain, ou une combinaison 
O lourn.f.rirarM. Ckem.. l.XXVI, t S l . 
(") Aita. lier Chem. tout l'ham., CXVI[,2|!I. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



renfermant du fer, on la dissout dans l'eau avec un peu d'acide chlor-
hydrique, on y met pendant 24 heures une lame de zinc, on enlève 
avec un pinceau l'étain précipité, on le lave, on le dissout dans leper-
chlorure de fer et on achève comme en b. 

d. Si l'on a du bisulfure d'élain pur, obtenu par précipitation d'une 
dissolution de bioxyde exempte de protoxyde, on le met avec du per-
chlorure de 1er, on chauffe un peu, on sépare le soufre par fillration et 
on titre. 4 équivalents de fer correspondent à 1 équivalent d'étain, car 
SnS" + 2Fe a Cl r > =SnCl 8 + 4FeCl + 2S. Les nombres donnés par Slro-
meyer sont très-satisfaisants. 

§***· 
G. Acide arsénieux et 7. Acide arsénique. 

a. D I S S O L U T I O N . — Les combinaisons de l'acide arsénieux et celles de 
l'acide arsénique, qui sont insolubles dans l'eau, se dissolvent dans 
l'acide chlorliydriquo ou dans l'eau régale. Certains arséniates 
métalliques naturels sont rendus solubles par une iusion préalable 
avec le carbonate de soude. — L'arsenic métallique, les sulfures 
d'arsenic et les arséniures métalliques se dissolvent dans l'acide 
azotique fumant ou dans l'eau régale; les composés qui résistent à ces 
dissolvants seront fondus avec de la soude et du salpêtre et transformés 
ainsi en arséniates alcalins solubles et en oxydes métalliques, ou on les 
mettra en suspension dans une lessive de potasse et on les traitera par 
le chlore (§ 164. B. 7). On peut très-facilement dissoudre de cette 
façon le sulfure d'arsenic dans une lessive concentrée de potasse. — 
Lorsqu'on traite un composé arsenical quelconque à chaud par l'acide 
azotique fumant, par l'eau régale ou par le chlore, la solution renlerme 
toujours de l'acide arsénique. On ne peut pas concentrer par évapora-
lion une dissolution d'acide arsénieux dans l'acide clilorhydrique, sans 
qu'il se dégage des vapeurs de chlorure d'arsenic. Cela est moins à 
craindre quand l'arsenic est à l'état d'acide arsénique. Toutefois lors­
qu'on devra concentrer une dissolution chlorhydrique contenant de 
l'arsenic, il sera bon de la rendre auparavant alcaline. 

b . D O S A G E . — L'arsenic est pesé à l'état d'arséniate de plomb, d'ar-
sdniate ammoniaco-magnésien, d'arséniale d'urane, A'arséniale de 
peroxyde de fer ou de sulfure d'arsenic. Souvent on fait précéder le 
dosage à l'état d'arséniate ammoniaco-magnésien d'une précipitation à 
l'état d'arsénio-molybdate d'ammoniaque. On peut encore doser l'arse­
nic par un moyen indirect ou aussi par des liqueurs titrées. 

On peut transformer en 
1 . A R S É N I A T E D E P L O M B : 

L'acide arsénieux et l'acide, arsénique, lorsqu'ils sont seuls dans IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Une dissolution aqueuse ou azotique. (Il ne faut pas qu'il y ait 
de corps halogènes ou d'acides pouvant former des sels lixes 
avec l'oxyde de plomb.) 

2. A R S É N I A T E A M M O N I A C O - M A G h E S U ' N : 

a. Par précipitation directe .-l'acide arsénique dans toutes les dis­
solutions qui sont exemptes d'acides ou de bases qui seraient 
précipités par la magnésie ou par l'ammoniaque. 

b. Par une précipitation préalable à l'état d'arsénio-molybdale 
d'ammoniaque : l'acide arsénique dans tous les cas où il n'y a 
pas de substance pouvant décomposer en même temps l'acide 
phosphorique et l'acide molybdique. 

3. A R S É N I A T E D ' U R A N E : 

L'acide arsénique dans tous ses composés solubles dans l'eau el 
dans l'acide acétique. 

4 . A R S É N I A T E D E P E R O X Y D E D E F E R : T 

L'acide arsénique dans les dissolutions qui sont exemples de sub­
stances qui se précipiteraient lorsqu'on ajoute du perchlorure de 
fer, puis de l'ammoniaque. 

5. S U L F U R E D ' A R S E N I C : 

Tous les composés arsenicaux sans exception. 
L'arsenic se laisse doser simplement et facilement par des liqueurs 

titrées et cela aussi bien à l'état d'acide arsénicux ou d'arsénile alcalin, 
qu'à l'état d'acide arsénique ou d'arséniate alcalin. Les procédés de 
dosage yoluniétrique rendent tout à fait inutiles les méthodes indirectes 
employées autrefois pour déterminer en poids l'acide arsénieux. 

1 . Dosage à l'état d'arséniate de plomb. 

a. On a une dissolution aqueuse d'acide arsénique. 
On verse un poids connu de la dissolution dans une petite capsule en 

platine ou en porcelaine, on y ajoute un poids connu d'oxyde de plomb 
pur récemment calciné (environ 5 à 6 fois autant qu'il peut y avoir 
d'acide arsénique). On évapore avec précaution jusqu'à siccité, on 
chauffe le résidu au rouge faible et on le maintient quelque temps à 
celte température. — Le résidu est formé d'arséniate de plomb et 
d'oxyde de plomb. Du poids total on retranche le poids d'oxyde employé 
et la différence donne la quantité d'acide arsénique. — Voir au S, m 
les caractères de l'arséniate de plomb. Les résultais sont exacts tant 
qu'on n'a pas trop élevé la température. 

b. On a une dissolution d'acide arsénieux. 
On ajoute de l'acide azotique, on évapore presque à siccité, on intro-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



duit un poids connu d'oxyde de plomb en excès, on évapore à siccilé, 
on chauffe au rouge et avec précaution le creuset couvert jusqu'à ce 
que tout l'azotate de plomb soit décomposé. Le résidu est encore un 
mélange d'arséniate de plomb et d'oxyde de plomb. — Celte méthode 
exige qu'on prenne bien des précautions, parce qu'en chauffant au 
rouge l'azotate de plomb il y a toujours une décrépitalion qui occasionne 
des pertes. 

2. Dosage à Vêlât d'arséniate ammoiiiaco-rnagnésien. 

a. Par précipitation directe.' 
Cette méthode, indiquée pour la première fois par Levol, suppose que 

tout l'arsenic est dissous à l'état d'acide arsénique. Si cela n'était pas, 
on chaufferait légèrement la dissolution dans un assez grand ballon 
avec un peu d'acide chlorhydrique et on y ajouterait du chlorate de 
potasse par petites portions jusqu'à ce que le liquide répande fortement 
l'odeur d'acide chloreux, puis on laisserait reposer dans un lieu chaud 
jusqu'à ce que celte odeur ait presque complètement disparu. 

On ajoute alors à la dissolution d'acide arsénique un excès d'ammo­
niaque, ce qui, même au bout de quelque temps, ne doit pas produire 
de trouble, puis on verso du sulfate de magnésie contenant assez de sel 
ammoniac, pour que la magnésie ne se précipite pas. (Il est bon de 
préparer d'avance cette dissolution de magnésie additionnée d'ammo­
niaque, § « a , 0). On laisse reposer pendant 12 heures et à froid le 
liquide qui doit répandre une forte odeur d'ammoniaque, on filtre sur 
un filtre pesé, on fait tomber tout le précipité sur le filtre au moyen du 
liquide fdtré, pour employer le moins possible d'eau de lavage, et on 
lave avec un mélange de 3 parties d'eau et 1 partie de dissolution d'am­
moniaque jusqu'à ce quele liquide qui passe, additionné d'acide azotique 
et d'azotate d'argent, ne devienne que très-peu opalin. On sèche le pré­
cipité entre 105 et 110° et on le pèse. Il a la formule : ArO'\2MgO,AzIrsO 
4 - Aq (*). — Voir ses caractères au § 92. Ce procédé donne de bons 
résultats, mais toujours un peu trop faibles, à cause'de la solubilité 
notable de l'arséniate ammoniaco-magnésien dans l'eau ammoniacale. 
— On peut diminuer la perte en mesurant le liquide filtré (non mélangé 
aux eaux de lavage) et en ajoutant à la pesée directe 1 milligramme d'ar­
séniate pour 10 CC. de liquide. Il ne faut pas étendre la correction à l'eau 
de lavage qu'on ne peut pas regarder comme une dissolution saturée. 

(*) Si l'on ne desséebe Je précipité qu'au bain-marie, il faut prolonger la des. 
siccation extrêmement longtemps, si l'on veut n'avoir que la quantité d'eau corres­
pondant A la formule. — Par une dessiccation ordinaire au bain-marie, la combi­
naison relient de 1 à 3 équivalents d'eau. 
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CIIAP. IV. - DÉTERMI.MATION DES POIDS. 

I). Par une séparation préalable à l'état d'arsénio-molybdate d'am­
moniaque. 

Dans la dissolution acide, exempte d'acide pbospborique et d'acide 
silique, on verse un excès d'une solution de molybdate d'ammoniaque, 
à laquelle on a ajouté de l'acide azotique jusqu'à ce que l'on redissolve 
le précipité qui se forme d'abord : puis on achève comme pour l'acide 
phosphorique, § 1 9 4 . b. p. On traite d'après a. l'arséniate ammoniaro-
magnésien que l'on précipite de la dissolution ammoniacale d'arsénio-
molybdate d'ammoniaque parle sulfate de magnésie et le chlorhydrate 
d'ammoniaque. Résultats satisfaisants. 

5. Dosage à l'étal d'arséniate d'urane. 

On verse dans la dissolution d'acide arsénique un excès d'ammo­
niaque, puis ;,-and excès d'acide acétique, on précipite ensuite avec 
une dissolution d'acétate d'urane et on achève exactement comme il 
est dit au § 1 3 4 . c , pour le dosage de l'acide phosphorique. Le pro­
duit jaune a pour composition 2Ur205,ArO' i : il renferme 28,71 parties 
d'acide arsénique sur 100. Résullats exacts: Kxp. n° 95. 

h. Dosage à l'élat d'arséniate de peroxyde de fer (d'après 
Dertkier et Kobell). 

a. La dissolution ne renferme pas d'autres bases fixes que des 
alcalis. 

On ajoute une quantité connue d'une dissolution de peroxyde de fer 
de force déterminée et on précipite par l'ammoniaque. (Le précipité 
doit être brun rouge, sans quoi la quantité d* peroxyde de fer serait 
trop faible.) On laisse reposer assez longtemps à une douce chaleur, on 
filtre, on lave, on sèche et l'on chauDé au commencement très-peu 
(pour que l'ammoniaque soit chassée complètement à une température 
à laquelle elle n'a pas encore d'action réductrice sur l'acide arsénique) : 
on élève graduellement la température, que l'on porte à la fin au rouge 
vif, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids. Le résidu est de l'ar­
séniate basique de fer, plus de l'oxyde de fer, ou autrement dit, de 
l'acide arsénique et du peroxyde de 1er. Si l'on retranche du poids total 
le poids de ce dernier, on aura la quantité d'acide arsénique. — On 
prépare la dissolution convenable de peroxyde de fer en dissolvant à 
chaud dans de l'acide azotique du fil de fer fin, 'on étend d'eau, avec 
de l'ammoniaque on précipite 10 CG. de la solution et on dose le pe­
roxyde de fer d'après le § I I » . 1. a. De cette façon, si la dissolution 
de 1er contient un peu d'hydrate d'acide silicique, cela n'a aucune in­
fluence lâcheuse. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



b. La dissolution renferme d'autres bases fixes. 
Dans ce cas on modifie ainsi, d'après Kobell, le procédé de Bertlùer, 

en supposant que les bases ne soient pas précipitées à froid par le car­
bonate de baryte. Au liquide additionné de la dissolution titrée de 
peroxyde de fer on ajoute un excès de carbonate de baryte au lieu 
d'ammoniaque (il sera bon de neutraliser auparavant avec du carbonate 
de soude l'acide libre, s'il y en avait un grand excès ; cependant il faut 
que le liquide soit encore limpide), on laisse reposer plusieurs heures 
à froid et on lave le précipité (qui renferme tout le peroxyde de fer, 
tout l'acide arsônique et l'excès de carbonate de baryte) par décantation 
avec de l'eau froide ; ensuite on le recueille sur un filtre, on le. des­
sèche, on le chauffe au rouge faible assez longtemps et on le pèse. On 
dissout le résidu dans l'acide chlorhydrique, on y dose la baryte avec 
l'acide sulfurique, on calcule le carbonate correspondant au sulfate 
trouvé et on retranche le poids de ce carbonate de baryte et celui du 
peroxyde de fer du premier poids total, ce qui donne le poids d'acide 
arsénique. — Cette méthode suppose l'absence d'acide sulfurique : s'il 
yen avait, il faudrait le précipiter d'abord avec du chlorure de baryum 
et filtrer avant d'ajouter le carbonate de baryte. 

5. Dosage à Vélal de sulfure d'arsenic. 

a. On a une dissolution d'acide arsénieux ou d'un arsénite, exempte 
d'acide arsénique. 

Ou précipite avec de l'acide sulfhydrique, dont on chasse l'excès 
avec de l'acide carbonique. Voir pour l'antimoine § 1 2 5 . 1. On lave le 
précipité de sulfure, on le sèche à 100° et on pèse. Quelques parcelles 
du précipité s'attachent si fortement aux parois du verre qu'on ne 
peut, les cri détacher mécaniquement : on les dissout dans de l'ammo­
niaque et l'on précipite de nouveau avec de l'acide chlorhydrique. — 
Caractères du précipité, § 9 * . Résultats exacts. 

Si la dissolution contenait des substances pouvant décomposer l'acide 
sulfhydrique (peroxyde de fer, acide chromique, elc.),de sorte que le 
poids du précipité mélangé de soufre ne permettrait pas de calculer 
exactement la quantité d'arsenic, on dissoudrait ce précipité dans une 
lessive concentrée de potasse et on y feraitpàsser un courant de chlore 
( 1 4 8 . II. 2 .b . ) . Alors dans la dissolution limpide qui contiendrait le 
soufre a l'état de sulfate, l'arsenic à l'état d'arseniate, on pourrait doser 
celui ci d'après 2, a, On pourrait aussi mesurer la quantité d'acide sul-* 
furique, en déduire le poids de soufre et le retrancher du poids de sul­
fure d'arsenic mélangé de soufre. Dans cette manière d'opérer il ne peut 
pas y avoir do perle d'arsenic par volatilisation du chlorure d'iirsmic, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



806 CIIAP. IV. — D É T E R M I N A T I O N D E S P O I D S 

parce que le liquide reste toujours alcalin. — On peut aussi obtenir le 
même résultat avec de l'acido azotique. On emploie de l'acide très-fumant, 
bouillant à 82°, mais non pas de l'acide de densité 1.42, parce que 
celui-ci ayant un point d'ébullilion trop élevé, le soufre pourrait fondre 
et son oxydation serait trop lente. On met dans une petite capsule en 
porcelaine le précipité desséché avec soin, on ajoute un assez grand 
excès d'acide azotique fumant, on couvre aussitôt avec une capsule en 
verre peu profonde, et aussitôt que la réaction vive a cessé on chauffe 
au bain-marie, jusqu'à ce que le soufre ait disparu et que le volume 
de l'acide azotique soit de beaucoup réduit. On traite le filtre séché tout 
à fait de la même façon et on achève la destruction complète de la 
matière organique, en chauffant légèrement la dissolution un peu 
étendue avec du chlorate de potasse (Bunsen (*). On pourrait aussi 
enlever avec de l'ammoniaque les traces de sulfure restant adhérentes 
au filtre, évaporer la dissolution dans une petite capsule et oxyder 
comme plus haut le résidu de sulfure d'arsenic. Enfin, dans les deux 
dissolutions réunies on précipite l'acide arsénique à l'état d'arsôniale 
ammoniaco-magnésien (§ i%t. 2). — Le traitement du précipité mé­
langé de soufre par l'ammoniaque, qui dissout le sulfure et doit laisser 
le soufre, ne donne que des résultats approchés, parce que la dissolu-
lion ammoniacale de sulfure d'arsenic dissout un peu de soufre. S'il 
n'y avait que peu de soulre, on l'enlèverait facilement par des lavages 
avec le sulfure de carbone, après avoir chassé l'eau de lavage du préci­
pité encore humide en le traitant deux fois par l'alcool absolu : toule-
fois je ne recommande pas cette méthode s'il y a une quantité notable 
de soufre. 

b. On a une dissolution d'acide arsénique, un arséniale ou un 
mélange des deux acides. 

On chauffe le liquide dans un ballon (sur une plaque de fer) à envi­
ron 70°, en y faisant passer un courant d'acide sulfhydrique tant qu'il 
se forme un précipité. Le précipité est toujours un mélange de soufre 
et de protosulfure d'arsenic; car s'il y a de l'acide arsénique, il est 
d'abord réduit par l'hydrogène sulfuré, ce qui donne du soufre et de 
l'acide arsénieux, qui se transforme ensuite en protosulfure(ff./iose(**)). 
Ce n'est que lorsqu'un sulfosel contenant du pentasulfure d'arsenic est 
décomposé par un acide, que le précipité n'est pas un mélange de soulre 
et de protosulfure d'arsenic, mais bien réellement du pentasulfure 
d'arsenic (À. Fuchs). — Dans tous les cas, quelle que soit la composi­
tion du précipité, il faut toujours, après l'avoir desséché et pesé, y dé­
terminer d'après 5. a. la quantité d'arsenic ou de soufre. 

(*) Am. lier Chem. uni l'Aura., f.VI, 10. 
O ' J »W- Am.,()V\], m. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



0. Dosage par les méthodes volumétriques. 

a. Méthodes qui supposent la présence de l'acide arsénieux. 
1. Suivant F. Mohr(*) la méthode repose sur le même principe que 

pour l'oxyde d'aniimoine § 125. 3. a., c'est-à-dire qu'on transforme 
l'acide arsénieux dissous dans un liquide alcalin, en acide arséniqueà 
l'aide d'une dissolution d'iode (ArO"> + 2NaO + 2 I = A r O ' + 2Nal). 

Si donc on a uno dissolution aqueuse d'acide arsénieux ou d'un 
arsenite alcalin, on ajoute aune quantité pesée ou mesurée en volume, 
contenant environ 0"',1 d'ArO3, 20 CC. d'une dissolution saturée de 
bicarbonate de soude, purifié par lavage avec de l'eau, puis on y met 
un peu d'empois d'amidon et on verse de la dissolution titrée d'iode 
(§ 140) jusqu'à ce qu'on produise la réaction de l'iodure d'amidon : 
2 équivalents d'iode correspondent à 1 équivalent d'acide arsénieux. 
Si la dissolution d'acide arsénieux est acide, on la neutralise d'abord 
avec du carbonate de soude pur; si elle est alcaline, on la traile par de 
l'acide chlorhydrique avant de mettre le bicarbonate de soude. 11 n'e«t 
pas nécessaire de dire que la liqueur ne doit pas renfermer de substances 
capables d'agir sur la solution d'iode (S0 i , S 2 0 î ) . Les résultats sont, 
exacts : on voit par les expériences rapportées au n° 04, qu'on peut rem­
placer le bicarbonate de soude par le carbonate neutre. Ce qui fait 
qu'un léger excès du bicarbonate est moins à craindre dans ces cir­
constances que lorsqu'on fait agir l'iode sur une dissolution purement 
aqueuse de sel, comme aun" 92, c'est que le sel neutre agit seul sur 
l'iode, tandis que celui qui renferme un peu plus d'acide carbonique est 
sans action. Or dans mes expériences le sel neutre prend de l'aciderar-
bonique, d'abord parce que la solution d'apide arsénieux est légèrement 
acide, ensuite parce que par la transformation de l'acide arsénieux en 
acide arsénique il y a plus de soude qui entre en combinaison et dès 
lors de l'acide carbonique qui est mis en liberté. Cependant il vaut tou­
jours mieux faire usage du bicarbonate. 

2. D'après Bunsen (**). La méthode repose sur les faits suivants : 
aa. Si l'on fait bouillir du bichromate de potasse avec de l'acide chlor­

hydrique concentré, il se dégage 3 équivalents de chlore pour 2 équi­
valent d'acide chromique (2Cr03 + OGIII=Cr*Cl 3 -H 5C1-+- OIIO). 

bb. Mais si celte réaction se fait en présence d'une quantité d'acide, 
arsénieux qui n'est pas trop considérable, la quantité de chlore dégagé 
n'est plus en rapport avec celle d'acide chromique, mais moindre de 
toute celle qu'il faut pour transformer l'acide arsénieux en acide arsé­
nique (ArO5 2C1 + 2110 = ArO> + 2C1II). Par conséquent pour 2 équj-

(*) Méthode d'analyse par lei liqueurs titrées, traduit, de l'allemand par C. Forl-
homme. 

(«*) Ann. der Chem. nml Pharm., UCXXVI, 290. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



valents de chlore obtenus en moins avec l'acide chromique, il faut 
compter 1 équivalent d'acide arsénieux. 

ce. On détermine la quantité de chlore par la quantité d'iode qu'il 
chasse de l'iodure de potassium. 

Je me borne à rappeler ici les principes de la méthode, je reviendrai 
sur la manière d'opérer à propos de l'acide chromique. 

3. Suivant Kessler. Nous avons indiqué ce procédé à propos de l'oxyde 
d'antimoine (§ 1 * 5 . 5. c ) . Seulement, quand il s'agit d'acide arsé­
nieux, dans le cas où l'on ne peut pas fairo le dosage directement, on 
précipite avec l'acide sulfhydrique à 70°, on lave le précipité, on le 
met avec le filtre dans un petit ballon et on le fait digérer au hnin-
marie avec le filtre dans une dissolution presque saturée de bichlornre 
de mercure dans l'acide chlorhydrique de densité 1,12, et on aban­
donne jusqu'à ce que le précipité soit devenu blanc. Après cela, on 
étend avec un volume mesuré d'eau (tel que le rapport de l'acide de 
densité 1,12 à l'eau ne soit pas moindre de 1 à 0), on ajoute la solu­
tion de bichromate de potasse, puis celle de protoxyde de fer, et on 
achève comme il est dit pour fixer le titre des liqueurs d'épreuves. 

Les procédés qui s'appuient sur l'oxydation de l'acide arsénieux par 
le permanganate de potasse ou le chlorate dans des dissolutions salines, 
tels qu'ils sont indiqués par Kessler(*), Péau de Saint Gilles (**), sont 
moins bons que celui par l'oxydation au moyen de l'iode en présence 
du bicarbonate de soude, parce que les résultats ne sont exacts qu'autant 
que la lixation du titre de la liqueur oxydante et son emploi se font dans 
les mêmes conditions relativement à la quantité d'acide titré et d'eau. 
Voiries expériences du n° 06. 

b. Méthode qui suppose la présence de l'acide arsénique. 
La méthode repose sur la précipitation de l'acide arsénique par la 

dissolution d'oxyde d'urane, en reconnaissant la fin de l'opération avec 
le prussiate jaune de potasse. C'est la même que celle indiquée par 
Leronte pour l'acide phosphorique, et qui fut plus tard mise en vogue 
par Neubauer et par Pincus. 

Bœdeker (***) préfère la dissolution d'azotate d'urane parce qu'elle 
se conserve mieux que celle de l'acétate, qui so décompose peu à peu 
par l'action de la lumière. 

La concentration de la dissolution d'urane est convenable quand elle 
renferme 20 grammes d'oxyde par litre. On a soin qu'elle contienne le 
moins possible d'acide libre. On peut en fixer le litre avec de l'arséniale 
de soude pur, ou au moyen d'un poids connu d'acide arsénieux pur que 
l'on transforme en acide arsénique par ébullilion avec de l'acide azotique 

(*) l'onii, An., XCV, 201 etCXIII , 134. 
(") Comptes rendus, I8U8, liai. 
·") Am, lier C,ht»i- mil l>li«pt>., f,NV|i, 1f)i IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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fumant. On rend la dissolution fortement alcaline avec de l'ammoniaque, 
puis nettement acide avec de l'acide acétique. On fait couler lentement 
la dissolution d'urane de la burette en remuant bien et d'une manière 
continue, jusqu'à ce qu'en étalant une goutte du mélange sur une lame 
de porcelaine et en louchant son milieu avec une petite goutte d'une 
dissolution de prussiate jaune de potasse, on aperçoive bien nettement 
une ligne de séparation d'un brun rougeâtre entre les deux liquides. 
On note le niveau dans la burette, on marque le niveau du mélange 
dans le vase à réaction avec une fcande de papier gommé, on vide ce 
vase, on le lave, on y-verse jusqu'au repère de l'eau additionnée d'à 
peu près autant d'ammoniaque et d'acide acétique que la première fois 
et on fait couler avec précaution et goutte à goutte de la solution 
d'urane, jusqu'à ce que la touche sur la porcelaine donne le même 
résultat que précédemment dans l'essai. La quantité de la dissolution 
d'urane employée dans cette seconde expérience fait connaître ce qu'on 
a ajouté de trop dans la première pour atteindre le terme de la réaction : 
on fait la soustraction et on a ainsi la valeur de la solution d'urane en 
acide arsénique. 

Pour doser de l'arsenic, on le transforme en acide arsénique et on 
en prépare une dissolution limpide contenant de l'acétate d'ammoniaque 
et un peu d'acide acétique libre (Il peut s'y trouver des alcalis, des 
terres alcalines ou de l'oxyde de zinc, mais aucun des métaux qui, 
comme le cuivre.'forment des précipités colorés avec le prussiate jaune 
de potasse) : puis on opère exactement comme pour fixer le titre de la 
solution d'urane. On n'oubliera pas de faire la correction indiquée pour 
chaque expérience particulière, car ce n'est qu'ainsi qu'on évitera les 
erreurs qui résulteraient de la différence de concentration de la liqueur 
arsenicale qui a servi à fixer le titre et de celle qu'on soumet à l'ana­
lyse. — Les résultats de deux dosages rapportés par Bœdeker sont 
satisfaisants. — Toutefois l'application convenable de celte méthode 

• offre des difficultés. 
7. Dosage de l'acide arsénienx par des analyses indirectes 

en poids. 
a. D'après IL Rose. A la dissolution chlorhydrique préparée à l'abri 

des substances oxydantes on ajoute un excès de chlorure double 
d'or et de sodium ou d'or et d'ammonium, on laisse digérer quel­
ques jours à froid, ou à une douce chaleur avec des liqueurs éten­
dues et on mesure la quantité d'or précipité d'après le § l a » . On 
conserve le liquide filtré pour être certain qu'il ne se fera pas un 
nouveau dépôt d'or. 2 équivalents d'or correspondent à 3 équiva­
lents d'acide arsénieux. 

b. D'après Vohl(*). On ajoute à la substance dans laquelle on veut 
(*) Aun. Uer Client, uni Pliarm., XC1V, 219. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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doser l'arsenic du bichromate de potasse et de l'acide sulfuriquo 
titré (5Ar03 -+- 4Cr0 3 = 5ArOs -+- 2Cr«03), ou détermine la quan­
tité d'acide chromique restant, d'après le procédé indiqué au 
§ I S O . c , et on calcule la quantité d'acide arsénicux d'après-
celle d'acide chromique qui a disparu, en se fondant sur l'équation 
chimique précédente. 

A P P E N D I C E A U S I X I È M E G R O U P E . 

§ f * 8 . 

8. Acide molybdique. 
Dans les analyses on transforme l'acide molybdique en oxyde de 

molybdène, ou en molybdate de plomb, ou enfin en bisulfure de mo­
lybdène. 

a. Au point de vue analytique on peut réduire en oxyde (Mot)2) par 
un courant d'hydrogène et à chaud l'acide molybdique (MoOr>) pur 
ou le molybdate d'ammoniaque. On opère dans une petite nacelle 
en porcelaine, placée dans un tube en verre plus large ou dans un 
creuset de platine ou de porcelaine dont.le couvercle est troué 
(§ 108,11g. 61 ou 62). On chauffe jusqu'à ce que le poids ne 
change plus. La température ne doit pas dépasser le rouge faible, 
sans quoi l'oxyde pourrait se réduire en partie à l'état métallique. 
Avec le molybdate d'ammoniaque il faut chauffer très-lentement, 
très-doucement au commencement, parce qu'il se formede l'écume. 

b. Dans les dissolutions alcalines, le mieux est de précipiter l'acide 
molybdique avec une dissolution neutre d'azotate de protoxyde de 
mercure, après avoir neutralisé avec de l'acide azotique l'alcali libre 
dans la dissolution étendue et avoir chassé l'acide carbonique qui 
aurait pu être mis en liberté. Le précipité jaune, tout d'abord 
volumineux, se dépose au bout de quelques heures, il est insoluble 
dans le liquide contenant un excès d'azotate de protoxyde de mer­
cure. On ramasse le précipité sur un filtre, on le lave avec une 
solution étendue d'azotate de protoxyde de mercure, parce qu'il 
est un peu soluble dans l'eau pure. On enlève, autant que possible, 
tout le précipité du filtre et on y détermine la quantité de molyb­
dène d'après a. (II. lïose); ou bien on le mélange, ainsi que les 
cendres du filtre, avec un poids connu d'oxyde de plomb calciné, 

. on chauffe au rouge jusqu'à ce que tout le mercure soit chassé, on 
ajoute de l'azotate d'ammoniaque, on calcine de nouveau au rouge 
et on pèse. Tout le poids qui excède la quantité d'oxyde de plomb 
donne la quantité d'acide molybdique (Seligsolin*). 

(*) Journ. (.pruckl. Chem., L X V 1 I , 4 7 2 . 
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c. La précipitation du molybdène à l'état de sulfure est toujours une 

opération ennuyeuse. On salure la dissolution acide avec de l'acide 
sullbydrique, on chauffe et on filtre, mais ordinairement la li­
queur filtrée et l'eau de lavage sont encore colorées. 11 faut alors 
les chauffer de nouveau, leur ajouter de l'acide sull'hydrique et 
recommencer jusqu'à ce que les liquides soient presque incolores. 
— La précipitation réussit mieux en dissolvant le sulfate de mo­
lybdène dans un excès relativement grand de sulfhydrate d'am­
moniaque et en le précipitant de nouveau avec l'acide cnlorhydrique 
quand la liqueur est devenue jaune rougeâtre. Zenker (*) conseille 
de faire alors bouillir jusqu'à ce qu'on ait chassé l'acide sull'hy­
drique et de laver avec l'eau chaude, qu'on acidulera au commen­
cement. — On rassemble le sulfure brun de molybdène sur un 
filtre pesé et dans une portion du précipité dont on prend le poids, 
on dose la quantité de molybdène en le chauflant, comme en a., 
dans un courant d'hydrogène. Le sulfure brun passe alors à l'état 
de sulfure gris (MoS2) (H. Rose). 

Il — DOSAGE EN POIDS DES ACIDES DANS LES COMPOSÉS 

N QUI NE RENFERMENT QU'UN ACIDE 
LIBRE OU COMBINÉ ET LEUR SÉPARATION D'AVEC LES BASES 

PREMIER GROUPE. 
P R E M I È R E S E C T I O N . — Acide arsênieux, acide arsénique, acide chro-

mique (acide sélénieux, acide sulfureux, acidehyposulfurcux, acide 
iodique, acide azoleux, acide hypoazotique). 

§ 1 8 9 . 

1. Acide arsênieux et acide nrsénlque. 
Nous avons traité de ces acides à propos des bases (§ t « ï ) , à cause 

de leur action sur l'acide sulfhydrique et nous ne les rappelons ici que 
pour indiquer la place qu'ils doivent occuper. Nous indiquerons dans 
le cinquième chapitre leur séparation d'avec les bases. 

§ * 3 0 . 
2. Acide chronilque. 

1. D O S A G E . 

On dose l'acide chromique soit à l'état d'oxyde de chrome, soit à 
(«) Joum, f. prackt. Chan., LVJJ1, 259. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'état de chromale de plomb. On peut aussi le déterminer d'après la 
quantité d'acide carbonique qu'il dégage en agissant sur un excès 
d'acide oxalique, ou encore par des procédés volumélriques. — En 
employant la première méthode, on voit facilement que 1 équivalent 
d'oxyde de chrome (Cr803) correspond à 2 équivalents d'acide chro­
nique 2(Cr03). 

a. Dosage à Vèial d'oxyde de chrome. 

a. On réduit l'acide chromique et on détermine la quantité d'oxyde 
(§ i o o ) . On peut faire la réduction en chauffant la dissolution avec de 
l'acide chlorhydrique et de l'alcool, — ou en faisant passer un courant 
d'acide sulfhydrique dans le liquide additionné d'acide chlorhydri­
que, — ou en ajoutant une solution concentrée d'acide sulfureux et 
en chauffant légèrement. —Avec les dissolutions concentrées on emploie 
plus souvent le premier moyen et le dernier avec les liqueurs étendues. 
Dans la première méthode il faut faire attention que l'alcool soit chassé 
complètement avant de précipiter l'oxyde de chrome par l'ammoniaque; 
dans la deuxième il faut abandonner la dissolution saturée d'acide 
sulfhydrique dans un lieu chaud jusqu'à ce que le soufre éliminé soit 
complètement déposé. — Les résultats sont exacts. 

p. On précipite la dissolution neutre ou faiblement acidulée avec de 
l'acide azotique par de l'azotate de proloxyde de mercure, on sépare 
par (iltration le précipité rouge de chromale do protoxyde de mercure, 
on le lave avec une dissolution étendue d'azotate de proloxyde de mer­
cure, on sèche, on calcine et on pèse le résidu d'oxyde de chrome (//. 
Hose). 

b. Dosage à l'état de chromale de plomb. 

On ajoute à la dissolution un excès d'acétate de soude, puis de l'acide 
acétique jusqu'à réaction fortement acideet on précipite avec de l'acétate 
de plomb-neutre. Le précipité lavé est ensuite rassemblé sur un libre 
pesé : on sèche au bain-main et on pèse; ou bien on le chauffe légèrement 
au rouge, suivant le § 5 5 , et on le pèse. Voir ses caractères au § 0 3 . 2. 
Résultats exacts. 

c. Dosage par l'acide oxalique (Vohl.). 

Si l'on met ensemble oie l'acide oxalique et de l'acide chromique, 
le premier cède de l'oxygène au second, il se forme du sesquioxyde de 
chrome el il se dégage de l'acide carbonique (2Cr03 + 3 O 0 3 — Cr s O s 

+ 6C02). 3 équivalents d'acide carbonique (06) correspondent donc à 
1 équivalent (50,24) d'acide chromique. On opère absolument de la 
même manière que celle que nous indiquerons au-§ «:to pour l'essai 
des manganèses. Pour 1 partie d'acide chromique, il faut 2 parties 1/4 
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d'oxalale de soude. S'il fallait doser dans le résidu l'alcali combiné à 
l'acide cliromique, on ferait usage de l'oxalale d'ammoniaque. 

d. Dosage par les liqueurs titrées. 

a. Suivant Schwarlz : 
Le principe de cette méthode très-exacte est le même que celui qui 

sert de base au dosage du fer par le procédé de Penny (§ i l » . 2. b.) . 
L'opération est simple. A la dissolution du chromate, qui ne doit 

pas être, trop étendue, on ajoule une quantité mesurée et en excès d'une 
dissolution de protoxyde de fer, dont on a établi d'avance la richesse, 
en protoxyde de fer, d'après le § 1 1 » . 2. a. ou b. , ou bien la dissolution 
acidulée avec de l'acide sulfurique d'un poids connu de sulfate double 
de fer et d'ammoniaque exempt de peroxyde : on détermine ensuite, 
d'après le § f i a . 2. a. ou b. lajquantité de protoxyde de fer qui reste. 
Delà différence on conclut combien de fer a été peroxyde par l'acide 
ebromique. 6 équivalents de fer passant de l'état de protoxyde à celui 
de peroxyde réduisent 2 équivalents acide cliromique (GFeO.SO5 + 
2CrO-' + CS03=3(Fe'- ! 0 5 ,5S0 3 )-r-Cr 2 0 3 ,3S0 3 ), ou 1 gramme de fer cor­
respond à 081,5981 d'acide cliromique.. S'il fallait par ce moyen déter­
miner l'acide cliromique dans du chromate de plomb, on le broierait 
intimement avec du sulfate de protoxyde de fer et d'ammoniaque et de 
l'acide chlorhydrique: on ajouterait de l'eau et on titrerait. 

p. Suivant Bunsen (*) : 
Si l'on fait bouillir un chromate avec un excès d'acide chlorhydrique 

fumant, il se dégage 5 équivalents de chlore pour 2 équivalents d'acide 
chromique.K01,2Cr05 + 7 CUI=KCl-f- CVCt3 + 7110 + 5CI. — Si l'on fait 
arriver le chlore dans un excès de dissolution d'iodure de potassium, 
les 3 équivalents de chlore mettent 3 équivalents d'iode en liberté. En 
dosant ceux-ci par la méthode que nous décrirons au § 1 4 « , on en 
conclut la quantité d'acide cliromique, car 3 équivalents d'it>de= 381 
correspondent à 2 équivalents d'acide cliromique = 100,48. 

On dirige l'opération de la manière suivante : On met le chromate 
pesé (environ 0",3 à 0« r,4) dans un petit ballon d de 50 à 40 CC. 
(fig. 06) soufflé à la lampe dans un tube de yerre, on le remplit aux 
2/3 d'acide chlorhydrique fumant (exempt de chlore et d'acide sulfu­
reux) et, au moyen d'un bon tube en caoutchouc c, on adapte le lube à 
dégagement a muni d'une boule. Comme on Je voit, le tube a est une 
pipette recourbée et dont l'extrémité libre inférieure est légèrement 
recourbée vers le haut et étirée en pointe. On n'a pas à craindre, de 
perte de chlore quand on verse l'acide chlorhydrique, car le dégagement 
du gaz ne commence que lorsqu'on chauffe. On plonge le tube à déga-
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Fig. C C 

prend le tube en caoutchouc c de la main gauche et en maintenant 
toujours la lampe sous le ballon avec la main droite, on retire le tube a 
de la cornue jusqu'à ce que la pointe recourbée soit dans la boule b. 
Alors on enlève d'abord la lampe, puis le petit ballon et on plonge la 
cornue dans de l'eau lroide, en agitant' le liquide afin de favoriser la 
dissolution dans l'excès d'iodure de potassium de tout l'iode qui s'est 
déposé. Après le refroidissement complet du liquide, on le. verse dans 
un vase à précipité, on lave la cornue en recueillant les eaux de lavige 
et on achève d'après le § f 4 « . La méthode donne des résultats très-sa­
tisfaisants. — L'appareil indiqué plus haut diffère de celui de Bunsen 
par des modifications qui m'ont paru offrir quelques avantages. Le 
tube à dégagement de Bunsen n'a pas de boule et est fermé en bas par 
une soupape en verre ou en caoutchouc qui permet la sortie du gaz, 
mais empêche le liquide de remonter dans le tube; sa cornue en outre 
n'a qu'un renflement au col. 

On voit que ce procédé do dosage de l'acide chromique revient tout 
simplement à doser la quantité de chlore qui se dégage et on pourra 
dès lors employer, pour mesurer le chlore, au lieu de la méthode de 
Bunsen, celle de F. Mohr qui sera décrite au § 1 4 * . 

(*) Une parlied'iodure de potassium pur (exempt d'iode) et 1 0 parties d'eau. Le 
liquide ne doit pas brunir immédiatement après qu'on y ajoute de l'acide clilor-
hydrique. 

gernent dans le col d'une cornue de 100 C C , remplie aux 2/3 environ 
de la dissolution d'iodure de potassium (') ; au col de la cornue on a 
lait à la lampe deux renflements; l'un intérieur, pour relenirle liquide 
chassé par la pression intérieure pendant l'opération ; l'autre, pour évi­
ter les pertes accidentelles par projection. On chauffe le petit ballon 
avec précaution. Au bout de 2 ou 3 minutes d'ébullilion, tout le chlore 
est chassé et remplacé par son équivalent d'iode libre dans la disso­
lution d'iodure de potassium. Aussitôt que l'ébullition est terminée, on 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE C H R O N I Q U E . 5 1 5 

II. S É P A R A T I O N O R I . ' A C I D E C I I R O M I Q U E D ' A V E C L E S R A S E S . 

a. Des bases du premier groupe. 

a. On réduit l'oxyde de chrome suivant I. et on sépare l'oxyde de 
chrome des alcalis d'après le § t 5 5 . 

(i. On mélange le chromate de polasse ou de soude avec 2 parties de 
sel ammoniac sec en poudre et on chauffe le mélange avec précaution. 
Dans le résidu restent les chlorures des alcalis et l'oxyde de chrome : 
on pourra les séparer par l'eau. 

•y. On transforme le chromate d'ammoniaque en oxyde de chrome en 
le chauffant avec précaution. On dose l'ammoniaque dans un essai par­
ticulier d'après le § »8», 3 . 

b. Des bases du deuxième groupe. 
a. On lond la combinaison avec 4 parties de carbonate de potasse et de 

soude mélangés. En traitant par l'eau, les terres alcalines restent à l'état 
de carbonates, l'acide chromique se dissout combiné aux alcalis. On ne 
peut pas peser directement les premiers, car ils retiennent des alcalis; 
on dose le dernier d'après I. — On peut, comme l'a montré H. Rose ('), 
pour le chromate de baryte (et certainement aussi pour ceux de stron-
tiane et de chaux) remplacer la fusion avec les carbonates alcalins par 
une simple ébullition avec un excès d'une dissolution de carbonate de 
potasse ou de soude, qui suffit pour décomposer facilement et complè­
tement le sel. 

P. On dissout dans l'acide chlorhydrique, on réduit l'acide chromique 
d'après I. a. et on sépare l'oxyde de chrome des terres alcalines d'après 
le § 1 5». 

•y. Le chromate de magnésie et en général les composés solubles 
dans l'eau de l'acide chromique et des terres alcalines peuvent encore 
être facilement analysés en dosant l'acide chromique suivant 1. a. (3 ou 
1. b . , et en séparant dans le liquide filtré, d'après le § 102, la magné­
sie de l'excès de sel de mercure ou de plomb ajouté. 

S. Les chromâtes de baryte, de strontiane et de chaux peuvent être 
décomposés par la méthode II. a. p. Voir Bahr, analyse des bichromates 
de baryte, de chaux, etc. (**). 

c. Des bases du troisième groupe. 

a. De Yalumine. 
On précipite l'alumine par l'ammoniaque ou le carbonate d'ammo-

(*) Jour*, f. prackt. Chcm., L X V 1 , 1 6 0 . 
(*") Jmtrn. f.prackt. Cliem., L X , 6 0 . 
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niaque (§ i o s ) , dans le liquide filtré on dose l'acide chromique d'après I 
(voir aussi § 1 5 9 ) . , 

p. De ["oxyde de chrome. 
aa. Dans une première portion on détermine l'acide chromique d'a­

près I. c. ou d'après 1. d. a. ou p. , et dans une seconde on dose la 
quantité totale de chrome en transformant tout en oxyde par une calci-
nation avec le sel ammoniac ou suivant I. a.; ou bien on change d'abord 
tout en acide chromique d'après le § l o i » . 2. 

bb. Dans la plupart des cas, l'acide chromique peut êlre précipité 
d'après I. a. p. ou I. b. Puis dans le liquide filtré on sépare l'oxyde de 
chrome du protoxyde de mercure ou de l'oxyde de plomb, d'après le 
§ 1 6 « . 

ce. Les combinaisons hydratées de sesquioxyde de chrome et d'acide 
chromique, telles qu'elles se forment par la précipitation d'une disso­
lution d'oxyde de chrome par une dissolulion de chromatede potasse, 
peuvent aussi être analysées en les calcinant dans un courant d'air sec, 
dans un tube à boules muni d'un tube à chlorure de calcium (lig. 40, 
§ 3 6 ) . La perte totale de poids fait connaître la quantité d'eau et d'oxy­
gène et l'eau est donnée en retranchant de celte perte totale l'aug­
mentation de poids du tube à chlorure. 3 équivalents d'oxygène cor­
respondent a 2 équivalents d'acide chromique. On connaîtra la proportion 
d'oxyde de chrome en retranchant du résidu de la calcinalion le poids 
d'oxyde do chrome correspondant à celui d'acide chromique trouvé. 
Vogel, Storer et Elliot ont fait usage de cette méthode. 

d. Des bases du quatrième groupe. 
a. On opère comme il est indiqué en b. a. Après le traitement de la 

masse fondue, les métaux restent a l'état d'oxyde. — S'il y avait du 
manganèse, il faudraitopérer la calcination dans une almosphère d'acide 
carbonique. Appareil delà figure 02, au § 1 6 8 . 

p. On réduit l'acide chromique d'après I. a., et on sépare l'oxyde de 
chrome des métaux en queslion d'après le § 1 6 6 . 

e. Des bases d.u cinqttième et du sixième groupe. 
a. On précipite avecdel'acide sulfhydrique la dissolution additionnée 

d'acide libre, soit en la prenant telle qu'elle est, soit après une réduction 
préliminaire'de l'acide chromique par l'acide sulfureux. - Les métaux 
des groupes 5 et fi seront précipités avec du soufre libre (§§ 1 i 5 à 1 * 1 ), 
l'acide chromique sera réduit. On précipite l'oxyde dans le liquide filtré 
d'après I. a, 
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tant avec de l'acide chlorhydrique et de l'alcool, et l'on séparera par 
l'alcool (voir§ 108) le chlorure de plomb du chlorure de chrome. On 
n'oubliera pas d'essayer la dissolulion alcoolique avec l'acide sulfurique. 
S'il se Corme un précipité de sulfate de plomb, il faudra le séparer par fil­
tration, le peser et entcnirromptedans le calcul (voir aussi § I S O . I .d). 

A P P E N D I C E A LA P R E M I È R E S E C T I O N . 

§ * » « · 

1. Acide sélcniciix. 
Si l'on a de l'acide sélénieux en dissolution aqueuse ou chlorhydrique 

(débarrassée, si c'est nécessaire, d'acide azotique par évaporation avec 
de l'acide chlorhydrique), on précipite le sélénium par l'acide sulfureux 
gazeux, ou bien, s'il y avait un excès d'acide, par le subite de soude 
ou d'ammoniaque. On chauffe ensuite un quart d'heure à l'ébullition, 
ce qui rend lourd, dense et noir le précipité qui tout d'abord étaitrouge. 
On s'assure qu'une nouvelle addition d'aride sulfureux ne précipite plus 
de sélénium, on rassemble le dépôt sur un filtre, on sèche à une tem­
pérature qui ne doit pas tout à fait atteindre 100° et on pèse. 

Comme II. Rose (*) a montré que la présence de l'acide chlorhydrique 
était nécessaire pour la complète réduction de l'acide sélénieux, il fau­
dra en ajouter lorsque les liqueurs n'en renfermeront pas déjà. — Par 
précaution on évaporera jusqu'à réduction à un petit volume le liquide 
séparé du sélénium parliltralion, on fera bouillir avec de l'acide chlor­
hydrique concentré pour réduire en acide sélénieux le peu d'acide 
s-élénique qui pourrait exister et on essayera encore avec l'acide sulfu­
reux s'il y a du sélénium. 

Quant à la séparation de l'acide sélénieux d'avec les bases, nous n'en 
dirons que quelques mots. 

a. Si les bases sont de nature à n'être pas altérées par l'acide sulfu­
reux et l'acide chlorhydrique, on précipite immédiatement le sélénium 
comme il est dit plus haut : le liquide filtré, évaporé avec de l'acide sul­
furique, donne les bases à l'état de sulfate. 

b. Si les bases ne sont pas précipitées par l'acide sulfhydriquedans 
un liquide acide, on peut séparer l'acide sélénieux par l'acide sullhy-
drique. Suivant //. Rose, le précipité est un mélange de 1 équivalent de 
sélénium pour 2 équivalents de soufre. On le dessèche à 100°, ou mieux 
un peu au-dessous, et on peut déduire de son poids le poids de sélé­
nium avec beaucoup d'exactitude. — Mais s'il y a plus de soufre mé­
langé au précipité, alors on l'oxyde lorsqu'il est encore humide avec 

(*) Zeitschriff f. anal. Chem, 1 , 73. 
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de l'acide chlorlndrique et du chlorate de potasse ou bien on le trait? 
par une lessive de potasse et on y l'ait passer un courant de chlore, en 
même temps que l'on chaulfe. Il ne faut pas seulement oxyder le sélé­
nium, mais encore le soufre, car celui-ci enveloppe toujours le premier. 
On chaulfe la dissolution qui contient de l'acide sélénique jusquà ce 
qu'elle ne répande plus l'odeur du chlore, on ajoute de l'acide chlorhy-
drique et on chauffe de nouveau. Puis, lorsque de nouveau l'odeur du 
chlore a disparu, on précipite le sélénium par l'acide sulfureux. 

c. Dans beaucoup de sélénites ou de séléniates, on peut doser le sélé­
nium cnle transformant en sélénocyanure de potassium dont on préci­
pite la dissolution aqueuse par l'acide chlorhjdrique (Oppenheim*). A 
cet effet, on môle le sel dans un ballon à long col ou dans un creuset 
en porcelaine avec 7 à 8 fois son poids de cyanure de potassium (con­
tenant un peu d'acide cyanhydrique en excès), on couvre encore le 
mélange avec un peu de cyanure de potassium, on fond dans un cou­
rant d'hydrogène, en ayant soin que pendant le refroidissement l'air 
ne puisse pas agir sur la matière. On maintient la température de fusion 
assez basse pour que le verre ou la porcelaine ne soit pas attaquée. Après 
le refroidissement on traite la masse brune par de l'eau, et on filtre la 
dissolulion incolore, s'il reste un résidu insoluble ; on fait en sorte, par 
le lavage ou par addition d'eau, que le liquide soit un peu mais pas 
trop étendu ; on chauffe assez longtemps à l'ébullilion (afin de transfor­
mer encore en sélénocyanure, par l'action de l'excès de cyanure de 
potassium, le peu de séléniure de potassium qui resterait dans la masse 
fondue); on laisse refroidir, on sature d'acide chlorhydriquc et on fait 
de nouveau chaulfer quelque temps. Tout le sélénium est déposé au 
bout de 12 ou 24 heures ;on le sépare par filtration, on sèche à 100" et 
on pèse. Les résultats obtenus ainsi sont exacts (//. liose). Si pendant 
que l'on chauffe le sélénium se rassemblait en pelotes, il pourrait em­
prisonner des sels : dans ce cas, et pour contrôler les résultats, on le 
dissout dans l'acide azotique et on le précipite par l'acide sulfureux. 
— En général, dans le liquide filtré il n'y a plus de sélénium; il sera 
prudent toutefois de s'en assurer par l'acide sulfureux. 

d. On peut encore séparer l'acide sélénieux (et l'acide sélénique) do 
beaucoup de bases, en faisant fondre la combinaison avec 2 parties de 
carbonate de soude et 1 partie de salpêtre; on fait ensuite bouillir la 
masse avec de l'eau, on salure (si c'est nécessaire) le liquide filtré avec 
de l'acide carbonique pour enlever le peu de plomb qui pourrait s'y 
trouver, on fait bouillir avec un excès d'acide chlorhydriquc (pour ré­
duire l'acide sélénique et chasser l'acide azotique) et enfin on préci­
pite par l'acide sulfureux. 

Si le sélénium obtenu par l'un ou l'autre de ces procédés est pur, il 
doit, dans un tube de verre, se volatiliser sans résidu. 
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2. Acitle sulfureux. 

S'il faut doser l'acide sulfureux libre clans une dissolution aqueuse, 
qui peut aussi contenir d'autres acides (sulfurique, chlorhydrique, 
acétique), on en étend un poids connu avec de l'eau bien purgée d'air 
(par ébullition prolongée et refroidie à l'abri de l'air) de façon que la 
dissolution nouvelle ne contienne pas plus de 0,05 pour 100 d'acide 
sulfureux en poids : on ajoute un peu d'empois d'amidon, puis on verse 
une dissolution' titrée d'iode jusqu'à ce que se produise la couleur de 
l'iodure d'amidon. Comme la réaction est nettement exprimée par 
l'équationI +110 + SO a = H I + SO5 (Bunsen),on voit quel équivalent 
d'iode correspond à 1 équivalent de SO 2 , Voir pour plus de détails le 
§ 1 4 0 . — S'il faut analyser des sulfites solubles dans l'eau ou dans 
les acides, on les étend d'eau purgée d'air jusqu'à ce que l'on ait atteint 
le degré de concentration indiqué plus haut, on ajoute de l'acide sul­
furique ou chlorhydrique en excès et on titre comme on vient de le 
dire. Dans ce procédé il faut avoir le plus grand soin de n'employer que 
de l'eau bien purgée d'air. 

Si l'on voulait doser l'acide sulfureux en poids, il faudrait le transfor­
mer en acide sulfurique et précipiter par la baryte, d'après le § î a a . 
Cette méthode est surtout applicable lorsqu'on a des sulfites exempts 
d'acide sulfurique. Pour faire passer l'acide sulfureux à l'état d'acide 
sulfurique, le mieux est, quand on procède par voie humide, d'em­
ployer le chlore, en chauffant aussitôt que le liquide est saturé de ce 
gaz ; si l'on opère par voie sèche, on chauffera le sel dans un creuset 
de platine avec 4 parties d'un mélange de parties égales de carbonate 
de soude et de salpêtre. 

3 . Acide hyposulfureux. 

Lorsque l'acide hyposulfureux est à l'état de sel soluble, on peut le 
doser par l'iode tout comme l'acide sulfureux. La réaction est la sui­
vante: 2(NaO,S20*) -t-I=NaO,S*0* -f-Nal. On dissout le sel dans une 
quantité d'eau suffisante, on ajoute de l'empois d'amidon et on titre 
avec la dissolution d'iode. Bien entendu que les résultats ne sont exacts 
qu'autant qu'il n'y a pas d'autres substances sur lesquelles l'iode puisse 
agir. Les résultats ne varient pas avec les liquides étendus, si l'on a 
soin de les aciduler avant de verser la dissolution d'iode, et si l'on opère 
assez vite avec la liqueur titrée pour que l'acide hyposulfureux libre 
n'ait pas le temps de se transformer en soufre et en acide sulfureux 
(F. Mohr '). On pourrait, comme pour l'acide sulfureux, transformer 
en acide sulfurique tout le soufre de l'acide hyposulfureux. 

(*) Traili d'analyses par les iiqaeurs littètsx IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 . Acide Indique. 
Le dusage de l'acide iodique peut se faire facilement de la façon sui­

vante. On distille l'acide libre ou uni à une base avec un excès d'acide 
chlorhydrique libre et fumant dans l'appareil décrit à propos de l'acide 
chromique (§ 1 3 « . d. f>), on recueille le chlore qui se dégage dans la 
dissolution d'iodurede potassium et on détermine, comme il a été dit, 
l'iode éliminé. Comme 1 équivalent d'acide iodique met en liberté 4 équi-
lents de chlore et par conséquent 4 équivalents d'iode, il faut pour 
50S d'iode comptei'167 d'acide iodique. Voici la réaction : lO'-f-5IICl = 
IC1+5IIO-4-4CI (Bunsen). 

5. Acide azoteux et acide liyponzotliiiie. 
On peut doser avec beaucoup d'exactitude l'acide azoteux avec une 

dissolution de permanganate dépotasse, pourvu qu'on ait soin d'étendro 
assez la liqueur pour que l'acide azoteux, chassé par un acide plus fort, 
ne se transforme pas au contact de l'eau en acide azotique et bioxyde 
d'azote. C'est ce qu'on obtient lorsque pour 1 partie en poids d'acide 
azoteux anhydre il y a au moins 5000 parties d'eau. La décomposition a 
lieu suivant l'équation 5Az03 + 2Mn i0 1 = 5AzOs + 4MnO. Si donc on 
fixe le titre du caméléon avec du fer dissous à l'état de protoxyde, 
4 équivalents de fer correspondent à 1 équivalent de AzO3, puisqu'ils 
prennent, le dernier comme les premiers, 2 équivalents d'oxygène. — 
On dissout les azolites dans de l'eau très-faiblement acide, on verse la 
dissolution de permanganate de potasse jusqu'à ce que l'oxydation de 
l'acide azoteux soit presque complète, puis on acidule davantage la 
liqueur et on achève avec le caméléon jusqu'à coloration rose. 

Pour doser l'acide hypoazotique dans l'acide azotique fumant et rouge, 
on en fait couler quelques centimètres cubes dans environ 500 CC. 
d'eau distillée, froide et pure, en ayant soin de toujours agiter : on dé­
termine ensuite la quantité d'acide azoteux formé. 1 équivalent d'acide 
azoteux trouvé correspond à 2 équivalents d'acide hypoazotique, car 
celui-ci, au contact de l'eau, se décompose ainsi : 2AzO* + 2I10= 
AzOVIO-f- Az03,II0 (Feldhaus). 

D E U X I È M E S E C T I O N D U P K E M I E R G R O U P E D E S A C I D E S . — Acide sulfurique, 
(acide hydrofluosilicique). 

§ 1 3 8 . 

1. Acide sulfurique. 

I . D O S A G E . 

En général on dose l'acide sulfurique en poids sous forme de sut-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fate de baryte ; toutefois il y a des méthodes volumétriques basées sur 
l'insolubilité du sulfate de baryte (et du sulfate de plomb). 

1 . Dosage par pesée. 
A la dissolution suffisamment étendue on ajoute, si c'est nécessaire, 

un peu d'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide, on chauffe pres-
qu'à l'ébullition, on verse un léger excès de chlorure de baryum et on 
achève d'après le § â o t . 1. a. 11 vaut mieux commencer les lavages 
par décantation. — Si la dissolution contient de l'acide azotique, il se 
dépose en général assez facilement avec le sulfate de baryte un peu 
d'azotate qu'on ne peut enlever que par un lavage prolongé avec de 
l'eau chaude: il faut y faire attention. Dans tous les cas, il faut conti­
nuer les lavages jusqu'à ce que l'eau qui passe ne soit plus du tout trou­
blée par l'acide sulfurique. Voici comment je procède dans les analyses 
exactes. Après avoir calciné d'après le § 53 et peséle précipité, je l'hu­
mecte avec quelques gouttes d'acide chlorhydrique et j'ajoute aussitôt 
de l'eau chaude : je remue bien avec une baguette en verre mince (ou 
un fil de platine), je la lave et je chauffe quelque [temps à une douce 
chaleur. Je jette ensuite sur un petit filtre la liqueur presque claire et 
je l'essaye avec l'acide sulfurique. S'il y a un trouble ou un précipité, 
preuve que le sulfate de baryte avait retenu quelque autre sel de baryte, 
on continue à laver le résidu avec de l'eau chaude, tant que l'eau de 
lavage se trouble par l'acide sulfurique. On dessèche le résidu qui est 
dans le creuset, ainsi que le petit filtre, on brûle celui-ci sur le cou­
vercle, on calcine le tout dans le creuset et on pèse. Si l'acide sulfu­
rique a été précipité dans une dissolution contenant beaucoup d'acide 
azotique ou beaucoup de sel alcalin, ce procédé de purification du sul­
fate n'est pas simplement une opération à conseiller par prudence, mais 
il est tout à fait nécessaire, car le sulfate de baryte peut, dans ce cas, 
retenir 1 pour 100 et même plus d'azotate de baryte ou de sel alcalin. 
— Les résultats ne sont pas toujours aussi exacts qu'on le pensait au­
trefois. Avec des dissolutions acides on a un précipité un peu trop faible, 
parce que un peu de sulfate reste en dissolution ; — dans les dissolu­
tions qui renferment beaucoup de sels étrangers, le précipité est trop 
fort parce qu'il est difficile de l'avoir tout à fait pur. 

On sait que le sulfate de baryte a une grande tendance à retenir des 
sels, surtout des azotates et des chlorures, que l'on peut difficilement 
enlever par des lavages et qui résistent même au traitement du préci­
pité calciné par l'acide chlorhydrique et par l'eau (*). Fr. Stolba (**) 
pour purifier le sulfate de baryte impur le traite par une dissolution 
d'acétate do cuivre, et il cite à l'appui de l'exactitude de ce procédé un 

(') Zritsck, f. analyt, Clirm., I, 80. 
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grand nombre d'épreuves faites dans les conditions les plus défavorables, 
c'est-à-dire en présence de beaucoup de sels alcalins et de sels de ba­
ryte. On prépare la solution d'acétate de cuivre avec le sel du commerce 
cristallisé, et si elle ne contient pas d'acide sulfurique on ajoute deux 
goutles de cet acide étendu. On opère la dissolution dansde l'eau chaude 
additionnée d'un peu d'acide acétique, on verse quelques gouttes d'une 
dissolution dechlorure de baryum de façon que le liquide ait une légère 
réaction barytique, on fait bouillir quelque temps et on (litre. Par le 
refroidissement il se dépose des cristaux ; on fait usage des eaux-mères 
saturées et froides. L'addition d'un peu de chlorure de baryum à la 
dissolution couleur vert-dc-gris, légèrement sulfurique, a pour effet de 
former un liquide qui, saturé de sulfate de baryte autant que possible, 
jie puisse plus en prendre de nouveau. 

Lorsque la précipitation de l'acide sulfurique a été faite à la façon 
ordinaire dans le liquide acidulé par l'acide chlorhydrique et que le 
précipité a été lavé par décantation elfiltration, jusqu'à ce que leliquide 
filtré ne donne plus la réaction de la baryte ni celle du chlore, ou au 
moins celle de la baryte, on verse sur ce précipité, se trouvant encore 
dans le vase où il a été formé, iO ou 50 CC. de la liqueur verte, puis un 
peu d'eau et assez d'acide acétique pour qu'il ne se précipite plus de 
sel basique après une digestion de 10 à 15 minutes à une température 
voisine de l'ébullilion. Si cela n'avait pas lieu, on redissoudrait le dépôt 
en ajoutant de l'acide acétique (et non pas de l'acide chlorhydrique). 
Pendant la digestion il faut mettre le précipité en contact intime avec 
la solution de cuivre en agitant fortement ou en remuant constam­
ment avec une baguette en verre. Après la fillration et le lavage à 
l'eau chaude il peut arriver que le papier, même en présence de l'acide 
acétique, reste coloré en bleu ; mais en touchant le filtre avec quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique et en lavant, on peut empêcher complè­
tement cet inconvénient. Lorsque avec le prnssiate jaune de potasse on 
a reconnu qu'il n'y a plus do cuivre dans le liquide lillré, on sèche, on 
chauffe an rouge et on pèse. 

2. Dosage par les liqueurs titrées. 
a. Suivant Charles Mohr[*). — On prépare une dissolution d'un sel 

de baryte en dissolvant 1 équivalent de chlorure de baryum cristallisé 
(BaCI -+- 2Aq), c'est-à-dire 121e r,9G, de façon à (aire un litre, diverse 
dans le liquide où l'on veut doser l'acide sulfurique un volume connu 
do cette dissolution : on prendra un nombre entier de centimètres 
cubes, de telle façon que ce soit plus que suffisant pour précipiter tout 
l'acide sulfurique, mais cependant qu'il n'y en ait pas un trop grand 
excès : si la liqueur à analyser contenait trop d'acide libre, on le neu-

(*) Ami. iler Citent, «nrf l'iiarm., XC. 1(Î5. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Iraliserait presque coniplélement avec du carbonate de soude pur. Après 
avoir laissé digérer longtemps à chaud, on précipite sans liltration 
préalable l'excès de chlorure de baryum avec du carbonate, d'ammo­
niaque et un peu d'ammoniaque pure, on recueille sur un filtre le pré­
cipité formé de sulfate et de carbonate de baryte, on le lave jusqu'à ce 
que l'eau n'agisse plus sur du papier de tournesol rougi bien sensible, 
et on mesure, par les procédés alcalimélriques décrits au § 2 « 3 , la 
quantité de carbonate de baryte. En retranchant la baryte trouvée dans 
le carbonate de celle correspondant au volume de la solution de chlo­
rure de baryum employé, on calculera la quantité d'acide sulfurique 
équivalente. — Supposons qu'on ait ajouté un liquide 

10 CC. de la solution de chlorure de baryum . . = 0,703 BaO 
et qu'on ait à la fin trouvé 

0 c r,500 de carbonates baryte = 0 , 2 3 3 » 
la différence : 0,552 BaO 

donnera la quantité d'acide sulfurique par la proportion '· 
7 0 , 5 : 4 0 = 0 , 5 5 2 : * a: = 0,278 SO 3 . 

Le calcul se simplifie si, comme nous le dirons au § * « 3 , on pré­
pare pour doser le carbonate de baryte une solution normale équiva­
lente, c'est-à-dire telle que dans un litre il y ait juste 1 équivalent d'acide 
azotique ; car il en faudra pour neutraliser la baryte d'un certain volume 
de la solution normale de chlorurc.de baryum, un volume juste égal à 
celui-ci, s'il n'y a pas d'acide sulfurique ; mais si l'on ajoute de ce der­
nier, il en faudra moins, et la différence donne de suite le volume de 
la solution de chlorure employé pour l'acide sulfurique. 

Dans l'exemple précédent il aurait fallu pour saturer le carbonate de 
baryte 5,04 CC. de la solution normale d'acide azotique : en les re­
tranchant des 10 CC. de solution de chlorure, il reste 0,96 CC. On n'a 
donequ'à poser 1000 : 40 = 0,96: x x= 0,278 SO 3 . 

Les résultats de celte méthode sont tout à fait satisfaisants, s'il n'y a 
pas trop d'acide libre ; autrement un peu de carbonate de baryte reste 
en dissolution à la faveur des sels ammoniacaux et on a pour l'acide sul­
furique un nombre un peu trop élevé. On comprend qu'on ne pourra pas 
opérer de cette façon si la dissolution renferme de l'acide phosphorique, 
de l'acide oxalique, en général, des acides qui précipitent la baryte dans 
les liqueurs neutres. 

b. Suivant/1. Wildenstein (premier procédé*). — Cette méthode con­
siste à précipiter l'acide sulfurique par le chlorure de baryum et à 
titrer l'excès de baryte ajouté avec le chroniate neutre de potasse, 
directement si la liqueur est neutre, et, si elle est acide, après avoir 

f ) Zeitschrlfff. anuli/t. Cticnu, I, 323. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://chlorurc.de


324 C H A P , IV. — D É T E R M I N A T I O N D E S r O I D S . 

ajouté do (l'ammoniaque exempte d'acide carbonique jusqu'à ce qu'elle 
soit en léger excès. 11 faut préparer : 

1. Une dissolution de chlorure de baryum telle que 1 CC. cor­
responde à 0",02 d'acide sulfurique (en dissolvant 01 grammes 
de chlorure de baryum pur cristallisé (BaCI + 2Aq) de façon à 
faire 1 litre) ; 

2. Une dissolution de chromale neulre de polasse pur, dont 2 CC. 
précipitent 1 CC. de la solution de chlorure de baryum (on dis­
sout 18s',45 de bichromate de potasse, on ajoute un peu d'am­
moniaque jusqu'à ce que la couleur rouge devienne jaune pale 
et on étend d'eau pour faire 1 litre). 

On s'assure ensuite que le rapport des deux dissolutions est bien 
exact. Pour cela on mesure 10 CC. de la solution de baryte, on étend 
d'environ 50 CC. d'c::u, on chauffe à l'ébullilion et on ajoute 20,4 CC. 
de la solution de chromate. Le liquide surnageant, le précipité qui se 
dépose rapidement doit paraître jaunâlre. Avec la burette on verse 
alors de la dissolution de baryum goutte à goutte jusqu'à complète dé­
coloration : ou doit en employer 0,2 C C , de sorte qu'en tout 10,2 CC. 
de chlorure de baryum correspondent à 20,4 CC. de la dissolution de 
chromate. 

Pour doser l'acide sulfurique, on met la substance à analyser dis­
soute dans environ 50 CC. d'eau, dans un ballon de 200 C C , on 
chauffe à I'ebullition et on verse de la dissolution de chlorure de baryum 
jusqu'à ce qu'on soit certain que tout l'acide sulfurique a été précipité, 
sans toutefois en mettre un trop grand excès. On porte pendant 1/2 à 
1 minute à l'ébullition, ou neutralise avec .de l'ammoniaque exempte 
d'acide carbonique, puis on ajoute au liquide chaud, qu'il soit trouble 
ou non, de la dissolution de chromate de potasse, chaque fois par quan­
tité de 0,5 CC. Le liquide alors s'eclaircit rapidement, quand on lofait 
tournoyer, de sorte qu'on peut facilement reconnaître à l'apparition de 
la teinte jaunâtre quand le chromate commence à dominer. Ce point 
atteint, on verse lentement goutte à goutte de la solution de baryte 
jusqu'à décoloration complète, ce qui ordinairement n'exige que tout au 
plus 0,4 C C L'opération est terminée, on retranche la moitié des CC. 
de la dissolution de chromate de la totalité des C C de la dissolution 
de baryte employée, et on calcule l'acide sulfurique d'après le reste. 

Les nombreux exemples d'analyse cilés par l'auteur donnent des 
résultats Irès-salisl'aisants pour les usages techniques. 

c. Suivant /!. Wildcnslcin ^second procédé) (*). — De toutes les mé­
thodes de dosage de l'acide sulfurique, la plus simple et celle qui peut 
être appliquée dans le plus grand nombre de cas est, sans contredit, 

("I ZeiUehtilf. f. analli. C/icm., I. 4 M . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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celle qui consiste à précipiter l'acide dans une dissolidion acidulée par 
ile l'acide chlorhydriquc au moyen d'une solution titrée de chlorure de 
baryum jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité : on n'a plus 
qu'à calculer la quantité d'acide sullurique d'après le volume de la dis­
solut ion normale de baryte employée. Ce qui fait que ceprocédé n'a que 
des applications très-restreintes, c'est que la fin de l'opération est diffi­
cile à saisir et ne peut se constater que par de nombreux tâtonnements. 

Wildenstein a rendu cependant cette méthode assez pratique pour 
qu'en une demi-heure environ on puisse terminer l'analyse avec des 
résultats satisfaisants. Il se sert de l'appareil représenté dans la figure 67. 
A est un flacon en verre blanc dû 900 à 950 CC. dont on a fait sauter 
le fond; B un tube à entonnoir à fortes parois, dont l'entonnoir a la 
forme d'une boule : ce tube est recourbé comme 
le montre la figure; il se termine vers le bas par 
un bout de tube en caoutchouc serré dans une 
pince en laiton et se terminant par un bout de 
tube en verre, non étiré en pointe. La longueur 
de c en d est d'environ 7 1/2 à 8 centimètres, 
et celle de d en e d'environ 12. L'ouverture de 
l'entonnoir sphérique f, dont le diamètre sera de 
2,5 à 3 centimètres, est garnie de la façon sui­
vante : on prend un morceau d'étoffe de coton ou 
de mousseline de 0 centimètres carrés, bien pu­
rifié d'acide sullurique, on pose dessus 2 feuilles 
de papier de Suède, puis de nouveau un morceau 
d'étoffe et on ferme l'ouverture de l'entonnoir Fig. 67. 
avec ce diaphragme, en le serrant contre les bords avec un fil ciré, en 
évitant de déchirer le papier. On coupe les Dords. On a de celte façon 
un petit filtre-siphon qui permet d'avoir rapidement une portion claire 
du liquide rendu trouble par le sulfate de baryte. 

Comme en ajoutant peu à peu du chlorure de baryum dans une dis­
solution acide étendue d'un sulfate, on arrive à un point analogue au 
point neutre dans la précipitation de l'argent par le chlorure de so­
dium (voir page 245), c'est-à-dire au moment où un essai filtré sera 
aussi bien troublé au bout de quelques minutes par l'acide sullurique 
que par le chlorure de baryum, il faudra opérer d après les principes 
indiqués à propos des dosages de l'argent : il ne faudra donc pas calculer 
d'après la composition de la dissolution de chlorure de baryum, mais 
d'après sa valeur effective, que l'on établira d'une manière exacte en 
versant de celte dissolution dans un poids connu d'un sulfate jusqu'à 
ce qu'il ne se forme plus de précipité; ou bien, comme le fait Wil­
denstein, on regardera comme terme de l'opération le moment où le 
chlorure de baryum ne donnera plus, au bout de 2 minutes, un trouble 
sensible dans un essai filtré. 

ANAL. QUANT. 19 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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On fera la dissolution de baryte comme en b . , de telle sorte que 1 CC. 
corresponde à 0 e r,02 d'acide sulfurique. 

On opère comme il suit : 
Après a\oir préparé la dissolution du sulfate à essayer (dont on pren­

dra de 5 à 4 grammes), on remplit A avec de l'eau chaude, on ouvre 
le tube en caoutchouc en desserrant la pince jusqu'à ce que le siphon B 
soit plein d'eau. Si l'eau coulait par le tube ce sans le remplir com­
plètement, il suffirait pour obvier à cet inconvénient d'ouvrir et de 
fermer plusieurs fois de suite et rapidement la pince intérieure. (Si l'on 
voulait aspirer par e ou lancer d/ l'eau par e avec la fiole à jet, on cour­
rait le risque de détériorer le filtre, il ne faut donc pas le faire.) Ayant 
alors fermé le tube, on déraille l'eau chaude, on la remplace par envi­
ron 400 CC. d'eau bouillante, on ajoute la dissolution de sulfate ainsi 
qu'une quantité convenable d'acide chlorhydrique el on laisse couler la 
dissolution de chlorure do baryum, d'abord en assez grande quantité, 
à la fin par 1/4 ou 1/5 CC. Avant chaque nouvelle addition de chlorure 
de baryum, on ouvre la pince, on laisse couler dans un petit verre à 
précipité un volume de liquide un peu plus grand que le contenu du 
siphon (volume marqué par un trait sur le vase à précipité) et on re­
jette ce liquide filtré dans le vase A. Comme le vase où l'on .reçoit le 
liquide clair servira toujours au môme usage, il n'est pas nécessaire de 
le laver chaque Ibis. Ensuite on reçoit dans un petit tube à essai le 

liquide filtré clair de façon à le remplir au tiers 
ou au quart, on ajoute avec la burette 2 gouttes 
de la solution de baryte et on agile. Tant qu'il se 

—g forme un précipité ou un trouble, on rejette 
^ l'essai dans le vase A. Si au bout de 2 minutes 

l'essai ne se trouble plus, l'opération est achevée 
et naturellement on ne compte pas les 2 gouttes 
employées pour le dernier essai. Quant à la légère 
erreur qui provient do ce que le liquide qui à la 
fin se trouve dans le siphon n'est pas soumis à 
l'action du chlorure de baryum, elle n'a pas d'in-
Ilucnce sensible sur le résultat, parce que à la fin 
de l'opération la différence de composition du 
liquide en dedans et au dehors du siphon est 
très-faible. II faut, pendant le travail, agiter le 

liquide en prenant garde de déchirer le filtre. — Si l'on dépassait le 
point, on ajouterait dans A un centimètre cube d'une dissolution d'acide 
sulfurique équivalente à la dissolution de baryte, on chercherait de 
nouveau la fin de la réaction et on retrancherait 1 CC. du volume de 
chlorure de baryum employé. 

Les exemples cités par Wildeintein sont d'une exactitude très-
satisfaNanle pour les besoins techniques. Les analyses faites de cette IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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façon dans inoa laboratoire ont fourni aussi d'excellent s résultats. 
cl. La précipitation de l'acide sullùrique avec une dissolution titrée de 

plomb ne peut s'employer que dans des cas fort restreints, parce que 
la présence des chlorures métalliques ou de l'acide chlorhydrique nuit 
à l'opération : c'est pour cela que je n'en parlerai pas ici. 

II . S É P A R A T I O N D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E D ' A V E C L E S B A S E S . 

a. Des bases avec lesquelles il forme des composés solubles dans 
l'eau ou l'acide chlorhydrique. 

On précipite l'acide sulfurique d'après I. ; dans le liquide filtré, qui 
avec les chlorures des bases unies à l'acide sulfurique renferme l'excès 
de chlorure de baryum, on sépare ces bases d'après les méthodes que 
nous indiquerons dans le cinquième chapitre. 

b. Des bases avec lesquelles il forme des composés insolubles ou 
très-peu solubles dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique. 

a. De la baryte, de la slrontiane et de la chaux. — Dans un creuset 
de platine on fond la combinaison réduite en poudre fine avec 5 parties 
du mélange de carbonate de potasse et de soude, onjctle le creuset 
avec son contenu dans un vase à précipité ou dans une capsule en por­
celaine ou en platine contenant de l'eau, on chauffe jusqu'à dissolution 
complèle des carbonates et sulfates alcalins, on sépare par filtration des 
carbonates terreux pendant que le liquide est encore chaud, on lave 
sur le filtre avec de l'eau contenant un peu d'ammoniaque et de car­
bonate d'ammoniaque etonconlinuel'analyse d'après les §§ 101 à l o a . 
Si l'on a bien lavé il est inutile de calciner et de peser le précipité. 
Dans le liquide filtré on dose l'acide sulfurique d'après I. — Le sul­
fate de chaux et celui de strontiane, finement pulvérisés, peuvent être 
décomposés complètement par leur ébullition avec le carbonate de po­
tasse, moins bien avec le carbonate de soude; avec le sulfate de baryte 
celte opération réussit aussi, mais plus difficilement et seulement quand, 
après un premier traitement, on décante le liquide et on recommence 
l'ébullition du précipité avec un excès de carbonate alcalin (H. Rose *). 

p. De l'oxyde de plomb. — La méthode la plus simple pour décom­
poser le sulfate de plomb consiste à le faire digérer à la température 
ordinaire avec une dissolution de bicarbonate de soude ou de polasse. 
On filtre, on lave le précipité, on dose dans le liquide filtré l'acide sul­
furique d'après I . , on dissout le précipité (parce qu'il est alcalin) dans 
de l'acide azotique ou acétique et on détermine le plomb d'après un des 
procédés du § t«!S. 

S'il fallait séparer en même temps l'oxyde de plomb, la slrontiane et 

(*) Journ. f.prakl. Chem., LXlV, 382 et LXV, 516. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAP. IV. — DETERMINATION DES rOIDS. 
la chaux d'avec l'acide sulfurique, il n'y aurait rien à changer à la mé­
thode; mais s'il y avait aussi de la baryte et s'il fallait calciner le mé­
lange avec des carbonates alcalins (ce qui se ferait le mieux dans un 
creuset en porcelaine) ou le faire bouillir à plusieurs reprises avec une 
solution de ces carbonates, le liquide alcalin filtré renfermerait toujours 
un peu de plomb, qu'il faudrait précipiter par un courant d'acide car­
bonique avant la filtration. 

A P P E N D I C E A L A D E U X I È M E S E C T I O N . 

§ * » 3 . 

Acide liydrofliiosiliciqiie. 

Si l'acide hydrofluosilicique est en dissolution, on y ajoute une dis­
solution de chlorure de potassium ou de chlorure de sodium, puis un 
volume d'alcool concentré égal au volume total du mélange; on recueille 
sur un filtre pesé le précipité de fluosiliciure de potassium ou de so­
dium et on lave avec un mélange à volume égal d'alcool et d'eau. On 
pèse le précipité après dessiccation à 1 0 0 ° . On ajoute de l'acide chlor-
hydrique au liquide alcoolique séparé par filtration, on l'évaporé à 
siccité et on reprend le résidu par l'acide chlorhydrique et l'eau. S'il 
y a un résidu insoluble, c'est une preuve que l'acide analysé renfer­
mait un excès d'acide silicique, dont on déterminera le poids. — Le 
lluosiliciure de potassium a pour formule KFl.SiFl* : le fluosiliciure de 
sodium a une composition analogue. Tous deux sont anhydres h 1 0 0 ° . 
Ils se dissolvent dilticileinentdans l'eau et pas dû lout dans l'eau alcoo­
lisée. — Quant aux fluosiliciures métalliques, il faut les chauffer avec 
de l'acide sulfurii|ue concentré dans un vase en platine; le fluorure do 
silicium et l'acide fluorhydrique se volatilisent, les bases restent à l'état 
do sulfate et peuvent fréquemment, après la volatilisation de l'excès 
d'acide sulfurique, être pesées à cet état. — Si les lluosiliciures mé­
talliques renferment de l'eau, on les mêle intimement, suivant //. Rose, 
avec G parties d'oxyde de plomb fraîchement précipité, on couvre le 
mélange placé dans une petite cornueavec unecouche d'oxyde de plomb 
pur, on pèse la cornue, on chauffe avec précaution jusqu'à la fusion, 
on entraine par aspiration la vapeur d'eau qui reste dans le vase et on 
pèse celui-ci après relroidisspment. La perte de poids donne le poids 
d'eau éliminée. On n'oubliera pas d'essayer avec du papier de tourne­
sol les gouttes d'eau condensées : le résultat ne sera exact qu'autant 
que l'eau n'aura pas de réaction acide (voir page 0 0 ) . 
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T R O I S I È M E S E C T I O N DU P R E M I E R C R O U P E D E S A C I D E S . — Addc phûSpllO-

rique, acide borique, acide oxalique, acide fluorhydriqve. 

§ 
1. Acide pliospliorïquc. 

T . D O S A G E . 

L'acide phosphorique tribasique peut se.doser de diverses manières. 
Nous avons indiqué au § » 3 les formes sous lesquelles se font les pe­
sées : elles sont nombreuses, mais parmi elles je préfère le pyrophos-
phate de magnésie et le phosphate d'urane, parce que les opérations 
sont plus faciles et applicables dans un plus grand nombre de cas. 
Fréquemment, pour arriver au pyrophosphate de magnésie, on passe 
par une précipitation préalable, surtout de phosphaté ammoniaco-
molybdique, parfois aussi de phosphate d'étain ou de protoxyde de mer­
cure. Les autres formes dans lesquelles on peut faire entrer l'acide 
phosphorique pour le doser donnent bien aussi de bons résultats, mais 
elles n'ont souvent qu'une application restreinte. —Parmi les procédés 
volumétriques qu'on a indiqués, les meilleurs sont ceux qui reposent 
sur l'emploi d'une dissolution titrée d'oxyde d'urane. 

Quant aux acides méta et pyrophosphorique, je dirai ici qu'on ne 
peut pas les doser par les méthodes que nous allons indiquer : il vaut 
mieux les transformer en acide tribasique. On y parvient : a. Par la 
voie sèche, en maintenant quelque temps la matière en fusion avec 
de 4 à <i parties du mélange des carbonates de potasse et de soude. Cette 
méthode ne peut toutefois s'appliquer qu'aux sels alcalins ou' aux 
métaphosphales et pyrophosphates métalliques qui seraient complète­
ment décomposés par leur fusion avec les carbonates alcalins : ainsi elle 
ne pourra pas s'employer avec les combinaisons des terres alcalines, 
excepté les sels de magnésie, p. Par la voie humide. On traite le sel 
assez longtemps à chaud par un acide fort, surtout l'acide sulfurique 
concentré (Weber, Aun. dePogg., LXXIII, 157). Je ferai la remarque 
que par ce dernier moyen on n'atteint le but qu'incomplètement avec 
les sels dont les bases forment des composé solubles avec l'acide e m ­
ployé, parce que dans ce cas jamais tout l'acide méta ou pyrophospho­
rique n'est mis en liberté ; au contraire, on réussit facilement en pre­
nant des acides qui font des composés insolubles avec les bases en 
question. Toutefois, dans le premier cas, la transformation est d'autant 
plus complète que d'abord on emploie une plus grande quantité d'acide 
^ibre (sans toutefois en mettre un trop grand excès qui deviendrait 
nuisible) et ensuite qu'on fait bouillir plus longtemps (Exp. n° 30). 

Je dirai encore, avant de commencer la description des procédés 
d'opération, que Bnnce s'est trompé quand il a dit (Sillim. Journ., 
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330 flHAP. IV. — D É T E R M I N A T I O N D E S P O I D S 

mai, 1851,405) que de l'acide phosphorique se volatilisait lorsqu'on 
évaporait à siccité un pliospliale avec de l'acide clilorhydriquc ou azo­
tique et qu'on chauffait un peu le résidu (voir mon travail sur celte 
question dans les Ami. dcr Chem. u. Pharm., LXXXVI, 216). Au con­
traire, il faut faire bien attention que dans ces circonstances l'acide 
phosphorique trihasique passe à l'état d'acide pyrophosphorique non 
pas à 100°, mais déjà au-dessous de 150° : mais en évaporant du 
phosphate de soude ordinaire et de l'acide chlorhydrique et en dessé­
chant le résidu à 150° on obtient NaCl -I- PhO»,NaÔ,IIO. 

a. Dosage à Vêlai 'de phosphate de plomb. 
On opère absolument comme pour l'acide arsénique, § l a » . 1., 

c'est-à-dire que l'on évapore avec un poids connu d'oxyde de plomb et 
l'on calcine. Cette méthode suppose que l'acide phosphorique n'est qu'en 
dissolution aqueuse ou azotique ; elle a l'avantage de donner des résul­
tats exacts que l'acide phosphorique soit mono ou bi ou trihasique. 

b. Dosage à Vélat de pyrophosphate de magnésie. 
a. Directement (applicable et commode dans tous les cas où l'on est 

certain que l'acide phosphorique est à l'élat trihasique ou bien est libre 
ou combiné aux alcalis). On ajoute à la dissolution un mélange clair et 
limpide, de préférence préparé à l'avance, de sulfate de magnésie, de 
sel ammoniac et d'ammoniaque (§ « a . 6 . ) , tant qu'il se forme encore un 
précipité : on ajoute encore de l'ammoniaque si la liqueur ne répand pas 
une forte odeur alcaline, on laisse reposer sans chaulfer pendant 12 à 
24 heures dans un vase bien couvert, on liltre, on lave le précipité 
cristallin avec un mélange de 5 parties d'eau et 1 partie d'ammoniaque 
en dissolution, jusqu'à ce que l'eau de lavage additionnée d'acide azo-
lique ne soit plus troublée par la dissolution d'argent et l'on achève 
d'après le 8 * 0 4 . 2. — Les résultats sont très-exacts (Exp. n° 07). La 
perte qui provient de la faible solubilité du phosphate ammomaco-
magnésien est tout à fait insignifiante (Exp. n° 32). On peut toutefois 
la corriger en mesurant le liquide liltre et l'eau de lavage et en comp­
tant 0",001 de pyrophosphale de magnésie pour 54 CC. Toutefois, si 
l'on voulait faire cette correction, il faudrait laver avec précaution et 
avec le moins possible d'eau ammoniacale de façon-à être en droit d'ad­
mettre que le liquide est saturé de sel. — Caractères du précipité et du 
résidu, § 94. — Si la dissolution renferme de l'acide pyrophospho­
rique, le précipité est floconneux et se dissout dans l'eau ammoniacale 
(Weber). 

p. Indirectement, après une précipitation préalable à l'état de phos­
phate ammoniaco-molybdique,d'a<prèsSonnenschein(*) (applicabledans 

(*) Jnurn.r. prakt. Client., L U I , 543. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tous les cas où l'acide est à l'état trihasique, et aussi en présence des 
terres alcalines, de l'alumine, du peroxyde de fer, etc., mais en l'absence 
de l'acide tartrique et d'autres substances organiques agissant d'une laçon 
analogue). Pour faire la précipitation on emploie la dissolution de mo-
lybdate d'ammoniaque dans l'acide azotique préparée d'avance, comme 
il est indiqué dans l'analyse qualitative. Il faut que le liquide à analyser 
soit concentré : il peut contenir de l'acide chlorbydrique et de l'acide 
azotique libre. On ajoute à la dissolution, dans un vase à précipité, une 
grande quantité du liquide molybdique, de telle sorte que pour 1 partie 
d'acide phosphorique il y ait environ 40 parties d'acide molybdique : on 
remue sans frotter les parois du verre, on couvre le vase et on laisse 
reposer de 12 à 24 heures dans un lieu chaud, dont la température ne 
dépasse pas 40°. Avec une pipette on enlève un essai du liquide clair, 
on y ajoute un volume égal de la dissolution molybdique et on aban­
donne assez longtemps à la température de 40°. S'il ne se forme prs 
un nouveau précipité, c'est un indice certain que tout l'acide phospho­
rique est bien précipité. Dans le cas contraire, on rejette l'essai dans la 
masse totale, on ajoute une nouvelle quantité de molybdate d'ammonia­
que, on laisse encore reposer 12 heures et on renouvelle l'essai. La pré­
cipitation étant complète, on rassemble le précipité sur un petit filtre, 
on y fait tomber à l'aide du liquide qui coule les parcelles qui pour­
raient rester adhérentes aux parois du vase, on lave avec un mélange 
de 1 partie d'eau et 1 partie de liquide molybdique, qu'on verse 
par petites portions. On dissout ensuite le précipité sur le filtre avec 
une dissolution d'ammoniaque, on lave parfaitement le filtre, on neu­
tralise dans le liquide filtré une partie de l'ammoniaque avec de l'acide 
chlorbydrique (la solution doit rester encore fortement ammoniacale et 
bien limpide) et l'on précipite par le mélange magnésien (voir a .) . Ré­
sultats exacts. 

Comme cette méthode exige l'emploi d'une grande quantité d'acide 
molybdique, on ne l'emploie que lorsqu'on ne peut pas faire usage des 
méthodes b. a. et c . , et l'on prend un poids de substance tel que la 
quantité d'acide phosphorique qu'il renferme ne dépasse pas 0 e v ,1 . S'il 
y avait de l'acide arsénique et del'acide silicique (*), il faudrait préala­
blement les éliminer. — Parmi tous les procédés de dosage de l'acide 
phosphorique on présence du peroxyde do fer et de l'alumine, je regarde 
celui-là comme le meilleur, car on peut l'appliquer à de très-petites 

(*) L'acide silicique peut être aussi précipiLé en jaune par une dissolution 
acide de molvbdale d'ammoniaque, surtout en présence de heauconp de sel am­
moniac (Vf. Knop, 1857). Grundmaim, qui a répété les expériences de Knop dan* 
mon laboratoire, les a trouvées parfaitement exactes. Le précipité se dissout dans 
l'ammoniaque. Si après addition de sel ammoniac on laisse reposer longtemps cette 
dissolution, l'acide silicique se dépose, de sorte que dans le liquide filtré on peut 
alors précipiter l'acide phosphorique avec la dissolution de magnésie ; toutefois 
il vaut mieux éliminer d'abord l'acide silicique. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



quantités d'acide phosphorique en présence de fortes proportions de 
ces bases. 

•y. Indirectement après une précipitation préalable à l'état de phos­
phate de proloxyde de mercure, d'après ll.Iiose(*) (applicable à la sépa­
ration de l'acide phosphorique d'avec toutes les bases, excepté l'alumine ; 
voir aussi § 135. k.) . On dissout la combinaison phosphorique dans une 
quantité d'acide azotique ni trop forte, ni trop faible. La solution étant 
dans une petite capsule en platine, on y ajoute du mercure métallique 
pur en quantité telle qu'une portion, faible il est vrai, reste non dis­
soute par l'acide libre. On évapore à siccité au bain-maric. Si la masse 
chaude répand encore l'odeur de l'acide azotique, on l'humecte avec de 
l'eau, on chauffe de nouveau au baïn-marie jusqu'à ce qu'enfin cette 
odeur ait disparu. — On ajoute ensuite de l'eau chaude, on tiltre sur 
un petit filtre et on lave jusqu'à ce que l'eau de lavage ne laisse pas de 
résidu fixe par évaporalion sur la lame de platine. On dessèche le pré­
cipité qui, outre le phosphale de mercure, contient aussi de l'azotate 
basique et du mercure métallique : on le mélange dans un creuset de 
platine avec un excès de carbonate de potasse et de soude, on roule le 
filtre en boule, on le place dans un trou fait dans le mélange et on r e ­
couvre le tout d'une couche de carbonate alcalin. Puis, pendant envi­
ron une demi-heure, on chauffe modérément le creuset, sans le porter 
au rouge, sous une cheminée qui tire bien. A cette température, le 
mercure et l'azotate de protoxyde de mercure se volatilisent. On chaulfe 
ensuite sur la lampe le résidu au rouge vif et on traite par de l'eau 
chaude. Tout se dissoudra en un liquide limpide, s'il n'y a pas de pe­
roxyde de fer. On sature la dissolution claire (filtrée au besoin) avec de 
l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'ammoniaque et la dissolution de 
magnésie et on achève suivant a. 

S. Indirectement, après une précipitation préalable à l'étal de phos­
phate d'élain. 

aa. D'après W. Reissig (*). — On dissout la substance dans l'acide 
azotique concentré, on ajoute un poids d'élain en feuille égal au moins 
à 8 fois le poids probable d'acide phosphorique et l'on chauffe 5 à 
C heures jusqu'à ce que le précipité se dépose au milieu du liquide 
clair, lin présence de l'alumine et do l'oxyde de fer, une partie de ces 
bases passe dans le précipité (Girard). On lavé par décantation et par 
fdlration, on met le précipité dans une capsule en platine <t on le l'ait 

(*) Vogg., Ami., L X X V I , 2 1 8 . 
(**) Ami. ri. Cliem. u. l'harm., XCVIII, 559. La métbode est une modification de 

celle de Hryuoso. Ce dernier procédé, exact en principe, présente cependant dans 
la pratique îles difficultés, qui tiennent à ce que de faillies impuretés dans l'étain 
produisent des erreurs assez considérables, puisqu'il faut prendre au moins huit 
t'ois plus d'étain qu'il n'y a d'acide pltosphovique. Les remarques de Reisig sont 
parfaitement d'accord avec mes propres expériences. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



digérer avec un peu de lessive très-concentrée de potasse. On obtient 
ainsi du métastannate et du phosphate de potasse, qui donnent une 
dissolution bien limpide avec de l'eau chaude, d'autant plus facilement 
qu'on n'aura pas employé trop de potasse. On dissout de même les 
parcelles du précipité qui seraient restées sur le filtre. On sature avec 
de l'acide sulfhydrique tout le liquide alcalin que l'on a versé dans un 
ballon de 1000 gr. , pesé d'avance, et après avoir étendu d'eau la 
liqueur de façon à faire environ 900 grammes, on ajoute aussi un peu 
de pentasulfure d'ammonium, puis de l'acide acétique jusqu'à ce que 
tout le sulfure d'étain soit précipité et que le liquide soit légèrement 
acide. On replace le ballon sur la balance, on ajoute de l'eau de façon 
que le contenu pèse 1000 grammes (ou urt nombre entier de grammes), 
on agite, on laisse reposer 12 heures, on filtre le liquide clair dans une 
capsule en porcelaine, on pèse de nouveau le ballon contenant le pré­
cipité et le reste du liquide. On a ainsi le poids du liquide filtré qu'on 
emploiera à doser l'acide phosphorique. On connaîtra la quantité totale 
de liquide en retranchant du poids total 1000 grammes, le poids du 
Sulfure d'étain qu'on pourra déterminer soit directement, soit par le 
poids d'étain employé. 

On réunit au liquide filtré les eaux de lavage du filtre, on réduit par 
évaporation à un faible volume et on dose l'acide phosphorique dans ce 
résidu, d'après b. a. Ce moyen de séparer le liquide contenant l'acide 
phosphorique d'avec le sulfure d'étain, est préférable à une simple fil-
tration, parce que dans ce dernier cas et par le lavage du sulfure 
d'étain, il y a toujours un peu d'étain dissous, que l'on prenne de l'eau 
pure ou de l'eau contenant de l'acide sulfhydrique. Résultats exacts. 

bb. Suivant Girard (*). — Pour rendre applicable la méthode précé­
dente, même en présence de l'alumine et du peroxyde de fer, Girard 
traile à chaud par un peu d'eau régale le précipité obtenu en aa., 
bien lavé d'abord par décantation, puis ensuite sur le filtre : ce préci­
pité contient du métastannate et du phosphate d'élain et un peu de 
phosphate de fer et d'alumine. Sans se préoccuper de la petite quantité 
de précipité qui ne se dissoudrait pas, on ajoute de l'ammoniaque à 
saturation, puis un excès de sulfhydrate d'ammoniaque. Après avoir 
laissé digérer environ 2 heures, on sépare par liltration le précipité 
consistant en sulfure de fer et en hydrate d'alumine, on le lave avec de 
l'eau contenant du sulfhydrate d'ammoniaque, on le dissout dans l'acide 
azotique et on réunit la dissolution au liquide séparé des sels d'élain 
par filtration, et qui renferme encore la plus grande partie des bases : 
dans la liqueur qui contient du sulfhydrate d'ammoniaque et le sulfure 
d'étain avec le phosphate d'ammoniaque, on précipite directement 
l'acide phosphorique par la magnésie. - Girard regarde 4 à 5 parties 

(') Compl. rend., L1V, 468. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'étain comme suffisantes pour précipiter { partie d'acide phosphorique. 
Les résultats qu'il donne comme exemples sont très-satisfaisants. 

c. Dosage à Vèlat de phosphate d'urane. 
Suivant Leronte, A.Arendt et W.Knop (*). (Ce procédé, très-appli­

cable en présence des alcalis et des terres alcalines, mais non plus en 
présence d'une quantité un peu notable d'alumine, ne peut s'employer 
qu'avec des modifications (voir plus bas § 1 3 5 . g. quand il y a du 
peroxyde de fer). 

Si c'est possible, on prépare une dissolution acétique du sel ; mais si 
l'on aune dissolution cblorhydrique ou azotique, on enlève la plus 
grande partie de l'acide par évaporation, on ajoute de l'ammoniaque 
jusqu'à ce que le liquide bleuisse fortement le papier rouge de tourne­
sol et on redissout le précipité formé dans l'acide acétique. S'il y avait 
des acides minéraux on ajouterait en outre de l'acétate d'ammoniaque. 
Cela fait, on verse une dissolution d'acétate d'urane et on fait bouillir, 
ce qui détermine la précipitation de l'acide pbosphorique à l'état de 
phosphate double jaune d'ammoniaque et d'urane. 

Le lavage du précipité se fait par décantation et filtralion, en ayant 
soin de faire bouillir après chaque décantation et addition nouvelle 
d'eau : cette opération est rendue plus facile si, aussitôt après la préci­
pitation et quand le liquide est un peu refroidi, on ajoute 2 à 3 gouttes 
de chloroforme et on agite fortement ou on fait un peu bouillir. —• On 
calcine, d'après le § 5 3 , le précipité desséché. Il est bon d'évaporer" 
plusieurs fois au-dessus du précipité calciné un peu d'acide azotique et 
ensuite de calciner encore une fois. Le résidu doit être jaune. Caractères 
du précipité et du résidu, § » 3 . 4. e. — S'il fallait redissoudre le pré­
cipité calciné pour le précipiter de nouveau, on n'y parviendrait qu'après 
l'avoir fondu avec un grand excès du mélange des carbonates de potasse 
et de soude, pour transformer l'acide pyrophosphorique en acide tri-
basique. — Les résultats sont exacts (Exp. n° 98). 

d. Dosage à l'état de phosphate basique de fer. 
a. On opère absolument comme pour le dosage de l'acide arsénique 

(§ 1 « » , 4. b.), c'est-à-dire qu'on emploie le procédé de Berthier, mo­
difié par Kobell. 

(3. On ajoute au liquide acide contenant l'acide pbosphorique un excès 
d'une dissolution titrée de perchlorure de fer, puis assez d'alcali pour 
neutraliser la plus grande partie de l'acide libre, enfin de l'acétate de 
soude en excès et l'on fait bouillir. Si la quantité de perchlorure de fer 

(') C'est Lcconte qui a le premier indiqué (1855) de précipiter l'acide phospho-
rique dans une dissolution acétique avec un set d'urane. Plus tard (18Ü0-1857), 
A. Arenilt et W. Knop ont soumis cette méthode à des expériences nombreuses et 
faites avec soin. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



est suffisante, le précipité doit être rouge brun. Il est formé de phos­
phate basique et d'acétate basique de fer, et renferme tout le peroxyde 
de fer. On filtre bouillant, on lave avec de l'eau bouillante additionnée 
d'un peu d'acétate d'ammoniaque, on sèche avec soin et on chauffe au 
rouge, au contact de l'air, dans un creuset de platine (§ 53). Après la 
calcination on humecte le résidu avec de l'acide azotique concentré, 
on évapore à une douce chaleur et on chauffe de nouveau au rouge. 
S'il fallait maintenant prendre le poids du résidu, ce qui n'est géné­
ralement pas le cas, il faudrait, renouveler cette dernière opération 
jusqu'à ce que le poids ne change plus. En retranchant de ce poids la 
quantité de peroxyde de fer contenue dans la solution de perchlorure 
employée, la différence donnerait l'acide phosphorique. [La méthode 
est de Schulze, mais la modification consistant à employer une dissolu­
tion titrée de perchlorure de fer est de A. Millier (Journ. f. Prakt. 
Chem., XLVII, 541) : elle épargne la peine de déterminer la quantité 
de peroxyde de fer dans le résidu, ce qu'il faudrait faire sans cela d'après 
le § i t s . 3. Way et Ogslon ont suivi la même méthode dans leurs 
analyses decendres (Journ. of the Royal Agricult. Soc. of Englajid, VIII, 
part. 1.)]. 

•Y . Suivant/. Weeren(*). — A la dissolution azotique du phosphate 
alcalin ou alcalino-terreux, ne renfermant pas d'autre acide fort, on 
ajoute une dissolution d'azotate de peroxyde de for d'un titre connu, en 
quantité suffisante pour faire un sel basique, on évapore à siccité, on 
chaulfe le résidu à 100°, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs 
uitreuses, on traite par 1 eau chaude de façon à enlever tous les azo­
tates alcalins et alcalino-terreux (s'il y avait de la magnésie, il faudrait 
chauffer avec une solution d'azotate d'ammoniaque), on rassemble le 
précipité jaune ocreux sur un filtre, on le sèclie, on le chauffe au 
rouge (§ 5 » ) , on le'pèse et on retranche de son poids celui du peroxyde 
de fer ajouté. 

e. Dosage à Vélat dephosphate basique de ma(yne'«e(3MgO,Ph05) 
d'après Fr.Schulze (*') (très-convenable pour séparer l'acide 

• phosphorique des alcalis). 
On mélange la dissolution du phosphate alcalin contenant du sel 

ammoniac avec un excès de magnésie pure pesée, on évapore à siccité, 
on chauffe au rouge pour chasser le sel ammoniac et on enlève la magné­
sie qui reste à l'état de chlorure avecl'oxyde de mercure(§ t 0 4 . 3. b.) . 
On traite le résidu calciné par de l'eau, on filtre la dissolution des chlo­
rures alcalins, on lave le précipité, on le sèche, on le calcine et on le 
pèse. La quantité que l'on trouve en plus que le poids de magnésie pri­
mitif représente l'acide phosphorique. Résultats satisfaisants. 

(*) Journ. f. prakt. Chem., L X V U , 8 . 
(") Journ. f. prakt. Chem., L X I H , 4 4 0 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



f. Dosage de l'acide phosphorique par /e$ liqueurs titrées. 

«.. Parmi toutes les méthodes proposées, la meilleure est celle qui con­
siste à précipiter l'acide phosphorique par une dissolution titrée d'urane. 
Elle a été déjà appliquée en 1853 par Lcconte. Neubaucr, en 1858, 
l'a décrite avec soin en l'étudiant à fond ; plus tard elle a été employée 
par Pincus, et dans ces derniers temps par Bœdcker. 

Le principe est le suivant : l'acétate d'urane précipite du phosphate 
d'urane dans les dissolutions acidifiées par l'acide acétique, ou du 
phosphate double d'ammoniaque et d'urane en présence d'une grande 
quantité de sels ammoniacaux. Le rapport entre la quantité d'oxyde 
d'urane et celle d'acide phosphorique est le même dans les deux com­
posés. Le phosphate d'urane simple ou ammoniacal, récemment préci­
pité et en suspension dans l'eau, n'est pas modifié par la dissolution de 
prussiale jaune de potasse, mais Pariétale d'urane est décelé avec la 
plus grande sensibilité par ce dernier réactif, parce qu'il se forme du 
ferrocyanide d'urane insoluble brun rouge. 

Suivant Neubauer (*), on emploie les solutions suivantes : 
a. Une dissolution d'acide phosphorique d'un litre connu, préparée 

en dissolvant dans l'eau distillée, de façon à faire un litre, 10^,085 de 
phosphate de soude pur, non el'JIeuri, cristallisé, broyé et séché entre 
deux feuilles de papier à filtre. 50 CC. contiennent 0 f r , l dePliO'. 

b. Une dissolution acide d'acétate de soude, préparée en dissolvant 
100 grammes d'acétate de soude dans 900 grammes d'eau et ajoutant 
de l'acide acétique concentré pour faire 1 litre. 

c. Une dissolutionaqueuse d'acétate d'urane (§ « 3 . 3.). Elle est faite 
d'après la solution d'acide phosphorique étendue de façon que 1 CC. 
précipite 0 , r,005 de Vhb\ On la prépara a d'abord un peu plus concen­
trée qu'il ne faut, par exemple, de façon que 1 litre contienne 22 gr. 
d'oxyde d'urane, qui correspondent à 32",5 de Ur 3 0\ A + 2Aq. ou à 
54 grammes LTr20',A-l-3Aq ; on en établira bien exactement le titre 
et on étendra d'eau en conséquence. 

Pour établir le titre on met 50 CC. de la solution de phosphate de 
soude (a.) dans un vase à précipité, on ajoute 5 CC. de la solution 
d'acétate de soude (b.) et on chauffe au bain-maric de 90 à 100" : on 
laisse couler dans la liqueur la dissolution d'urane, d'abord en assez 
grande quantité, à la fin par 1/2 CC. et après chaque addition, on essaye 
si la précipitation est ou non achevée. Tour cela on étend une ou deux 
gouttes du mélange sur de la porcelaine blanche, et avec une petite 
baguette en verre on dépose au milieu une petite goutte d'une disso­
lution de prussiate jaune de potasse faiblement colorée. Aussitôt qu'il 
y a une trace d'acétate d'urane en excès, il se forme au milieu de la 
goutte une tache brune rougeâtre que l'on peut parfaitement recon-

O Analyse des urines, t" M i l . , page \ iS. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



naître, entourée qu'elle est par le liquide incolore ou à peine coloré. 
Si la réaction finale se produit, on chauffe quelques minutes au bain-
marie et on recommence l'essai. Si la réaction se produit encore net­
tement, l'analyse est terminée. Si la dissolution d'urane est au litre, 
il en faut 20 CC. Si l'on n'en avait employé que 18 C C , il faudrait ajou­
ter à la dissolution 2 CC. d'eau pour 18 CC. 

Pour faire un dosage d'acide phosphorique, il faut d'abord avoir le 
plus grand soin de mettre la dissolution sur laquelle on opérera dans 
les conditions où l'on s'est placé pour établir le litre de la solution 
d'urane. On n'oubliera pas surtout que l'acétate de soude empêche ou 
retarde la précipitation du sel d'urane par le forrocyanurc de potassium, 
desortequ'on ne pourra compter sur des résultats exacts qu'autant que 
la quantité de ce sel et sa proportion dans la masse entière du liquide 
seront toujours à peu près les mêmes. En outre il n'y a que celui qui 
a déterminé lui-même le titre de la solution d'urane qui peut l'em­
ployer à un dosage exact, car il est essentiel que la fin de l'opération 
soit saisie de la même façon et pour la fixation du titre et. pour l'ana­
lyse définitive, et il ne faut pas se laisser tromper par la teinte de plus 
en plus foncée que prennent les essais sur la porcelaine, phénomènes 
produits par l'influence retardatrice de l'acétate de soude sur la réaction 
(Neubauer). 

On peut appliquer la méthode à l'analyse de l'acide phosphorique 
libre, des phosphates alcalins et des phosphates alcalino-terreux, mais 
non pas en présence du peroxyde de fer ou de l'alumine. On dissout 
le phosphate dans l'eau ou dans le moins possible d'acide acétique, on 
ajoute 5 CC. de la dissolution d'acétate de soude (b.), on amène le 
volume à être 50 CC. en ajoutant de l'eau : on opère avec la solution 
d'urane comme il est dit plus haut, et pour chaque centimètre cube 
do la liqueur d'urane on calcule 05 r,005 d'acide phosphorique. — Les 
résultats sont satisfaisants. 

p. Suivant 11. Schivartz ('), on fait une dissolution aqueuse des phos­
phates alcalins, ou on dissout les phosphates alcalino-terreux à l'aide 
d'un peu d'acide azotique, on ajoute un volume connu d'une solution 
d'azotate de plomb (33e',100 = /„ d'équivalent par litre) de façon qu'il 
soit en léger excès, on sépare par filtration à travers du papier pas 
trop poreux le précipité lloconneux de phosphate basique de plomb 
(3PbO,PhOs)( on le lave et on dose dans le liquide filtré le reste du 
plomb par la méthode de Schwartz, indiquée en note à la fin de l'ou­
vrage. Pour chaque centimètre cube de la dissolution de plomb on cal­
cule 0er,004733 d'acide phosphorique (les 2/3 de 0,0071. — Comme la 
filtration et le lavage seraient longs, on peut rendre le précipité plus 
compact en chauffant, donner au mélange un volume déterminé et dans 
une portion du liquide clair ou filtré, puisée avec une pipette, mesurer 

(·) Zrilschrift f. anal. Ckem. II, 392. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



. M R CIIAP. 'iV. — DÉTERMINATION DES POIDS. 
Ja quantité de plomb, que l'on calculera sur la totalité. Les analyses 
citées par l'auteur et celles faites par F. Mohr donnent de bons résultrts. 
Si dans la dissolution azotique il y a du peroxyde de fer ou de l'alu­
mine, on en précipite d'abord les phosphates par l'acétate de soude, on 
en détermine la quantité et au besoin aussi on établit la composition 
du précipité d'après une des méthodes données au § 1 3 5 et enfin 
dans le liquide iiltré on dose le reste de l'acide phosphorique d'après 
le procédé précédent. — En présence de peu de chlorure il suffit d'é­
tendre fortement la liqueur; — s'il y avait de l'acide sulfurique ou 
beaucoup de chlorure, l'auteur propose un traitement préalable que je 
ne saurais recommander. 

§ 1 3 5 . 

11. S É P A R A T I O N D E L ' A C I D E P H O S P H O R I Q U E D ' A V E C I E S R A S E S . 

a. Alcalis (voir aussi d. k. et 1.). 
a. A la dissolution additionnée d'un peu de chlorhydrate d'ammo­

niaque, on ajoute de l'ac'tate de plomb, jusqu'à ce qu'il ne se forme 
plus de précipité, on sépare par filtration le précipité formé de phosphate 
et de chlorure de plomb et on le lave ; dans le liquide filtré, on précipite 
le léger excès de plomb par l'acide sulfhydrique, on filtre et on évapore 
après addition d'acide chlorhydrique si l'on a de la potasse, de la soude 
ou de l'ammoniaque, tandis que s'il y a de la lilhine on ajoute de l'acide 
sulfurique. Si dans le même essai on doit doser l'acide phosphorique, 
on traite le précipité de phosphate de plomb d'après le § 1 3 5 . b . , 
après l'avoir bien lavé. 

p. (Applicable seulement avec les alcalis fixes.) On sépare l'acide 
phosphorique à l'état de phosphate de fer, d'après une des méthodes 
du § 1 3 4 . d., ou à l'état de phosphate basique de magnésie, d'après le 
§ 1 3 4 . e. Les alcalis sont dans la liqueur filtrée à l'état d'azotate ou de 
chlorure, 

b. De la baryte, de la strontiane, de la chaux et de l'oxyde 
de plomb. 

On dissout dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide azotique et on 
précipite avec un léger excès d'acide sullurique, sans addition d'alcool 
pour la baryte, mais avec addition de ce liquide pour la strontiane. la 
chaux et l'oxyde de plomb. Dans le liquide filtré on détermine l'acide 
phosphorique d'après le § l » 4 . b. «·> a P r è s avoir chassé l'alcool par 
évaporalion. Il sera plus exact de saturer le liquide par le carbonate 
de soude, évaporer à siccilé et fondre le résidu avec le mélange de 
carbonate de potasse et de soude. On dissout ensuite dans 1 eau et on 
opère d'après le § 1 3 4 . b. a. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c. De la magnésie (voir aussi d. h. k. ] .) . 
On précipite l'acide phosphorique d'après le § 1 3 4 . d. a., et dans 

le liquide filtré on sépare la magnésie de la baryte d'après le § 1 5 4 . 

d. De toutes les terres alcalines et des alcalis fixes (voir aussi 
§ 1 3 5 . h. k. et 1.). 

a. On dissout dans le moins possible d'acide azotique, on ajoute un 
peu de chlorhydrate d'ammoniaque, on précipite par l'acétate basique 
de plomb, on enlève rapidement avec l'acide sulfhydrique l'excès de 
plomb dans le liquide filtré et dans celui-ci on dose les bases. Résultats 
exacts. 

(3. On dissout dans l'eau, et pour les phosphates alcalino-terreux 
dans le moins possible d'acide azotique, on ajoute de l'azotate d'argent 
neutre, puis du carbonate d'argent jusqu'à réaction neutre. Toutl'acide 
phosphorique se précipite à l'état de ÔAgO.l'hO5.11 n'est pas nécessaire 
de chauffer. On filtre, on lave le précipité, on le dissout clans l'acide 
azotique étendu, on précipite l'argent par l'acide chlorhydrique et 
dans le liquide filtré, on détermine l'acide phosphorique d'après le 
§ 1 3 4 . b. a. 

Le liquide séparé du phosphate d'argent est débarrassé de l'excès 
d'argent par l'acide chlorhydrique et on y dose les bases d'après les 
méthodes connues (Chancel(*)). Cette méthode est bonne et commode. 
(Si la combinaison contient de l'alumine ou du peroxyde de fer, ceux-ci 
sont complètement précipités parle carbonate d'argent et sont mélangés 
au phosphate d'argent.) 

•Y. On précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate d'urane 
(§ 1 3 4 . c ) , et dans le liquide filtré on sépare l'oxyde d'urane des 
terres alcalines, etc., d'après les §§ 1 6 0 et 1 6 1 , appendice. Bons 
résultats. 

o\ On précipite l'acide phosphorique d'après le § 1 3 4 . d. p. o u f . 
Les terres alcalines restent, dans le premier cas, à l'étal de chlorures 
avec l'acétate alcalin et le chlorure alcalin; dans le second, on les a 
sous forme d'azotates. Résultats bons. 

e. De Valumine (voir surtout aussi le § 1 3 5 . h. et 1.). 
a.. (Suivant Otto et mes propres recherches. La méthode peut s'appli­

quer encore en présence du peroxyde de fer.) — On dissout, dans l'acide 
chlorhydrique ou dans l'acide azotique, on étend convenablement, on 
ajoute de. l'acide tartrique en quantité notable, puis de l'ammoniaque, j 
S'il y a assez d'acide tartrique, le liquide doit rester limpide. On verse 
ualéger excès d'une dissolution de sulfate de magnésie, additionnée dn 

(*) Compt. rcnd.,XWL, 997. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sel ammoniac et d'ammoniaque, on laisse reposer 24 heures sans chauf­
fer dans le vase bien fermé, on fillre, on lave avec de l'ammoniaque 
étendue, on redissout le précipité dans l'acide chlorhydrique (pour le 
débarrasser complètement de l'alumine, du peroxyde de fer et du tar­
trate basique de magnésie), on ajoute très-peu d'-.icide tarlrique et on 
précipite de nouveau avec l'ammoniaque. On traite ensuite le précipité 
d'après le § 1 3 4 . b. a. Pour obtenir l'alumine qui est dans le liquide 
filtré, on y ajoute assez de carbonate [de soude pour décomposer le sel 
ammoniac qui se trouve dans la liqueur (car en chauffant au rouge 
de l'alumine dans du sel ammoniac, il y a une perle produite par la 
volatilisation du chlorure d'aluminium. //. Rose), ou bien on ajoute 
un peu d'azotate de potasse, on évapore à siccilé, puis on chauffe le 
résidu au rouge. On dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique ou l'acide 
azotique en chauffant et on sépare l'alumine de la magnésie d'après 
le § 1 5 0 . Cette méthode ne peut s'appliquer que si les quantités 
d'alumine, de peroxyde de fer et d'acide libre ne sont pas trop grandes, 
car autrement il se ferai! trop de sel ammoniacal, ce qui nuirait à la 
précipitation de l'acide phosphoriqueà l'état de phosphate ammoniaco-
magnésien. — Elle est, par exemple, très-propre pour l'analyse de la 
wavelite, mais ne conviendrait guère pour doser l'acide phosphorique 
dans les terres arables. 

p. (Suivant Dcrzelius). —On mélange le composé très-finement pul- . 
vérisé avec 1 partie 1/2 d'acide silicique pur, plutôt delà silice, artifi­
cielle, et 6 parties de carbonate de soudé1 dans un creuset de platine et 
on maintient pendant une demi-heure au rouge vif. On détrempe la 
masse calcinée avecde l'eau, on y ajoute du bicarbonate d'ammoniaque 
en excès, on laisse digérer assez longtemps, on filtre et on lave. — 
Sur le filtre on a du silicate d'alumine et de soude et dans la dissolution 
du phosphate de soude, du bicarbonate de soude et ducarbonale d'am­
moniaque. (Si l'on avait filtré avant d'avoir ajouté le bicarbonate d'am­
moniaque, un peu d'alumine serait passée dans la dissolution.) Dans le 
liquide on dose l'acide phosphorique d'après le § 1 3 4 . b. a . , et dans 
le résidu insoluble on sépare et on dose l'alumine d'après le § 1 4 « . 
Les résultais sont justes. 

•y. (Suivant Fuchs). — On dissout dans une lessive de potasse et on 
ajoute une dissolution de silicate de potasse. On étend d'eau la masse 
gélatineuse qui se forme et on fait bouillir. On sépare par filtration le 
précipité de silicate d'alumine et de potasse. Tout l'acide phosphorique 
est dans le liquide filtré. On l'acidulé avec de l'acide chlorhydrique et 
on sépare l'acide silicique de l'acide phosphorique d'après le § l « « . 

S. (Suivant Wackenroder et mes propres recherches). — On préci­
pite la dissolution pas trop acide avec de l'ammoniaque (en évitant d'en 
mettre un grand excès) et on y verse du chlorure de baryum, tant 
qu'il se forme un précipité. On filtre après une longue digestion. Le IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



précipité, qui renferme toute l'alumine et tout l'acide phosphoriquu 
(celui-ci combiné partie à l'alumine, partie à la baryte), est séparé par-
fillration, un peu lavé et dissous dans le moins possible d'acide chlor-
bydrique. On sature la solution à chaud avec du carbonate de baryte, 
on ajoute de l'hydrate de potasse pur en excès, on chauffe, on précipite 
par le carbonate de soude le peu de baryte qui se trouverait dans le 
liquide et on filtre. On a alors toute l'alumine en dissolution et tout 
l'acide phosphorique dans le précipité. — On acidulé la dissolution avec 
de l'acide chlorhydrique, on fait bouillir avec un peu de chlorate de 
potasse et on précipite d'après le § l O S . — On dissout le précipité 
dans l'acide chlorhydrique, on précipite la baryte avec l'acide sulfurique 
étendu, on fdlrc et dans la liqueur on dose l'acide phosphorique en le. 
précipitant avec la solution magnésienne, d'après le § 1 3 4 . b. a. (ller-
mann a employé une méthode toute semblable dans ses analyses de la 
gihbsite.) 

f. De l'oxyde de chrome (voir aussi h. k. et 1.). 

• On fond avec le mélange de carbonate et d'azotate de soude et on 
sépare l'acide chromique de l'acide phosphorique d'après le § 1 6 « . 

g. Des oxydes métalliques du quatrième groupe (voir aussi 
h. k. et I.). . 

a. On maintient en fusion avec le carbonate de potasse et de soude 
et on fait bouillir la masse fondue avec de l'eau. Dans le liquide filtré, 
qui renferme l'acide phosphorique combiné à de la soude, on dose 
l'acide d'après le § 1 3 4 . b. a . ; le résidu, qui ne peut être complète­
ment débarrassé des alcalis par des lavages, est dissous dans un acide 
et on y détermine le métal d'après les méthodes connues. — S'il faut 
appliquer ce procédé à un'sel de manganèse, on remplace le carbonate 
double par le carbonate de soude. On élimine, à l'aide de l'acide suif-
hydrique en dissolution, la petite quantité d'acide manganique qui 
aurait pu passer dans le liquide. 

3. On dissout clans l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'acide tar-
trique, du sel ammoniac, puis de l'ammoniaque et enfin du sulfhy-
drate d'ammoniaque : oh opère dans un ballon qu'on puisse fermer et 
on abandonne dans un lieu chaud jusqu'à ce que le liquide paraisse 
d'un jaune bien pur, sans aucune teinte verdâtre ; on filtre alors et on 
dose les métaux, comme il est dit aux §§ 1 0 8 à 1 1 4 . On conclut 
l'acide phosphorique par différence ou bien d'après le § 1 3 4 . b. a. On 
peut ajouter directement la dissolution de magnésie au liquide filtré 
contenant du sulfhydrate d'ammoniaque. On redissout le précipité après 
lavage et on précipite de nouveau suivant e. a. — Ce procédé est. peu 
convenable pour le sel de nickel. 

7. (Méthode particulière pour la séparation d'avec les oxydes du fer.) IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Suivant R. Ârendt et IF. Knop (*). — On dissout dans l'acide chlorhy-
drique de façon toutefois à avoir le moins de volume possible de liquide, 
on ajoute à la dissolution limpide du protochlorurc d'urane (**), jus­
qu'à ce que le liquide offre une teinte verdiltre nette et qu'une goutte 
de sulfor\anure de potassium ne produise pas de coloration rouge. On 
verse de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, puis de l'acétate de per­
oxyde d'urane et de l'acide acétique libre avec quelques gouttes d'une 
dissolution d'acétate de protoxyde d'urane (***). On chauffe à l'ébullition. 
Tout doit paraître d'un vert bien net et non pas avoir une teinte sale. On 
laisse complètement déposer, on décante à travers un filtre. On fait 
bouillir le précipité avec de l'eau et du sel ammoniac et on décante de 
nouveau. Après avoir répété cette opération, on traite le précipité comme 
il est indiqué au § 134. c. Dans le liquide filtré on sépare le fer de 
l'urane d'après le § l O O et le § 101, appendice. Les résultais son! 
bons. L'addition du protochlorure d'urane a pour but de transformer 
le perchlorure de fer en prolochlorure. 

h. (Procédé spécial pour la séparation d'avec les oxydes du fer). On 
peut, d'après mes propres recherches, séparer l'aride phosphoriquedes 
oxydes du fer de la façon suivante. On réduit, si c'est nécessaire, la dis­
solution avec du sulfite de soude, on ajoute de l'hydrate de potasse 
pur en excès, on fait bouillir jusqu'à ce que. le précipité devienne noir 
et grenu, on filtre et on lave, avec de l'eau bouillante. Le contenu du 
filtre est de l'oxyde magnétique de fer complètement privé d'acide 
phosphorique ; dans le liquide filtré on dose l'acide phosphorique d'après 
le § 134. b . a. 

h. Des métaux de deuxième, troisième et quatrième groupe. 
a. Surtout des terres alcalines, de l'alumine, du proloxydo de man­

ganèse, de nickel, de cobalt et de l'oxyde de zinc, ainsi que du pero­
xyde de fer, si la quantité de ce dernier n'est pas trop grande. 

On précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate d'élain sui-

(*) Chem-. Crutmlbl., 185", 182. 
(") Préparation Un prolochlorure d'urane. On dissout le carbonate double d'urane 

et d'ammoniaque dans la quantité d'acide chlorhydrique juste nécessaire; on 
ajoute quelques (jouîtes de chlorure de platine et de la tournure fine de cuivre 
en excès. On chaude et on laisse bouillir 10 à 15 minutes. Lo liquide prend 
promplement une couleur verte et le perchlorure c*.t réduit à l'état de proto-
chloiurp. Pour séparer le prolochlorure de cuivre tonné, on laisso bouillir jusqu'à 
ce qu'un essai précipite abondamment par l'eau. On étend alois toute la disso­
lution, on laisso refroidir, ou filtre pour séparer du prolochloime de cuivre, on 
fait passer un courant d'acide sult'hydiique en excès, on sépare le sulfure de 
cuivre par fillralion, on additionne le liquide de sel ammoniac et on le fait bouillir 
jusqu'à CD que tout l'acide sulhydrique soit éliminé (R. Arendt et \V. Kiiopp, 1857). 

(***) Prtpiiration de l'acétate de proloxijdc d'urane. On précipite par l'ammoniaque 
le prolochlorure d'urane et on dissout, le mieux à chaud, le précipité dans de 
l'acide acétique. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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vaut le § 1 3 4 . b. S. an. Dans le liquide filtré sont toutes les bases libres 
de tout corpr, étranger, ce qui en facilite le dosage. Reissig a obtenu 
par cette méthode d'excellents résultats. — S'il fallait séparer l'acide 
pliosphoriqne au moyen de l'élain en présence de beaucoup de peroxyde 
de fer ou d'alumine, il faudrait opérer comme l'indique Girard 
( § i 3 4 . b . S. bb.). 

P. Du peroxyde de. fer, de l'alumine, des terres alcalines et des autres 
oxydes non précipitables par le carbonate de baryte (suivant H. Rose). 

A la dissolution chlorliydrique, qu'on aura autant que possible débar­
rassée de l'acide libre par évaporation et ensuite par le carbonate de 
soude, on ajoute du carbonate de baryte en excès, on laisse digérer àfroid 
pendant quelques jours, on filtre et on lave avec de l'eau froide. Le pré­
cipité contient tout l'acide phosphorique combiné au peroxyde de fer, 
à l'alumine, à la baryte et de plus l'excès de carbonate de baryte. Dans 
le liquide filtré sont toutes les autres bases. On dissout le précipité dans 
le moins possible d'acide chlorhydrique étendu, on précipite avec pré­
caution la baryte avec de l'acide sulfurique, on filtre, on sature avec 
du carbonate de soude, on évapore à siccité avec le précipité, on ajoute 
de l'acide silicique pur en quantité égale au résidu et 6 fois cette quan­
tité de carbonate de soude, on chauffe dans un grand creuset en pla­
tine, d'abord lentement, puis peu à peu très-fortement et on opère 
pour le reste tout à fait comme il est dit au § 1 3 5 . e. p. 

7. De beaucoup de peroxyde de fer, en même temps qu'il y a des 
terres alcalines, d'après mes propres recherches (Journ. f. prakt. Chem., 
XLV, 258). 

Si dans do pareils composés on cherche à séparer l'acide phospho­
rique suivant le § 1 3 4 . d., on peut y arriver, mais alors la séparation 
d'une petite quantité d'acide phosphorique d'avec une grande quantité 
de peroxyde de fer est extrêmement incommode à pratiquer. Il vaut 
mieux dans ce cas opérer de la façon suivante. On chauffe à l'ébul-
lilion la solution chlorhydrique, on retire du feu et on ajoute une dis­
solution de sulfite de soude, jusqu'à ce que le carbonate de soude donne 
un précipité presque blanc : on fait bouillir ensuite jusqu'à ce que 
l'odeur d'acide sulfureux ail disparu, on neutralise presque complète­
ment avec du carbonate de sonde le léger excès d'acide, on verse 
quelques gouttes d'eau de chlore et enfin un excès d'acétate de soude. 
On reconnaît aussitôt les1 plus petites quantités d'acide phosphorique à 
la formation d'un précipité blanc de phosphate de fer (comme l'acide ar-
sénique cl l'acide silicique produiraient le même précipité, il faut avoir 
soin d'éliminer tout d'abord ces acides, s'ils se trouvent dans la sub­
stance à analyser). On ajoute maintenant goutte à goutte plus d'eau 
de chlore, jusqu'à ce que le liquide paraisse rougeàtre, on fait bouillir 
pour que le précipité se dépose bien, on filtre chaud et on lave avec 
de l'eau chaude renlermant un peud'acélate d'ammoniaque. On a alors 
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, dans le précipité (ont l'acide phospliorique avec un peu de fer et dans 
le liquide filtré la majeure partie de ce mêlai avec les autres terres 
alcalines. On traite le précipité suivant le § 1 3 5 . g. S'il ne renferme 
pas d'alumine, on peut le calciner au rouge, le peser et y doser le fer 
par les liqueurs titrées (§ 1 1 3 ) ; on a l'acide phospliorique par diffé­
rence. S'il contenait de l'alumine, on peut séparer le fer à l'état d'oxyde 
magnétique, suivant le § 1 3 5 . g. S., et dans le liquide filtré obtenir 
l'acide phospliorique et l'alumine, d'après le § 1 3 5 . e. a.; ou bien on 
peut d'abord employer le dernier procédé pour avoir l'acide phosplio­
rique et chercher ensuite le peroxyde de fer et l'alumine. 

i. Des métaux du cinquième et du sixième groupe. 
On dissout dans l'acide eblorhydrique ou l'acide azotique, on préci­

pite par l'acide sulfhydrique, on filtre, on dose les bases d'après les 
méthodes indiquées dans les §§ 1 1 5 et suivants jusqu'à 1 * 9 ; dans 
le liquide fil Ire on cherche l'acide phospliorique, d'après le § 1 3 4 . b. «. 
On peut séparer l'acide phosphorique plus simplement de l'oxyde d'ar­
gent en précipitant la dissolution azotique avec l'acide chlorhydrique ; 
de l'oxyde de plomb, plus facilement aussi d'après § 1 3 5 . b. 

k. De toutes les bases excepté l'alumine et le bioxyde de mer­
cure (d'après //. Dose). 

On précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate de proloxyde 
de mercure d'après la méthode de //. Rose (§ 154. b . -y.). 

a. Si la substance est exempte de fer, le liquide séparé du phosphale 
de protoxydede mercure par filtration renferme toutes les bases à l'état 
d'azotate avec beaucoup d'azotate de proloxyde de mercure et aussibien 
quelque peu d'oxyde. On élimine le proloxyde de mercure par l'acide 
chlorhydrique. Le protocblorure de mercure n'est mélangé d'aucune 
autre base. — Si l'acide chlorhydrique ne forme qu'un léger précipilé, 
on ajoute de l'ammoniaque et on fillre aussitôt. Dans la liqueur on 
dose les bases d'après la méthode la plus convenable. Lorsqu'on a séparé 
le mercure par l'ammoniaque, on sèche le précipité et on le calcine 
(sous une cheminée ayant un bon tirage). S'il y a un résidu, il faut 
l'examiner de plus près. S'il consiste en phosphates alcalino-lerrenx, 
il faut recommencer le traitement par l'acide azotique et le mercure : 
s'ilesl formé au contraire de magnésie pure ou de carbonates alcahno-
lerreux, on le dissout dans l'acide chlorhydrique pour l'ajouter au 
liquide qui contient déjà la majeure partie des bases. — Fréquemment, 
au lieu de suivre cette marche, on prend le moyen suivant qui csl 
meilleur. Dans une capsule en platine on évapore à siccité le liquide 
séparé par filtration du phosphate de protoxyde de mercure et on cal­
cine le résidu au rouge dans un creuset de platine sous une bonne che­
minée. S'il y a des azotates alcalins, il font de temps en temps peu-
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dant la calcination ajouter un peu de carbonate d'ammoniaque, pour 
empêcher la formation d'alcalis caustiques qui attaqueraient le creuset 
de platine. On traite ensuite le résidu calciné, suivant les circonstances, 
d'abord par de l'eau, puis ensuite par de l'acide azotique ou immédia­
tement par de l'acide azotique. 

p. Si la substance renferme du fer, il reste en majeure partie non 
dissous avec le phosphate de protoxyde de mercure. On 'sépare des 
autres bases la portion dissoute d'après une des méthodes que nous 
donnerons plus bas : quant à la partie non dissoute, on l'obtient à l'état 
de peroxyde de fer mélangé d'alcali, après la calcination du résidu avec 
les carbonates de potasse et de soude et le traitement par l'eau. On 
le dissout dans l'acide chlorhydrique et on précipite par l'ammoniaque. 
(L'alumine n'étant pas décomposée comme le peroxyde de fer par la 
lusion avec les carbonates alcalins, bien que cependant l'azotate d'alu­
mine, tout comme celui de fer, soit décomposé par la simple éva-
poralion, on ne pourrait pas employer cette méthode en présence de 
l'alumine.) 

I. De toutes les bases sans exception. 
On applique le procédé de Sonnenschein (§ 1 3 4 . b. p.) et on sépare 

les bases d'avec l'acide molybdique dans le liquide séparé par filtration 
du phosphate molybdo-ammoniacal. Comme l'acide molybdique se 
comporto avec l'acide sulfhydriquc et le sulfhydralo d'ammoniaque 
comme un métal du sixième groupe, il est bon de précipiter d'abord 
les métaux du sixième groupe et ceux du cinquième avec l'acide suif-
hydrique dans la dissolution acide, avant de précipiter l'acide phospho-
rique avec l'acide molybdique. — On n'a plus qu'à séparer ce dernier 
des métaux des quatre premiers groupes. On y arrive de la façon sui­
vante. A la dissolution acide, placée dans un ballon qu'on puisse 
fermer, on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, puis 
dusullhydrale d'ammoniaque en suffisant excès et on laisse digérer. 
Quand la dissolution parait jaune rougcâlre (et non plus verdàtre), on 
filtre le liquide qui contient du sulfure de molybdène dissous dans le 
sullhydralc d'ammoniaque, on lave le précipité avec de l'eau additionnée 
d'un peu de sulfhydrale d'ammoniaque, puis on sépare les sulfures 
métalliques et les oxydes hydratés du quatrième et du troisième groupe 
d'après les méthodes indiquées plus loin. — Au liquide filtré on ajoute 
avec précaution de l'acide chlorhydrique en excès convenable, on sépare 
le sulfure de molybdène d'après le § 1 * 8 . c. et dans le liquide filtré 
on dose les terres alcalines et les alcalis. 

Ce procédé de séparation de l'acide phosphorique d'avec les bases est 
extrêmement commode, surtout lorsque l'on a peu d'acide phospho­
rique en présence de beaucoup de peroxyde de fer et d'alumine, comme 
cela arrive, par exemple, dans les minerais de fer, les terres ara-
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bles, etc.—Comme l'acide silicique et l'acide arsénique donnent aussi a\ ce 
l'acide molybdique et l'ammoniaque un précipité jaune, il est nécessaire 
d'éliminer d'abord ces acides. Du reste si le phosphate molybdo-ammo-
niacal renferme un peu de silicate, cela n'empêcherait pas le dosage 
exact de l'acide phosphorique (voir § 134. b. p.). 

Comme c'est assez ennuyeux de séparer les bases débarrassées de 
l'acide phosphorique d'avec l'excès assez considérable d'acide molyb­
dique, on cherche autant que possible à diriger l'opération de façon à 
éviter cette séparation. Si par exemple on avait un liquide contenant 
du peroxyde de fer, de l'alumine et de l'acide phosphorique, dans une 
portion on déterminerait la quantité totale des trois corps par une 
précipitation convenable au moyen del'ammoniaque, dans une deuxième 
portion on doserait l'acide phosphorique avec l'acide molybdique, dans 
une troisième on déterminerait le fer avec une liqueur titrée et on 
conclurait l'alumine par différence. 

§ 1 3 0 . 

2. Acide borique. 

I. D O S A G E . 

L'acide borique se dose soit indirectement, soit sous forme de flno-
borure de potassium. 

1. Si l'on aune dissolution aqueuse ou alcoolique d'acide borique, 
on ne peut pas y déterminer la quantité d'acide par une simple éva-
poralion et la pesée du résidu, parce que l'acide borique est entraîné 
en quantité notable par la vapeur d'eau ou d'alcool. Cela arrive même 
encore quand on ajoute à la dissolution un excès d'oxyde de plomb. 

On procède dès lors d'après une des méthodes suivantes : 
a. A la dissolution d'acide borique on ajoute un poids connu, de une à 

deuxfoislc poids delà quantité supposée d'acide borique, de carbonate 
de soude pur préférablcment fondu.—On évapore à siccilé, on chauffe 
le résidu jusqu'à fusion et on le pèse. Il renferme une quantité connue 
de soude cl une proportion inconnue d'acide carbonique et d'acide 
borique. On y dose d'après une des méthodes du § 1 3 » l'acide carbo­
nique et on en conclut par différence l'acide borique (II. Rose). 

b. Si dans la méthode 1. a. on n'emploie p:is moins de 1 équivalent et 
pas plus de 2 équivalents de cirbonate de soude pour \ équivalent d'acide 
borique (ce que l'on peut parfaitement faire, si l'on connaît approxi­
mativement la porportion d'acide borique), tout l'acide carbonique esl 
expulsé par l'acide borique. Dans ce cas donc il n'y a qu'à retrancher 
du résidu le poids de soude pour connaître le poids d'acide borique. 
Comme le dégagement tumultueux d'acide carbonique occasionnerait 
des pertes, on introduit avec précaution et par petiles portions dans IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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le creuset chauffé au rouge la masse saline préalablement bien dessé­
chée. Résultats exacts. F. G. Schaffgotsch (*). 

c. Si , outre l'acide borique, il y avait des alcalis, on procéderait de 
la manière suivante indiquée par C. Marignac. — On neutraliseia dis­
solution avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute du chlorure de ma­
gnésium et du chlorhydrate d'ammoniaque et en quantité, telle que 
pour 1 partie d'acide borique il y ait au moins 2 parties de magnésie, 
ensuite on verse de l'ammoniaque et on évapore. La liqueur doit con­
tenir assez de sels ammoniacaux pour que l'ammoniaque ne produise 
pas de précipité ou bien que s'il s'en était formé un, il disparaisse 
bientôt par la chaleur : s'il en était autrement, on ajouterait encore 
du sel ammoniac. On fait l'évaporation dans une capsule de platine, 
ou tout au moins on l'y achève et on a soin d'ajouter, de temps en 
temps, quelques gouttes d'ammoniaque. Après la dessiccation on chauffe 
au rouge, on traite par l'eau bouillante, on ramasse sur un filtre le 
précipité insoluble formé de borate de magnésie et d'un excès de ma­
gnésie et on le lave avec de l'eau bouillante, jusqu'à ce que le liquide 
filtré ne soit plus troublé par la dissolution d'argent. — On évapore de 
nouveau à siccité le liquide filtré et les eaux de lavage après addition 
d'ammoniaque, on chauffe au rouge, on reprend par de l'eau bouillante 
et on opère avec le résidu insoluble comme tout à l'heure. 

On chauffe au rouge les deux résidus ensemble dans la capsule en 
platine, où l'on a fait la dernière évaporation : on chauffe le plus for­
tement possible et assez longtemps pour décomposer les dernières traces 
de chlorure de magnésium. Après la pesée du résidu on y dose la ma­
gnésie et ou a l'acide borique par différence. Ou peut déterminer la 
magnésie en dissolvant dans l'acide chlorhydrique et en la précipitant 
à l'état de phosphate ammoiùaco-magnésicn. On peut encore y arriver 
plus proinptcmenl el presque aussi exactement, en dissolvant le résidu 
par ébullition dans un volume connu d'acide sull'urique titré et en 
déterminant l'excès d'acide sull'urique avec la dissolution titrée de soude 
(voir Y Alcalimétrie). 

Si après la dissolution du résidu il restait un peu de platine, on le 
pèserait et on le retrancherait du poids de borate de magnésie. — Les 
résultats sont bons. Marignac, dans deux essais, a trouvé 0,270 au 
lieu de 0,280. 

2. Si l'on veut doser l'acide borique à l'état de fluoborure de potas­
sium, il faut qu'il n'y ait que des alcalis (et pour le mieux que de la 
potasse). On verse dans le liquide de la lessive de potasse pure de façon 
que pour 1 équivalent présumé d'acide borique il y ait au moins 
1 équivalent de potasse : on ajoute un excès d'acide fluorhydrique pur 
(bien exempt d'acide silicique) el on évapore à siccité au bain-marie 

( ) Pogg. Ann. CV11. 4-27. 
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dans une capsule en platine. 11 làut employer assez d'acide fluorhydrkpie 
pour qu'il s'en dégage pendant l'évaporation et que les vapeurs rou­
gissent le papier de tournesol. Le résidu consiste en KKl.BoFl5 et 
KF1.11F1. On traite à la température ordinaire la masse saline desséchée 
par une dissolution de 1 partie d'acélate de potasse dans 4 parties 
d'eau, on laisse quelques heures en agitant de temps en temps, on 
décante le liquide sur un filtre pesé, on lave le précipité plusieurs l'ois 
de la même façon, par décantation, et à la fin on le lave sur Je filtre 
avec la dissolution d'acétate de potasse, lant que le liquide qui passe 
précipite par le chlorure de calcium. Par ce traitement on arrive à 
enlever tout le fluorure double d'hydrogène et de potassium, sans dis­
soudre le fluoborurc de potassium. Puis on achève de laver avec de 
l'alcool à 84° pour enlever l'acétate de potasse, on sèche le précipité 
à 100" et on le pèse. Comme le chlorure de potassium, l'azotate, le 
phosphate et aussi, quoique plus difficilement, le sulfate de potasse, 
ainsi que les sels de soude, se dissolvent dans une solution d'acétate 
de potasse, la présence de ces sels n'empêche pas le dosage de l'acide 
borique : toutefois la quantité des sels de soude ne doitpas être trop con­
sidérable, parce que le fluorure de sodium esL très-difficilement soluble. 
Les résultatssont satisfaisants. Dans ses expériences Stromcyer a. obtenu 
de 97,5 à 100.2 au lieu de 100. Comme le sel obtenu, dont les carac­
tères et la composition sont indiqués au § » 3 . 5. , peut facilement ren­
fermer du fluosiliciurc de potassium, on l'essaye en en plaçant un peu 
sur du papier de tournesol humide et en niellant une aulre portion 
dans de l'acide sulfurique concentré froid. Si le papier est rougi et s'il 
y a effervescence dans l'acide, c'est que le sol est impur, c'est-à-dire 
qu'il contient du fluosiliciurc de potassium. On redissout alors darts de 
l'eau bouillante le reste de nouveau pesé, on ajoute de l'ammoniaque, 
on évapore, on redissout dans de l'eau bouillante, on ajoute de nouveau 
de l'ammoniaque et on recommence ainsi au moins six fois. Enfin, 
après avoir encore chauffé avec de l'ammoniaque, ou sépare l'acide sili-
cique par fillration, on évapore à siccité et on traite encore par la dis­
solution d'acétale de potasse el l'alcool (A. Stromeyer*). J'ai dû modi­
fier ainsi celle manière de séparer la silice, car un seul traitement par 
l'ammoniaque, comme l'indique A. Stromeyer, ne suffit pas, d'après mes 
propres expériences, pour atteindre le but. 

II. S É P A R A T I O N D E L ' A C I D E B O R I Q U E D ' A V E C L E S B A S E S . 

a. Des alcalis. 

On dissout dans l'eau le borate pesé, on ajoute un excès d'acide chlor-
hydrique, on évapore la solution au bain-marie. A la fin de l'opéralion 

(*) Ann. d. Cliem. u. Pliarm., C, 82. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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on ajoute encore quelques gouttes d'acide chlorhydrique et on dessèche 
le résidu au bain-marie jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de traces de 
vapeurs d'acide chlorhydrique. Dans le résidu on dose le chlore ( § 1 4 1 ) , 
on en conclut l'alcali et par suile l'acide borique par différence. — Ce 
procédé, indiqué par E. Schweixer et appliqué par lui à l'analyse du 
borax, a fourni de bons résultats. On peut l'appliquer à la détermina­
tion des bases dans quelques autres borates. — On comprend qu'on 
pourra dans un autre essai du sel doser l'acide borique d'après 1.1. c. 
ou 2 . ' — S'il fallait doser l'acide borique en présence d'une grande 
quantité de sels alcalins, on rendrait le liquide alcalin par de la potasse, 
on évaporerait à siccité, on traiterait le résidu par de l'alcool et un peu 
d'acide chlorhydrique, on ajouterait de la lessive de potasse jusqu'à 
forte réaction alcaline, on distillerait pour enlever l'alcool et on achè­
verait d'opérer comme il est dit en 1.1. c. ou 2. (A. Stromeyer). 

b. De presque toutes les autres bases. 
On décompose la combinaison par ébullition ou fusion avec du car­

bonate de potasse ou de l'hydrate de potasse, on sépare par filtration 
les bases précipitées, et dans le liquide on dose l'acide borique d'après 
I. 1. c. ou 2. S'il y a de la magnésie, il peut en passer un peu dans la 
liqueur lillrée. Si l'on a choisi le procédé I. 2. pour mesurer l'acide 
borique, la magnésie se précipite à l'état de fluorure de magnésium 
insoluble lorsqu'on neutralise par l'acide fluorhydrique : on peut enlever 
de suite par filtration ce fluorure, ou l'éliminer plus tard en traitant le 
iluobomre de potassium par l'eau bouillante dans laquelle ce dernier 
se dissout, tandis que le sel de magnésium y est insoluble. 

' c. Des oxydes métalliques du quatrième, cinquième et 
sixième groupe. 

On les précipite par l'acide sulfhydrique, ou parle sulfhydrate d'am­
moniaque et on les détermine par les méthodes données plus haut. 
Souvent on peut en conclure l'acide borique par différenje. S'il faut 
le doser directement, on évapore le liquide filtré après addition de 
lessive de potasse et d'un peu d'azotate de potasse, on chauffe au 
rouge le résidu et on y dose l'acide borique d'après I. 1. c. ou 2. Si le 
métal a pu être précipité par l'acide sulfhydrique de la dis-solution acide 
ou neutre, l'acide borique, s'il est seul, peut'se déterminer immédiate­
ment d après 1. 1. a. ou b . , après qu'on aura préalablement chassé 
tout l'acide sufhydriquu par un courant d'acide carbonique. 

d. De toutes les bases fixes. 
On pèse le borate réduit en poudre fine, on le met dans une capsule 

en platine d'une assez grande capacité, on y verse une quantité suffisante 
d'acide fluorhydrique et on laisse digérer ; on ajoute ensuite peu à peu IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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et goutte à goutte de l'acide sulfurique concentré pur, on chauffe 
d'abord doucement, puis à la fin assez fortement pour chasser tout 
l'excès d'acide sulfurique. — Dans cette opération l'acide borique se 
dégagea l'état de gaz fluoborique (BoO'-f-311Fl = DoFl3 + 3110). Le ré­
sidu renferme les bases à l'état de sulfate. On dose ces bases et on en 
conclut l'acide borique par différence. — O n suppose, bien entendu, 
que la combinaison est décomposable par l'acide sulfurique. 

§ 1 3 » . 

5. Acide oxalique. 
I. D O S A G E . 

On précipite l'acide oxalique à l'état dCoxalate de chaux et on dose 
celui-ci sous forme de carbonate de chaux, ou bien on déduit la quan­
tité d'acide oxalique de la quantité de caméléon qu'il faut pour le 
changer en acide carbonique. On peut encore le déterminer d'après 
lé poids d'or réduit, ou le poids d'acide carbonique qu'il fournit en ab­
sorbant 1 équivalent d'oxygène. 

a. Dosage à Vital de carbonate de chaux. 
Si l'on veut des résultats exacts, il faut que la liqueur soit neutre ou 

légèrement acidulée par Y acide acétique : elle ne doit non plus contenir 
ni alumine, ni oxyde de chrome, ni oxydes des métaux lourds, surtout 
le peroxyde de fer et le bioxyde de cuivre. Si ces conditions ne sont pas 
remplies, il faut faire en sorte de les réaliser. — On précipite avec un 
excès convenable d'acétate de chaux. On traite le précipité d'oxalate de 
chaux d'après le § 1 0 » . 

b. Dosage à Vaide de la dissolution de caméléon. 
D'après le § l i a . 2. a. c e (page 224) on fixe le litre du caméléon 

avec l'acide oxalique, on dissout dans 400 ou 500 parties d'eau, ou 
au besoin d'eau acidulée, la combinaison dans laquelle on veut doser 
l'acide oxalique et qui ne doit contenir aucune autre substance pouvant 
agir sur le caméléon : s'dle laut, on ajoute une notable quantité d'acide 
sulfurique, on chauffe à 00° et on verse goutte à goutte en remuant 
sans cesse la solution de caméléon jusqu'à ce que la coloration rouge 
apparaisse (page 225). Comme on a déterminé exactement à combien 
d'acide oxalique correspondent 100 CC. de caméléon, un calcul simple 
fera connaître combien d'acide a été détruit par le volume de caméléon 
employé dans l'analyse. — Les résultats sont très-exacts. 

c. Dosage par Vor réduit (IL Rosé). 
a. Dans les composés solubles dans Veau. — A la dissolution d'acide 
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oxalique ou de l'oxalate on ajoute une dissolution de chlorure double 
d'or et de sodium ou d'or et d'ammonium et on laisse digérer assez 
longtemps à une température voisine du point d'ébullition, en évitant 
l'action directe des rayons solaires. On ramasse l'or précipité sur un 
filtre, on le lave, on sèche, on calcine et on pèse. 1 équivalent d'or 
(lflG) correspond à 3 équivalents d'acide oxalique C s 0 3 (3.36 = 108). 

p. Dans les combinaisons insolubles dans Veau. — On dissout dans 
le moins possible d'acide chlorhydrique, on étend de beaucoup d'eau 

'dans un ballon de grande capacité, nettoyé avec une lessive de soude, 
on ajoute la dissolution d'or en excès, on fait bouillir assez longtemps, 
on laisse reposer à l'abri des rayons du soleil et on opère pour le reste 
comme en a. 

d. Dosage à l'état d'acide carbonique. 
a. On peut opérer comme il sera dit au § i ï 5 pour les analyses 

organiques élémentaires. 
P. On peut mettre l'acide oxalique ou l'oxalate avec un excès de 

peroxyde de manganèse en poudre très-line et de l'acide sulfurique 
dans un appareil qui laisse dégager l'acide carbonique bien desséché. 
La théorie de ce procédé est indiquée par l'équation suivante : 

O O 3 + MnO*+SO'=MnO.SOs + 2C02. 
Chaque équivalent d'acide oxalique donne donc 2 équivalents d'acide 

carbonique. Je renvoie, pour l'appareil et la manière d'opérer, à ce 
que nous dirons dans le chapitre des spécialités à propos de l'essai des 
manganèses. — Je ferai seulement remarquer ici que dans le cas où 
l'on opère sur de l'acide oxalique libre, il faut d'abord le sursaturer 
faiblement par l'ammoniaque et en outre, ainsi que la théorie l'in­
dique, il faut pour 9 parties d'acide oxalique anhydre 11 parlies de 
peroxyde de manganèse pur. Comme un excès de ce dernier n'a pas 
d'inconvénient, on pourra facilement estimer à peu près la quantité 
qu'il faut en prendre. Le manganèse n'a pas besoin d'être pur, seule­
ment il ne doit pas contenir de carbonates. Lorsqu'on opère avec un 
appareil assez lé^er pour pouvoir être pesé sur une balance délicate, 
les résultats sont tout à fait exacts et dans ce cas cette méthode se 
recommande par le peu de temps qu'elle exige. — Au lieu de peroxyde 
de manganèse on peut prendre du chromate de potasse (voir§ 1 3 » . c ) . 

II. S É P A R A T I O N D E L ' A C I D E O X A L I Q U E D ' A V E C L E S B A S E S . 

Dans l'analyse des oxalates il vaut toujours mieux, dans tous les cas, 
doser l'acide oxalique dans une portion de la substance d'après un 
des procédés indiqués en I, et dans une autre portion rechercher les 
bases. Cette seconde opération se fera en calcinant tout simplement la 
substance au contact de l'air, à la suite de quoi les sels laisseront comme 
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résidu soit le métal (sel d'argent), soit l'oxyde pur (sel de plomb), soit 
enfin un carbonate (sels alcalins ou alcalino-terreux). 

S'il fallait, dans la même portion de matière, doser à la fois l'acide 
et les bases, on pourrait opérer d'après un des procédés suivants : 

a. On dose l'acide oxalique d'après I. c. et dans le liquide filtré on 
sépare l'or des autres bases d'après les moyens indiqués dans le cin­
quième chapitre. 

b. Dans beaucoup de sels solubles on peut doser l'acide oxalique 
d'après I. a. On séparera ensuite les bases de l'excès de sel de chaux, 
comme il sera dit au cinquième chapitre. 

c. Beaucoup d'oxalales, dont les bases sont précipitées par le carbo­
nate de potasse ou de soude et sont insolubles dans un excès de ces 
réactifs, peuvent êlre décomposés en oxydes ou carbonates d'une part 
et en oxalates alcalins de l'autre, par une ébullition avec un excès de 
carbonate de potasse ou de carbonate de soude. 

d. On peut décomposer par l'acide sulfhydrique ou le sulfhydrate 
d'ammoniaque tous les sels du quatrième, cinquième et sixième groupe. 

4. Acide fluorliydriquc. 
I. D O S A G E . 

Lorsque l'acide fluorhydrique est libre et en dissolution aqueuse, 
le mieux est de le doser à l'état de fluorure de calcium. On verse 
du carbonate de souJe en suffisant excès, puis du chlorure de cal­
cium tant qu'il se forme un précipité, on laisse déposer et on lave le 
précipité formé de fluorure do calcium et de carbonate de chaux 
d'abord par décantation, puis à la fin sur le filtre. Après la dessiccation 
on le chauffe au rouge dans un creuset de platine (§ 5 » ) , on le met 
dans une capsule en platine ou on porcelaine avec de l'eau, on ajoute 
de l'acide acétique en léger excès, on évapore au bain-marie a siccité 
et l'on chauffe jusqu'à ce que toute odeur d'acide acétique ait disparu. 
On chauffe avec de l'eau le résidu formé de fluorure de calcium et d'a­
cétate de chaux, on sépare le fluorure de calcium par filtration, on le 
lave, on le sèche, on le calcine d'après le § 53 et on le pèse. — S i 
l'on traitait le mélange de fluorure de calcium et de carbonate de chaux 
par l'acide acétique avant de l'avoir calciné, le fluorure de calcium no 
se laisserait laver que trop difficilement. — La présence de l'acide 
chlorhydrique ou de l'acide azotique dans la dissolution aqueuse d'acide 
fluorhydrique ne nuit en rien à l'application de ce procédé (fi. Rose). 
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II . S É P A R A T I O N D U F L U O R D ' A V E C L E S M É T A U X . 

a. Dans les fluorures solubles. 
Si la dissolution a une réaction acide, on y ajoute un excès de car­

bonate de soude. Si cela ne produit pas de précipité, on opère suivant I, 
et dans le liquide filtré on sépare l'excès de chaux et de soude des 
autres bases à mesurer, d'après les méthodes du cinquième chapitre. 
Si au contraire le carbonate de soude forme un précipité, on chauffe 
à fébullilion, on filtre et on cherche le fluor d'après I dans le liquide 
filtré, et les bases dans le résidu. Dans ce cas il faut en outre, pour 
toute sécurité, s'assurer s'il n'y a pas réellement de fluor dans le résidu. 
— Si la dissolution de fluorure est neutre, on y ajoute une quantité 
convenable de chlorure de calcium, on chauffe à l'ébullition dans une 
capsule en platine (une capsule en porcelaine pourrait servir, mais 
moins bien), on laisse déposer, on lave le précipité de fluorure de 
calcium par décantation avec de l'eau bouillante: après lavage complet 

. on le rassemble sur un filtre, on sèche, on calcine'et on pèse. — Les 
bases sont dans le liquide filtré, il faut les séparer de l'excès de sel de 
chaux. — On pourrait du reste les doser dans une portion particulière 
de la substance, suivant b. 

b. Dans les fluorures insolubles. 
a. Dans les fluorures anhydres. 

On chauffe un poids déterminé de la substance réduite en poudre 
fine avec de l'acide sulfurique concentré et pur, à la fin on porte au 
rouge pour chasser tout l'acide sulfurique libre. Dans les sulfates qui 
restent on détermine la quantité de métaux, et la perte donne le fluor. 
S'il y avait des métaux dont les sulfates sont décomposés au rouge, ou 
si le résidu renfermait plusieurs métaux, il faudrait l'analyser complète­
ment avant de faire le calcul définitif. 

|3. Dans les fluorures hydratés. 
aa. Un essai de la combinaison, chauffé dans un petit tube, donne 

un dépôt de vapeur d'eau qui ne rougit pas le tournesol. — On com­
mence par doser l'eau par calcinalion au rouge, puis ensuite le fluor et 
le métal d'après II. b. a. 

bb. Un essai donne de la vapeur d'eau à réaction acide. — En trai­
tant d'abord par l'acide sulfurique, d'après II. b. a . , on détermine l'eau 
et le fluor, et d'autre part le métal. — On mélange ensuite dans une 
petite cornue en verre une nouvelle portion de la substance avec un 
excès (environ 0 parties) d'oxyde de plomb récemment calciné, on 
couvre le mélange d'une couche d'oxyde de plomb, on pèse la petite 
cornue : en chauffant peu à peu jusqu'au rouge on chasse l'eau (exemple IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



maintenant d'acide fluorhydrique) et on en connaît le poids parla perte. 
En retranchant l'eau du poids d'abord obtenu de l'eau et de l'acide 
fluorhydrique, on aura le poids du fluor. 

Dans le cinquième chapitre nous reviendrons sur le dosage du fluor 
en traitant de la séparation du fluor et de l'acide silicique. 

Q U A T R I È M E S E C T I O N D U P R E M I E R C R O U P E D E S A C I D E S . — Acide carbonique, 
acide silicique. 

§ 1 3 0 . 

1. Acide carbonique. 
I. D O S A G E . 

a. Dans un mélange de gaz. 
Après avoir complètement desséché les gaz avec une boule de chlorure 

de calcium, on mesure exactement leur volume dans un tube gradué sur 
le mercure, on introduit dans le tube une boule de potasse hydratée 
humide fixée à un fil de platine, on abandonne 24 heures au plus, géné­
ralement jusqu'à ce qu'il n'y ail plus le moindre changement de volume, 
on retire la boule dépotasse, on mesure le résidu gazeux, on introduit 
une nouvelle boule de potasse et on conlinue ainsi jusqu'à ce qu'il 
n'y ait plus d'absorption. La diminution de volume donne la quantité 
d'acide carbonique, en supposant bien entendu qu'il n'y a pas dans 
le mélange d'autre gaz absorbable par la potasse (voir §§ f a à 

Si la quantité d'acide carbonique est faible, ce procédé ne donne 
pas de résultats suffisamment exacts. On emploiera, dans ce cas, un 
des procédés que nous indiquerons à propos de l'analyse de l'air atmo­
sphérique. 

b. Dans une dissolution aqueuse. 

a. Avec le chlorure de baryum ou le chlorure de calcium et 
V ammoniaque. 

A la dissolution de chlorure de baryum ou de chlorure de calcium (*) 
on ajoute un excès d'ammoniaque, on chauffe quelque temps le mé­
lange à l'ébullilion, ce qui produit un précipité de carbonate de baryte 
ou de chaux, on filtre rapidement le liquide clair et encore chaud et 
autant que possible à l'abri de l'air. On verse de 50 à 80 CC. de cette 
dissolution dans un ballon d'environ 300 CC. et pouvant fermer her­
métiquement. On prépare ainsi plusieurs ballons. — Il faut maintenant 

(*) Le premier est préférable si l'on opère ensuite d'après aa., le dernier si on 
suit la marche bb. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



introduire dans ces vases un volume connu de la dissolution d'acide 
carbonique et cela sans perte de gaz. 

Si l'eau est dans un cruchon ou si elle coule par un tuyau, on pèse 
d'abord le ballon contenant la dissolution ammoniacale avec son obtu­
rateur en caoutchouc, on y l'ait couler avec précaution l'eau à analyser, 
jusqu'à ce que le vase soit presque rempli (si l'eau est dans un cru­
chon on fait usage d'un siphon, après avoir refroidi à environ 4°) (*), on 
ferme aussitôt, on pèse de nouveau et on connaît ainsi la quantité 
d'eau que renferme chaque ballon. On peut encore mesurer exactement 
les 50 à 80 CC. de la liqueur ammoniacale, les verser dans le ballon, le 
remplir d'eau, marquer le niveau du liquide avec un diamant ou une 
bande de papier, mesurer plus tard le contenu du ballon jusqu'à la 
marque et en retrancher le volume du réactif ammoniacal : cela donnera 
la volume de l'eau gazeuse. 

Si l'on peut faire arriver l'eau dans une grande pipette, en plongeant 
celle-ci dans la source de façon que le liquide monte par la partie in­
férieure, il est plus commode de mesurer le volume par ce moyen. On 
ne remplit pas la pipette tout à fait jusqu'en haut, mais un peu au-dessus · 
d'un trait marqué à la partie supérieure, on la relire de la source, on 
en essuie rapidement l'extérieur, on laisse couler de façon que le niveau 
affleure le trait supérieur et on la vide dans le liquide ammoniacal, 
puis on ferme aussitôt le vase. On remplit de même plusieurs autres 
ballons préparés. Si l'on ne connaissait pas d'avance le volume de la 
pipette jusqu'au trait supérieur, on [la jaugerait en laissant couler de 
l'eau dans un vase gradué. Quand l'eau gazeuse coule dans la liqueur 
ammoniacale, celle-ci se trouble en général presque aussitôt, mais ce 
n'est qu'après avoir chauffé pendant 1 1/2 à 2 heures à 100° que'tout 
l'acide carbonique se dépose sous forme de carbonate de chaux ou de 
baryte (**) (on place les ballons dans un vase rempli d'eau que l'on 
chauffe à l'ébullition). Cela fait, on laisse le précipité se déposer en 
empêchant l'accès de l'air, puis on opère suivant l'une des deux mé­
thodes suivantes. — I l faut bien se garder défaire bouillir tumultueu­
sement le contenu des ballons, car le chlorhydrate d'ammoniaque 
décompose les carbonates alcalino-terreux, il se dégage du carbonale 
d'ammoniaque et l'analyse est inexacte. — D'autre part il ne suffit pas 
toujours d'une exposition pendant 1 1/2 à 2 heures dans le bain-marie 
(qui n'élève la température du liquide qu'à environ 87°) pour décom­
poser complètement le carbaininate d'ammoniaque. 

(*) Si l'on versait directement du cruchon dans le ballon, il pourrait arriver 
facilement dans ce dernier du gaz acide carbonique, outre l'eau contenant le gaz 
en dissolution. 

("*) On explique ce phénomène en admettant que l'acide carbonique et 
l'ammoniaque forment tout d'abord du carbaminate d'ammoniaque 2(AzIl3,C0*) 
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CIIAP. IV. — DETERMINATION DES POIDS. 
aa. Dosage par analyse en poids. — On verse rapidement le liquide 

qui surnage le précipité sur un fdtre, le plus possible à l'abri de l'air, 
on remplit de nouveau le ballon d'eau chaude, on ferme, on agite, on 
laisse déposer, on décante de nouveau, on renouvelle encore une fois 
ce lavage par décantation, on jette le précipité sur le fdtre, on le lave 
jusqu'à ce que les eaux do lavage ne se troublent plus par le sel d'ar­
gent, on le sèche, on le calcine légèrement et on le pèse ( l o i . 2. a.). 
Du carbonate de baryte on déduit la quantité d'acide carbonique, en 
admettant bien entendu que dans la solution il n'y avait pas d'autres 
substances que l'acide carbonique qui puissent èlre précipitées par 
l'ammoniaque et le chlorure de baryum. S'il n'en était pas ainsi, si le 
carbonate de baryte était mélangé de carbonate de chaux, de phosphate 
de baryte, de peroxyde de fer et autres analogues, alors dans le pré­
cipité légèrement calciné, mais non pesé, on dosera l'acide carbonique 
d'après une des méthodes indiquées en 11, par exemple d'après II. c. 
(fusion avec le verre de borax). Il vaut mieux incinérer le filtre, débar­
rassé autant que possible de tout le précipité et ajouter les cendres à 
ce dernier. Si la quantité de précipité est considérable, il vaut .mieux 
le peser d'abord en totalité et doser ensuite l'acide carbonique dans 
une portion pesée de la poudre bien intimement mélangée. 

Si l'on ne pouvait pas détacher mécaniquement des parois du verre 
les dernières traces du précipité, on les dissoudrait, après avoir bien 
lavé le vase, dansun peu d'acide chlorhydrique étendu, on précipiterait 
avec du carbonate de soude et on recueillerait le précipité sur un petit 
filtre particulier qu'on brûlerait avec le premier. 

bb. Dosage par les liqueurs titrées. — On filtre comme en aa.: il 
n'est rependant pas nécessaire de rassembler tout le précipité sur le 
filtre, il vaut mieux laisser les parties adhérentes aux parois du vase et 
les laver par décantation. On lave jusqu'à ce que le liquide ne trouble 
plus le sel d'argent. On pose l'entonnoir sur le ballon dans lequel s'est 
formé le précipité, on perce la pointe du filtre et on l'ait tomber, avec 
la fiole à jet, le précipité dans le ballon. On étale ensuite le filtre sur 
une lame de verre, on le nettoie facilement avec la fiole à jet en rece­
vant toujours le liquide dans le ballon, ce qui se fait facilement et com­
plètement. Comme le précipité, malgré un lavage prolongé et complet 
en apparence, retient toujours un peu d'ammoniaque, on chauffe le 
contenu du vase à une douce ébullition pendant environ une demi-heure. 
On ajoute un peu de teinture de tournesol et on fait couler avec une 
burette à pince de l'acide azotique ou de l'acide chlorhydrique normal 
(ounormal-décime) jusqu'à ce que le liquide soit franchement rouge, 
on chasse l'acide carbonique en chauffant, puis on ajoute de la soude 
normale jusqu'à ce que la couleur bleue apparaisse. Après avoir noté 
les centimètres cubes d'acide et de soude, on verse de nouveau I CC. 
d'acide, on chauffe à l'ébullition et on ramène de nouveau au bleu avec 
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la soude. On peut recommencer les opérations plusieurs fois de suite. 
En retranchant de tous les centimètres cubes d'acide ajoutés successi­
vement ceux qui correspondent aux centimètres cubes de soude em­
ployés, on a la quantité d'acide qui a chassé l'acide carbonique du car­
bonate de chaux ou de baryte et qui lui est équivalent. On verra au 
§ 8 2 » les détails de cette opération. Comme fréquemment la matière 
colorante du tournesol se précipite avec l'acide silicique quepeul con­
tenir le précipité, il faut ajouter de nouveau de la teinture bleue. Si, 
malgré cela, on craint de ne pas atteindre le but, on ajoute delà soude 
jusqu'à ce que l'on ait presque obtenu la réaction finale, on note la 
division de la burette contenant l'alcali, on donne au liquide un volume 
connu, on filtre, on prend la moitié du volume total du liquide dosé, 
on ajoute avec précaution la lessive de soude jusqu'à la coloration bleue, 
on double cette dernière quantité de soude et on l'ajoute à ce qu'on 
avait déjà employé. On pourrait remplacer la teinture de tournesol par 
le papier de curcuma, ainsi qu'il est indiqué en 7. 

Les méthodes décrites en a. ne donnent de bons résultats que lors­
qu'on prend toutes les précautions pour éviter les causes d'erreur. 
Souvent on a des résultats trop élevés, parce que le mélange limpide 
de chlorure de calcium et d'ammoniaque, contient encore du carbami-
nate d'ammoniaque ou en reprend en absorbant l'acide carbonique de 
l'air pendant la filtration : ou bien, surtout par la méthode bb. , parce 
qu'on néglige de chasser, par une ébullition ou calcination assez pro­
longée, tout l'ammoniaque que retient le précipité. — Ces causes d'er­
reur qui élèvent les résultats sont en partie compensées parce que les 
carbonates alcalino-terreux ne sont pas complètement insolubles dans 
un liquide contenant du chlorhydrate d'ammoniaque et dans les eaux 
de lavage. — Si l'on no chauffe pas le mélange de l'eau à analyser avec 
le chlorure de baryum ou de calcium et l'ammoniaque, comme il a été 
recommandé, on peut avoir alors des résultats trop faibles, ainsi que 
je l'ai dit plus haut, soit parce que l'on n'a pas chauffé assez longtemps 
pour décomposer tout le carbaminate d'ammoniaque, soit parce que. 
par une ébullition tumultueuse, il s'est dégagé du carbonate d'ammo­
niaque. 

3 . Avec l'hydrate de cliaitx. 
Dans un ballon d'environ 300 CC. on met 2 à 5 grammes de chaux 

hydratée, bien exempte de carbonate de chaux (*), on ferme avec un 

(*) Pour la préparer, on éteint fie la chaux récemment calcinée avec de l'eau 
de façoD que l'hydrate semble encore sec et soit pulvérulent. Si en l'essayant par 
l'acide chlorhydrique on y trouvait encore de l'acide carbonique, on le chaufferait 
au rouge dans un tube en verre difficilement fusible, en y faisant passer u n cou­
rant d'air débarrassé d'acide carbonique. On chauffera dans un fourneau à analyses 
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bon bouchon en caoutchouc, on lare ou on pèse exactement, on fait 
couler l'eau gazeuse, on ferme rapidement et on pèse de nouveau. — 
Si on peut mesurer l'eau avec une pipette, on se dispensera naturelle­
ment de faire les pesées. — On chauffe le contenu du ballon au bain-
marié, en soulevant de lemps en temps le bouchon, pour faciliter la 
transformation du carbonate; de chaux amorphe en carbonate de chaux 
cristallisé et on filtre le liquide clair sur un filtre à plis, en ayant soin 
de ne pas remuer le dépôt et en laissant pour cela ce qu'il faut de 
liquide. Ensuite, sans plus rien laver, on jette le petit filtre dans le 
ballon oùsb trouvele précipité et le reste du liquide, et on dose l'acide 
carbonique suivant II. e. — Ce procédé, que je n'emploie que depuis 
peu de temps, me parait l'emporter de beaucoup sur celui décrit en a, 
par sa simplicité, la rapidité d'exécution et l'exaclilude des résultats; 
je crois qu'on devrait lui donner la préférence. — Si l'eau contenait, 
outre l'acide carbonique, des bicarbonates alcalins, il serait bon d'ajou­
ter avec l'hydrate de chaux une quantité de chlorure de calcium suffi­
sante pour décomposer les carbonates alcalins. 

f. Suivant Pettenkofer (*) : 

Ce procédé simple et rapide consiste à verser dans l'eau à analyser 
un volume connu d'eau de chaux (ou de. baryte, suivant les circon­
stances), tel que la chaux domine. Après le dépôt complet du carbo­
nate de chaux,, on titre avec de l'acide oxalique la quantité de chaux 
qui reste dans une partie aliquote du liquide, on calcule sur le tout, on 
a ainsi la différence qui représente la chaux combinée à l'acide car­
bonique et partant la quantité équivalente de ce dernier acide. 

Si l'eau ne renferme que de l'acide carbonique libre, il faut se rap­
peler que le carbonate de chaux qui se forme tout d'abord est notable­
ment soluble dans l'eau tant qu'il est amorphe, et qu'il lui communique 
une réaction alcaline. On ne pourra donc mesurer la chaux en excès 
qu'après la transformation du sel calcaire en sel cristallisé, ce qui 
n'arrive, quand on ne chauffe pas à 70° ou 80°, qu'après un repos de 
8 à 10 heures. 

Mais si l'eau contient un carbonale alcalin ou tout autre sel alcalin 
dont l'acide précipiterait la chaux, il faut d'abord ajouter une dissolu-
lion neutre de chlorure de calcium. Cette addition a de plus l'avantage 
de faire disparaître les inconvénients qui proviendraient de la présence 
d'un alcali libre dans l'eau de chaux ou du carbonate de magnésie dans 
l'eau chargée d'acidecarbonique: inconvénients qui résultent de ce que 
l'oxalate alcalin ou celui de magnésie avec le carbonate de chaux, qui 
ne manque jamais complétementdans la liqueur à titrer, formeraient de 
l'oxalate de chaux et un carbonate alcalin ou du carbonate de magnésie, 

(*) Rcpert. de Ruchntr, X , 1 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et ces derniers sels absorberaient à leur tour de nouveau de l*acide 
oxalique. 

S'il y a dans l'eau des sels de magnésie, pour empêcher leur préci­
pitation il faut d'abord ajouter un peu de sel ammoniac : mais dans ce 
cas il ne faut pas hâter la transformation du carbonate de chaux en 
chauffant, car alors de l'ammoniaque serait mis en liberté. 

11 faut, bien entendu, commencer par établir exactement le titre de 
l'acide oxalique par rapport àl'eau de chaux (Pcllenkofer dissout, pour 
l'aire un litre, 2,863G gr. d'acide oxalique pur cristallisé ni effleuri, ni 
humide : la force de ce liquide est donc telle que 1 CC. correspond à 
1 milligramme d'aride carbonique). Dans 45 CC. d'eau de chaux on fait 
couler, à l'aide d'une burette à pince, la dissolution d'acide oxalique 
jusqu'à ce que la réaction alcaline disparaisse. On opère dans un petit 
ballon que l'on peut fermer avec le pouce pendant qu'on agite afin de 
favoriser la réaction. On reconnaît la Un de l'opération avec du papier 
de curcuma sensible. On cesse d'ajouter l'acide oxalique aussitôt qu'une 
goutte du liquide, posée avec une baguette en verre sur le papier de 
curcuma, ne produit plus décoloration brune. Un premier essai indique 
à peu près la relation des deux liqueurs, qu'un second fera connaître 
très-exactement. — S'il faut analyser une eau, par exemple, une eau 
de source, on eu met 100 CC. dans un ballon en verre, on y verse 3 CC. 
d'une dissolution neutre presque concentrée de chlorurCxle calcium et 
2 CC. d'une solution saturée de sel ammoniaque, on ajoute 45 CC. de 
la solution de chaux titrée, on ferme le ballon avec un bouchon en 
caoutchouc, on agite et on laisse reposer 12 heures. Le liquide du bal­
lon forme maintenant 150 CC. On prend avec une pipette deux fois 
50 CC. du liquide clair et dans les premiers 50 CC. on dose approxima­
tivement la chaux avec l'acide oxalique, ce qu'on achève rigoureuse­
ment dans la seconde portion du liquide. On triple les centimètres cubes 
trouvés dans la dernière opération, et on retranche le résultat du nombre 
de centimètres cubes nécessaires pour neutraliser 45 CC. d'eau de 
chaux. La différence est équivalente à la chaux précipitée par l'acide 
carbonique et chaque centimètre cube correspond à 1 milligramme 
d'acide carbonique. 

La méthode est commode, bonne et surtout applicable aux eaux qui 
contiennent peu d'acide carbonique. Si la solution gazeuse était con­
centrée, il vaudrait mieux remplacer l'eau de chaux par l'eau de baryte. 
Voir le dosage de l'acide carbonique dans l'air atmosphérique. 

II. S É P A R A T I O N D E L ' A C I D E C A R B O N I Q U E D ' A V E C L E S B A S E S E T D O S A G E 

D E C E T A C I D E D A N S L E S S E L S . 

a. des carbonates neutres, alcalins et alcalino-lerrcux. 
Si l'on a la certitude que les sels ne renferment qu'un équivalent IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'acide pour un équivalent de base, et qu'il n'y a pas en présence 
d'autre sel à réaction alcaline, on peut titrer alcalinictriquement la 
base (§§ 8 t 9 , * 8 0 , *83) et pour chaque équivalent de celle-ci calculer 
1 équivalent d'acide carbonique. 

b. Des carbonates qui perdent facilement et complètement leur 
acide carbonique au rouge. 

Par exemple : carbonates de zinc, de cadmium, de plomb, de cuivre, 
de magnésie, etc. 

a. Anhydres. —On chauffe au rouge un poids connu de la substance 
dans un creuset de platine (avec le cadmium et le plomb on prendra 
un creuset en porcelaine) et on prolonge la calcination jusqu'à ce qu'il 
n'y ait plus de perte de poids. On obtient ainsi des résultats très-exacts. 
—Avec les substances qui chauffées à l'air absorbent de l'oxygène, on 
fera la calcination dans un tube à boule, au milieu d'un courant d'acide 
carbonique desséché. — L'acide carbonique est donné par la perte de 
poids. 

p. Hydratés. — On calcine la substance dans un tube à boule dans 
lequel on fait passer un courant d'air bien desséché ou un courant 
d'acide carbonique sec si la substance est oxydable : ce tube à boule 
est relié avec un bouchon bien sec à un tube rempli de chlorure de 
calcium. — Pendant la calcination on a soin de chauffer avec une lampe 
la partie du tube du côté du chlorure de calcium, à une température 
suffisante pour empêcher en ce point la condensation de la vapeur 
d"eau, en évitant bien entendu de brûler le bouchon. La perte de 
poids du tube à boule donne l'eau plus l'acide carbonique, l'augmen­
tation de poids du tube à chlorure de calcium donne l'eau. La différence 
fera donc connaître l'acide carbonique. A la place d'un tube à boule 
on pourra prendre un tube plus large et mettre la substance dans une 
petite nacelle que l'on pèsera avant et après. 

c. De toutes les bases sans exception, si les composés sontanhydres. 
On fond du verre de borax dans un creuset de platine pesé, on laisse 

refroidir sous l'exsiccateur, on pèse, on place la substance bien dessé­
chée dans le creuset et on pèse de nouveau. On a de cette façon le poids 
du carbonate et celui du sel de borax. On a soin qu'ils soient dans le 
rapport de 1 : 4 . On chauffe lentement pour élever graduellement la 
température au rouge et on la maintient jusqu'à ce que la masse soit 
en fusion tranquille. On pèse après le refroidissement. La perte de poids 
donne le poids d'acide carbonique. Les résultats sont Irès-exacts (Schaff-
gotsch). 

On se rappellera qu'on peut parfaitement maintenir en fusion au 
rouge le verre de borax pendant 1/4 ou 1/2 heure sans qu'il éprouve 
de perle par sublimation, mais que si on le porle au rouge blanc (en IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



chauffant sur le clialuuieau à gaz) la perle est déjà sensible au bout de 
quelques minutes. S'il restait quelques bulles de gaz acide carbonique 
dans la masse fondue, cela n'aurait aucune influence sur le résultat. • 

d. De toutes les bases sans exception (dosage par perle de poids). 

aa. Quand les bases combinées à l'acide carbonique forment des sul­
fates solubles. 

On se servira avec avantage de l'appareil représenté dans la ligure 69 
et dont le deasin fait suffisamment comprendre la disposition. On choi­
sit la capacité des ballons d'après la force de la balance. B peut être 
plus petit que A. Le tube a est fermé en b avec une petite boule de cire 
ou au moyen d'un bout de tube en caoutchouc dans lequel on introduit 
un bout de baguette de verre. L'autre extrémité, ainsi que celles des 
lubes c et d, est ouverle. Le ballon B est presque à moitié r&mpli 
d'acide sulfurique. Les fermetures doivent être, toutes hermétiques. On 
met la substance pesée dans le ballon A, on remplit le ballon au tiers 
d'eau, on ferme le bouchon et on équilibre l'appareil sur. une balance. 
Au moyeu d'un petit tube en caoutchouc, qu'on dispose au bout du luberf, 
on aspire quelques bulles d'air. La pression diminue en A et quand on 
cesse d'aspirer, l'acide sulfurique de B monte dans le tube c. On regarde 
si le niveau du liquide dans ce tube reste quelque temps à la même 
hauteur, pour s'assurer qu'il 
n'y a pas de fuites dans l'appa­
reil. Alors par d on aspire une 
plus grande quantité d'air, ce 
qui détermine le passage d'une 
partie de l'acide sulfurique 
dans A. Aussitôt le carbonate 
est décomposé, l'acide carbo­
nique chassé se dégage par c, 
puis s'en va dans l'air par le < 
tube d, après s'être complète­
ment desséché en traversant 
l'acide sulfurique concentré de 
B. Quand le dégagement cesse, 
on fait de nouveau arriver un 
peu d V i d e sulfurique dans A, 
en aspirant avec précaution par / 
d, et on continue ainsi jusqu'à la ~l r_sition complète du carbo­
nate. Alors, en aspirant l'air plus fortement, on foit couler une plus 
grande quantité d'acide sulfurique dans A, pour que le contenu de ce 
ballon s'ôchaufle fortement ; quand on ne voit plus se dégager des bul­
les, on débouche l'ouverture b et on aspire par d jusqu'à ce que l'air 

A N A L . Q U A N T . 2 [ 

Fig. 69. 
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qui sort par d et arrive dans la bouche n'ait plus du tout la saveur de 
l'acide carbonique (*). Trois heures après on reporte l'appareil sur la 
balance et on rétablit l'équilibre avec des poids que l'on place à côté. 
Ces poids représentent la quantité d'acide carbonique contenue dans la 
substance. 

En prenant les ballons A et 11 assez petits pour que le poids total de 
l'appareil tout monté et rempli des liquides ne pèse que 70 grammes 
environ, on pourra le peser sur une balance délicale. Cette méthode, 
imaginée par Wlll et moi, donne de bons résultats si la quantité d'acide 
carbonique n'est pas trop faible. On a modifié cet appareil de mille ma­
nières, surtout dans le but de le rendre plus léger; voir la note de 
la page 305. 

Si les carbonates étaient mélangés de sulfites ou de sulfures, dont 
l'acide sulfureux ou sullhydrique se dégagerait avec l'acide carbonique, 

. on ajouterait à la substance une dissolution de chromale jaune de potasse 
plus que suffisante pour décomposer ces sels étrangers; —s'il y avait des 
chlorures on mettrait dans le ballon à décomposition A du sulfate d'ar­
gent dissous pour arrêter l'acide chlorhydrique; ou bien on adapterait 
au tube de sortie d un petit tube en U, qui serait au commencement 
taré avec l'appareil et à la lin pesé avec lui. On le remplirait, suivant 
les indications de Slolba, avec des fragments de pierre ponce qu'on 
aurait d'abord lait bouillir dans une dissolution saturée de sulfate de 
cuivre jusqu'à ce que tout l'air soit chassé, et qu'on sécherait ensuite 
jusqu'à la déshydratation du sel de cuivre. Ce tube en U remplit par­
faitement le but auquel il est destiné avec des branches de 8 centimètres 
de longueur et de 1 cenlimètre de diamètre intérieur : l'ouverture, 
qui ne communique pas directement avec d, est fermée par un bouchon 
à travers lequel on l'ail passer un petit bout de tube de verre, par lequel 
on aspire à l'aide d'un tube en caoutchouc. 

bb. Lorsque les bases font a\oc l'acide sulfurique des sels insolubles. 
On ne peut plus employer la mélhffdo aa., parce que le sulfate inso­

luble qui se forme protège contre la décomposition ultérieure le car­
bonate qu'il recouvre. On modifie l'appareil coinmel'indique la ligure 70. 

On voit que le changement porte seulement sur le tubeofr, qui esl 
muni d'une boule au dehors et est étiré en pointe fine ii la partie infé­
rieure. 

On opère de la façon suivante : Dans A on met la substance pesée avec 
de l'eau; le tube à boule ab contient de l'acide azotique étendu en 
quantité plus que suffisante pour chasser tout l'acide carbonique. On 
empêche l'écoulement du liquide par la pomte inférieure, en fermant 

O Dans les analjses exactes ¡1 esl bon, pendant qu'on aspire en b, de joind.c 
;i a un tube a chlorure de calcium. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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hermétiquement en b avec une petite boule de cire molle, ou avec un 
lube eu caoutchouc dans lequel on introduit un bout de baguette en 

vie- 70. 

\ erre. Au commencement, la pointe du tube a ne plonge pas dans le 
liquide du ballon A. — Quand l'appareil a été équilibré sur la balance, 
on enfonce avec précaution le lube ab, en le tournant sur lui-même, 
jusqu'à ce que la pointe plonge au fond de A, puis en débouchant de 
temps eu temps l'ouverture b, on laisse couler 
un peu d'acide azotique jusqu'à ce que tout le 
carbonate soit décomposé. On chauffe ensuite A 
jusqu'à ce que l'ébullition commence, on ouvre 
en b, on aspire l'acide carbonique de l'appareil, 
comme il est indiqué en aa., et après le refroi­
dissement on mesure la perte de poids. 

On voit de suite qu'on peut donner à l'appa­
reil d'autres dispositions. A la place du ballon B, 
on peut mettre le tube C en communication avec 
un tube à chlorure de calcium, ou un tube 
rempli de pierre ponce ou d'amiante imprégné 
d'acide sull'urique concentré;—on peutmettre 
la substance dans un petit lube qu'on suspen­
dra à l'aide d'un fil dans le ballon contenant ^ 
l'acide, ou qu'on y placera verticalement, de 1 S ' ' 
façon à pouvoir le renverser dans l'acide après qu'on aura fait la lare 
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364 C.IIA1'. IV. — P É T E I I M I N A T I O N D E S l ' O I D S . 

— on peut fermer le lube a avec une petite pince il caoutchouc qu'on 
placera en b, etc. Toutes ces modifications ne changent en rien les 
résultats, quand elles sont faites judicieusement. La ligure 71 repré­
sente un des appareils employés par F. Mohr. 

Parmi les appareils légers et que l'on peut se procurer dans le 
commerce, j'indiquerai encore celui de Geissler, figure 72. Il est formé 
de deux parties AU et C ; la partie C s'adapte au col o, par une partie 

usée à l'émeri, afin que la fermeture 
soit hermétique et que l'on puisse cepen­
dant ouvrir en a pour remplir ou vider 
l'appareil. Dans (î se trouve un lube bc 
ouvert aux deux bouts, pouvant fermer 
exactement C à l'extrémité c, où les 
deux parties sont encore usées à l'é­
meri : ce tube bc passe à frottement 
doux dans le bouchon i qui le maintient 
dans la position convenable. Le dessin 
suffit pour faire comprendre le reste de 
la disposition. Le bouchon e et le lube d 
doivent fermer hermétiquement. La sub­
stance pesée est mise en A, on y ajoute 
de l'eau et on opère la dissolution en 
agitant. On remplit presque complète­
ment C avec de l'acide azotique étendu : 
pour cela on se sert d'une pipette pour 
verser l'acide dans G, en soulevant le 
bouchon i, mais en maintenant la partie 
inférieure de C fermée par le lube bc. 
On adapte C sur A, on remplit la moitié 
de B avec de l'acide sulfurique concentré 
et on ferme b en haut avec une boule 
de cire ou un bout de tube en caout­
chouc avec une baguette en verre. Après 
la pesée on opère la décomposition en 
soulevant légèrement b, afin de laisser 
passer uu peu d'acide de C dans A. L'a­
cide carbonique se dégage par h en tra­

versant l'acide sulfurique où il se dessèche. Quand la réaction est ache­
vée, on chauffe avec précaution le ballon A presque à l'ébullition, on 
débouche en c et on aspire par le tube d pour enlever tout l'acide 
carboniques puis on pèse. 

Si l'on préfère décomposer le carbonate avec de l'aride chlorhydrique, 
ou dessèche l'acide carbonique en le faisant passer dans un lube coiv-
enant de la pierre ponce pénétrée de sulfate de cuivre anhydre, qui 

Fia 
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A C I D E C A R R O N I Q U U . 365 
arrête en même temps les vapeurs d'acide chlorhydrique (Stolba) et 
que l'on prépare comme il est indiqué en aa. On en remplit un petit 
tube en Uléger, dont la grandeur est proportionnée à celle de l'appa­
reil. (Je tube peut servir tant qu'un tiers de son contenu est encore 
incolore (*). 

e. De toutes les bases sans exception (dosage par Vaugmentation 
de poids d'un appareil à absorption). 

Cette méthode, rarement employée autrefois, a été nouvellement 
appliquée fréquemment par Kolbe. En mettant à profit les expériences 
faites pendant ces dernières années par G. J. Mulder, Stolba et Kolbe, 
j'ai essayé de lui donner une. forme pratique et je crois que maintenant 
ce procédé pourra rendre de grands services, tant par sa simplicité 
(pic par l'exactitude des résultats. 

ha figure 75 suffit pour donner une idée de l'appareil tel que je le 
dispose. 

a est un ballon d'environ 300 C C , fermé par un bouchon en caout­
chouc percé de deux trous; bb est un tube deux fois recourbé, portant 
en c une petite boule et qu'on peut relier, à l'aide d'un tube en caout­
chouc, tantôt avec un petit entonnoir en verre d, tantôt avec un tube 
rempli de chaux sodée ou d'hydrate de potasse. Le tube en ( a sa 
branche munie d'une boule remplie de chlorure de calcium iondu, 
tandis que l'autre branche contient de la pierre ponce pénétrée de sul­
fate de cuivre anhydre (voir page 302). Le petit tube g est rempli de 
fragments de verre, avec 0 à 10 gouttes d'acide snlfurique concenlré et 
le haut de chaque branche contientdepetits bouchons d'amiante; le tube 
héXrempli aux 7/8 avec delà chaux sodée en fragments et le dernier 
huitième de l'extrémilé antérieure renferme du chlorure de calcium 
en pelits morceaux; enfin k contient dans la branche antérieure de la 
chaux sodée et dans la branche postérieure, du chlorure de calcium ;— 
/' sert à retenir la vapeur d'eau et l'acide chlorhydrique, g permet 
d'observer le dégagement du gaz, h absorbe, complètement l'acide car­
bonique dans la chaux sodée et empêche, par le chlorure de calcium, le 
dégagement d'un peu de vapeur d'eau (car la chaux sodée s'échauffe 
un peu en absorbant l'acide carbonique) ; /; est destiné à arrêter la 
vapeur d'eau extérieure, etc. Les bouchons de g, h et k sont recouverts 
de cire h cacheter. On voit que c'est l'appareil à absorption indiqué 

(*) Parmi les nombreux appareils destines à doser l'acide carbonique, nous 
citerons ceux décrits par //. Hase, FriUsche, Itogers (Traité d'Analyse chimique de 
//. Rose, II, 800), Vohl (Am. d. Client, tt. Pliant., I.XVI, 217), M, Scliaffuer (Ann. 
d. Cliem. u. Pliarm., l.XXXII, B5j), Werther (Slodification de l'appareil de Ceiisler, 
Jaurn. f. Praïk. Client., LXI, 09), J. D. Sclmddt (1855), A. Mayer (Jourii. f. Pracli. 
Chem.,LXVII, fiô), Th. Simntler (Jamn. f. Prack. Chem., LXXI. 1!>8), Al. llauer, 
P. Ilard (Chem. Gaz., 1859), C. D. Braun (Journ. de Dingler, fXV, 301), E.,1. lley-
vnlds (Chem. lirws, 1802, 115) et d'an 1res encore, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



par Hitlder et qui est très-convenable ici parce (pie l'acide carbonique 
est mélangé avec beaucoup d'air et se dégage quelquefois très-rapi­
dement. 

La substance une fois pesée est mise en a avec un peu d'eau, on pèse 
h et g ensemble, on réunit les parties do l'appareil : on adapte d en 
liant du tube b cl on verse en d quelques gouttes de mercure, destinées 

à former en i une 
fermeture. On verse 
alors dans l'enton­
noir de l'acide azo­
tique ou ehlorhydri-
que ordinaire étendu 
de son volume d'eau 
et en aspirant légè­
rement par le tube 
/ on fait arriver un 
peu d'acide dans le 
ballon a. Aussitôt le 
dégagement d'acide 
carbonique commen­
ce, on juge de sa 

i ( i force par les bulles 
'7 qui traversent l'a-
S cide sulfurique en g 

et, s'il le faut, on 
peut favoriser la ré­
action en chauffant 
légèrement le ballon 
», qui est posé sur 
un trépied et une 
toile métallique. Si 
le dégagement se ra­
lentit, on le fait re­
commencer en ame­
nant une nouvelle 
quantité d'acide dans 
le ballon. Aussitôt 
que le sel est tout à 
l'ait décomposé, ou 

remplit plusieurs lois l'entonnoir d avec de l'eau chaude que l'on 
fait arriver dans a, .pour entraîner dans le ballon la petite quantilé d'a­
cide chlorhydrique qui est en c et qui aurait pu absorber de l'acide 
carbonique. Cela fait on substitue à l'entonnoir d le petit tube c, on 
porte a à une légère éhullition, que l'on maintient jusqu'à ce que le IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lube /'commence à s'échauffer, et en aspirant par l on fait arriver de 
l'air, dont le volume soit environ six fois le volume total de l'appareil. 
Le mipux, et le plus commode, est de produire le courant d'air à l'aide 
d'un aspirateur qu'on peut monter facilement avec un flacon et un 
siphon. Aussitôt après on sépare a de f, on laisse refroidir h complè­
tement, on démonte l'appareil et on pèse g avec h. L'augmentation de 
poids donne exactement le poids d'acide carbonique du carbonate. — 
L'accord et la rigueur des résultats ne laissent rien à désirer. Quant aux 
bases, elles sont en dissolution à l'état de chlorures ou d'azotates, sans 
que l'opération ail ajouté la moindre matière étrangère. 

Après qu'on s'est servi de l'appareil on ferme le petit tube g aux 
deux bouts et il peut se conserver longtemps sans être hors d'usage. 
On peut aussi employer le tube h pour une nouvelle analyse sans avoir 
à le remplir de nouveau. Quand on s'en servira pour une seconde fois, 
on fera bien par précaution de le relier à un tube semblable pesé. 
Rarement ce dernier augmentera de poids et on pourra alors prendre 
le premier une troisième fois. Si dans la troisième opération le poids 
du second tube a augmenté, on laissera le premier de côte dans une 
quatrième analyse, on ne prendra plus que le second et ainsi de suite. 

f. De toutes les bases sans exception (dosage en chassant, absorbant 
et dosant volumétriquement l'acide carbonique). 

En faisant dégager l'acide carbonique dans un appareil semhlahle à 
celui décrit en e. , ou tout autre analogue, on peut aussi déterminer 
l'acide carbonique éliminé par un des procédés qui servent à doser 
l'acide carbonique libre, c'est-à-dire, qu'on peut l'absorber dan-» un 
mélange de chlorure de baryum ou de calcium et d'ammoniaque, exempt 
d'acide carbonique; on opère comme il est dit au § 139. 1. h. ?.. et on 
achève suivant le § 1 3 9 . b . a. bb. Mais cette méthode est bien plus in­
commode et plus longue que celle du § 150. II. e., et elle ne donne 
de résultats sur lesquels on puisse compter que lorsqu'on a eu soin 
d'éviter toutes les causes d'erreur que j'ai signalées. 

Toutefois quand il faut doser de très-petites quantités d'acide carbo­
nique, il est souvent préférable de les faire absorber par un volume 
connu d'eau de chaux ou de baryte titrée et d'achever l'opération d'après 
le procédé àcPettenkofer ( § 1 3 9 . 1. b. -j .) . Comme on applique cette 
méthode pour le dosage de l'acide carbonique atmosphérique, j'y re­
viendrai à propos de l'analyse de l'air. 

g. Dosage de l'acide carbonique par les mesures volumélriqnes 
(suivant C. Scheibler). 

Ce procédé peut s'appliquera tous les sels décomposablos par l'acide 
chlorhydrique, sans qu'il soit nécessaire de chauffer. 11 se recommande 
parla rapidité avec laquelle l'opération se fait et par la rigueur des ré-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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snllats, mais il exige un appareil spécial. — On en (ait un frèquenl 
usage pour doser le carbonate de chaux dans le noir animal ; nous y 
reviendrons dans le chapitre des spécialités. 

§ *•»»• 
2 . Acide silicique. 

I . D O S A G E . 

Le dosage direct de l'acide silicique se fait toujours de la même ma­
nière : par évaporation et dessiccation complète on transforme la moditi-
cationsoluble enaride insoluble, on calcine celui-ci après avoir éliminé 
tous les corps étrangers et on pèse. 

Je ferai remarquer ici qu'il faut toujours s'assurer de la pureté de 
la silice après la pesée, si l'on veut se mettre en garde contre des 
erreurs graves. Nous indiquerons dans le courant de ce paragraphe 
comment on fait cet essai. 

Si l'on a de l'acide silicique à l'état d'hydrate dans une dissolution 
aqueuse ou acide, exempte de tout antre corps fixe, il n'y a qu'à éva­
porer dans une capsule en platine et à peser le résidu après calcination. 

II. S É P A R A T I O N DE L ' A C I D E S1UCIQUE D ' A V E C L E S R Î t S E S . 

a. Dans tous les composés qui seront décomposés par une simple 
digestion avec l'acide chlorhydrique ou l'acide azotique dans 
des vases ouverts. 

A ce groupe appartiennent tous les silicates solubles dans l'eau, 
ainsi que beaucoup d'autres qui y sont insolubles, comme par exemple 
presque tous les zéolithes. 

Le composé, réduit en poudre aussi fine que possible et séché à 100» 
(et non pas à une température plus élevée), est mis avec un peu d'eau 
dans une capsule en platine ou en bonne porcelaine (il faut éviter de 
prendre du platine si le silicate devait dégager du chlore en se dissol­
vant) : on délaye la poudre pour faire une bouillie bien homogène, on 
ajoute de l'acide chlorhydrique assez concentré ou de l'acide azotique, 
si la substance contient du plomb ou de l'argent; on laisse digérer à 
une douce chaleur en remuant de temps en temps, jusqu'à ce que la 
décomposition soit complète, ce qu'on reconnaît à ce qu'on ne sent plus 
de grains sablonneux sous la baguette en verre à bout arrondi avec la­
quelle on remue la matière, et à ce qu'il ne se produit pas de grincement 
en frottant le verre contre la capsule. 

Tous les silicates ne se comportent pas de la môme manière dans ce 
traitement : la plupart se changent en une masse gélatineuse, mais avec 
d'autres la silice se sépare à l'état de précipité pulvérulent et léger; 
quelques-uns sont facilement et promptement attaqués, tandis que d'au­
tres ne sont décomposés qu'après une longue digestion. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Quand la décomposition est complète, on évapore le tout à siccité 
au bain-marie et on chauffe le résidu en remuant fréquemment jusqu'à 
ce que tous les grumeaux soient bien divisés, desséchés à fond et qu'il 
ne se dégage plus de vapeur acide. — Il vaut mieux, pour plus de 
sécurité, n'opérer la dessiccation qu'au bain-marie. Parfois il faudra 
humecter de nouveau la masse séchée avec de l'eau et recommencer 
l'opération,. Si pour activer la dessiccation on voulait chauffer un peu 
plus fort, il vaudrait mieux le 'faire au bain d'air en suspendant tout 
simplement avec du fil métallique la capsule contenant la substance 
dans une capsule un peu plus grande, en argent ou en fer, de façon 
qu'il reste seulement un petit intervalle entre les deux capsules. Je no 
conseille pas do chauffer directement sur la lampe, parce que dans les 
points où la.température est plus élevée la silice se recombine facile­
ment avec les bases éliminées pour faire des composés que l'acide e.hlor-
hyrlrique ne décompose plus ou décompose incomplètement. 

Après refroidissement on humecte la masse bien uniformément avec 
de l'acide chlorhydrique, de façon qu'elle soit à demi-fluide, on laisse 
reposer une demi-heure, on chauffe au bain-marie, on ajoute de l'eau 
chaude, on remue, on laisse déposer, on décante à travers un filtre, 
on agite de nouveau la silice avec de l'eau chaude, on décante de nou­
veau, on répète l'opération une troisième fois, puis on jette le précipité 
sur le filtre, on l'y lave complètement avec de l'eau froide, on le sèche 
bien, on le chauffe au rouge, en poussant à la fin la température aussi 
haut que possible, en opérant comme il est indiqué au § 5 2 ou 5 3 . — 
Caractères du résidu, § 9 3 . 9 . — Les résultats sont exacts. Les bases 
qui sont à l'état de chlorures dans le liquide filtré, seront ensuite dosées 
d'après les méthodes qui leur conviennent. — Si l'on n'opère pas exac­
tement comme nous venons de le dire, si par exemple on ne dessèche 
qu'à peu près à siccité, au lieu de le faire complètement, on aura des 
pertes : car dans ce cas une portion notable de silice se redissout, 
tandis qu'autrement il n'y en aura que des traces, que l'on ne pourrait 
cependant laisser de côté dans une analyse délicate, mais qu'il faudrait 
encore séparer des bases précipitées de leur solution. Cela se fait facile­
ment en faisant longtemps digérer les bases à chaud dans l'acide chlor­
hydrique ou sulfurique, après les avoir calcinées et pesées : il reste 
alors deg traces de silice. — Si avant de calciner on ne sèche pas com­
plètement la silice, on a encore facilement des pertes parce que la 
vapeur d'eau, en se dégageant, entraîne des flocons de silice. 

Pour essayer la pureté de la silice (ce qui est tout à fait indispen­
sable lorsqu'au lieu de se déposer en gelée elle se sépare à l'état pul­
vérulent), on porte à l'ébullition dans une capsule en argent ou on 
platine, et même aussi en bonne porcelaine, une dissolution assez con­
centrée de carbonate de soude pur, puis on y met un essai de la silice. 
Si celle-ci est pure, elle donne une dissolution parfaitement limpide. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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S'il y a un résidu, on pèse le reste do la silice pour traiter le mélange 
d'après b. : on n'oublie pas de ramener par le calcul l'analyse de cette 
portion à la totalité de l'acide impur. 

Si l'on a sous la main de l'acide fluorhydrique pur, on peut encore 
facilement s'assurer de la pureté de la silice en chauffant celle-ci avec 
de cet acide et un peu d'acide sulfurique dans une capsule en platine : 
en évaporant la dissolution, l'acide silicique pur doit complètement se 
volatiliser à l'état de fluorure de silicium. S'il y a un résidu, on l'hu­
mecte de nouveau avec de l'acide fluorhydrique, on ajoute quelques 
gouttes d'acide sulfurique, on évapore et on chauffe au rouge : les 
bases mélangées à la silice restent dans la capsule à l'état de sulfates 
avec l'acide titanique, s'il y en a (BernéliuS). 

b. Dans les combinaisons qui ne peuvent pas être de'composées 
par une simple digestion avec l'acide chlorhydrique ou l'acide 
azotique dans un vase ouvert. 

a. Désagrégation avec les carbonates alcalins. — Dans le creuset 
en platine où se fera la fusion on mélange intimement, à l'aide d'une 
baguette en verre arrondie, la substance à désagréger, réduite en poudre 
line et tamisée (§ S 5) avec quatre fois son poids de carbonate de soude 
pur et anhydre ou de carbonate de potasse et de soude : on essuie le 
bout de la baguette dans un peu de carbonate de soude en poudre placé 
sur une carte et on rejette cette poudre dans le creuset. On chaude le 
creuset, bien fermé, suivant sa grandeur, soit sur la lampe à gaz ou la 
lampe à alcool à double courant d'air, soit sur le chalumeau a gaz, soit 
au feu de charbon, mais alors en l'enfermant dans un creuset de liesse 
et en remplissant l'intervalle qui sépare les deux vases avec de la ma­
gnésie calcinée. 

Au commencement et pendant assez longtemps on ne chauffe que 
modérément de façon seulement à concréler la masse; de cetle façon 
l'acide carbonique se dégage facilement de la masse poreuse, sans qu'on 
ail à craindre des projections. Plus tard on chauffe de plus en plus for­
tement, à la fin on donne un fort coup de feu et on ne cesse de chauf­
fer que lorsqu'il ne se dégage plus de bulles dans la masse en fusion 
tranquille. 

Il ne faut pas que le creuset de platine soit trop petit : i l est bon 
que le mélange ne le remplisse au plus qu'à moitié. Plus il est grand, 
moins on a de pertes à craindre. Afin que pendant, la fusion on puisse 
suivre l'opération, il faut qu'on puisse ouvrir le creuset facilement, 
aussi il vaut mieux avoir un couvercle concave qu'on ne fait que poser 
sur le creusel, plutôt qu'un couvercle à rebords. S'il faut faire la désa­
grégation sur la lampe à alcool ou la lampe à gaz. il faut préférer le 
mélange des carbonates de potasse et de soude au carbonate de soude, 
parce que le mélange est bien plus fusible. Il faut que le creuset soit 
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supporté par un triangle en platine (fig. 57, page ,Stj) : l'ouverture du 
triangle sera telle que le creuset y entre à peu près au tiers de sa hau­
teur : on fera attention, bien entendu, qu'il ne puisse pas tomber quand 
le lil de platine sera porté au blanc. —Avec la lampe à alcool à double 
courant d'air, ou la lampe à gaz, il faudra à la fin de l'opération, 
quand on doit pousser à la plus haute température, envelopper le creu­
set d'une cheminée, dont le bord inférieur repose sur les extrémités 
du triangle de fer qui supporte le triangle en platine. On donnera à 
cette cheminée de 12 à ii centimètres de hauteur et environ h centi­
mètres de diamètre à l'ouverture supérieure. Les petits cylindres en 
argile de 0. L. Erdmann sont bien préférables (voir fig. 16, page 25. 
Analyse qualitative). — Quand le creuset est encore rouge on le prend 
avec une. pince à creuset et on le pose sur une plaque de fer polie, épaisse 
et froide. 11 se refroidit rapidement et presque toujours on peut enlever 
complètement en un seul morceau la matière fondue. 

On place la substance (ou le creuset avec son contenu) dans un vase 
en verre, on y ajoute 10 à 15 fois son poids d'eau, puis peu à peu de 
l'acide chlorhydnque ou de l'acide azotique, suivant les circonstances ; 
on couvre le vase avec une lame de verre, bien mieux avec un grand 
verre de montre ou une capsule en porcelaine bien propre à l'extérieur, 
afin qu'on no perde pas les gouttes de liquide entraînées par l'acide 
carbonique, mais •pour qu'on puisse les rejetter dans la liqueur. On 
nettoie aussi le creuset, avec de l'acide chlorhydrique étendu qu'on 
réunit à la dissolution. 

On favorise la dissolution par une douce chaleur. Quand elle est 
achevée, on continue à chauffer quelque temps pour chasser tout l'acide 
carbonique, autrement son dégagement pendant l'évaporation occasion­
nerait des projections. — Si pendant le traitement par l'acide chlor­
hydrique il se dépose une poudre saline (chlorure de sodium ou de 
potassium), c'est un signe qu'on a mis trop peu d'eau; il faudrait en 
ajouter encore. 1 

Si la désagrégation est complète, la dissolution dans l'acide chlorhy­
drique doit être parfaitement limpide, ou on doil y voir flotter des flo­
cons légers d'acide silicique. S'il se dépose au fond une poudre lourde, 
qui offre, au frottement avec une baguette en verre, les caractères du 
sable (minéral non désagrégé), cela vient généralement de ce qu'on n'a 
pas pulvérisé assez finement. On peut, dans ce cas, refondre avec les 
carbonates alcalins la partie qui a échappé à la désagrégation ; mais il 
est plus simple de recommencer toute l'opération avec du minéral que 
l'on pulvérise avec plus de soin. 

On verse, dans une. capsule en porcelaine ou mieux en platine la dis­
solution chlorhydrique ou azotique avec le précipité de silice qui s'y 
trouve ordinairement eton la traite d'après le § 140 .11. a. —Pourne 
pas trop étendre le liquide, on ne lavp le vase'en verre qu'une fois et IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



même on s'en dispense, on y dessèche Je résidu qui s'y trouve et on le 
traite ensuite comme celui qu'on obtiendra dans la capsule. — Ce pro­
cédé de désagrégation des silicates inattaquables par les acides est le 
plus fréquemment employé : toutefois, ainsi qu'on le comprend, il ne 
pourrait servir s'il fallait doser les alcalis dans les silicates. 

¡3 . Désagrégation par l" acide fluorhydrique. 
•M. Avec l'acide en dissolution. — Dans une capsule en platine on 

verse sur le silicate réduit eu poudre fine une dissolution concen­
trée et un peu fumante d'acide fluorhydrique, en ajoutant l'acide 
peu à peu et en remuant avec un fil de platine. On laisse la masse 
en bouillie épaisse digérer à une douce chaleur au bain-marie, et 
on ajoute goutte à goutte de l'acide sulfurique monohydraté étendu 
de son poids d'eau. La quantité de ce dernier doit être suffisante 
pour ramener toutes les bases à l'étal de sulfates. On évapore à 
siccité au bain-marie, ce qui détermine la volatilisation du fluorure 
de silicium et du gaz fluorhydrique ; à la fin on chauffe plus forte­
ment sur la lampe, afin de chasser l'excès d'acide sulfurique. On 
humecte fortement la masse refroidie avec de l'acide chlorhydrique 
concentré ; on laisse reposer une heure, on ajoute de l'eau et on 
chauffe légèrement. S'il y a un résidu, on chauffe quelque temps 
au bain-marie, on laisse déposer, on décante-autant qu'on peut 
du liquide limpide, on dessèche ce résidu et on le traite de nou­
veau par l'acide fluorhydi ique, l'acide sulfurique et l'acide chlorhy­
drique, re qui détermine la solution complète, autant toutefois 
que la matière a été assez fortement pulvérisée et qu'elle est 
exempte de baryte, de slrontiane (et de plomb). — Dans la li­
queur (ou plus généralement dans les dissolutions réunies), 
contenant les bases à l'état do sulfates et de l'acide chlorhy­
drique libre, on dose les métaux d'après les procédés indiqués au 
V" chapitre. 

Cette méthode qui est la plus convenable est due à lierzé-
lius. On l'avait jusqu'à ce jour regardée comme impraticable, 
car on ne pouvait préparer l'acide fluorhydrique qu'avec un petit 
apj areil distillatoire en platine, ou dont le chapiteau au moins 
était en platine, et on ne pouvait le conserver que dans des 
vases de ce métal. — Cette difficulté n'existe plus maintenant; 
Voir § 5 8 . 2. 

On peut aussi faire usage d'acide fluorhydrique mélangé avec de 
l'aride chlorhydrique : ainsi 1 gr. de feldspath en poudre fine se 
dissout complètement en trois minutes quand on le fait presque 
bouillir dans 40 CC. d'eau additionnés de 7 CC. d'acide chlorhy­
drique à 25 pour 100, et 51/2 CC. d'acide fluorhydrique. On ajoute 
alors 4 CC. d'acide sulfurique, on sépare par filtration du sulfate IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de baryte, et on évapore le liquide jusqu'à ce qu'il ne se dégage 
plus d'acidefluorhydrique. (A. Mitsdierlich) ('). 

11 faut prendre beaucoup de précautions dans l'application de 
celte méthode, parce que l'acide fluorhydrique, aussi bien gazeux 
que liquide, est une des substances les plus corrosives : il faut 
faire le traitement des silicates et l'évaporation à l'air libre, car 
tous les ustensiles en verre et les vitres elles-mêmes sont attaqués 
fortement par l'acide. 

Comme on ne dose l'acide silicique que par la perte du poids, 
on fera bien de combiner cette méthode avec celle indiquée en a. 

bb. Avec l'acide fluorhydrique gazeux. — On peut au lieu d'acide 
en dissolution dans l'eau faire usage d'acide à l'état gazeux. Ce 
procédé, souvent employé, est dû à Brunner (**). On met 1 à 2 gr. 
de silicate en poudre aussi fine que possible en couche mince au 
fond d'une capsule à fond bien plat, on humecte la poudre avec 
de l'acide sulfurique étendu, et on pose la capsule sur un trépied 
en plomb dans une boite en plomb de 6 pouces de diamètre et 0 
pouces de hauteur, au fond de laquelle on a mis d'avance une cou­
che d'un 1/2 pouce de spath fluor en poudre, délayé en bouillie 

, épaisse avec de l'acide sulfurique concentré. (On évitera les va­
peurs qui se dégagent et on fera le mélange du spath fluor et d'a­
cide sulfurique avec une - longue baguette en verre ou mieux en 
plomb.) Aussitôt qu'on a placé la petite capsule sur son trépied à 
l'aide d'une pincetleou d'une pince à creuset, on couvre la boîte avec 
son couvercle en plomb, on lute les jointures avec un lutgypseux 
et on abandonne 6 à 8 jours dans un lieu chaud. — Si l'on veut 
que l'opération marche plus vite, on ne fermera pas hermétique­
ment et on chauffera l'appareil à l'air libre avec la lampe à alcool 
ou une petite lampe à gaz; de cette dernière façon, on peut en 
quelques heures décomposer 1 à 2 gr. de silicate en poudre, en 
supposant qu'il est en couche mince qu'on remue de temps en 
temps, ce qu'il faut faire avec beaucoup de précautions. 

Quand la désagrégation est bien faite, le résidu dans la capsule 
est un mélange de fluosiliciures métalliques et de sulfates. On 
pose la capsule dans une autre plus grande aussi en platine, on 
ajoute goutte à goutte de l'acide sulfurique pur, un peu plus qu'il 
n'en faut pour convertir les bases en sulfates, on évapore au bain 
d'air, puis on chasse les dernières traces d'acide sulfurique direc­
tement sur la lampe et on traite, le résidu par l'acide chlorhydri-
que et l'eau, comme il est dit en aa. On ne doit, regarder la décom­
position comme effectuée que lorsque la dissolution est complète. 

(*) Journ. f. Prtttk. Client., LXXXI, 108. 
("*) Ann. Pogg., XL1V, 134. , IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MAP. IV. — DÉTERMINATION DhS l'OIDS. 

7 . Désagrégation par l'hydrate de baryte, ou le carbonate de 
baryte. 

Pour désagréger les silicates avec le carbonate de baryte, il faut une 
température excessivement élevée, que l'on ne peut atteindre qu'avec 
les fourneaux de Sefstrœm, avec un bon chalumeau à gaz ou une 
lampe à essence de térébenthine de Deville, etc. ; car dans les meilleur.--
fourneaux à-vent le carbonate de baryte ne peut pas fondre, et ce n'est 
que dans cet état qu'il peut désagréger les silicates. Mais alors son ac­
tion est tellement énergique qu'il décompose facilement et complète­
ment les composés naturels les plus réfraclaires. Pour une partie de 
minéral on prend de & à 0 gr. de carbonate de baryte. On opère la 
lusion dans un creuset de platine que l'on enferme, si l'on fait usage 
d'un fourneau de Sefstrœm, dans un autre creuset dUrgile réfractaire 
en remplissant l'intervalle de magnésie. Il faut laisser le creuset au 
moins un quart d'heure au feu. 

Avec les minéraux facilement décomposables, on arrive au même but 
en prenant de l'hydrate de baryte débarrassé de son eau de cristallisa­
tion. On prend pour 1 partie de minéral de i à 5 parties d'hydrale 
qu'on mélange bien intimement avec le silicate en poudre, en recou­
vrant le tout d'une couche de carbonate de baryte. On opérera la dés­
agrégation sur une lampe à gaz ordinaire ou une lampe à alcool de 
Berzéhus 11 vaut mieux faire usage de creuset en argent, parce que 
ceux en platine peuvent être attaqués. Tantôt la masse entre complè­
tement en fusion, tantôt elle ne fait que se concréter fortement. 

Qu'on emploie le carbonate ou l'hydrate de baryle, quand la désa­
grégation est achevée, on nettoie bien l'extérieur du creuset, on le 
place dans un vase à précipité avec 10 ou l ô parties d'eau, on ajoute 
de l'acide chlorhydrique ou de l'acide azolique, et on opère comme 
en b. a. Il faut avoir la précaution de ne pas verser trop d'acide chlor­
hydrique à la l'ois, parce que le chlorure de barvum, qui s'y dissout 
difficilement, envelopperait le reste de la partie non attaquée et la pré­
serverait de l'action ultérieure de l'acide. — Dans la liqueur séparée 
par filtralion de l'acide silicique, on dosera les bases d'après le cha­
pitre V. — On aura soin de constater, comme il est dit en a., la 
pureté de l'acide silicique pesé, avant de regarder la décomposition 
comme achevée. — Ces méthodes, qui étaient autrefois très-employées 
pour doser les alcalis dans les silicates, ont perdu de leur importance 
aujourd'hui que chacun peut faire usage de l'acide fluorhydrique 

Dans ces derniers temps, M. Deville a fait la remarque que la pro- * 
portion de carbonate de baryte qu'on emploie (4- à G parties) est bien 
plus grande qu'il ne fout. Suivant lui, 1 partie d'orthoclase avec 0,8 
de carbonate de baryte fond au rouge en une masse vitreuse, transpa-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rente, dëcomposable par les acides. Quand on prend trop de 
carbonate de baryte, il se volatilise une quantité notable de potasse, 
chassée par la baryte caustique qui se forme. — Schmidt recommande 
de prendre pour 1 partie de silicate, 3 à '4 parties de carbonate de ba­
ryte et 2 parties de chlorure de baryum. 

S. Désagrégation par la chaux ou les sels de chaux. 
Pour ne pas passer sous silence une méthode recommandée dans ces 

derniers temps, je dirai que M. Deville recommande de fondre 1 partie 
de silicate en poudre avec 0,5 à 0,8 parties de carbonate de chaux (ce 
qui ne m'a pas réussi avec beaucoup de silicates), de même que 
L. Schmidt conseille de chauffer au rouge vif pendant 30 à 40 m i ­
nutes 1 partie de silicate en poudre avec 5 ou 0 parties de carbonate de 
chaux et 0,5 à 0,75 parties de sel ammoniac. Suivant ce dernier, 
lorsqu'il n'y a pas d'acide borique les alcalis passent complètement 
dans la dissolution aqueuse : on l'ait bouillir la masse fondue 2 ou 
5 heures avec de l'eau, en remplaçant celle qui s'en va par évapora-
tion, puis on fond une seconde fois le résidu avec son demi-poids de sel 
ammoniac, et on fait de nouveau bouillir. — Cela a été confirmé par 
/. Tipp. 

i . Désagrégation par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique 
dans un tube fermé (sous une haute pression) suivant A. Mit-
scherlich (*). 

Beaucoup de silicates (et d'aluminates; qui ne sont pas attaqués, ou 
le sont à peine, quand on les fait digérer en vase ouvert avec de l'acide 
chlorhydrique ou sulfurique, éprouvent une décomposition complète 
lorsqu'on les chauffe entre 200 ou 210° dans un tube fermé à la lampe 
avec de l'acide chlorhydrique à 25 pour 100 ou avec un mélange de 
3 parties d'acide sulfurique concentré et 1 partie d'eau. A cet effet on 
met 1 gramme environ de la substance finement divisée par léviga-
tion ou par le tamisage, dans un tube en verre de Bohème difficilement 
fusible, fermé à un bout et étiré à l'autre, on verse l'acide, on ferme 
avec soin à la lampe et on chauffe dans le tube en fer forgé d'un bain 
métallique. Après le refroidissement on ouvre le tube, on en verse le 
contenu dans une capsule en platine ou en porcelaine et on opère d'après 
le § 1 4 0 . II. a. — Cette méthode a sur toutes les autres l'avantage 
que le protoxyde de fer se dissout, sans altération et peut alors être 
exactement dosé. 

(*) Journ. f. Prack. Chtm , I.XXVT, 108, P I LXXXllï, 48S. 
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C H A P . I V . _ D E T E R M I N A T I O N D U S P O I D S . 

D E U X I È M E G R O U P E . 

ACIDE ciiioiummiQUE, ACIDE BROMHÏDRIO.UK, ACIDE IODIIYDRIQUE, ACIDE 

CYANHYDRÏQUE, ACIDE SULFUYDRIQUË. 

§ * * » » · 

I . Acide clilorhydriqiic. 
I . DOSAGE. 

On peut doser l'acide chlorhydrique avec une grande rigueur aussi 
bien par les pesées que par les liqueurs titrées (*). 

a. Dosage par les pesées. 
Dosage du chlore à l'état de chlorure d'argent. — A la dissolution 

on ajoute un excès d'azotate d'argent additionné d'un peu d'acids azo­
tique, on lave par décantation, en chauffant un peu et en agitant le 
précipité obtenu; on sèche et on calcine le chlorure d'argent. Voir au 
§ 1 1 5 . 1 . a. a. les détails de l'opération. — On évitera de chauffer la 
dissolution additionnée d'acide azotique avant d'avoir versé l'excès de 
dissolution d'argent. Aussitôt que celle-ci est en excès, le chlorure 
d'argent se dépose rapidement par agitation et le liquide, au bout de 
quelque temps de repos il la chaleur, devient parfaitement limpide : 
aussi le dosage de l'acide chlorhydrique avec l'argent se fait-il bien 
plus facilement que celui de l'argent parle chlore. — Ordinairement 
lorsqu'il n'y a que peu de chlorure d'argent, on ramasse le précipité sur 
un liltre, voir § 1 1 5 . 1 . a. p. — On peut aussi réunir les deux m é ­
thodes : on lave la plus grande partie du précipité par décantation, on 
sèche dans un creuset en porcelaine et on calcine : d'autre part on 
reçoit sur un filtre le liquide décanté pour être certain qu'on ne perd 
pas de parcelles de chlorure d'argent.— Après la dessiccation on biûle 
le filtre sur le couvercle renversé du creuset, on traite les cendres par 
quelques gouttes d'acide azotique, on ajoute un peu d'acide chlorhy­
drique, on évapore, on calcine légèrement, on pose le couvercle sur le 
creuset dans lequel on a chauffé le chlorure presqu'au commencement 
de la fusion, on chauffe encore un peu, on laisse refroidir sous l'ex-
siccateur et on pèse. 

b. Méthodes volumétriques. 
a. Avec une dissolution d'argent.—De môme qu'avec une dissolution 

titrée de chlorure de sodium on peut trouver la quantité d'argent c o n ­
tenue dans un liquide (§ 1 1 5 . 5.), de même réciproquement avec une 

(*) Voir §215, le dosage acidiméti ique de l'acide chlorhydrique libre. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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dissolution d'argent d'un titre connu on pourra doser l'acide chlorhy» 
drique ou le chlore combiné à un métal". Pelouze a employé ce moyen 
pour fixer plusieurs équivalents. — Levol a le premier apporté une 
modification qui permet de reconnaître plus facilement la fin de l'opé­
ration. 11 ajoute au liquide neutre 1/10 de son volume d'une dissolution 
saturée de phosphate de soude. Aussitôt que tout le chlore est combiné 
à l'argent, une nouvelle addition de la dissolution d'argent donne un 
précipité jaune qui ne disparaît pas par l'agitation. Plus tard F. Mohr 
a remplacé avec avantage le phosphate de soude par le chromate de 
potasse. 

Pour pouvoir appliquer cette méthode facile et très-exacle, il faut 
préparer une dissolution de nitrate d'argent complètement exempte 
d'acide libre et d'une force chimique connue : la plus commode est celle 
qui correspond par litre à 1/10 d'équivalent d'acide chlorhydrique, de 
chlorure de sodium, etc. 

Voici la manière qui me semble la plus convenable pour préparer 
cette dissolution et en fixer le titre. 

On dissout de 18,75 à 18,80 grammes d'azotate d'argent pur fondu 
dans 1100 CC. d'eau distillée, on filtre la dissolution si c'est nécessaire, 
et on la mélange bien par agitation. 

On pèse successivement quatre essais de 08',10 à 0e r,18 de chlorure 
de sodium pur. On chauffe légèrement celui-ci au rouge, sans le fondre, 
on le broie avant qu'il soit refroidi, on le met dans un petit tube de 
verre bien sec et bien fermé. On pèse alors ce tube plein, on fait tom­
ber dans un vase à précipité la quantité de sel qui parait sulfisante, on 
pèse de nouveau, on prend une deuxième portion de sel dans un autre 
vase, on pèse de nouveau et ainsi de suite. — On dissout chaque essai 
dans 20 à 50 CC. d'eau et on ajoute trois gouttes d'une dissolution sa­
turée à froid de chromate neutre de potasse pur. 

On remplit la burette à pince (mieux vaut se servir du flotteur à'Erd-
mann) jusqu'au zéro avec la dissolution de nitrate d'argent préparée 
comme nous l'avons dit et un peu trop concentrée, puis on la laisse couler ' 
goutte à goutte dans la dissolution jaune pur contenue dans le vase à pré­
cipité et que l'on agite constamment. Chaque goutte produit là où elle 
tombe une teinte rouge, qui disparaît bientôt par l'agitation, parce que 
le chromate d'argent qui se forme en ce point est bientôt décomposé par 
le chlorure métallique. Mais enfin il se forme une coloration rouge faible 
permanente : alors tout le chlore est combiné à l'argent et il y a un peu 
de chromate d'argent. On fait la lecture sur la burette et on calcule 
combien ilaurait fallu de solution d'argent pour 1 /10 d'équivalent de chlo­
rure de sodium ou pour 5",846. Soit, par exemple, que pour 0",110 
de chlorure de sodium il ait fallu 18,7 CC. de solution d'argent, on 
posera la proportion 0,110 : 18,7 = 5,840 : x d'où x= 995,8 CC. 

Sans jeter le liquide du premier essai, on l'ait de la même façon une IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



deuxième, une troisième expérience, en ayant soin de prendre pour 
signe de la fin de l'opération la môme nuance rougeûtre et on fait les 
mêmes calculs. Admettons que les deux derniers essais aient fourni pour 
5,846 NaCl, 095,0 et 993,0 C C ; on prend la moyenne 993,9 des trois 
nombres et on sait que c'est à cette quantité de la solution d'argent 
qu'il faut ajouter 6,1 CG. d'eau pour compléter le titre normal, c'est-à-
dire tel que 1000 CC. coriespondent à 1/10 équivalent de chlorure de 
sodium. Au lieu de 993,9 CC., si l'on en prend 1000, il faudrait ajouter 
6,14 CC. d'eau. — On remplit donc avec la dissolution d'argent, jusqu'au 
trail marqué sur le col, un ballon d'un litre bien sec, on lavé avec un 
peu de. la dissolution, on y verse 6,1-4 CC. d'eau et on agite après avoir 
fermé avec un bouchon en caoutchouc. 

La dissolulion d'argent doit avoir de cette façon un titre rigoureux, 
mais il vaut mieux s'en assurer encore par un nouvel essai. La burette 
étant vidée, on la lave avec la dissolution normale, on la remplit avec 
cette dernière et on fait agir le sel d'argent sur la quatrième portion 
de sel pesée. Alors les centimètres cubes d'argent employés, multi­
pliés par 0,005840 doivent donner le poids de sel sur lequel on a 
opéré. 

Ayant une bonne dissolution d'azotate d'argent, exactement titrée, 
on est à même, en saisissant juste le passage de la dissolulion du 
jaune au rouge faible, de doser rigoureusement l'aride chlorhydrique 
ou le chlore dans une combinaison métallique soluble dans l'eau. Il faut 
seulement avoir bien soin que la dissolution ne soit pas du tout acide, 
mais exactement neutre, car les ac'des libres dissolvent le chromate 
d'argent. On rend donc la dissolution neutre soit par l'acide azotique, 
soit par le carbonate de soucie, on ajoute 3 gouttes d'une dissolution de 
chromate neutre de potasse, et on laisse couler goutle à goutte la 
liqueur d'argent à l'aide de la burette, jusqu'à ce que la nuance rou-
geàtre apparaisse. Le nombre des centimètres cubes employés permet 
de calculer la quantité d'acide chlorhydrique ou de chlorure métallique, 
car 1000 CC. de la solution d'argent correspondent à 3",646 11C1, — 
3,546 chlore, — 5,840 CINa, etc., toujours le dixième de l'équivalent 
du chlorure cherché. 

Si l'on craignait d'avoir ajouté trop d'argent, c'est-à-dire si la colo­
ration rouge était trop forte, on pourrait ajouter 1 CC. d'une solution 
de chlorure de sodium équivalente à celle d'argent, qui par conséquent 
devrait renfermer 5e',846 de NaCl dans un litre; puis on recommence­
rait à atteindre la fin de la réaction en versant la liqueur d'argent avec 
beaucoup de précaution. Il faudrait ensuite retrancher 1 CC. des centi­
mètres cubes employés. 

Les résultats sont on ne peut pas plus satisfaisants. Ils seront d'au­
tant plus exacts, qu'on aura pris plus de précautions pour qu'il y ait 
égalité quant au volume et à la richesse entre le liquide salin servant à IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fixer le titre et celui qu'on analyse. En effet, si les volumes sont très-
différents, naturellement les petites quantités d'azotate d'argent qu'il 
faut pour produire la coloration rouge ne sont plus les mêmes; si les 
proportions de chlorure métallique ne sont pas à peu près les mêmes, 
le peu de nitrate d'argent nécessaire pour produire la coloration rouge 
n'est plus, dans un cas comme dans l'autre, dans le même rapport avec 
V,e qu'il faut pour précipiter le chlorure métallique. Cependant comme 
la première quantité est par elle-même fort petite, entre 0,05 et 
0,1 CC. l'inexactitude qui peut résulter de ces différentes causes est 
fort minime. — Si ce qu'il faut de nitrate d'argent pour produire la 
coloration était constant, la correction serait facile : ce serait une quan­
tité constante à retrancher; mais comme il n'en est pas ainsi, que plus 
il y a de chlorure d'argent plus il faut de chromatc d'argent pour 
produire un changement sensible de couleur, on voit que dans cette 
manière d'opérer on ne peut, pas atteindre toute la rigueur possible. 

p. Avec la dissolution d'argent et l'iodure d'amidon d'après Pi-
sani(*). — A la dissolution du chlorure métallique acidulée avec de 
l'acide azotique, on ajoute de la dissolution d'argent titrée en léger 
excès, on chauffe et on filtre. Dans le liquide on détermine avec la 
dissolution d'iodure d'amidon l'excès d'argent ajouté (page 249), de la 
différence on conclut la quantité d'argent combiné au chlore et par 
suite la proportion de ce dernier. Bons résultats. 

•y. Parla dissolution de bioxyde demercure, d'après Liebig (**) (em­
ployé surtout pour dosrr le chlore des chlorures contenus dans les 
urines). 

aa. Principe. — La dissolution d'azotate de bioxyde de mercure 
donne, immédiatement dans une dissolution d'urée un précipité 
blanc volumineux ; cette précipitation ne se produit pas avec le 
hichlorure de mercure. — Si l'on mélange une dissolution d'azo­
tate de bioxyde de mercure avec un chlorure alcalin, il se forme 
du hichlorure de mercure et un azotate alcalin. — Dès lors si l'on 
ajoute un chlorure alcalin à une dissolution d'urée et qu'on y 
verse goutte à goutte une dissolution étendue d'azotate de. bi­
oxyde de mercure, il se forme au point de contact des deux liquides 
un trouble blanc, mais qui disparait par l'agitation tant que l'azo­
tate de bioxyde de mercure peut se décomposer, comme il est dit 
plus haut : une fois que cela ne peut plus se faire, une goutte 
d'azotate de mercure donne un trouble blanc permanent. Si donc 
on mesure le volume de la dissolution de sel demercure employé, 
si l'on en connaît le titre, on pourra trouver la quantité de chlore, 
car un équivalent de mercure correspond à 1 équivalent de chlore; 

I ) ,\nnHt]e* Mines. X, 8r>. / 
(") Ann. A.C.hem. 11. l'Iwm., T.XXXV. 207. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



bb. Préparation Je la dissolution d'azotate de bioceyde de mercure. 
— Comme elle doit être exemple de tout métal étranger, on dissout 
dans l'acide azotique de l'oxyde bien lavé, obtenu en précipitant 
avec de la soude du bichlorure de mercure cristallisé. On prend 
10e',8 d'oxyde sec, on évapore la dissolution à consistance sirupeuse 
et on l'étcnd avec de l'eau de façon à faire 550 CC. — On peut 
aussi se servir de l'azotate de protoxyde qu'on aurait fait cristalli­
ser plusieurs fois. On le dissout dans de l'eau avec addition d'acide 
azotique, on chauffe à l'ébullilion, ou ajoute de l'acide azotique 
concentré, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs rutilantes, 
on évapore à consistance sirupeuse et on étend d'eau de façon à 
avoir une dissolution de concentration convenable. 

ce. On titre cette dissolution au moyen d'une solution de sel marin 
de force connue, que Licbig prépare en ajoutant 298,4 CC. d'eau 
à 20 CC. d'une dissolution de sel gemme pur ou de chlorure de 
sodium chimiquement pur, saturée à la température ordinaire. 
Chaque centimètre cube de ce liquide renferme 20 milligrammes 
de sel marin. 

On prend 10CC. delà dissolution de chlorure de sodium que 
l'on verse dans un petit vase à précipité et on y ajoute 5 CC. d'une 
solution de 4 grammes d'urée dans 100 CC. d'eau. 

On verse goutte à goutle dans ces 10 C C , avec une burette à 
pince ou à bec latéral, la dissolution de mercure jusqu'à ce qu'il 
se forme un précipité permanent malgré l'agitation (*). 

dd. One fois que l'on a trouvé combien de centimètres cubes de la 
dissolution de mercure correspondent à 10 CC. de la dissolution 
de sel marin = 08',2 de NaCl, on pourra en faire immédiatement 
usage, si l'on ne recule pas devant un petit calcul. Mais si l'on 
veut éviter celui-ci, on étendra la liqueur de laçon que chaque 
renlimèlre cube corresponde à un nombre entier de milligrammes 
de sel marin ou de chlore. Liehig fait en sorte que 1 CC. repré­
sente 0,010 de chlorure de sodium. 

ee, Si la liqueur d'essai doit servir pour des dissolutions contenant 
beaucoup de sels étrangers ou de l'urée en excès, non-seulement 
on ajoute 5 CC. de solution d'urée aux 10 CC. de la dissolution de 
chlorure de sodium, avant de verser l'azotate de mercure, mais 
encore 5 CC. d'une solution de sel de Glauber saturée à froid (**). 
Résultats exacts. 

( * ) 1 1 ne faudra pas regarder l'opération comme achevée si la liqueur ne l'ait 
que devenir opaline, car cela peut tenir a des traces de métaux étrangers, et on 
reconnaîtra que cela n'est pas la fin de l'opération à ce qu'une nouvelle quanlité 
de sel de mercure n'augmentera pas le trouble. * _ 

(") Le mnlif île celle addition c'est que l'azolale de bioxyde de mercure et IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Si l'on avait une dissolution de sel marin contenant 1/10 d'équiva­

lent = 5"r,84G par litre, on pourrait bien entendu s'en servir pour 
lixer le titre de l'azotate de mercure. 

l'armi ces méthodes de dosage volumétrique du chlore, la première 
est préférable dans tous les cas ordinaires : toutefois elle ne [.eut pas 
s'appliquer aux analyses des urines, parce qu'outre le chlorure d'argent 
il se forme des précipités d'oxyde d'argent avec les matières colo­
rantes, etc., de l'urine (C. ISeubauer). La méthode de Pisani, h. p., 
est surtout commode pour doser de petites quantités de chlore, mais 
on ne saurait l'appliquer en présence de fortes proportions cf azotates 
alcalins, comme dans les-analyses de salpêtres (Voir page 245). 

H . S É P A R A T I O N D U C H L O R E D ' A V E C L E S M É T A U X . 

a. Dans les chlorures solubles. 
On opère exactement comme enl . a. Dans le liquide filtré on séparé 

les métaux de l'azotate d'argent en excès, comme il sera dit au cin­
quième chapitre. 

Toutefois ce procédé doit subir des modifications avec le bichlorure 
d'étain et celui de mercure, avec les chlorures d'antimoine et avec le 
chlorure vert de chrome. 

a. Dans la dissolution de bichlorure d'étain l'azotate d'argent pré­
cipite, outre le chlorure d'argent, de l'oxyde d'argent et d'étain. Alors 
pour précipiter l'étain on additionne la liqueur d'une dissolution con­
centrée d'azotate d'ammoniaque, on laisse déposer, on décante, ou 
filtre (§ 1 a u . 1. b.) et dans le liquide lillré on précipite le chlore avec 
l'azotate d'argent. Lœventhal, qui a indiqué ce procédé (*), en a prouvé 
l'exactitude. 

p. Avec le bichlorure de mercure, l'azotate d'argent précipite du 
chlorure d'argent qui entraine du mercure. On commencera donc par 
précipiter le mercure avec l'acide sulfhydrique en excès suffisant et 
on dosera le chlore dans le liquide filtré d'après le § 1 6 9 . 

f. On décompose, comme en p, les composés chlorurés d'antimoine. 
11 faut, par addition d'acide lartrique, empêcher la précipitation des 
sels basiques lorsqu'on étend d'eau. On fera bien de s'assurer que le 
sulfure d'antimoine est exempt de chlore. 

'3. Dans la dissolution du chlorure de chrome vert tout le chlore n'est 
pas précipité par l'azotate d'argent (Péligot). On commencera donc par 
précipiter d'abord le chrome avec l'ammoniaque, on filtrera et dans le 
liquide on dosera le chlore d'après I. a. 
d'urée e s t p l u s f a c i l e m e n t s o t u b l e d a n s l 'eau p u r e q u e d a n s l ' e a u c o n t e n a n t d e s 
s e l s , et dés l o r s , p o u r a v o i r des r é s u l t a i s e x a c t s , il f a u t a u t a n t q u e p o s s i b l e q u e 
le p o u v o i r d i s s o l v a n t d u l i q u i d e clans l a fixation d u t i t r e e t d a n s l ' o p é r a t i o n a n a ­
l y t i q u e d é f i n i t i v e s o i t l e m ê m e . 

(*) Jovrn. f.prackt. Client., LXVI, 571. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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b. Dans les chlorures visolubles. 
a. Dans les chlorures solubles dans l'acide azotique. — On les dissout 

à froid dans cet acide et ou opère suivant I. a. 
p. Dans les chlorures insolubles dans l'acide azotique (chlorure de 

ploinb, chlorure d'argent, prolochlorure de mercure). 
aa. On décompose le chlorure de plomb en le faisant digérer dans de 

l'eau avecun bicarbonate alcalin. On opère absolument comme pour 
la décomposition du sulfate de plomb (§ 1 3 * . II. b. p.). 

calcine le chlorure d'argent dans un creuset de porcelaine 
avec 3 parties du mélange de carbonate de potasse et de carbonate 
de soude jusqu'à ce que la masse soit concrétée. Eu traitant par 
de l'eau on obtient l'argent métallique insoluble et dans la disso­
lution des chlorures alcalins que l'on traite suivant I . a. 

On peut encore décomposer facilement le chlorure d'argent en 
le faisant digérer avec du zinc dans de l'acide sull'urique étendu. 
On peut peser l'argent métallique (en essayant ensuite s'il donne 

' dans l'acide azotique une dissolution limpide); dans la dissolution 
on détermine la quantité de chlore que contient le chlorure de zinc 
d'après L a . 

ce. On décompose le prolochlorure de mercure en le faisant digérer 
avec une lessive de potasse ou de soude. Dans le liquide filtré on 
dose le chlore d'après I. a. On dissout le proloxyde de mercure 
dans l'acide azotique ou dans l'eau régale et on dose le mercure 
d'après le § f « » ou le § f 1 8 . 

c. Les chlorures des métaux des quatrième, cinquième et sixième 
groupes peuvent, pour la plupart, être décomposés par l'acide sulfhy-
drique ou par le sulfhydrate d'ammoniaque. On dose le chlore dans le 
liquide filtré suivant le § âOO. On ne négligera pas d'essayer si les 
sulfures métalliques ne renferment pas encore de chlorure. 

d. Dans beaucoup de chlorures métalliques (par exemple ceux du 
premier et du deuxième groupe) on peut doser lé chlore indirectement 
en transformant la base en sUlfafe par (' .aporalion avec de l'acide sul­
l'urique et en pesant le sulfate. (Cette méthode ne peut pas s'appliquer 
au chlorure d'argent, ni au chlorure de plomb qui ne se décomposent 
ainsi que difficilement et incomplètement, "et non plus au perchlorure 
de mercure et au perchlorure d'étain qui ne sont pas ou presque pas 
attaqués par l'acide sulfurique-) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Af l ' E N D l C E : D u S A G E DL' C H L O H E A L ETAT L I B R E . 

1 4 2 . 

Le dosage du chlore ii l'état libre peut se l'aire soit par pesées, soit 
volumétriquement. Le dernier moyen doit être le plus souvent préféré. 
Parmi les nombreuses méthodes préconisées, je n'indiquerai ici que 
celle, qui, sans aucun doute, est la plus exacte et en même temps aussi 
la plus convenable (*). 

1. Méthode par les liqueurs titrées. 
Avec Viodure de potassium (suivant Bunsen). — Un introduit le 

chlore, soit gazeux, soit en dissolution aqueuse, dans un excès d'une 

K i g . 7 ) . 

dissolution d'iodure de potassium dans de l'eau. Chaque équivalent de 
chlore met 1 équivalent d'iode en liberté. En dosant donc ce dernier, 
soit avec l'hyposulfite de soude, soit par un des procédés décrits dans 

( Voir aussi dans le uhauilre des spécialités, la chlcroniétiic, §§ 42i à 228. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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le § 1 4 6 , on pourra en conclure la quantité de chlore et cela a\ee la 
plus grande exactitude. — S'il faut opérer avec de l'eau de chlore on 
eu mesurera le volume avec une pipette. Pour éviter de respirer du 
chlore pendant qu'on aspire le liquide, on réunit la partie supérieure 
de la pipette a un tube contenant des couches alternatives de coton et 
d'hydrate de potasse humide. La pipette étant exactement remplie, on 
en laisse couler le contenu, en agitant, dans un excès d'une dissolution 
d'iodure de potassium (1 d'iodure sur 10 d'eau). On reconnaît qu'il y a 
assez d'iodure à ce que la liqueur brune doit rester limpide. — Si le 
chlore se dégage à l'état gazeux, on pourra faire usage de l'appareil 
décrit au § 1 3 © · . d. (5., ou du suivant (fig. 74, p. 385), qui est surtout 
fort commode si le chloré n'est pas pur, mais mélangé à d'autres gaz. 

a est le petit ballon duquel le chlore se dégage par l'ébullition de la 
substance avec de l'acide chlorhydrique: il est réuni au tube b au 
moyen d'un tube en caoutchouc non sulfuré ou débarrassé de son soufre 
par ébullition dans une lessive de potasse étendue et un lavage com­
plet. Le tube mince c, soudé à la boule de b et traversant un bou­
chon en caoutchouc desulfuré, conduit le gaz dans un tube en U a 
boules d qui contient la dissolution d'iodure de potassium et commu­
nique lui-même, pour plus de sûreté, à un second tube en U semblable. 
— Ces deux tubes en U sont placés dans un vase à précipité rempli 
d'eau. — L'appareil est monté de façon qu'il ne peut pas y avoir d'ab­
sorption, que la solution d'iodure reste froide et que le chlore est com-
plélement arrêté. — Lorsque, après une ébullition prolongée, tout le 
chlore a été chassé, on vide d et e dans un vase à précipité et on titre 
avec l'hyposulfite de soude (§ 1 4 © . 5.). 

2. Méthode par les pesées. 
On ajoute au liquide dans lequel on veut doser le chlore et qui doit être 

parfaitement exempt d'acide sulfurique, par exemple dans 30 grammes 
d'eau de chlore, un léger excès d'hyposullile de soude, soit 0«r,5. 
Le tout est dans un vase en verre fermé ji l'émeri que l'on bouche et 
qu'on chauffe un instant. L'odeur du chlore disparait. On porte alors à 
l'ébullition avec un léger excès d'acide chlorhydrique pour achever la 
décomposition complète de l'hyposulfite de soude, on filtre et dans le 
liquide filtré on dose l'acide sulfurique avec la baryte (§ 1 3 8 ) ; 1 équi­
valent d'acide sulfurique correspond à 2 équivalents de chlore( \Viclce(*)). 

Si dans un liquide il y a de Yaride chlorhydrique ou un chlorure 
métallique avec du chlore libre, on dosera le chlore libre en présence 
du chlore combiné de la façon suivante : A une portion pesée du liquide 
on ajoute un excès d'une dissolution aqueuse d'acide sulfureux, au 
bout de quelque temps on acidule avec de l'acide azotique, et on pré-

(•) AhH. d. Cliem. u. Pharm., XC1X, 09. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cipile tout le chlore à l'état de chlorure d'argent. Ensuite, dans une 
seconde portion pesée, on dose le chlore libre à l'aide de l'iodure de 
potassium ; la différence, donne la quantité de chlore combiné (*). 

On voit, par la facilité et la rigueur avec lesquelles le chlore libre se 
dose par la méthode de Bunsen, que tous les oxydes et les peroxydes, 
qui peuvent dégager du chlore quand on les chauffe avec de l'acide 
chlorhydrique, pourront être analysés en les chaulfant avec de l'acide 
chlorhydrique et en mesurant la quantité de chlore qui se dégage. 

Nous renvoyons au § 1 4 » . 1. pour la manière de conduire l'opé­
ration. 

§ » 4 3 . 
2. Acide Itromlijdriquc* 

I. DOSAGE. 

a. A Vélat de bromure d'argent. — Si l'on a de l'aride broinhydrique 
libre dans une dissolution exempte d'acide chlorhydrique ou de chlo­
rure métallique, on précipite par l'azotate d'argent et on opère en tout 
comme pour l'acide chlorhydrique, § 1 4 f . Caractères du bromure 
d'argent, § » 4 . 2. — Résultats tout à fait exacts. 

Les méthodes suivantes servent à doser de petites quantités de 
brome et sont aussi applicables en présence des chlorures métalliques. 

h. Avec l'eau de chlore et le chloroforme, suivante, licimann(**). 
— La méthode repose sur ce que le chlore chasse le brome des bro­
mures métalliques, puis ensuite se combine avec lui pour former du 
chlorure de brome, et en outre sur cette remarque que le brome 
donne au chloroforme une coloration qui varie du jaune à l'orangé, 
tandis que le chlorure de brome ne lui communique qu'une teinte 
jaune pâle. La liqueur renfermant en dissolution neutre le bromure 
alcalin est contenue dans un vase eu verre, qu'on peut lermer avec un 
bouchon àl'émeri : on y ajoute une goutte de chloroforme grosse comme 
une noisette; on y verse à l'aide d'une burette, enveloppée d'un papier 
noir pour empêcher l'action de la lumière, de l'eau de chlore d'une 
force connue. Par l'agitation, le chloroforme devient jaune, une nou­
velle addition de chlore le rend orangé, puis de nouveau jaune el enfin, 
quand pour 1 équivalent de brome 2 équivalents de chlore ont été em­
ployés, la couleur devient blanc jaunâtre (Klir-f - 2 0 = KG 4-RrCl). Il 

(") Si l'on verse directement du nitrate d'argent dans de l'eau de chlore, on 
n'obtient que les îi/U du chlore à l'état de chlorure d'argent : 6C1 -i- 6AgO = 5 A g C l 
T- AgOClO" (H. hoie, Weltzien, Ann. d. Chem. «. l'Iuini., XCI, 43). Si à l'eau de 
chlore on ajoute de l'ammoniaque, il se lait d'abord du chlorhydrate d'ammo­
niaque et de l'hypochlorile d'ammoniaque, qui se décompose peu à peu en azole 
el chlorhydrate d'ammoniaque : il se l'orme en outre aussi un peu de chlorate 
d'ammoniaque [Schinbein, Journ. f. l'rach. Chem., LXXX1V, 386). 

(")Ann. lier Chem. und l'harm., CXV, 140. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



est difficile de reconnaître la lin de l'opération. On y arrive plus faci­
lement en plaçant le vase sur un papier blanc et en comparant la 
couleur du chloroforme à celle d'une dissolution étendue de chromate 
neutre de potasse, à laquelle on donne la teinte convenable. L'eau de 
chlore doitavoir une concentration proportionnée à la quantité de brome 
à doser. On la choisit de façon à en employer environ 100 IX. On 
détermine la proportion de chlore avec l'iodure de potassium et l'hy-
posultite de soude ( § 1 4 * . 1.)· — La méthode est surtout convenable 
pour doser de petites quantités de brome dans des eaux-mères. Les 
résultats sont très-approchés, par exemple : 0,0180 au lieu de 0,0185, 
—0,055 au lieu de 0,050,-0,0112 au heu de 0,010, etc. — Si les li­
quides renferment des matières organiques, on vaporise le liquide rendu 
alcalin avec de la soude caustique, on calcine le résidu au rouge dans 
une capsule en argent, on reprend par de l'eau, on neutralise avec de 
l'acide chlorhydriqueet on fait le dosage. 

c. Avec de l'eau de chlore à chaud, suivant Figuier(*). — Le point 
de départ de ce procédé, c'est que 1 équivalent de chlore met en liberté 
1 équivalent de brome dans une dissolution d'un bromure et que le 
brome colore le liquide en jaune, mais que cette coloration disparaît par 
l'ébullition, en sorte que la liqueur d'abord jaune redevient incolore. 

On emploie le chlore en dissolution aqueuse étendue. On en prend 
le titre de suite avant d'en faire usage, en la faisant agir sur une dis­
solution en proportion connue de bromure de potassium acidulée par 
quel mes gouttes d'acide cblorhydrique (ou plus simplement avec l'io­
dure de polassium et l'hyposullite de soude, § 1 4 » . 1.), puis on la 
fait agir immédiatement sur les eaux-mères. On chauffe cplles-cipre;quc 
à l'ébullition dans un ballon, on verse l'eau do chlore d'une burette 
enveloppée de papier noir, on chaufle le liquide pendant 5 minutes, 
ce qui doit produire la décoloration. On laisse refroidir 2 minutes, on 
reverse de l'eau de chlore et on continue ainsi jusqu'à ce qu'une nou­
velle addition d'eau de chlore ne produise plus de coloration. — Si les 
essais durent plusieurs heures, on prend de nouveau le titre de l'eau 
de chlore et on calcule d'après une moyenne. — Les liquides alcalins 
doivent être acidulés légèrement avec l'acide cblorhydrique. Il ne faut 
pas qu'il y ail de proloxyde de 1er, de proloxyde de manganèse, d'iode 
ou de matières organiques. Si l'on avait des eaux-mères coloréps en 
jaune par des substances organiques, il faudrait les évaporer à siccité, 
chauffer légèrement au rouge le résidu, le traiter par l'eau et filtrer. 
Pendant l'évaporation à siccité il faut ajouter du carbonate de soude, parce 
que le chlorure et le bromure de magnésium laissent dégager de l'acide 
chlorhydrique et de l'acide bromhydrique. 

(*) Ami. de physique el de rhimic, ΧΧΧ1Π, 503. Cette méthode se recommande 
pour l'analyse des caux-méies. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d. Méthode colorimëtrique de Heine (*). — On mel le brome en 
liberté au moyen du chlore, on le reprend par l'éther et on compare la 
teinte du liquide brome à celle d'une solution éthérée de brome d'un 
titre connu. Fchling(**), qui a essayé ce procédé, l'a trouvé exact. Il faut 
connaître à peu près la richesse en brome du liquide à essayer. Comme 
les eaux analysées par Fehling contenaient au plus 0 6 r ,02 de brome 
dans 00 grain., il préparait 10 liqueurs d'essai contenant de 0 e ' ,002 à 
0 s r ,020 de brome, en ajoutant à 00 grammes d'une dissolution saturée 
de sel marin des quantités croissantes de bromure de potassium. On 
ajoutait ensuiteun volume égal d'éther, puis de l'eau de chlore jusqu'à 
ce que la couleur de l'éther ne devienne pas plus foncée. (Comme il 
est de la plus haute importance qu'on atteigne juste le point voulu, et 
que trop ou trop peu de chlore donne un liquide moins foncé, Fehling 
préparait trois liqueurs d'essai pour chaque proportion et choisissait 
celle qui paraissait la plus foncée.) — On prend maintenant 60 CC. de 
l'eau-mère à essaver, on y ajoute la même quantité d'éther que dans 
le. liquide auquel on comparera, puis de l'eau de chlore. Il faut répéter 
plusieurs fois chaque essai. 11 faut éviter l'action directe des rayons du 
soleil et opérer rapidement. — Il me semble qu'on pourrait remplacer 
avec, avantage l'éther par Je chloroforme ou le sulfure de carbone. 

11. S É P A R A T I O N D U B R O N E D ' A V E C L E S M É T A U X . 

On analyse les bromures métalliques absolument comme les chlo­
rures correspondants; on fera usage des méthodes indiquées pour le 
chlore depuis a. jusqu'à d. On décomposera les bromures par l'acide 
sulfuriquo (§ 1 4 1 . H. d.) dans des creusets en porcelaine et non pas 
en platine, ceux-ci étant attaqués par le brome libre. 

A r PES DICE : DOSAGE DU BROW I.IBIU;. 

§ I M . 

Si l'on a du brome en dissolution aqueuse ou qui se dégage à l'étal 
de vapeurs, on le fait, agir sur une dissolution d'iodure de potassium 
en excès. Chaque équivalent de brome met en liberté un équivalent 
d'iode, que l'on dose au moyen de l'hyposulflte de soude (§ 1 4 « . f> ) . 
Voir au g 1 4 « . 1. la façon la plus convenable de faire agir le. brome 
sur l'iodure de potassium. — Cette méthode est simple et exacte; cela 
rend inutile la méthode de William qui repose sur ce que 1 équiva-

(") Jauni, f. l'racb. Client., XXXVI, 18-i. A recommander pour le dosage du 
hrome dans les eaux-mères. 

(**) Jmtrn. f.pntekt. Cliem., Nl.V, 2C9. 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lent d'essence de térébenthine absorbe 1 équivalent de brome qu'elle 
décolore. 

Le dosage du brome libre en présence de l'acide bromlrjdrique ou 
d'un bromure se fait comme celui du chlore à côté de l'acide chlorhy-
driquc. (Voir la fin du§ 1 4 2 . ) 

§ 1 4 5 . 

5. Ac:dc lodliydi'ique. 

I . DOSAGE. 

a. A Vétat d'iodun d'argent, analyse en poids. — »Si l'on a de 
l'acide iodhydrique dans une dissolution exempte d'acide chlorhydrique 
ou d'acide bromhydrique, on précipite par l'azotate d'argent et on opère 
exactement comme pour l'acide chlorhydrique (§ 1 4 1 . ) . Caractères de 
l'iodirre d'argent, § » 4 . 5. Résultats parfaitement exacts. 

b. A Vétat d'iodure de palladium, analyse en poids. — Celte mé­
thode, duc à Lassaigne, est fort commode et surtout fort convenable 
pour séparer l'acide iodhydrique des acides chlorhydrique et bromhy­
drique. Dans la liqueur acidulée avec de l'acide chlorhydrique on verse 
du chlorure de palladium tant qu'il se forme un précipité, on laisse 
reposer de 24 à 48 heures dans un lieu chaud, on recueille sur un filtre 
pesé le précipité noir brun, on le lave à l'eau chaude et on Je sèche à 
une température comprise entre 70 et 80° jusqu'à ce qu'il n'y ait plus 
de changement de poids. On peut hâter la dessiccation en déplaçant 
l'eau dans le précipité avec de l'alcool, puis celui-ci avec de l'éther. — 
Caractères du précipité, § 0 4 . 3. Lorsqu'on dessèche avec précaution, 
les résultats sont satisfaisants : mais si l'on chauffe presque à 100°, le 
précipité répand l'odeur de l'iode et on a une légère perle. 

Au lieu de sécher l'iodure de palladium et de le peser tel quel, on 
peut le calciner dans un creuset de porcelaine ou de platine (celui-ci 
n'est pas attaqué pendant l'opération) et calculer la quantité d'iode 
d'après le poids du résidu de palladium métallique (//. Ilose). 

c. Aveele chlorure de palladium, volumélriquement. — Kersling (*) 
a fondé un procédé volumétrique de dosage de l'iode sur la précipita­
tion de ce métalloïde par le chlorure de palladium. 11 faut pour cela : 

a. Une dissolution pure dHodure de potassium renfermant exacte­
ment 1/1000 d'iode. Pour l'obtenir on dissout dans de l'eau l F r ,508 
d'iodure de potassium calciné, de façon à faire 1 litre. 

p. Une dissolution acide de chlorure de palladium contenant 1/2570 
de palladium. On dissout à chaud I partie de palladium dans de l'eau 
régale, on évapore à siccité à 100°, on ajoute 50 parties d'acide chlor-

I') Ami. il. Client, n. l'Iiimn., 1 XXXVII, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



\CIDE lODIlYDRIQUE. 
hydrique concentré el 2000 parties d'eau et on laisse déposer. On 
détermine ensuite le titre exact avec la dissolution d'iodure de po­
tassium, comme nous allons le dire plus bas. 

f. La dissolution d'iodure à essayer. — S i c'est possible, on dissout 
l'iodure dans de l'eau, on dose à peu près l'iode comme nous l'indi­
querons, on étend le reste du liquide de façon qu'il renferme environ 
1 1000 d'iode, puis on titre exactement (Voir plus bas). 

Si la combinaison d'iode est insoluble dans l'.eau ou si, à cause de 
certaines matières étrangères, on n'en peut pas opérer directement la 
dissolution, on distille avec de l'acide sulfurique concentré dans une 
cornue en verre à col relevé, jusqu'à ce qu'il commence à se dégager 
des vapeurs d'acide sulfurique. Pour 20 à 100 CC. de liquide on em­
ploiera 20 CC. d'acide sulfurique anglais (exempt d'iode). Si le produit 
de la distillation contenait de l'iode libre avec de l'acide iodhydrique, 
on ajouterait 1 ou 2 gouttes d'empois clair d'amidon(*), puis delà dis­
solution aqueuse d'acide sulfureux juste ce qu'il en faut pour faire dis­
paraître la couleur bleue. S'il y avait dans le liquide distillé de l'acide 
sulfureux (comme cela arrive quand on distille avec de l'acide sulfurique 
de l'urine iodurée), on ajouterait 1 ou 2 gouttes d'amidon, puis avec pré­
caution une dissolution de chlorure de chaux, jusqu'à ce que la cou­
leur bleue apparaisse et on ferait de nouveau disparaître celle-ci avec 
1 ou 2 gouttes d'acide sulfureux en dissolution aqueuse faible. — Si la 
liqueur contenait trop d'acide libre, on le saturerait en partie avec de 
la lessive de soude. 

Manière d'opérer. — On met 10 CG. de la dissolution de palladium 
dans une fiole à médecine en verre blanc de 100 à 200 CC. de capacité, 
on étend un peu d'eau, on ferme à demi avec un bouchon et on place 
la Hole dans un vase plein d'eau de 60 à 100°.— Avec la burette on verse 
de la dissolution d'iodure, on agite et on chauffe quelques secondes. On 
prend dans deux tubes à essai un peu du liquide devenu clair, de façon 
à remplir environ i centimètres. Eu versant dans l'un goutte à goutte un 
peu de la solution d'iodure de potassium, on peut facilement, par com­
paraison aver l'autre, voir si la liqueur brunit. On ajoute dans ce cas de 
nouveau de l'iodure de potassium dans la liole à médecine, on y verse 
les essais, on opère comme plus haut, après avoir agité et laissé déposer 
et on continue jusqu'à ce qu'une nouvelle addition d'iodure de potas­
sium ne produise plus de coloration. A la fin on filtre une portion de 
la liqueur qui ne doit se colorer en brun ni par l'iodure de potassium, 
ni par le chlorure de palladium : l'opération alors est terminée. — On 
voit facilement que si l'on avait trop versé d'iodure de potassium on 
n'aurait qu'à ajouter 1 CC. de la solution de palladium. 

Pour déterminer tout d'abord la proportion exacte de palladium dans 
C) Kmting le prépare en faisant bouillir 1 partie'd'amidon, 1/10 parlie d'acide 

sulfurique anglais et 24 parties d'eau. 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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la dissolution, on opère exactement de la] môme manière. — Pour 
100 C0. delà dissolution d'iodure de potassium (contenant 0,100 d'iode) 
il faut compter 0",0417 de palladium. 

Suivant les expériences de Kersling, les corps suivants sont sans 
influence sur les résultats : acide chlorhydrique étendu, acide sulfu-
rique, acide phosphoriquo, acide azotique, acide acétique, les sels 
neutres formés par ces acides avec la potasse, la soudeet l'ammoniaque, 
le chlorure de calcium, le chlorure de zinc, l'acétate de plomb, le sucre, 
l'acide urique, le produit de la distillation de l'urine avec l'acide sul-
furique, l'alcool, l'élhcr, l'empois d'amidon, l'essence de citron et le 
bromure de sodium en présence de l'acide acétique libre. — Les sub­
stances qui au contraire empêchent la réaction sont : le bromure de 
sodium en présence des acides minéraux libres, surtout à chaud, les 
alcalis libres, le chlore libre, le brome, l'iode, le cyanogène, beaucoup 
d'acide azotique à chaud, l'acide sulfureux. Ces corps dissolvent l'iodure 
de palladium et par conséquent empêchent la précipitation. 

Cette méthode a été essayée dans mon laboratoire et a fourni de bons 
résultats (*). 

d. Avec Veau de chlore et le chloroforme, suivant A. et F. Dupré. — 
Le principe de la méthode est le môme que celui appliqué déjà par 
Golfier - Besseyre, savoir: si on ajoute à un iodure métallique de 
l'eau de chlore (ou une solution d'hvpochlorito de soude), le pre­
mier équivalent de chlore met l'iode en liberté, puis ensuite avec cinq 
nouveaux équivalents de chlore l'iode se change en pentachlorure. 
Seulement, tandis que Golfier-Besseyre emploie l'amidon pour recon­
naître la fin de l'opération, A. et F. Dupré se servent avec plus d'avan­
tage du chloroforme ou du sulfure de carbone, qui sont colorés forte­
ment en violet par l'iode libre ou par toutes les combinaisons de chlore 
et d'iode qui renferment moins de 5 équivalents de chlore. — Pour 
arriver au résultat on peut suivre deux voies différentes. 

a. A quelques litres d'eau en ajoute un peu d'eau de chlore et on 
détermine dans le liquide la quantité de chlore d'après le § 1 4 « . 

On verse le liquide à essayer dans un flacon à l'émeri (en quantité 
telle qu'il n'y ait pas plus de 10 milligrammes d'iode), on y ajoute quel­
ques grammes de chloroforme pur ou de sulfure de carbone (bien exempt 
de soufre et d'acide sulfhydriquc), on laisse couler goutte à goutte en 
agitant chaque fois fortement de la dissolution, de chlore titrée, jusqu'à 
ce que la coloration violette du chluroforme ou du sulfure de carbone 
disparaisse, ce qu'on peut facilement saisir fi équivalents de chlore 
correspondent à 1 équivalent d'iode. — La méthode est encoreplus simple 
si l'on l'ail agir d'abord l'eau de chlore sur une quantité connue d'io­
dure de potassium (10 CC. d'une dissolution contenant 0*r,001 d'iode 

(*) Schwarti, Trailf d'analyses volumHriqnes, i(S>t, p. 1 U . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



par centimètre cube), puis ensuite sur le liquide dans lequel on veut 
doser l'iodure métallique. Les deux quantités connues d'eau de chlore 
sont entre elles comme les deux quantités d'iode, dont une est connue. 

Si la proportion d'iode était suffisante pour colorer le liquide lui-
même, il vaudrait mieux n'ajouter le chloroforme ou le sulfure de car­
bone que lorsque, par une nouvelle addition de chlore, on aurait déjà 
fait presque disparaître la couluir. 

On comprend qu'on ne pourra employer ce procédé qu'autant qu'il 
n'y aura pas d'autres substances que l'iode capables d'agir sur le 
chlore ou sur l'iode libre : il ne faut pas non plus qu'il y ait de matières 
organiques. S ' i l y avait de ces substances, comme cela est fréquent dans 
les eaux mères, on ferait plutôt usage du procédé p. 

[i. On verse dans le liquide où l'on veut doser l'iode de l'eau de 
chlore étendue, d'une force quelconque, jusqu'à ce que se produise la 
décoloration du chloroforme ou du sulfure de carbone qu'on aura dû 
mettre préalablement. A ce moment tout l'iode est à l'état de ICI 8. On 
ajoule alors un léger excès d'iodure de potassium et pour chaque équi­
valent de ICI 3 , on a 0 équivalents d'iode mis en liberté et qui restent 
en dissolution dans l'iodure de potassium. On dose cet iode au moyen 
de l'hyposuinte de soude ou de l'acide sulfureux d'après le § 1 4 « , on 
divise le résultat par G et on a la quantité cherchée d'iode. 

Voir au § î n o la modification à faire subir à la méthode de Dupré, 
dans le cas où il y aurait des bromures métalliques. 

Ce procédé est surtout lorl convenable pour doser de très-petites 
quantités d'iode. Les résultats des analyses de contrôle de A. et F. 
Dupré sont on ne peut pas plus satisfaisants. 

e. Par distillation avec du perchlorure de fer, d'après Duflos. — 
Si l'on chauffe de l'acide iodhydrique ou un iodure métallique avec du 
perchlorure de fer pur dans une cornue, tout l'iode se dégage avec la 
vapeur d'eau et le perchlorure est réduit à l'état de protochlorure 
(Fe2Cls + lïI = 2FeCl + IIC1 + 1). On reçoit l'iode dans une dissolution 
d'iodure de potassium (fig. 75) el on le dose avec l'hyposuinte de soude 
ou l'acide sulfureux, d'après le § 1 4 « . 11 faut avoir grand soin que le 
perchlorure de fer ne renferme ni chlore, ni acide azotique: le mieux 
sera de le préparer avec du peroxyde de fer et de l'acide chlorhydrique. 

f. Par décomposition au moyen de l'acide hypoax-otique. — Voir la 
séparation de l'iode et du chlore, § I « » . 

H . SÉPARATION DE L'IODE D'AVEC LUS MÉTAUX. 

Les iodures métalliques sont analysés comme les chlorures correspon­
dants. Si dans un iodure alcalin contenant un alcali libre on veut pré­
cipiter l'iode à 1 état d'iodure d'argent, on sature d'abord presque com­
plètement l'alcali libre avec de l'acide azotique, ou ajoute un excès de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dissolution d'argent, puis enfin de l'acide azotique jusqu'à lorte réac­
tion acide. Si on ajoutait trop d'acide au commencement, de l'iode 
pourrait être mis en liberté et l'azotate d'argent ne le transformerait 
pas complètement en iodure d'argent. 

Quant aux sels insolubles dans l'eau, nous dirons ici qu'il vaut mieux 
les décomposer par ébullition avec la lessive de potasse ou de soude 
que par l'acide azotique, parce que dans ce dernier cas on mettrait de 
l'iode en liberté. Cela s'applique surtout aux iodures de cuivre et de 
palladium. — Dansles iodures solubles, on peut précipiter l'iode à l'état 
d'iodure de palladium. Enfin dans presque tous les cas on pourra, dans 
une portion de la substance, doser les bases en la chauffant avec de 
l'acide sulfurique concentré et, dans une seconde portion, déterminer 
l'iode en employant le méthode I. e. — L'iodurede mercure sejlécom-
posera très-bien par distillation avec 8 à 10 parties d'un mélange de 
1 partie de cyanure de potassium et 2 parties de chaux anhydre. Ap­
pareil, fig. 05; ab. sera rempli avec de la magnésite (II. Rose(*)). 

APPENDICE : DOSAGE DE L'IODE LIDKE. 

§ « 4 0 . 

Le dosage de l'iode libre est une opération importante dans la chimie 
analytique, car, ainsi que l'a montré Bunsen, c'est un moyen de doser 
toutes les substances qui, en contact avec l'iodure de potassium, mettent 
rie l'iode en liberté (chlore, brome, etc.), ou bien qui, en ébullition 
avec de l'acide chlorhydrique, peuvent dégager du chlore (acide chro-
mique, peroxydes, etc.), attendu qu'on peut déterminer le chlore pro­
duit par la quantité d'iode mise en liberté. 

Parmi les procédés proposés pour doser l'iode libre, nous indique­
rons ci-dessous les trois plus importants. Je donne, avec /·'. Mohr, la 
préférence au dernier, qui n'est qu'une combinaison des deux pre­
miers, non pas parce qu'il est plus rigoureux que celui de Bunsen, 
mais parce que, à égalité d'exactitude, il est plus rapide et plus com­
mode. 

1. Procédé de Bunsen (**). 

a. Principe. 
a. En présence de l'eau, l'iode et l'acide sulfureux se transforment 

naturellement en acide sulfurique et acide iodhydrique (1 + 110 + SO* 
: ;: m + S0 S ); d'autre part l'acide sulfurique et l'acide iodhydrique se 
transforment aussi en iode, acide sulfureux et eau. C'est le degré de 

(*) Zeilschr. f. analyt. Client., 1 1 , t. 
(") Ami. il. Ckem. u. Pliitrm., LXXX'vï, 26S. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



concentration qui fait que l'une ou l'autre de ces deux réactions prend 
le dessus. Par des expériences exactes, Bunsen a établi d'une façon 
certaine que c'est toujours la première réaction qui se produit, quand 
l'iode est en contact avec une dissolution aqueuse d'acide sulfureux 
qui [ne renferme pas plus de 0,0-1, à 0,05 pour 100 en poids d'acide 
libre : dans ce cas 1 équivalent d'iode oxyde juste 1 équivalent d'acide 
sulfureux. 

p. D'après cela, si à une quantité inconnue d'iode dissous dans de 
l'iodure de potassium on ajoute un excès d'une dissolution convena­
blement étendue d'acide sulfureux d'une force connue, et si on mesure 
la quantité d'acide non oxydé, la différence fera connaître ce que l'iode 
a transformé en acide sulfurique et on saura par suite le poids d'iode. 

•j. On mesure la quantité d'acide sulfureux que renferme la dissolu­
tion, en en faisant agir une portion sur un poids connu d'iode. 

b. Réactifs nécessaires. 
Il faut les liquides suivants : 

a. Une dissolution diode d'un litre connu. — Pour la préparer, ou 
pèse 5 grammes d'iode le plus pur possible, desséché sous l'exsiccateur 
avec de l'acide sulfurique ou du chlorure de calcium: on les disfoul 
dans un flacon jaugé d'un litre au moyen d'un dissolution concentrée 
d'iodure de potassium pur (celle-ci doit être parfaitement incolore et ne 
doit pas offrir la moindre teinte brune par addition d'acide chlorhy-
drique exempt de fer, ou d'acide sulfurique étendu), on étend d'eau 
jusqu'à la marque de jaugeage et on agite pour bien mélanger le tout. 
— Chaque centimètre cube de cette liqueur renferme, d'après cela, 
0",005 d'iode. — Toutefois, comme l'iode renferme presque toujours 
des traces de chlore et que celui-ci, tout en agissant chimiquement 
comme l'iode, a cependant, un autre équivalent, il faut encore essayer 
la dissolution pour savoir au juste à combien d'iode pur par centimètre 
cube équivaut son action chimique. Nous reviendrons sur cette question 
en c. p. 

p. Une dissolution d'acide sulfureux. — On sature complètement 
d'acide sulfureux de l'eau distillée à la température ordinaire, on en 
remplit un flacon que l'on ferme et que l'on renverse dans de l'eau. 
On ajoute 55 à 40 CC. de cette dissolution à 5000 CC. d'eau. 

7 . Une dissolution d'iodure de potassium. — On dissout 1 partie en 
poids d'iodure do potassium pur (exempt d'acide iodique) dans environ 
10 parties d'eau. La solution ne doit pas se colorer en brun immédia­
tement après addition d'acide sulfurique étendu ou d'acide chlorhy-
drique. 

S. De l'empois d'amidon.— On le l'ait avec de l'amidon bien pur; il 
faut qu'il soit étendu (1 partie d'amidon pour 100 d'eau) et parfaite­
ment clair. 
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c. Dosages préliminaires. 
a. Fixation du rapport entre la dissolution d'iode et celle d'acide 

sulfureux. 
Avec la pipette, on prend 50 CC. de la dissolution étendue d'acide 

sulfureux, on les verse dans un ballon, on y ajoute 3 ou 4 CC. d'empois 
et avec la burette on y fait couler de la dissolution d'iode jusqu'à ce 
qu'une goutte produise une coloration bleue permanente. 

S'il a fallu 12,5 CC. d'iode pour ces 50 CC. d'acide sulfureux, le 
rapport 12,5 : 50 indique d'une façon approchée, il est vrai, mais 
pas lout à fait exacte la relation entre l'iode et l'acide sulfureux. On 
l'ait un second essai, en versant d'abord environ 24 CC. de la solution 
d'iode dans un ballon, on y ajoute 100 CC. d'acide sulfureux, ce qui 
fait disparaître la coloration jaune, puis 5 à 4 CC d'empois et enfin on 
verse avec précaution la dissolution d'iode goutte à goutte jusqu'à co­
loration bleue permanente, en ayant soin d'imprimer au liquide un 
mouvement giratoire. En prenant la somme des deux quantités d'iode, 
on connaît la force relative des deux dissolutions avec une grande exac­
titude.— Ce qui fait que cette seconde manière d'opérer est plus exacte 
que la première c'est qu'en mettant immédiatement la dissolution 
d'acide sulfureux en contact avec l'iode, on évite toute perle par éva-
poration et toute erreur provenant de l'action de l'air. 

Nous supposerons que 100 CC. d'acide sulfureux correspondent à 
20 CC. d'iode. 

Celte opération doit précéder chaque série d'analyses, car le titre de 
la dissolution d'acide sulfureux change par suite de l'action oxydante 
de l'air (*). 

(J. Détermination exacte de la quantité d'iode en dissolution (ou 
plus exactement : fixation de la richesse des dissolutions exprimée en 
poids d'iode). 

La détermination exacte du poids d'iode contenu dans la solution est 
le fondement de la méthode et de celle exposée au § 1 4 6 . 3.; il faut 
donc faire cette opération avec le plus de soin possible. Parmi les dif­
férents moyens qu'on peut employer, les plus directs sont ceux dans 
lesquels on compare la dissolution d'iode de force inconnue avec une 
dissolution d'acide sulfureux que l'on a fait agir sur une dissolution 
d'une quantité connue d'iode dans de l'ioduro de potassium. — Pour 
préparer une dissolution d'iode d'une force connue, on peut opérer 

(*) Pour conserver ta dissolution aqueu'-e d'acide sulfureux, ce qu'il y a de 
mieux est de la mettre dans un llacon disposé de façon que lorsqu'on soutire le 
liquide au moyen d'un siphon, l'air qui rentre soit forcé de traverser deux tubes 
en U; l'un contient de l'asbcste mélangé de fragments de phosphore, l'autre des 
morceaux de pierre ponce imbibée d'une dissolution d'aride pyrngallique dans de 
la lessive concentrée de potasse. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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de bien des l'ayons : on peut dissoudre un poids exactement pris d'iode 
pur, ou faire passer une quantité déterminée de chlore dans une disso­
lution d'iodurc de potas-ium. Bunsen a employé le dernier moyen, 
mais je donne la préférence au premier parce qu'il est facile et cer­
tain, il donne des résultats exacts et très-concordants et il est à l'abri 
des incertitudes où l'on pourrait être sur la valeur des poids équiva­
lents des autres éléments. Je vais décrire ici la première, méthode, je 
donnerai la seconde au § 1 4 « . 3. 

Pour connaître la quantité de chlore qu'il fait passer dans la disso­
lution d'iodure de potassium, Bunsen fait bouillir un poids connu de 
bichromate de potasse avec de l'acide chlorhydrique. 

On pèse 0 e r ,35 de bichromate de potasse très-pur, préalablement 
fondu à une douce chaleur et complètement déshydraté et on traite par 
l'acide chlorhydrique pur et fumant, comme il est indiqué au § 1 3 « . 
d. p. Je préfère l'appareil de la figure 74, parce qu'on évite avec lui 
l'échauffeiuent de la dissolution d'iode et l'absorption du liquide dans 
la cornue et qu'en outre il ne s'échappe pas trace de chlore. 

11 faut prendre une quantité d'iodure de potassium suffisante pour 
pouvoir dissoudre tout l'iode qui sera mis en liberté. Après refroidisse­
ment complet ou verse dans un verre à précipité le liquide brun et 
clair, qui renferme une quantité bien connue d'iode libre, car 1 équi­
valent KO,2Cr01(l »7,59) correspond à 3 équivalents d'iode (581). Si 
nous avons pesé 0BI',3874 de bichromate nous aurons en dissolution 
0",100 d'iode. On verse dans cette liqueur successivement 50 CC. de 
la solution d'acide sulfureux jusqu'à ce que les derniers 50 CC. d'SO-
aient complètement décoloré l'iode. Supposons qu'on ait pris pour cela 
2 pipettes de 50 C C , par conséquent 100 CC. de la solution d'acide 
sulfureux On ajoute 3 à 4 CC. d'empois d'amidon, puis, avec la burette, 
de la dissolution d'iode (de force inconnue, mais dont on a déterminé le 
rapport avec l'acide sulfureux) jusqu'à coloration bleue permanente. 
Supposons qu'il ait fallu 6 CC. de cette solution d'iode. 

Le calcul est maintenant simple. 100 CC. de la solution d'acide sul­
fureux équivalent 26 LC de celle d'iode. Retranchons de ces 26 CC. les, 
0 C C qu'il a fallu pour achever de décomposer les 100 CC. d'acide sul­
fureux de l'essai, les 20 C C qui restent équivalent donc la quantité 
d'iode qu'il y avait dans la liqueur préparée (avec le bichromate et 
l'acide chlorhydrique), c'est-à-dire 0",100. Donc si 20 CC. renferment 
0 e r , l00 d'iode) 1 C C correspond à 0 5 r ,005. La méthode bien conduite 
réussit parfaitement : elle n'a que l'inconvénient de donner des résul­
tats numériques qui dépendent de l'équivalent du chrome, sur lequel 
tous les chimistes ne sont pas d'accord. 

d. Marche de l'opération d'un dosage d'iode. 
On pèse l'iode, le mieux dans un petit ballon, 0 1 1 le dissout dans la 
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solution d'iodure de potassium préparée suivant b. 7 . (pour 0 E r , l d'iode 
il faut environ 5 CC. de solution d'iodure), on ajoute successivement 
une, deux, etc., pipettes de la solution étendue d'acide sulfureux, 
jusqu'à ce que le liquide soit décoloré, puis de l'empois d'amidon et 
enfin de la dissolution titrée d'iode jusqu'à la réaction finale. 

On calcule le nombre de centimètres cubes de la solution d'iode cor­
respondant à l'acide sulfureux employé, on en retranche ceux qu'il a 
fallu ajouter pour achever l'oxydation de l'acide sulfureux. La différence 
donne le volume de la dissolution titrée d'iode, qui referme juste 
autant de ce métalloïde qu'il y en avait à doser. On n'a qu'à multiplier 
le nombre des centimètres cubes par la quantité connue d'iode qu'il y 
a dans 1 CC. 

2. Méthode de Schwartz (*). 
Elle repose sur cette réaction : 2(NaO,S a 0 2 )+l = NaI + NaO,S*Ol>. 

Pour l'appliquer on dissout de façon à l'aire un litre d'hyposullito 
de soude pur cristallisé. 1000 CC. de cette solution correspondent à 
12,7 ou 1/10 équivalent d'iode. On verse de cette liqueur dans la dis­
solution de l'iode à doser dans de l'iodure de potassium jusqu'à ce que 
le liquide soit jaune clair, puis on ajoute 5 à A CC. d'empois d'amidon 
léger et limpide, ce qui produit une coloration bleue et on verse de 
nouveau de l'hyposullite de soude jusqu'à décoloration. 

Le seul reproche qu'on puisse iaire à cette méthode très-bonne eu 
elle-même, c'est qu'il est difficile de faire par une pesée, une dissolu­
tion d'hyposullite de soude d'une force parfaitement déterminée, parce 
qu'il n'est pas facile d'avoir ce sel tout à fait pur et sec; en outre, le 
titre de la dissolution change, non pas rapidement il est vrai, mais 
peu à peu, surtout sous l'influence de la lumière. 

o. Méthode combinée. 
Dans ce qu'elle a d'essentiel, elle est la même que celle de Bunsen; 

seulement, au lieu de la dissolution aqueuse d'acide sulfureux, dont la 
force change rapidement, on emploie une dissolution d'hyposullite de 
soude qui ne s'altère pas, ou du moins s'altère bien plus lentement. 

a. Réactifs nécessaires. 
Il laut pour appliquer ce procédé: 
s. Une dissolution d'iode d'une richesse connue. — Ou dissout do 

G", 2 à 0«',5 d'iode au moyen d'environ 0 grammes d'iodure de potas­
sium exempt d'acide iodique et de façon à faire 1200 CC. 

(5. Une dissolution d'hyposulfite de soude. — On dissout dans de 
l'eau de 12e r,2 à 12 t r ,3 d'hyposulfite de soude pur et sec, et on étend 
de manière à avoir 1200 CC, 

(') Traité d'analyses vtlutnélrignes, 18S3. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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•y. Une dissolution aqueuse d'iodure de potassium. — On dissout 
1 partie en poids d'iodure de potassium exempt d'iodate dans à peu près 
10 parties d'eau. La liqueur doit être incolore et ne pas se colorer en 
brun immédiatement après l'addition d'un peu d'acide sulfurique étendu 
ou d'acide chlorhydrique. 

S. De l'empois d'amidon. — On délaie de l'amidon bien pur avec 
100 parties d'eau et on porte a l'ébullition en agitant constamment. 
On laisse refroidir et on sépare par décantation du léger dépôt qui 
aurait pu se former. Le liquide doit être presque limpide et sans gru­
meaux. — Il sera bon de préparer de cet empois à nouveau pour 
chaque série d'analyses. 

b . Dosages préliminaires. 
«. Fixation des rapports entre la solution d'iode et celle d'hypo­

sulfite de soude. 
Avec la buretle à pince on fait couler 20 CC. d'hyposulfite dans un 

vase à précipité, on ajoute un peu d'eau et 3 à & CC. d'empois, puis 
avec une seconde burette on verse de la solution d'iode jusqu'à la co­
loration bleue. Si l'on avait laissé tomber une ou deux gouttes d'iode 
de trop, on reverserait quelques gouttes d'hyposul/ite, puis on revien­
drait avec l'iode ajouté lentement et goutte à goutte. Au bout de 
quelques minutes on fait la lecture sur les deux burettes. Supposons, 
pour continuer les calculs en (3, que pour 20 CC. de NaO,S s 0 2 i i ait fallu 
20,2 CC. de solution d'iode. 

p. Détermination exacte de la quantité d'iode renfermée dans la 
dissolution. 

On y parvient d'après les principes développés au § 1 4 6 . 1. c. p. 
Suivant mes expériences, la meilleure manière d'opérer est la suivante. 

On choisit trois verres de montre, a, b et c, pouvant se recouvrir 
l'un l'autre; ft etc ont été exactement pesés ensemble. On met dans 
a environ 0B r,5 d'iode pur et sec, préparé d'après le § 6 5 . 5.: on le 
pose sur une petite plaque en tole et on chauffe légèrement jusqu'à ce 
qu'il se dégage d'épaisses vapeurs d'iode. Alors on couvre a avec b et 
on règle la chaleur de façon que tout ou presque tout l'iode se sublime 
dans b. On enlève b quand il est encore un peu chaud, on l'agite dans 
l'air pour écarter les dernières traces de vapeur d'iode et de vapeur 
d'eau, on couvre b avec c, on laisse refroidir sous l'exsiccateur, on 
pèse et on fait glisser les deux verres de montre avec l'iode dans un 
vase à précipité contenant assez d'une dissolution d'iodure de potassium 
pour dissoudre tout l'iode. On y laisse couler d'une burette la solution 
d'hyposulfite de soude jusqu'à décoloration complète, on ajoute 3 ou 
h CC. d'empois d'amidon et on amène la coloration bleue avec la solu­
tion d'iode. Après la lecture des divisions des deux burettes, il ne reste 
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plus qu'à l'aire un simple calcul pour avoir la quantité d'iode dans la 
dissolution. 

Supposons qu'on ait pesé 0",100 d'iode et qu'on ait employé '29,5 CC. 
d'hyposulfite avec 0, 5 CG. d'iode. 

Suivant a . , 20CC. d'hyposulfite équivalent 20,2CC. d'iode : donc 
29,5CC.de la première solution valent 29,8CC. de la seconde. Ces der­
niers auraient donc produit sur l'hyposulfite le même elfet que l'iode 
pesé, s'il n'y avait pas eu d'hyposulfite en excès; comme il a fallu r e ­
venir avec 0,5 CC. de la solution d'iode, l'iode pesé ne représente 
que 29,8 — 0,5 ou 20,5 CC. de la solution d'iode. Donc ceux-ci con­
tiennent 0e r,150 d'iode; par conséquent 1000 CC. de la solution d'iode 
renferment 5Br,0847 d'iode ou 1 CC. correspond à 0«',0050847 d'iode. 

On recommencera une seconde opération et on prendra la moyenne 
de» deux résultats, s'ils ne sont pas trop différents. 

•y. Dilution des liquides liirës pour les amener à un titre com­
mode. 

On peut avec les deux dissolutions maintenant bien connues faire 
tous les dosages. — Bien que le calcul soit très-simple en lui-même, 
il est long à faire à cause du nombre compliqué qui représente la quan­
tité d'iode contenue dans 1 CC. 11 vaut mieux, pour que les résultats 
soient rapidement obtenus, étendre la dissolution d'iode de façon qu'un 
centimètre cube renferme juste 0e',005 d'iode. Pour cela on remplit 
jusqu'au trait avec la solution d'iode le ballon jaugé de 1 litre et on y 
ajoute la quantité d'eau nécessaire : au cas particulier de l'essai sup­
posé, il en faudrait 10,94 C C , car 5 :1000 = 5,0847 ; 1010,94. ι 

Si le ballon jaugé est assez grand pour qu'au-dessus du trait il puisse 
contenir le volume d'eau à ajouter, on y verse tout simplement ce der­
nier: dans l'autre cas on verse l'eau dans le flacon sec qui servira à 
garder la liqueur titrée, on ajoute la solution d'iode, ou mélange, on 
transvase une partie du liquide clans le flacon jaugé pour le laver, on 
reverse dans le flacon, on agile et on recommence une seconde fois 
pour que tout soit homogène. 

On peut aussi, de la même façon, étendre la dissolution tTliyposultite. 
Il faudrait dans notre exemple ajouter 27,11 CC. d'eau à 1000 CC. delà 
liqueur d'hyposulfite, d'après les considérations suivantes : 

20,2 CC. d iode correspondent à 20 CC. d'hyposulfite, par consé­
quent 1000 CC. d'iode (qui par addition d'eau seront portés à 1010,94) 
correspondent à 990,1 CC. d'hyposulfite. — De ces 990,1 CC. faisons 
1010,94 CC. en ajoutant 20,84 CC. d'eau et les deux dissolutions seront 
équivalentes. Mais si à 990,1 CC. il faut ajouter 20,84 CC. d'eau, pour 
1000 il en faudra 27,11. 

Quand il faut étendre les liqueurs, je préfère toujours mesurer 1 litre 
plutôt que des nombres entiers ou fractionnaires de centimètres cubes, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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les lectures pouvant amener des erreurs : aussi c'est pour cela que je 
conseille de préparer 1200 CC. des liqueurs, afin qu'il en reste toujours 
un peu plus de 1000 CC. après les essais. 

c. Opérations pour un dosage d'iode. 
On pèse et on dissout l'iode à doser comme il est dit au § 1 4 6 . 1 . d., 

on y ajoute avec la burette de la solution d'hyposulfite de soude jusqu'à 
décoloration, on met 5 ou 4 CC. d'empois d'amidon, et.enfin on verse 
de la solution d'iode jusqu'à coloration bleue. En retranchant les cen­
timètres cubes de la solution d'iode employés pour l'excès d'hyposulfite 
de soude des centimètres cubes de la solution d'iode, qui équivalent à 
la quantité totale d'hyposulfite, on a le nombre de centimètres cubes 
de la solution d'iode qui renferment autant de cet élément que la sub­
stance essayée. Quand les liqueurs sont d'égale force et que 1 CC. cor­
respond à 0,005 d'iode, le calcul est très-simple. Supposons qu'on ait 
trouvé 21 CC. de NaO,S'-02 et 1 CC. d'iode, la quantité d'iode cherchée 
est 0",100, car 2 1 — 1 = 2 0 et 2 0 x 0,005 = 0,100. 

d. Conservation des dissolutions. 
Il faut conserver les deux liqueurs dans des flacons à l'émeri, placés 

dans des endroits obscurs et irais. De cette façon la liqueur d'iode ne 
s'altère pas et l'autre conserve également sa force ou tout au plus ne la 
perd que très-lentement. Dans tous les cas, il vaudra mieux avant chaque 
nouvelle série d'analyses vérifier le rapport entre la solution d'hypo­
sulfite de soude et celle d'iode. La richesse connue de cette dernière 
est et reste toujours la base de l'essai. 

Si un liquide renferme de l'iode libre et de l'iode combiné, on 
détermine d'abord le premier dans un premier essai, d'après 1,2 ou 3 ; 
puis, dans une autre portion de substance, on dose la quantité totale 
d'iode. A cet effet on ajoute de l'acide sulfureux jusqu'à décoloration, 
on précipite par la dissolution d'argent ( 1 4 5 . I. a.), on fait digérer le 
précipité avec de l'acide azotique pour enlever le sullite d'argent qui 
aurait pu se précipiter, on filtre, etc. — Ou bien on dislille avec le 
perchlorure de fer, comme il est indiqué au § 1 4 5 . 1 . c. 

§ »·** ' 
4, Acide cyanliydriqiic (*). 

I . DOSAGE. 

a. Si l'on a de l'acide prussique libre en dissolution, on étend celle-ci 
si c'est nécessaire, on y verse de l'azotate d'argent en excès, puis un 

(*) llerupalli a indiqué un procédé coloriinétrique fondé sur l'iiiletisité de la 
coloration d'une solution de sulfocyanure ferrique. (Voir Joum. f. prack. Cliem., 
L.\, 212.) 
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peu d'acide azotique, on laisse déposer sans chauffer et on dose le cya­
nure d'argent précipité soit en le rassemblant sur un filtre pesé, le 
séchant iH00° et le pesant (§ 1 1 3 . 3.), soit en le recueillant sur un 
•liltre non pesé et en le transformant en argent métallique. Pour faire 
cette dernière opération, on chauffe au rouge dans un creuset en por­
celaine pendant un quart d'heure ou, plus généralement, jusqu'à ce 
qu'il n'y ait plus de perte de poids (//. Rose). S'il fallait doser l'acide 
prussique dans de l'eau de laurier-cerise ou d'amandes amères, après 
avoir versé l'excès d'azotate d'argent, on ajoutera de l'ammoniaque jus­
qu'à ce que le liquide redevienne limpide, puis aussitôt de l'acide azo­
tique jusqu'à réaction acide. Une fois le précipité déposé on fdlre. Ce 
n'est qu'en opérant ainsi que tout l'acide se précipite à l'état de cyanure 
d'argent. — S'il faut mesurer au moyen d'une pipette un liquide con­
tenant de l'acide cyanhydrique, on placera entre la bouche et l'ouver­
ture de la pipette un tube rempli de chaux sodée en morceaux. 

b. Dosage volnmétrique, d'après Liebig (*). — Si l'on ajoute de la 
potasse à une solution d'acide cyanhydrique jusqu'à réaction fortement 
alcaline, puis une dissolution étendue d'azotate d'argent, il ne se forme 
un trouble permanent de cyanure d'argent ou de chlorure d'argent (si 
on a ajouté à la liqueur quelques gouttes d'une solution de sel marin, 
ce qui est préférable), que lorsque tout le cyanogène est passé à l'état 
de cyanure double d'argent et de potassium. La première goutte d'azo­
tate d'argent versée après cette transformation produit un précipité 
permanent. 1 équivalent d'argent dans la solution correspond, d'après 
cela, à 2 éq. d'acide cyanhydrique (2KCy + AgO,AzOs = AgCy,KCy-f-
KO,AzO s).— Pour les essais on prend la solution normale décime con­
tenant d a n s ! litre 10",797 d'argent; 1 CC. correspond donc à 0«', 0054 
d'acide prussique. Il faudra prendre de 5 à 10 grammes d'acide prus­
sique officinal, tandis qu'on opérera sur 50 grammes d'eau d'amandes 
amères. En employant juste-?>«',4 ou 54 grammes, le nombre des cen­
timètres cubes de la dissolution d'argent divisé par 10 ou par 100 
donne immédiatement la proportion pour 100 d'acide cyanhydrique. 

.Avec l'acide prussique officinal on obtient la dilution convenable en 
l'étendant de 5 à 8 fois son volume d'eau : il faut aussi ajouter un peu 
d'eau à l'eau d'amandes amères : si le liquide était trouble, on ajoute­
rait de l'alcool jusqu'à ce que tout soit limpide. 

Liebig a comparé les résultats de cette méthode avec ceux du pro­
cédé a. en prenant des dissolutions différemment étendues, et les essais 
ont été très-concordants. — La présence de l'acide chlorhydrique ou de 
l'acide l'ormique ne gêne en rien la réaction. Il faut éviter un trop 
orand excès de potasse. S'il fallait doser du cyanure de potassium, on 
en ferait une dissolution d'un richesse connue et on en emploierait 

l*) Ann. der Cliem- vml l'karm., LXXVII, 102. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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nn volume déterminé renfermant O"',! de sel. Si le sel contenait du 
sulfure de potassium, avant le dosage on ajouterait une petite quantité 
de carbonate de plomb récemment précipité et on séparerait le sulfure 
de plomb par filtration. 

c. Dosage volumétrique suivant ForJos et Gélis. — Il repose sur la 
réaction de l'iode sur le cyanure de potassium, indiquée d'abord par 
Serullas et Wôhler : KCy + 2 I = K I + ICy. Par conséquent 2 équiva­
lents d'iode (254) correspondent à 1 équivalent de cyanogène (26) ou 
à 1 équivalent d'acide cyanhydrique (27), ou enfin à 1 équivalent de 
cyanure de potassium (65,11). On prendra de préférencela dissolution 
d'iode du § 1 4 0 . S ' i l faut doser de l'acide cyanhydrique libre, on ajoute 
d'abord avec précaution au liquide de la lessive de soude jusqu'à réac­
tion alcaline, on y verse de l'eau de Seltz (de l'eau chargée d'acide 
carbonique) pour transformer en bicarbonate le léger excès d'alcali, 
et enfin de la dissolution d'iode jusqu'à ce que le liquide, d'abord 
incolore, prenne une couleur jaune permanente. — S ' i l faut doser du 
cyanure de potassium, on en fait une dissolution d'une richesse connue 
et on en emploie un volume renfermant environ 0 8 r ,05 de cyanure. 11 
faut ici ajouter aussi de l'eau chargée d'acide carbonique. S ' i l y avait 
de l'acide sulfliydrique, le procédé donnerait de faux résultats.—Dans 
les attires circonstances, la méthode est bonne. 

II. S É P A R A T I O N DU C Y A N O G È N E D ' A V E C L E S M É T A U X . 

a. Dans les cyanures alcalùis. 
On les additionne, sans les dissoudre préalablement dans l'eau quand 

• ils sont solides, d'un excès d'une solution de nitrate d'argent, on verse 
ensuite de l'eau, puis un léger excès d'acide azotique, on laisse déposer 
sans chauffer et on dose le cyanure d'argent comme en I. a. On dose les 
hases dans le liquide filtré, après avoir éliminé l'excès d'argent. 

h. Dans les cyanures métalliques facilement décomposables par 
Cacide azotique et solubles dans cet acide. 

On fait digérer quelque temps, en agitant fréquemment, avec de l'a­
zotate d'argent (les cyanures doubles, comme le cyanure double de 
potassium et de nickel, donnent un mélange de cyanure d'argent et de 
cyanure de nikel), on ajoute de l'acide azotique en léger excès et on 
fait digérer à une douce chaleur jusqu'à ce que le cyanure métallique 
étranger soit complètement dissous et que le cyanure d'argent soit 
devenu bien pur et bien blanc. — Par précaution on essayera si l'argent 
métallique, provenant de la calcination prolongée au rouge du cyanure 
d'argent, est bien exempt des métaux qui étaient unis au cyanogène. 
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c. Dans le cyanure de mercure. 

On précipite la dissolution aqueuse avec de l'acide suiïliydrique et on 
dose d'après le § » 1 8 . 3. le sulfure de mercure qui se laisse très-faei-
ment séparer par filtration, quand on a soin d'ajouter un peu d'am­
moniaque ou d'acide chlorhydrique. Quand la combinaison est à l'état 
solide, le cyanogène se dose dans une autre portion de la substance en 
la calcinant avec de l'oxyde de cuivre, en recueillant et séparant l'azote 
et l'acide carbonique (Voir Analyse organique élémentaire). 

H. Rose et Finkener (*), après de longues recherches, sont parvenus 
à trouver un procédé pour doser exactement le cyanogène dans les dis­
solutions de cyanure de mercure. On ajoute à cette solution de l'azotate 
de zinc dissous dans de l'ammoniaque. Pour 1 partie de sel "de mercure 
il faut environ 2 parties de sel de zinc. Au liquide limpide on ajoute 
peu à peu de l'acide snlfhydrique en dissolution aqueuse, jusqu'à ce 
que l'addition d'une nouvelle quantité d'hydrogène sulfuré donne un 
précipité tout à fait blanc de sulfure de zinc. Le précipité, qui est un 
mélange de sulfure de mercure et do sulfure de zinc, se dépose très-
bien. Au bout d'un quart d'heure on filtre et on lave avec de l'ammo­
niaque faible. — Dans le liquide filtré il y a du cyanure de zinc dissous 
dans l'ammoniaque avec de l'azotate d'ammoniaque. On ne sent pas 
l'odeur d'acide prussique, il n'y a donc pas à craindre qu'il se perde 
par évaporation. On verse dans ce liquide de l'azotate d'argent, puis de 
l'acide sulfurique étendu jusqu'à ce que cekii-ci domine. Le cyanure 
d'argent est d'abord, lavé par décantation, puis chaull'é avec une solution 
de nitrate d'argent pour le débarrasser d'un peu de cyanure de zinc 
qui s'est précipité avec lui; enfin on filtre, on lave et on dose d'après 
le § 1 4 Ï . I. a. On peut ensuite dissoudre dans de l'eau régale les sul­
fures formés et précipiter le mercure à l'état de protochlorure d'après 
le § U S . 2. a. — Les résultats analytiques donnés par //. Rose sont 
très-exacts. 

d. Dans les combinaisons qui peuvent être décomposées par le 
bioxyde de mercure par la voie humide. 

Beaucoup de cyanures simples et de cyanures doubles, qu'ils aient 
les caractères du cyanure double de potassium et de nickel, ou ceux 
des combinaisons analogues au ferrocyanure ou ferricyanure (mais pas 
les composés cobalticyaniques), peuvent, comme on le sait, être com­
plètement décomposés-par leur ébullition dansdel'eau avec du bioxyde 
de mercure : tout le cyanogène se transforme en cyanure de mercure 
et les métaux restent à l'état d'oxydes. 

(*) ZUtsehrift. f. miahjt. C.hem., I, 288. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



II. Rose a montré qu'on,pouvait facilement analyser de cette façon 
les bleus de Prusse, le ferrocyauure et le ferricyanure de potassium. 

On fait bouillir avec de l'eau et un excès d'oxyde de mercure pendant 
quelques minutes, jusqu'à décomposition complète : on ajoute de l'acide 
azotique par petites portions jusqu'à ce qu'on ait fait presque com­
plètement disparaître la réaction alcaline, on fdtre, on lave avec de 
l'eau chaude, on dessèche le précipité, on le chaulfe au rouge devant 
une cheminée qui tire bien, en élevant graduellement la température, 
et on pèse le peroxyde de fer qui reste. Dans le liquide filtré on dose 
le cyanogène d'après c. et dans le liquide séparé par la filtration du 
cyanure d'argent on pourra déterminer la potasse s'il y en a. 

e. Dosage des métaux dans les cyanures par la décomposition et 
la volatilisation du cyanogène. 

Parmi les agents qu'on peut employer pour décomposer complètement 
les cyanures et en particulier aussi les cyanures doubles, H. Rose en 
recommande surtout trois : l'acide sulfuriquc concentré, le sulfate de 
bioxyde de mercure et le chlorhydrate d'ammoniaque. Les azotates 
sont moins convenables à cause de la vivacité de la réaction. 

a. Décomposition par l'acide sulfurique.—lous les cyanures, simples 
ou doubles, sont complètement décomposés et Iransformés en sulfates 
ou en oxydes, si, après les avoir réduits en poudre, on les chauffe dans 
une capsule en platine, ou dans un creuset en platine, assez spacieux, 
avec un mélange de 3 parties d'acide sulfuriquc concentré et 1 partie 
d'eau, jusqu'à ce que tout l'excès d'acide ait été chassé. La masse qui 
reste ne renferme plus du tout de cyanogène. On la dissout dans de 
l'eau, en ajoutant de l'acide chlorhydrique s'il le faut, puis on dose les 
oxydes métalliques d'après les méthodes convenables. 

p. Décomposition par le sulfate de bioxyde de mercure. — Parmi 
les composés de mercure et d'acide sulfurique, ceux qui conviennent 
le mieux sont le sulfate neutre et le sulfate basique (ou turbith minéral). 
On mélange la combinaison avec 0 parties de ce dernier, on chauffe 
graduellement dans un creuset de platine, à la fin on maintient au 
rouge jusqu'à ce (pie tout le mercure soit volatilisé et que le creuset 
ne change plus de poids. S'il y a des alcalis, on ajoute de temps en 
temps, à la fin de la calcination, un peu de carbonate d'ammoniaque 
pour ramener les bisulfates à la neutralité. Souvent, comme par exemple 
avec le prussiate jaune, on peut analyser le résidu tout simplement en 
le traitant par l'eau qui dissout le sulfate de potasse et laisse intact le 
peroxyde de fer. Les analyses de contrôle donnent de très-bonsrésullats. 

•y. Décomposition par le chlorhydrate d'ammoniaque.—On mélange 
la substance à deux ou trois fois son poids de sel ammoniac et on cal­
cine au rouge dans un courant d'hydrogène (appareil de la figure 61). 
L'eau enlève au résidu le chlorure alcalin et laisse le métal réduit. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Celte méthode est surtout bonne pour l'analyse du cyanure double de 
potassium et de nickel et pour celui de Cobalt : elle est moins bonne 
pour les cyanures de fer, parce que le fer réduit retient toujours du 
charbon. 

Lorsqu'on applique une des méthodes e., il faut toujours doser 
l'azote et le carbone (le cyanogène) d'après le procédé des analyses 
organiques élémentaires, si la détermination du cyanogène par diffé­
rence n'est pas suffisante. 

f. Dosage des alcalis, surtout de l'ammoniaque, dans les ferrocya-
nures solubles. 

A la dissolution bouillante on ajoute un léger excès de chlorure de 
cuivre, on sépare par filtration le ferrocyanure de cuivre, on débarrasse 
le liquide filtré du cuivre au moyen de l'acide sulfhydrique et on y 
dose les alcalis (Ueindel (*)). 

g. Dosage volumélrique des ferrocyanures et des ferricyanures. 
a. D'après E. de Haen. —Ce procédé, trouvé dans mon laboratoire, 

repose sur le fait simple qu'une dissolution de ferrocyanure additionnée 
d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique (dans laquelle par consé­
quent on peut admettre qu'il y a de l'acide ferrocyanhydrique en liberté) 
passe à l'état de ferricyanure correspondant par l'action du permanga­
nate dépotasse. Si l'on opère cette transformation dans un liquide très-
étendu, qui contient environ 0«r,2 de prussiate jaune dans 200 à 500 C C , 
la (in de la réaction est indiquée parce que la dissolution d'abord jaune 
pur devient jaune rougeàtre et ce changement de nuance est net et 
facile à saisir. 

Il faut deux liquides titrés, savoir : 
1° Une dissolution de ferrocyanure de potassium pur; 
2° Une dissolution de permanganate de potasse. 
On prépare la première en dissolvant dans de l'eau 20 grammes de 

prussiate jaune cristallisé, tout à fait pur et sec, de façon à l'aire 1 litre : 
chaque centimètre cube contient 20 milligrammes de sel. — On prend 
la seconde d'une concentration telle que pour 10 CC. de la solution de 
prussiate, il ne faille pas tout à fait une burette entière de caméléon. 

Pour fixer la valeur de la dissolution de caméléon par rapport au 
ferrocyanure de potassium, on prend avec une petite pipette 10 CC. de 
la dissolution de prussiate (contenant 0",200 de sel), on les étend avec 
environ 250 CC. d'eau, on acidulé avec de l'acide chlorhydrique, on 
pose le vase sur une feuille de papier blanc et on verse goutte à goutte 
la solution de caméléon, jusqu'à ce que l'apparition de la teinte jaune 
rouge indique la fin de l'opération (**)· En répétant l'expérience plusieurs 

(*) Journ. f. pruckl. Chem., LXV, 452. 
(") Pour s'assurer au commencement, quand on ne croit pas pouvoir s'en rap-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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l'ois, on arrive à des résultats parfaitement concordants. Cet essai, 
facile à faire, doit se recommencer avant chaque série d'analyses, si l'on 
a des raisons pour croire que le titre du caméléon a pu changer. 
, S'il faut faire l'essai d'un prussiate du commerce, on en dissout 
5 grammes dans 250 CC. et on opère comme plus haut sur 10 CC. de 
la dissolution. Si en prenant le titre du caméléon on a trouvé qu'il en 
fallait 20 CC. pour 10 CC. de prussiate pur, et si maintenant on n'a 
employé que 19 C C , la proportion 20 : 0 , 2 0 0 = 19 : x nous donnera 
la quantité de prussiate pur contenu dans 0e',200 du prussiate essayé. 
— On peut encore s'épargner ce petit calcul en étendant la dissolution 
de caméléon de façon que 50 CC. correspondent juste à 0 f r,200 deferro-
cyanure pur : le nombre de demi-centimètres cubes donne de suite la 
proportion en centièmes., 

Au lieu de fixer le titre du caméléon avec du prussiate jaune, ce que 
toutefois je préfère, on peut employer une des méthodes du § 1 1 8 , 2. , 
en remarquant que 2 équivalents de prussiate jaune av.ee son eau de 
cristallisation = 4 2 2 , 4 4 , 2 équivalents de fer = 56 dissous à l'état de 
protoxyde, 1 équivalent d'acide oxalique calculé avec son eau d'hydra­
tation et de cristallisation = 03, sont tous trois équivalents pour la 
solution de caméléon. 

Si l'on veut appliquer la méthode aux ferricyanures solubles, on 
les ramène à l'état de ferrocyanures, on acidulé et on opère comme 
plus haut. Pour faire la réduction on ajoute à un poids déterminé de. 
ferricyanure un excès de lessive de potasse ou de soude, on fait bouillir 
et on ajoute, peu à peu et par petites portions, une dissolution concen­
trée de sulfate de protoxyde de fer jusqu'à ce que la couleur du préci­
pité paraisse noire, indice qu'il est formé d'oxyde magnétique. On étend 
alors pour faire 500 C C , on mélange, on filtre et on fait les essais sur 
50 ou 100 CC. du liquide. L'erreur provenant du volume occupé par le 
précipité est si faible, qu'on peut la négliger. 

Si les ferro ou ferricyanures sont insolubles, mais s'ils sont complète­
ment décomposés par la lessive bouillante de potasse, comme cela 
arrive le plus généralement, on en fait bouillir un poids connu avec de 
la potasse, on ajoute du sulfate de protoxyde de fer dans le cas où il y 
aurait du ferricyanure, puis on opère exactement comme plus haut. 

p. Suivant JE. Lenssen. — Pour doser lé ferricyanure on peut opérer 
encore de la manière suivante, trouvée également dans mon laboratoire 
et qui repose sur ce fait que si l'on met en présence du ferricyanure 
de potassium une dissolution d'iodure de potassium et de l'acide chlor-
hydrique concentré, il se dépose 1 équivalent d'iode (127) pour chaque 

porter au changement de couleur, que l'opération est terminée, on peut mettre 
sur une assiette une goutte du liquide avec une goutte de perchlorure de fer, et 
il ne doit pas y avoir de coloration bleue. 
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équivalent de prussiate rouge (520,5) : ll°CycFe°- +111 = 2(ll*Cy--Fo) + 1 . 
Si donc, d'après le § 1 4 « , on dose la quantité d'iode mis en liberté, 
on en déduira la quantité deprussiate rouge. Dans quatre essais, Lens-
sen a trouvé: 99,22 —101,7 — 102,1 —100,5, au lieu de 100. — Il 
faut étendre la liqueur aussitôt après l'addition del'acide ehlorhydrique. 
— C. Mohr a obtenu des résultats encore plus exacts en empêchant la 
formation de l'acide ferrocyanhydrique par une addition de sulfate de 
zinc, qui produit du ferrocyanure de zinc que l'iode ne décompose pas. 
Suivant lui, on ajoute ù la dissolution étendue de ferricyanure de l'io-
dure de potassium et de l'acide ehlorhydrique en léger excès puis un 
excès d'une solution de sulfate de zinc bien exempt de fer, on neutralise 
l'acide libre, avec du bicarbonate de soude en léger excès et on dose 
l'iode éliminé d'après le § 1 4 « . 5. 

•γ. Suivant E. Bohlig. 

S'il fallait doser le prussiate jaune dans un liquide qui renfermerait 
en même temps du sulfocyanure de potassium, par exemple dans la 
lessive brute des fabriques de prussiate, la méthode donnée en α ne 
pourrait pas s'appliquer, parce que l'acide sull'ocyanhydrique réduit aussi 
l'acide permanganique. — Dans ce cas, on pourra employer le procédé 
suivant, qui repose sur la précipitation du ferrocyanogène par la dis­
solution de sulfate de cuivre et qui a une exactitude suffisante pour 
les besoins de l'industrie. On dissout 10 grammes de sulfate de cuivre 
pur dans 1 litre et d'autre part k grammes de prussiate jaune pur 
et cristallisé également pour faire un litre. — Dans 50 CC. de la der­
nière solution, qui renferment par conséquent 0 ( t ,2 de ferrocyanure 
de potassium, on fait couler de la solution de cuivre renfermée dans 
une burette jusqu'à précipitation complète du ferroevanogène. l'our 
reconnaître exactement si le point est atteint, on plonge de temps en 
temps dans le liquide rouge brun une bandelette de papier -à filtrer, 
qui, retenant à sa surface le précipité de ferrocyanure de cuivre, S ' im­
bibe du liquide clair. Au commencement, la partie humide du papier 
touchée avec une dissolution de perchlorure de fer se colore en bleu 
foncé, mais peu à peu la réaction s'affaiblit cl finit par ne plus se 
produire. On connaît par là la valeur de la solution de cuivre par rap­
port au ferrocyanure et on peut se servir de cette dissolution de cuivre 
pour doser dans des liquides le prussiate jaune qu'ils contiennent. — 
S'il y avait des sulfures alcalins, il faudrait d'abord les éliminer en 
faisant bouillir avec du carbonate de plomb. Après avoir enlevé le sul-
lure de plomb par filtration, on acidulé avec de l'acide sulfurique et 
on titre. 
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§ * · « · 
5. Acide sulfliydriquc. 

I. DOSAGE. 

Lorsque l'acide sull'hydrique est libre on le dose volumétriquement 
au moyen de l'iode avec la plus grande facilité et la plus grande rigueur. 
On pourrait aussi faire passer son soufre dans un sulfure mélallique ou 
à l'état de sulfate de baryte et on déterminerait le poids de ces com­
posés. 

a. Le dosage de l'acide sulfhydrique par l'iode a été employé pour 
la première, fois par Dupasquier. Il faisait usage d'une dissolution al­
coolique d'iode. Mais comme peu à peu elle perd do sa valeur par suite 
de l'action de l'iode sur l'alcool, on lui préfère maintenant une disso­
lution d'iode dans de l'iodure de potassium. La décomposition a lieu 
suivant l'équation SU + 1 = S + 1 H . 1 équivalent d'iode (127) corres­
pond à 1 équivalent d'acide sullbydrique (17). Toutefois, d'après Bun­
sen, cela n'est exact qu'autant que la proportion d'acide sullhydrique 
dans le liquide ne dépasse pas 0,01 pour 100. C'est pourquoi quand 
un liquide sera plus ricbe que cela, il faudra d'abord l'étendre avec de 
l'eau bouillie et qu'on aura laissé refroidir à l'abri du contact de l'air. 

Pour mesurer de grandes quantités d'acide sulfhydrique on pourra 
faire usage de la solution d'iode préparée au § 1 4 « ; pour les dissolu­
tions faibles de gaz sulfuré, par exemple pour les eaux minérales, on 
prendra une solution d'iode cinq fois plus faible, qui par conséquent 
renfermera environ 0*r,001 d'iode par centimètre cube. 

Pour obtenir des résultats exacts, il faut conduire l'expérience avec 
certaines précautions. On mesure d'abord ou l'on pèse une certaine 
quantité de l'eau sulfureuse, on l'étend, si c'est nécessaire, ainsi que 
nous l'avons dit, on ajoute un peu d'empois d'amidon étendu et enfin 
en agitant toujours ou l'ait couler dans l'eau la dissolution d'iode jusqu'à 
coloration bleue permanente. On obtient ainsi le rapport entre la disso­
lution d'iode et l'eau sulfureuse, mais seulement d'une manière ap­
proximative. Supposons qup pour 220 CC. d'eau sulfureuse nous ayons 
employé 12,0 CC. d'une solution d'iode, quicontcnait 05r,000018 d'iode 
dans 1 CC. (*). On met alors dans un ballon la quantité de dissolution 
d'iode quisora nécessaire pour un second essai, on y fait couler (**) la 
quantité d'eau sulfureuse mesurée ou pesée d'avance ou qu'on mesu­
rera plus tard, on ajoute au liquide limpide l'empois d'amidon, puis 
la solution d'iode jusqu'à coloration bleue. On évite ainsi la perte d'acide 
sullhydrique par évaporation et par oxydation. —Dans l'expérience citée. 

(*) Ces nombres sont ceux que j'ai obtenus flans l'analyse fie l'eau fie Weilbach, 
(**) "Voir Exp. n" 91). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



plus haut et recommencée, ¡1 fallut 1 fi,20 CC. de solution d'iode pour 
256 CC. d'eau, cecpri pour 220 CC. d'eau ferait 15,9 CC. d'iode, c'est-à-
dire 1,9 CC. de plus qu'en ne prenant pas de précaution.— Malgré cela 
encore, on ne peut regarder l'expérience comme terminée et exacte 
lorsqu'on opère avec des dissolutions d'iode aussi étendues : il faut 
chercher combien de cette dernière est nécessaire pour communiquer 
la coloration bleue finale de l'analyse à un même volume d'eau exemple 
d'acide sulfhydrique, ayant la même température (*) et pour ainsi dire 
la même constitution (**) que l'eau essayée. On retranchera ensuite ces 
centimètres cubes de ceux trouvés dans l'analyse. Dans le cas cité plus 
haut, il faudrait retrancher 0,5 CC. des 16,26 CC. trouvés d'abord. En 
opérant comme nous venons de l'indiquer, les résultats sont parfaite­
ment d'accord et exacts (Exp. n" 99). 

b . Méthode de Fr. Mohr, légèrement modifiée. — On verse le liquide 
contenant de l'acide sullhydrique dans un léger excès d'une dissolution 
d'arsénite de soude, dont on connaît la force par rapport à la dissolu­
tion d'iode (§ l a » . 6. a.), et on ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'à 
ce que la réaction soit franchement acide. On étend d'eau pour laire 
500 C C , on filtre à travers un filtre sec, on s'assure dans une petite 
portion du liquide avec de l'acide sulfhydrique, que la liqueur contient 
encore de l'acide arsénieux et alors dans 100 CC., après avoir ajouté 
du bicarbonate de soude en poudre, on dose le reste de l'acide arsé­
nieux. On multiplie par 5 (puisqu'on n'a opéré que sur 100 CC. de 
liquide) le volume d'iode employé, on retranche le résultat du vplume 
d'iode correspondant à la quantité d'acide arsénieux mis en contact avec 
l'eau sulfureuse, et la différence fait connaître la quantité d'iode qui 
a servi à décomposer l'acide sulfhydrique. Il faut faire attention dans 
le calcul que maintenant 2 équivalents d'iode correspondent à 5 équi­
valents de IIS, car d'une part 1 équivalent ArO5 décompose 5I1S pour 
faire ArS 5 et 5110, et d'autre part exige 2 équivalents d'iode pour se 
transformer en acide arsénique. 

On ne pourrait pas analyser de cette façon des dissolutions très-
étendues d'acide sulfhydrique, parce que d'abord le sulfure d'arsenic 
ne se déposerait qu'au bout d'un temps fort long et ensuite il y en 
aurait toujours une petite portion qui resterait en dissolution (***). 

c. On fait agir la solution aqueuse d'acide sulfhydrique sur un excès 
(*) Ami. d. Cliem. u. Pliarm., Cil, 180. 

(") Dans le cas où l'eau à essayer renfermerait du bicarbonate de soude, je 
recommande de mettre aussi de ce sel dans l'eau qui servira à faire la contre-
épreuve, car la présence de ce sel a de l'influence sur la producUon de la réaction 
finale. 

(«*') De l'eau qui contenait 0,003 HS par litre, traitée par une dissolution d'acide 
arsénieux dans l'acide chlorhydrique, ne donna qu'au bout de 12 heures un pré­
cipité qu'on ne pouvait pas filtrer. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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do la dissolulion d'arsénite de soude, on ajoute de l'acide chlorhydrique, 
on laisse déposer et on dose le sulfure d'arsenic d'après le § 1 8 * . Avec 
des eaux assez sulfureuses, les résultats sont exacts; mais si la 
proportion d'hydrogène sulfuré est minime, les résultats sont trop 
faibles parce qu'un peu de sulfure d'arsenic se dissout. Dans les ana­
lyses des eaux de Weilbach cette méthode m'a donné 0,006021 et 
0,006604pour 1000, tandis que l'eau prise au même moment à la source 
a fourni avec l'iode, 0,007025 de IIS pour 1000. — Au lieu d'acide 
arsénieux on peut précipiter avec le bichlorure de cuivre ou la disso­
lution d'argent et doser le soufre à l'état de sulfate de baryte dans le 
sulfure de cuivre séparé par fdtration, ou bien doser l'argent à l'état de 
chlorure dans le sulfure d'argent. Avec le chlorure de cuivre les résul­
tats obtenus avec des liquides très-étendus sont aussi un peu trop 
faibles ; nous ne pouvons pas dire s'il en est de même avec le sulfure 
d'argent parce que nous n'avons pas d'expérience à ce sujet. Comme 
dissolution d'argent, Lyte (") recommande le chlorure d'argent dissous 
dans l'hyposullîte de soude, additionné de quelques gouttes d'ammo­
niaque. 

Pour les eaux minérales la méthode a. est toujours préférable, parce 
que son exactitude n'est pas diminuée par la présence des hyposulfites. 

d. Si l'acide sulfhydrique se dégage à l'état gazeux, on l'amène, s'il 
est en assez grande quantité, dans plusieurs tubes en U dont les bran­
ches à boule (fig. 74) renferment une dissolution d'arsénite de soude, 
puis, au sortir du dernier tube en U, on fait passer encore ce gaz dans 
un dernier tuberemplide pierre ponce imbibée d'une solution de soude, 
on mélange à la fin tous les liquides et on opère suivant b. ou c. — S'il 
faut au contraire doser de très-petites quantités d'acide sullhydrique 
mêlées à une grande proportion d'air, on fait arriver le mélange gazeux 
en petites bulles dans un volume connu d'une dissolution titrée, d'iode 
dans l'iodure de potassium, contenue dans un long tube en verre incliné 
et abrité de l'action directe du soleil. En cherchant avec l'hyposulfite 
de soude la quantité d'iode qui reste (§ 1 4 « ) , on conclut par diffé­
rence le poids d'iode transformé en acide iodhydrique par l'acide suif-
hydrique et par conséquent on connaît ce dernier. On mesure le 
volume du gaz analysé en l'amenant dans le réactif à l'aide d'un aspi­
rateur et en jaugeant le volume d'eau écoulée. La disposition de l'ap­
pareil est la même que pour doser l'acide carbonique dans l'air : toute­
fois, pour le dosage de l'acide sulfhydrique, il ne faut pas prolonger par 
un tube en caoutchouc le tube étroit qui amène le gaz dans le tube à 
absorption. 

(*) Comf1, rend., XI.III, 7(13. 
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II. S É P A R A T I O N E T DOSAGE DU SOUFRE D A N S S F S COMBINAISONS AVEC. I . K S 

M É T A U X . 

A. Méthodes basées sur la transformation du soufre en acide 
sulfurique. 

1. Méthodes par la voie sèche. 
a. Oxydation par les azotates (applicable à tous les sulfures). — Si 

les sulfures ne perdent pas de soufre par la chaleur, on mélange la 
substance en poudre et pesée avec 5 parties do carbonate de soude 
déshydraté et \ parties d'azotate de potasse : on fait le mélange avec 
une baguette en verre qu'on nettoie avec du carbonate de soude. On 
chauffe dans un creuset en platine ou en porcelaine (qui sera toutefois 
un peu attaqué), en élevant graduellement la température jusqu'à la 
fusion, que l'on maintient quelque temps, on laisse refroidir, on chaufle 
le résidu avec de l'eau, on filtre et dans le liquide qui contient tout le 
soufre à l'état de sulfate alcalin, on dose l'acide sulfurique suivant le 
§ 1 3 « . Quant au résidu insoluble, métal, oxyde ou carbonate, on peut 
soit le peser directement, soit l'analyser suivant les circonstances. — 
En présence du plomb, on fait passer dans la dissolution de la masse 
fondue, avant sa filtration, un courant d'acide carbonique pour préci­
piter la petite quantité d'oxyde de plomb qui se dissout dans le liquide 
alcalin. — Si par l'action de la chaleur les sulfures perdaient du soufre, 
on les mélangerait, après les avoir réduits en poudre fine, avec k par­
ties de carbonate de soude,. 8 parties de salpêtre et M parties de sel 
marin pur et parfaitement desséché, puis on opérerait comme il vient 
d'être dit. 

h. Oxydation par le chlorate dépotasse. — On revient à l'oxydation 
du soufre par un mélange de chlorate de polasse et de carbonate de 
soude. Ce procédé a l'avantage que l'acide sulfurique qui est dans la 
masse fondue se laisse bien mieux précipiter à l'état de sulfate de baryte 
que lorsqu'il y a des azotates en présence, mais il offre le danger que 
certains sulfures, par exemple le fahlerz, le sullure d'antimoine(*) pro­
duisent une violente explosion, au moins avec le mélange qu'on emploie 
ordinairement, savoir : 1 partie de sulfure, 3 parties de chlorate de 
potasse et 3 parties de carbonate de soude (ou & parties du mélange 
des carbonates de potasse et de soude) : cela n'arrive pas, il est vrai, 
avec d'autres sulfures. Eu outre avec certains sulfures, comme la pyrite 
de fer, la pyrite de cuivre, la décomposition n'est pas complète (Fr. 

(*) Ann. il. Chrm. «. Pliarm., (.VII, 128. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Möhr). — II faut, donc, employer le chlorate do potasse avec beaucoup 
de circonspection, 

c. Oxydation par le chlore gazeux (suivant Benélius et IL Hose, 

méthode convenable surtout pour les sulfures à composition complexe). 
—On fait usage de l'appareil ci-dessus (fig. 75) ou de tout, antre analogue. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A est l'appareil à dégagement de chlore (*), B contient de l'acide sul-
furique concentré, C du chlorure de calcium. Le tube à boule D ren­
ferme la substance à décomposer, qui a été préalablement pesée,- E est 
un récipient contenant de l'eau (ou bien, en présence de l'antimoine, 
une dissolution d'acide tartrique dans de l'acide chlorhydrique étendu), 
F est un tube en U contenant aussi un peu d'eau et enfin G est un 
tube qui conduit le gaz dans un ballon plein de chaux humide. 

Quand l'appareil est préparé, on pèse le corps à analyser dans un 
petit tube en verre étroit, fermé à un bout et on introduit celte substance 
dans la boule I), en prenant la précaution de ne pas salir les tubes 
latéraux de la boule (fig. 76). L'appareil étant plein de chlore on réunit 

D à C et on laisse d'abord le chlore agir à 
froid. Lorsqu'il ne se produit plus de chan­
gement et que le récipient E est tout à 
fait rempli de chlore, on chauffe la boule 
D très-doucement et l'on a soin, en chauf­
fant aussi le tube 0, qu'il ne s'obstrue pas 
par suite de la sublimation de quelque 
chlorure volatil.—Le sulfure est complè­
tement décomposé par le chlore, les métaux 
se transforment en chlorures qui restent 

en partie dans la boule et en partie passent dans le récipient E, s'ils sont 
volatils, comme le chlorure d'antimoine, le chlorure d'arsenic, le bi-
chlorure de mercure : le soufre se combine au chlore pour faire du 
chlorure de soufre qui coule dans le récipient E. Au contpct de l'eau ce 
chlorure se décompose d'abord en acide chlorhydrique et en acide hy-
posulfureux avec dépôt de soufre. L'acide hyposulfureux à son tour 
se dédouble en soufre et acide sulfureux qui se transforme en acide 
sulfurique sous l'action de l'eau de chlore de E. Le résultat final est 
rtonc de l'acide sulfurique et plus ou moins de soufre. L'opération est 
terminée quand il ne distille plus rien de la boule, sauf du perchlorure 
de fer lorsqu'il y a de ce métal, mais dont on n'a pas besoin d'attendre 
la volatilisation complète. —On chauffe alors le tube à boule de I) vers 
0, pour faire arriver en E, ou tout au moins au bout du tube à boule, 
tout le chlorure de soufre et les chlorures métalliques. On laisse un 
instant l'appareil abandonné à lui-même, on coupe le tube au-dessous 
de la courbure 0 et on ferme la partie coupée, au moins quand il y a 
des chlorures volatils à l'extrémité inférieure du tube 0, avec un bout 
de tube de verre fermé en bas à la lampe. On abandonne tout pendant 

(*) On fait un mélange intime de 18 p. de sel marin et 15 p. de peroxyde de 
'manganèse finement pulvérisé, on verse dessus, en une seule fois, un mélango 
complètement refroidi de 45 p. d'acide sulfurique anglais et 21 p. d'eau. Quand 
on a bien agité, le dégagement de chlore commence très-régulièrement et quand 
il se ralentit, on le ranime en chauffant doucement. 

Fig. 7G. 
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24 heures, afin que les chlorures volatils, absorbant pendant ce temps 
de l'humidité, se dissolvent ensuite sans dégagement de chaleur : on 
dissout les chlorures qui sont au bout du tube avec de l'acide chlorhy-
drique étendu, on réunit ce liquide à ceux des tubes E et F, on chauffe 
très-légèrement pour chasser le chlore libre et on laisse reposer jusqu'à 
ce que le soufre séparé, qui semblait liquéfié, soit complètement soli­
difié. On le sépare sur une filtre pesé, on le sèche et on le pèse. On 
précipite le liquide filtré avec du chlorure de baryum (§ 1 3 » ) et l'on 
a ainsi la quantité de soufre oxydé à l'état d'acide sulfurique. — Dans 
le liquide séparé par filtration du sulfate de baryte, qui renferme 
outre l'excès de chlorure de baryum les chlorures métalliques volatils, 
on sépare et on dose ceux-ci d'après les méthodes qui seront indiquées 
au cinquième chapitre. 

Quant aux chlorures restés dans le tube à boule, on pourra ou les 
peser tels quels (chlorure d'argent, chlorure de plomb), ou bien, quand 
on ne le pourra pas (ainsi le cuivre se change partie en protochlo­
rure, partie en bichlorure), on les .dissout dans de l'eau, de l'acide 
chlorhydrique, de l'eau régale ou tout autre dissolvant, et on dose les 
métaux soit par les procédés déjà connus, soit par ceux que nous étu­
dierons dans le cinquième chapitre. Pour pouvoir peser de nouveau le 
chlorure d'argent ou celui de plomb, il vaudra mieux les réduire par 
un courant d'hydrogène et dissoudre les métaux dans l'acide azotique. 

d. Oxydation par le bioxyde de mercure (suivant Bunsen). — Cette 
méthode, que nous ferons connaître en détail à propos du dosage du 
soufre dans les matières organiques (§ f 8 8 . a. 4), est surtout bonne 
pour doser le soufre dans les sulfures volatils et dans ceux qui laissent 
dégager du soufre quand on les chauffe. 

2. Méthodes par la voie humide. 
a. Oxydation du soufre à l'aide des acides qui cèdent de l'oxy­

gène^). 

a. On pèse le sulfure réduit en poudre fine dans un petit tube en 
verre ferinc par un bout et on introduit ce tube dans un flacon à l'émeri 
assez grand et dans lequel on avait versé une quantité d'acide azotique 
rouge, fumant (bien exempt d'acide sulfurique), plus que suffisante pour 
décomposer tout le sulfure. On ferme le flacon aussitôt. Lorsque la 
réaction tout d'abord tumultueuse a cessé, on agite un peu : si on 
ne détermine pas par là une nouvelle réaction et si les vapeurs sont, com­
plètement condensées, on enlève le bouchon, on lave avec un peu 
d'acide azotique et on chauffe légèrement le flacon. 

(*) lin présence du plomb, de la haryle, de la strontiane, de la chaux, de 
rétain et de l'antimoine, il faut préférer la méthode b à la méthode a. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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aa. Tout lo soufre a été oxydé. On étend avec beaucoup d'eau et dans 
le liquide limpide (*) on dose l'acide sulfuriquo suivant le § 1 3 * . 
(On de négligera pas de laver complètement le précipité avec de 
l'eau chaude et d'essayer, après la pesée, si l'acide chlorhydrique 
ne lui enlève rien.) On séparera dans le liquide libre la baryte 
des autres bases d'après les méthodes du cinquième chapitre. Si 
l'on avait mis trop d'acide azotique, on en chasserait l'excès après 
avoir ajouté un peu d'azotate de potasse, avant de précipiter l'acide 
sulfurique. 

bb. Il flotte encore du soufre non dissous dans le liquide. On ajoute 
par petites portions du chlorate de potasse ou de l'acide chlorhy­
drique concentré et on laisse digérer longtemps au bain-mane. On 
arrive presque toujours à dissoudre ainsi tout le soufre. Si cepen­
dant cela n'avait pas lieu et si le soufre séparé était d'un jaune 
bien pur, on étendrait d'eau, on rassemblerait le soufre sur un 
filtre pesé, on le laverait avec soin, on le sécherait et on le pèse­
rait. Après la pesée, on chaufferait au rouge soit la totalité, soit 
une partie de ce soufre, pour s'assurer qu'il est pur. S'il y a un 
résidu fixe (ordinairement du quartz, des gangues, etc., mais aussi 
parfois du sulfate de plomb, de baryte, etc.), on en retranche le 
poids de celui du soufre impur. Dans le liquide filtré on dose l'acide 
sulfurique comme en aa. et on ajoute le poids de soufre correspon­
dant calculé à celui qu'on a obtenu directement. Si le résidu de 
la calcination du soufre renferme un sulfate insoluble, il faut le 
décomposer d'après le § f 3 ' t et calculer le soufre qu'il repré­
sente pour l'ajouter au poids obtenu directement. 

S'il y avait du bismuth, il faudrait éviter d'employer Je chlorafe 
de potasse ou l'acide chlorhydrique, car la présence du chlore rend 
plus difficile le dosage de ce métal. 

f>. On mélange dans un ballon bien sec le sulfure métallique réduit 
en poudre fine avec du chlorate de potasse aussi en poudre et exempt 
de sulfate, puis on ajoute par petites portions de l'acide chlorhydrique 
de concentration moyenne. On ferme le ballon avec un verre de montre 
ou un polit ballon renversé. Quand tout le chlorate est décomposé, on 
chauffe légèrement sur le bain-marie, jusqu'à ce que toute odeur de 
chlore ait disparu. Alors, suivant que tout le soufre est ou non dissous, 
on achève l'opération suivant a. aa. ou a. bb. — On peut aussi opérer 
l'oxydation du soufre avec l'acide azotique ordinaire et le chlorate de 
potasse. 

(*) Le liquide ne peut naturellement être limpide qu'autant qu'il n'y a pas do 
métaux tonnant des sulfates insolubles. S'il y avait de ces derniers, il faudrait 
opérer suivant bb, car alor» il est moins facile de reconnaître si l'oxydation du 
soufre esl complète. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



•y. Au heu des agents d'o\\datioii indiqués en a. et. en p., on peut 
prendre de l'eau régale concentrée; mais par ce moyen on arrive rare­
ment à transformer complètement le soufre en acide sulfurique. 

b. Oxydation du soufre par le chlore au milieu d'un liquide alca­
lin, suivant Uivot, Deudant et Daguin (*). 

On chauffe plusieurs heures le sulfure en poudre très-fine ou le soufre 
brut (car cette méthode peut servir à y doser le soufre) avec une les­
sive de potasse exempte de sulfate (ce qui dissout tout le soufre libre, 
ainsi que les sulfures d'arsenic et d'antimoine), puis on fait passer un 
courant de chlore dans le liquide. Le soufre passe rapidement à l'état 
de sulfate de potasse, tandis que les métaux oxydés restent non dissous. 
Le liquide alcalin filtré est acidulé et on y précipite l'acide sulfurique 
avec le chlorure de baryum (§ 1 3 8 ) . L'arsenic et l'antimoine transfor­
més en acide passent avec le soufre dans la dissolution ; il n'en serait 
pas de même pour le plomb s'il y en avait dans la substance, il se chan­
gerait en peroxyde complètement insoluble : aussi la méthode esf-elletout 
à fait convenable en présence du sulfure de plomb. Avec le sulfure de 
fer il se forme d'abord du sulfate de potasse et de l'hydrate de peroxyde 
de 1er, qui par l'action prolongée du chlore se change en ferrate de 
potasse. Aussi dans ce cas, aussitôt que la liqueur commence à se colo­
rer on rouge, on interrompt le courant de chlore et on chauffe quel­
ques instants avec un peu de quartz en poudre, pour décomposer 
l'acide ferrique. 

11 arrive parfois dans l'application de celte méthode, surtout en pré­
sence du sable quartzeux, de la pyrite de fer, de l'oxyde de cuivre, etc., 
qu'il se produit un abondant dégagement d'oxygène. Lorsque cette dé­
composition commence, elle s'oppose presque complètement à l'action 
oxydante du chlore. On peut éviter cet inconvénient, dans les analyses, 
en pulvérisant, aussi finement que possible les substances à analyser. 

U. Méthodes basées sur la transformation du soufre en acide 
sulfhydrique ou en sulfure métallique. 

a. Pour doser le soufre dans les sulfures alcalins ou alcalino-terreux 
solubles dans l'eau, ne renfermant pas d'excès de soufre, le mieux est 
d'opérer suivant le § 1 4 8 . I. b. ou c. — On dose les bases dans une 
portion particulière que l'on décompose par évaporation avec l'acide 
chlorhydrique ou l'acide sulfurique, ou bien lorsqu'il n'y a que des 
alcalis,' en la calcinant au rouge dans un creuset de porcelaine avec 
5 parties de sel ammoniac. — Si les combinaisons en question ren­
ferment un excès de soulre, on peut pour doser ce corps l'oxyder 
au moyen du chlore dans une solution alcaline, ou bien opérer sui-

(*) Comptes rendus IS5S, RtlR. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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vant B. c. ou suivant C^s'il y a des hyposullites ou des sulfites, on pro­
cède suivant le § 1 0 8 . 

b. On peut aussi doser directement le soufre contenu dans les liquides 
alcalins soit à l'état de inonosulfure, soit à l'élat de sulfhydrate de sul­
fure, au moyen d'une solution ammoniacale de zinc ou d'une solution 
ammoniacale d'argent d'un litre connu. Dans la dissolution du sulfure 
alcalin on verse de la solution titrée, jusqu'à ce qu'en déposant sur une 
feuille de papier à (iltrcr blanc, d'une part une goutte d'une solution 
alcaline de plomb (*), d'autre part une goutte du liquide essayé, il ne 
se forme plus de tache noire au point de contact des deux gouttes (Fr. 
Mohr) ; ou bien jusqu'à ce qu'une portion de ce liquide filtré ne se 
trouble plus par une nouvelle addition de sel d'argent. Ces méthodes 
répondent surtout aux besoins de l'industrie ; par exemple, pour doser 
le sullure de sodium dans la lessive de soude, etc. 

c. Si en chauffant les sulfures métalliques avec l'acide chlorhydrique 
tout le soulre est chassé à l'état d'acide sulfhydrique, on peut chauffer 
la substance dans un petit ballon avec de l'acide clilorhydrique concen­
tré jusqu'à complète décomposition et jusqu'à ce que tout le gaz suif-
hydrique soit expulsé, puis on dose ce dernier avec la solution d'arsé-
nilede soude d'après le § 1 4 8 . I. d. —' Si la substance est liquide, on 
pourra faire usage de l'appareil de la page 500, employé pour doser 
l'acide carbonique. — Avec les polysulfures, il faudra recueillir et peser 
le soufre qui se déposera dans le ballon à dégagement. 

C. Méthode qui repose sur la séparation et la pesée du soufre. 
Pour doser le soufre dans les polysulfures alcalins, on peut opérer 

avec avantage de la façon suivante, indiquée par Mortreux. On épuise 
10 grammes de la substance avec de l'eau bouillie, on étend le liquide 
filtré avec les eaux de lavage de façon à en avoir 100 grammes ou cen-
timèlres cubes; on verse 10 grammes ou centimètres cubes de ce 
liquide, qui renferment par conséquent 1 gramme delà substance,dans 
une burette à robinet en verre de 40 à 45 CC. de capacité et dont lo 
tube inférieur d'écoulement est étroit et coupé bien net. On ajoute, en 
agitant de temps en temps la burette fermée, une dissolution d'iode 
dans de l'iodure de potassium (1 partie d'iode, 1 partie d'iodurc et 
5 parties d'eau), jusqu'à ce que le liquide soit juste completeinent dé­
coloré et qu'un essai ne brunisse plus du papier trempé dans une so­
lution de stillate de proloxyde de fer et desséché. On verse 8 à 10 CC. 
de sulfure de carbone, on ferme la burette, on presse sur le bouchon 
avec le doigt et on secoue. On maintient quelque temps la burelle 
renversée, puis on la redresse, on laisse couler dans une petite capsule 

(*) On prépare cette solution en chauffant dans de la lessive de soude de l'acélale 
de plomb et du tarlrate double de potasse el de soude. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pesée presque toute la dissolution de soufre dans le sulfure de carbone, 
on ajoute de nouveau du sulfure de carbone dans la burette, on mélange, 
On fait couler ce dissolvant dans la capsule et on recommence encore 
une fois cette opération. Après l'évaporation du sulfure de carbone on 
pèse le soufre qui reste. 

TROISIÈME CROUPE. 
ACIDE AZOTIQUE, ACIDE CIILORIQUE. 

§ 140. 

1. Acide azotique. 
I. D O S A C E . 

Lorsque l'acide azotique est libre dans une dissolution qui ne ren­
ferme pas d'autres acides, on le dose très-simplement par les liqueurs 
titrées en le neutralisant avec de la lessive de soude étendue (voir le 
chapitre des spécialités : acidimétrie). —On arrive au même but par la 
méthode suivante : on ajoute à la dissolution de l'eau de baryte jusqu'à 
ce que la réaction commence à être alcaline, on évapore lentement à 
l'air presque à siccité, on étend d'eau, on liltre la dissolution qui n'est 
plus alcaline, on lave le carbonate de baryte formé pendant les opéra-
lions par l'acide carbonique de l'air etl'cxcès d'eau de baryte, on dose 
la baryte d'après le § Ι Ο Ι , dans le liquide filtré réuni aux eaux de 
lavage : pour chaque équivalent de baryte on compte 1 équivalent d'acide 
azotique. — On peut encore très-simplement sursaturer avec de l'am­
moniaque, évaporer à siccité dans une capsule en platine pesée et 
prendre le poids du résidu (Àzll40,AzOs) desséché entre 110" et 120" 
{Schaffgotsch(*)). 

II. SÉPARATION DE L'ACIDE AZOTIQUE D'AVEC LES BASES ET DOSAGE DE 
L'ACIDE AZOTIQUE COMBINÉ. 

Le dosage de l'acide azotique en combinaison est une opération im­
portante et parfois difficile, qui daift ces derniers temps a occupé beau­
coup de chimistes. Je conseillerai tout d'abord, lorsqu'on aura fait choix 
d'une méthode, de l'essayer sur un poids connu d'un azolate pur, afin 
de bien connaître la marche de l'opération et d'acquérir le tour de main 
nécessaire dans des méthodes souvent assez compliquées. Je ne citerai, 
parmi les nombreux procédés recommandés, que les plus simples et les 
meilleurs. 

(*) Voir la note à la fin du volume. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a. Méthodes qui reposent sur la volatilisation de l'acide azotique 
par la voie sèche. 

a. Dans les sels des métaux lourds ou des terres, on peut doser 
l'acide azotique par une simple calcination au rouge de la combinaison 
anhydre. Si 1 ou est certain que,l'oxyde est bien resté dans l'état où il 
se trouvait dans la substance à analyser, la perle de poids donne le 
poids d'acide azotique. 

p. Si le résidu de la calcination des azotates n'a pas une composition 
constante, ou si pondant la calcination le creuset était attaqué (azotates 
alcalins, azótales alcalino-lerreux), on fond la substance anhydre cl 
débarrassée des matières organiques ou volatiles avec un fondant non 
volatil et on dose l'acide azotique par la perle d<: poids. On a recommandé 
comme fondant le verre borax (Scha[fgotsch(*)) dans la proportion de 
1 de nitrate pour 5 de verre de borax; — le bichromate de potasse 
(Persoz (**)), dans la proportion de 1 de nitrate et environ 2 de bichro­
mates; — et l'acide silicique [Reich (***)). Tous trois donnent de bons 
résultats, lorsque l'expérience est faite avec une parfaite connaissance 
des propriétés de ces fondants et lorsqu'on lient compte avec soin des 
particularités de leur action. L'acide silicique s'emploiera de préférence, 
parce qu'on peut facilement préparer ce fondant cl que son usage est 
simple et certain. — Je vais décrire, la méthode en l'appliquant à l'azo­
tate de potasse ou de soude. 

On le fond a u n e basse température, on le verse dans nue petite 
capsule en porcelaine chauffée, on pulvérise et ou sèche encore une 
lois la poudre bien complètement avant de peser. On met dans un creuset 
on platine 2 à 3 grammes de quarlz en poudre, on chauffe fortement 
au ronge et on pèse après refroidissement. On ajoute 08',5 du salpêtre 
réduit en poudre, comme nous l'avons indiqué, on mélange intimement 
cl on s'assure par une nouvelle pesée que rien n'a été perdu. Le creuset 
couvert est soumis alors pendant une demi-heure^ ù une température 
rouge faible à peine visible à la lumière du jour, puis pesé avec sou 
couvercle après refroidissement. La' perte de poids donne le poids d'a­
cide azotique. — Les sulfates et les chlorures alcalins ne sont pas dé­
composés à cette température, mais en chauffant davantage on pourrait 
facilement les volatiliser. Il faut éviter l'action des gaz réducteurs. Les 
exemples cilés par Reich, ainsi que les analyses faites dans mon lalio*-
ratoire, sont très-satisfaisants. 

(*) Pona. Atm., LV1I, 2KU. 
(**) Répertoire (te cumie appliquée, 1801 f &>3. 
("*) Zeitsciirifl f. analyt. Chem., I , 86. 
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b. Méthode qui repose sur la distillation de l'acide azotique hy­
draté. 

Tous les azotates sont décomposés parleur distillation avec de l'acide 
sulfurique de concentration moyenne. L'hydrate d'acide azotique qui se 
condense dans le récipient peut se doser en poids ou avec des liqueurs 
titrées. Ce procédé, employé déjà par Gladstone, a été de nouveau 
étudié avec soin par//. Rose et Finkener (*). Tour avoir des résultats 
exacts, on distille de 1 à 2 grammes d'azotate avec un mélange froid de 
1 volume d'acide sulfurique concentré et 2 volumes d'eau. Pour 1 gr. 
de salpêtre on prendra 5 CG. d'acide sulfurique et 10 CC. d'eau. On 
fera la distillation dans un bain de sable ou de paraffine entre les tem­
pératures de 100° à 170° (pour 1 à 2 grammes de salpêtre, la durée de 
la distillation est de 5 à 4 heures) ; ou bien on tera usage d'un baiu-
maric en faisant le vide dans l'appareil. Ce dernier moyen est le meil­
leur. — Ou étire le col de la cornue tubulce cl on le recourbe vers le 
bas afin de le mettre eu communication avec un tube en U, offrant des 
renflements dans chaque branche et à la partie inférieure. Ce récipient 
contient un volume connu de soude ou de potasse normale (§ a 1 5 ) . — 
La distillation dans le vide peut se iaire sans qu'on ait besoin de pompe 
pneumatique, de la façon suivante indiquée par Finkener. On met dans 
la cornue tubulée la quantité mesurée d'eau et d'acide sulfurique con­
centré et dans un ballon à col étroit d'environ 200 CC. de capacité on 
verse la quantité convenable de potasse ou de soude titrée, étendue de 
façon à faire environ 30 CC. On réunit hermétiquement au moyen d'un 
tube en caoutchouc la cornue, avec le ballon, de façon que l'extrémité 
du col du ballon étirée on pointe arrive jusque dans la panse du bal­
lon, puis on chauffe jusqu'à l'ébullition le contenu du ballon et celui 
de la cornue, dont la tubulure est restée ouverte. Lorsque, par une 
ébullition prolongée, on a chassé tout l'air de l'appareil, on introduit 
dans la cornue, par la tubulure, le sel pesé et renfermé dans un petit 
tube en verre, on ferme aussitôt hermétiquement la cornue et on éloigne 
les lampes. On distille alors l'acide azotique au bain-inaric en refroidis­
sant le ballon. Ou connaîtra évidemment la quantité d'acide azotique en 
reprenant le titre de l'alcali. Si l'on craignait de n'avoir pas, par une 
première distillation, chassé tout l'acide azotique dans le récipient, on 
pourrait en chauffant le ballon et en refroidissant la cornue faire re­
passer dans celle-ci de l'eau par distillation, puis recommencer une 
nouvelle distillation de la cornue dans le ballon. Le liquide qui se vola­
tilise dans ces opérations ,est toujours parfaitement exempt d'acide sul­
furique, ce qui tait que les résultats sont Irès-exacls. Les bases restent 
dans la cornue à l'état de sulfate. S'il y avait des chlorures, on ajouterait ; 

O Zeiluchrift fur analyl. Cliem., I, 509. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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au contenu de la cornue une quantité de sulfate d'argent dissous suf­
fisante pour les décomposer, ou bien s'il y avait beaucoup de chlorure, 
on prendrait de l'oxyde d'argent humide.-On obtient ainsi de l'acide 
azotique tout à fait exempt de chlore. 

c. Méthodes qui reposent sur la décomposition des azotates par 
les. alcalis et les terres alcalines. 

<x. Les azotates dont les bases sont complètement éliminées par les 
alcalis caustiques ou carbonates, et qui ne forment pas dans ces cir­
constances des précipités de sels basiques, peuvent s'analyser fort sim­
plement en les faisant bouillir avec un excès d'une dissolution titrée de 
potasse ou de soude ou aussi d'un carbonate alcalin. Après le refroidis­
sement on étend d'eau de façon à faire 1/4 ou 1/2 litre, on mélange, 
on laisse déposer, on prend une portion du liquide clair surnageant, 
on y dose la quantité d'alcali encore libre et en calculant pour le tout, 
on en conclut la quantité d'acide azotique. Cette méthode fut appliquée 
par Langer et Wawnikiewicz (*), mais elle était déjà parfaitement con­
nue (quatrième édition du Traité d'analyse quantitative). Hayes en 
s'en servant pour l'azotate d'argent et celui de bismuth, a obtenu de 
bons résultats ; mais ils ne furent pas aussi satisfaisants avec la dé­
composition de l'azotate de protoxyde de mercure par le carbonate de 
soude (**). 

|5. Dans les azotates dont les bases sont précipitées par l'hydrate de 
baryte ou l'hydrate de chaux ou par leurs carbonates (ou encore par le 
sulfure de baryum), on peut doser l'acide azotique avec beaucoup d'exac­
titude en opérant la précipitation soit à chaud, soit à froid : on filtre, 
dans le liquide filtré on fait passer, si c'est nécessaire, un courant.d'a­
cide carbonique pour enlever l'excès de baryte, on chauffe, on filtre de 
nouveau et dans le liquide on dose la baryte avec l'acide sulfurique. 
1 équivalent de ce dernier correspond à 1 équivalent d'acide azotique. 

d. Méthodes qui s'appuient sur la décomposition de l'acide azo­
tique par le protochloru're de fer. 

• a. L'action de l'acide azotique libre sur le protochlorure de fer a été 
appliquée pour la première fois par Pelouze au dosage de l'acide azo­
tique. La décomposition se fait d'après l'équation suivante : 

O'FeCl + KO.AzO» + 4I1C1 = 4110 -+- KC1 + 5Fe sCP + AzO2. 
Pelouze emploie donc dans cette réaction une quantité connue de 

protochlorure de fer et en excès, et mesure ce qui reste après l'opéra­
tion au moyen du caméléon. Le procédé que j'indique en note (*"*), 

( ) An», d. Chcm. n. Pliam., CXV1I, 250. 
(") II. Rose. Zeitschrift f. atmlyl. Client., I , 300. 
(*'*) On dissout à chaud 2 gr. de fil de clavecin avec 80 à 100 CC. d'acide chlorhy-

drique concentré et pur, dans un ballon de 15U CC. environ et fermé par un bou-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



donne tantôt de bons, tantôt de mauvais résultats; ils ne sont jamais 
complètement satisfaisants. Tous ceux qui ont étudié cette méthode 
sont d'accord à cet égard; on peut consulter Fr. Mohr (*), Abel et 
liloxam ("). Les nombreux essais faits dans mon laboratoire confirment 
toutes ces observations. 

Parmi les causes d'inexactitude on peut citer les suivantes : ' 
a. Avant tout, l'action de l'air sur le bioxyde d'azote qui se trouve 

clans le ballon avec de la vapeur d'eau, ce qui régénère de l'acide azo­
tique. 

b. On ne chasse pas complètement du liquide tout le bioxyde d'azote, 
il en résulte qu'il y a plus de caméléon réduit que par le proloxyde de 
fer seul : on n'a cela à craindre que dans les liqueurs étendues. 

c. Il peut se dégager de l'acide azotique avant qu'il ait agi sur le 
protochlorure de fer : cela peut arriver quand le liquide bout violem­
ment après additionne l'azotate et quand l'excès de protochlorure de 
fer est relativement faible. 

d. Il peut encore y avoir par-ci par-là quelque perte de fer par suite 
d'une ébullition mal conduite, surtout quand une portion du protochlo­
rure de fer se concrète à l'état solide à la surface du liquide. 

Je suis cependant parvenu à modifier le procédé de telle façon que les 
causes d'erreur sont éliminées et que l'on peut regarder la méthode 
comme satisfaisante au point de vue delà constance et de l'exactitude 
des résultats. 

On prend une cornue tubulée d'environ 200 C C , que l'on dispose de 
façon que sou col assez long soit relevé. Dans la panse on met l " , 5 de 
fil de clavecin (rigoureusement pesé) avec 50 à 40 CC. d'acide chlorhy-
drique pur et fumant. Par la tubulure on fait passer un tube qui 
plonge d'environ 2 centimètres dans la cornue et au moyen duquel on 
fait .arriver un courant d'hydrogène lavé dans la potasse ou d'acide car­
bonique pur, puis on réunit le col de la cornue avec un tube en'U con­
tenant un peu d'eau. On place la panse de la cornue dans un bain-
marie et on chauffe légèrement jusqu'à dissolution complète du fer. On 
laisse refroidir dans le courant d'hydrogène ou d'acide carbonique et on 
fait glisser dans la cornue, par le col, un petit tube de verre renfer­
mant l'azolate pesé (la quantité doit être telle qu'il n'y ait pas plus de 
0 f r,200 d'acide azotique environ). Après avoir relié de nouveau le col 
de la cornue au tube en .U, on chauffe au bain-marie environ 1/4 d'heure, 

chon traversé par un tube de verre; on introduit 1,2 gram. de l'azotate de potasse 
à essayer ou une quantité équivalente de tout autre azotate, et après avoir replacé 
le bouchon, on porte rapidement A l'ébullilion. Au bout de 5 A G minutes, on 
vide dans un plus grand ballon le liquide devenu limpide, on étend fortement 
d'eau et on achève suivant le § 112, 2, a. » 

(*) Traité d'analyse par les liqueurs titrées, tiaduction de C. EorHiomme. 
('*) Quart. Journ. of the Chem. Soc., IX, 97. 
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on enlève le bain-marie, on chauffe à l'ébullition avec une lampe j u s ­
qu'à ce que la dissolution, dont la teinte est très-foncée par suite de 
l'absorption du bioxyde d'azote, ail pris la couleur du percblorure de 
fer, el quand on a atteint ce point on maintient encore l'ébullition pen­
dant quelques minutes. Il faut avoir soin que pendant toute l'opération 
il ne se dépose pas de sel solide sur les parois de la cornue. Avant de 
cesser l'ébullition, on active le courant d'hydrogène ou d'acide carbo­
nique, afin que l'air ne puisse pas rentrer par le tube en U quand on 
enlèvera la lampe. On laisse refroidir dans le courant de gaz, on étend 
fortement d'eau et enfin on mesure au caméléon ce qui reste de 
protoxyde de fer. — 54 d'acide azotique correspondent à 108 de fer 
passant de l'étatde protochlorure à celui deperchlorure. Les expériences 
que j'ai faites pour doser l'acide azotique dans l'azotate pur m'ont 
donné : 100,1—100,05 — 100,03 — 100,05 au lieu de 100. · 

Pour titrer avec le caméléon une dissolution de protoxyde de fer 
contenant de l'acide chlorhydrique on n'obtient des résultats exacts que 
lorsque, pour fixer la valeur chimique du caméléon et en faire ensuite 
usage, on se trouve dans les mêmes conditions de. concentration des­
liquides et de température, et qu'il y a dans les dissolutions à peu près 
la même proportion d'acide chlorhydrique. Cela tient à ce que à côté 
de la réaction ordinaire ( 1 OFeO + Mn 20' = 5Fe*03 -f-2MnO), il se pro­
duit une réaction secondaire (7I1C1 + Mn 20 7 = 5C1 + 2MnCI -f- 7110) entre 
l'acide chlorhydrique et l'acide permanganique, de laquelle résulte un 
dégagement de chlore: Quand les liquides sont très-étendus, le chlore 
n'a pas d'action oxydante immédiate sur le protoxyde de fer, mais il 
s'établit une sorte, d'équilibre chimique dans le liquide qui renferme 
le. protoxyde de fer, le chlore et l'acide chlorhydrique, équilibre qui 
change par l'addition de l'une de ces substances et qui, par conséquent, 
aura une influence différente suivant la quantité primitive d'acide chlor- ' 
hydrique (Lœwcnlhul et Lenssen (*)). —Comme il est difficile de rem­
plir ces conditions d'un bon résultat, on procédera comme il suit pour 
titrer les dissolutions qui renferment de l'acide chlorhydrique (11 n'y a 
rien à changer à la méthode ordinaire (§ l i s . 2.) quand il n'y a pas 
d'acide chlorhydrique, niais bien de l'acide sulfurique). 

On fixe le titre du caméléon avec du fer dissous dans del'acide sulfu­
rique étendu : au liquide à essayer renfermant le fer à l'état de protoxyde 
ou ajoute de l'eau de façon à avoir 1/4 de litre; dans une assez grande 
quantité d'eau acidulée avec de, l'acide sulfurique on verse 50 CC. de 
cette solution de protoxyde de fer, on titre avec le caméléon : on verse 
de nouveau 50 CC. de la solution de fer, on titre de nouveau, puis on. 
ajoute encore 50 C C , etc., et on ne prend que les nombres donnés par 

C) Zeitschrift f. (inalyt. Chem., 1, 5"29. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le troisième et le quatrième essai, qui sont constants. En calculant 
pour le tout d'après la partie, on aura exactement la quantité de camé­
léon correspondante à la quantité totale de protoxyde de 1er. 

|3. Depuis que l'on sait titrer directement et avec exactitude lè per­
oxyde de fer, il est plus commode après l'action de l'acide azotique 
de mesurer la quantité de peroxyde formé que la quantité de protoxyde 
de fer qui reste non peroxyde. C'est ce qu'a proposé pour la première 
fois C. D. Brauti{*). 

Voici la manière d'opérer que je recommande comme la meilleure. 
Outre les liquides nécessaires pour titrer le peroxyde de fer avec le pro-
lochlorure d'élain (**), il faut une dissolution acide de protoxyde de fer, 
que l'on prépare en dissolvant 1 00 grammes de sulfate de fer, autant 
que possible bien exempt de peroxyde, dans de l'acide cblorhydrique 
de 1,10 à 1,12 de densité et en faisant 500 CC. Comme il n'est pas 
possible d'avoir cette dissolution tout à fait pure, on détermine dans 
50 CC. avec le protochlorure d'étain la pelile portion de peroxyde de 
fer qu'il pourrait y avoir. 

On met l'azotate pesé avec 50 CC. (plus ou moins suivant les cir­
constances) de la solution acide de protoxyde de fer dans un ballon à 
long col, fermé par un bouchon traversé par deux tubes. L'un de ceux-ci 
pénètre jusqu'au milieu du ballon, l'autre dépasse à peine le bouchon 
en dedans. Par le premier on fait arriver un courant d'acide carbo­
nique et on chauffe d'abord lentement, puis peu à peu à l'ébullition 
jusqu'à ce que le liquide ail perdu sa couleur noirâtre et pris celle du 
perchlorure de fer, et aussi jusqu'à ce qu'un morceau de papier fraîche­
ment imbibé d'empois et d'îodurc de potassium ne bleuisse plus sous 
l'action du gaz qui sort du ballon. On enlève alors le bouchon, on lave, 
si c'est nécessaire, le long tube, et après avoir étendu le liquide d'une 
ou deux fois son volume d'eau, on dose le perchlorure de fer comme il 
est indiqué à la page 254. On fera bien de laisser refroidir dans le cou­
rant d'acide carbonique, pour pouvoir mesurer «avec l'iode le léger excès 
de protochlorure d'étain. —De la quantité totale de dissolution d'étain 
employée on retranchera d'abord le petit excès qu'on aura mesuré avec 
la dissolution d'iode, puis la petite quantité qui correspond auperoxyde 
trouvé dans les 50 CC. de solution de protoxyde de fer employés. Le 
reste fera connaître le fer contenu dans le peroxyde formé, et en m u l ­
tipliant par 0,32145 on aura l'acide azotique : car 6 équivalents de 1er 
(168) correspondant à 1 équivalent d'acide azotique (54), on aura 
168 : 5 4 = l e fer à l'étal de peroxyde:a;. 

(*) Jour», f. prackl. Chrm., LXXXI, 421. 
( " ) I.a dissolution do protochlorure d'étain conserve son litre si on la garde 

dans un flacon disposé comme il est dit dans la note de la page 391 à propos dé 
l'aride sullureuv. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



•y. Suivant Schlœ-
sing. 

La méthode sui­
vante, que Schlœsing 
a imaginée surtout 
pour doser l'acide azo­
tique dans les tabacs, 

* a surtout cela d'avan­
tageux qu'elle peut 
s'appliquer en pré-

P sence des matières or-
.i° ganiques. On faitusage 

de l'appareil repré­
senté dans la fig. 77. 

L'azotatedissous est 
mis dans le ballon A, 
dont le col étiré à la 
lampe est relié par un 
tube en caoutchouc a 
avec un tube étroit b: 
c est un second tube 
étroit en caoutchouc 
de 15 centimètres de 
longueur et réuni à b. 
— On fait bouillir la 
dissolution du sel, qui 
doit être neutre ou 
alcaline, jusqu'à ce 

que son volume ne soit plus que faible : la vapeur d'eau ayant chassé 
l'air du ballon A et des tubes, on plonge c dans un verre qui contient 
une dissolution de protochlorure de fer dans l'acide chlorhydrique, on 
éloigne la lampe, on règle l'ascension du liquide en pressant le tube 
c entre les doigts et quand la dissolution de fer est presque tout ab­
sorbée, on fait monter 3 ou \ fois de l'aride chlorhydrique par por-

On voit aussi qu'on pourra, une fois pour foules, multiplier par le 
nombre précédent la quantité de fer qui entre dans la dissolution de 
perchlorure qui sert à fixer le titre du percblorure d'étain, et inscrire 
sur l'étiquette du flacon le produit, comme représentant la quantité 

d'acide azotique qui 
correspond à 10 CC. ' 
de la dissolution .de 
perchlorure de fer.— 
Résultats satisfaisants. 
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lions séparées, pour nettoyer complétemi'iit le tube, le débairasser 
île toute trace de protocblorure, ce qui est indispensable. Avant que 
l'air ne puisse pénétrer dans les tubes, on ierme c avec une pince en 
fer, on plonge c sous le mercure de la cuve et on pousse son extré­
mité sous la cloche B. — On replace la lampe sous A pour continuer 
la réaction, on remplace l'effet de la pince en fer par la pression des 
doigts, que l'on supprime aussitôt qu'il y a unepression de l'intérieur 
vers l'extérieur. Au bout de 8 minutes la réaction est généralement 
terminée, on retire c de dessous B. — B est une petite cloche faite 
avec une allonge. Elle doit avoir trois ou quatre fois 

1 a capacité du gaz à recueillir ; quand le dégage­
ment gazeux est tumultueux, il est quelquefois né­
cessaire, pour mieux refroidir les vapeurs, de plon­
ger la cloche dans la cuve. La partie supérieure de 

est étirée et fermée, comme on le voit dans la 
figure 78, pour que plus tard on puisse y adapter 
un tube en caoutchouc et casser facilement l'extrémi­
té. La cloche est d'abord remplie avec de l'eau pour 
chasser tout l'air, puis ensuite avec du mercure et 
à la fin avec une pipette recourbée on y introduit un 
lait de chaux bouilli. Le bioxyde d'azote qui arrive 
en B est débarrassé par la chaux de toute trace de 
vapeurs acides. Il faut maintenant faire passer ce gaz 
dans le ballon C, pour l'y transformer en acide azo­
tique au moyen de l'oxygène. Le ballon C contient 
un jkeu d'eau et est relié par le tube en caoutchouc d au tube en 
verre e, qui porte à son extrémité environ 10 centimètres de tube 
mince en caoutchouc. On chauffe à l'ébullition l'eau contenue dans le 
ballon C de façon à chasser par la vapeur tout l'air contenu dans l'ap­
pareil et dans les tubes, on réunit f à la pointe de la cloche B, que l'on 
a d'avance rayée au diamant ou à la lime et on casse cette pointe. 
Tout d'abord la vapeur se précipite dans la cloche, en entraînant avec 
elle les parcelles d'eau de chaux qui sont amassées dans la pointe; 
mais on enlève maintenant la lampe, le courant a lieu en sens con­
traire et le bioxyde d'azote passe dans le ballon. En pressant f avec 
les doigts on peut régler la vitesse du courant gazeux. Aussitôt que 
le lait de chaux arrive, au bout du tube /', on ferme celui-ci avec une 
pince. Pour faire arriver dans C les dernières traces d'oxyde d'azote, 
on fait passer dans la cloche 20 à 50 CC. d'hydrogène pur, qu'on a b ­
sorbe ensuite dans le ballon. On ferme de nouveau f avec la pince, 
on sépare ce tube de la pointe de la cloche pour le réunir au tube en 
verre h du réservoir à oxygène 1), on ouvre le robinet r, puis la 
pince et on laisse arriver l'oxygène dans C. Le but atteint, on ferme 
v, on sépare h de f, on allend un quart d'heure et on dose au moyen 

Fi g. 78. 
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de la lessive do soude lilrée el Irès-ëtendue l'acide azotique libre 
régénéré (§ 8 1 5 ) . 

L'exactitude des résultats dépend du soin que l'on met à expulser 
complètement l'air de A et de C. Les expériences que Schlœsing cite 
comme épreuves de la méthode (et celles qui furent répétées dans mon 
laboratoire) sont on ne peut pas plus satisfaisantes. Pour de petites 
quantités1 d'acide azotique il faut augmenter notablement la quantité 
de protochlorure de fer. Pour de très-petites proportions d'acide azotique 
(au-dessous de 0Br,010) Schlœsing se sert d'un appareil un peu différent, 
pour la description duquel je renvoie au mémoire original. 

e. Méthodes qui reposent sur la transformation de l'acide azotique 
en ammoniaque. 

Si l'on chauffe un azotate dans un liquide alcalin au milieu duquel 
se forme de l'hydrogène à l'état naissant, tout l'acide azotique se trans­
forme en ammoniaque (*) et de la quantité de la dernière on peut dé­
duire celle du premier. Fr. Schulze (**) a le premier fondé sur ce prin­
cipe un procédé de dosage de l'acide azotique, puis bientôt après 
Harcourt (***) et en môme temps Siewert (****) ont traité la môme 
question. Schulze opère la réduction avec du zinc platiné, Harcourt et 
Siewert avec du zinc cl de la tournure de fer. Le dernier a essayé 
(mais sans obtenir de bons résultats) à appliquer la méthode à l'analyse 
des composés nitreux organiques. — Le zinc et le fer semblent donner 
les meilleurs résultais : je vais d'abord donner le procédé A'Harcourt 
puis ensuite celui de Siewert. 

Harcourt fait usage de l'appareil que la figure 79 suffit pourf aire 
comprendre. On place d'abord le tube c dans une position verticale en 
le faisant tourner de 180° dans la tubulure, on fait couler dans d au 
moyen d'une burette graduée, un volume connu d'acide titré, on y ajoute 
nu peu do teinture de tournesol, on replace le tube e horizontal et 
dans les boules on .verse encore un peu d'acide litre. Laissant le petit 
ballon b, qui contient un peu d'eau, dans son bain de sable, on détache 
le ballon a de son bouchon, on y introduit environ 50 grammes de zinc 
finement granulé ef 25 grammes do limaille de fer passée au tamis et 
purifiée par calcinationdans un creuset fermé, puis enfin l'azotate pesé 
(par exemple 0«',5 de salpêtre), 20 CC. d'eau et 20 CC. d'une lessive de 
potasse de densité 1 , 5 . — On chauffe la partie du-bain de sable au-des­
sous de a, jusqu'à ce que le contenu de ce ballon soit amené à l'ébulli-
tion. (Juand les bulles d'air et d'hydrogène traversent c régulièrement, 

(*) La transformation se fait aussi dans les dissolutions acides, mais elle n'esl 
pas complète. L. Gmelm. Martin. 

[") Cliem. CaUrnlbl., 1801, 657 et 833. 
("*) Journ. oftlie Cite». Soc, XV, 385. 
"") Ann. d. Cliem. u. Vharm., CXXV, 295. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



il n'y a pas à craindre de perte d'ammoniaque. Quand la distillation 
marche, on amène enfin à l'ébullition légère l'eau du ballon />. Le 
liquide est ainsi distillé deux fois dans une opération et les traces de 
potasse qui pourraient s'échapper de a sont retenues dans b. l'our plus 
de sûreté, les extrémi­
tés des tubes abduc­
teurs par lesquels le gaz 
se dégage de chaquebal-
lon sont étirées et re­
courbées en crochet. Il 
faut de 1 à 2 heures 
pour achever la distilla­
tion. On peut la regar­
der comme terminée 
quand l'hydrogène, qui 
se dégage en plus grande 
abondance à mesure que 
la lessive de potasse se 
concentre, a passé bien 
régulièrement pendant 
5 à 10 minutes dans le 
tubee.Lorsque,par suite 
du refroidissement de 
l'appareil, le liquide de e 
a passé en d par ab­
sorption, on enlève le 
petit bouchon en caout­
chouc qui ferme la t u ­
bulure f et on fait couler 
un filet d'eau dans le 
tube réfrigérant pour 
amener en d les der­
nières traces d'ammo­
niaque. On tourne le 
tube e verticalement, on 
le lave avec de l'eau, on 
l'enlève et on ferme la 
tubulure avec un bou­
chon. On détache le ré­
cipient, on lave encore 
l'extrémité du tube réfrigérant cl o n ) i t r c l'excès d'acide libre. — Il 
suffit de laver les métaux qui reslent en a avec de l'eau, de l'acide 
étendu et de nouveau avec de l '^u pour qu'ils puissent servir à une 
nouvelle opéralion. Il est vrai que lorsqu'ils ont déjà servi, le dégage-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mont d'hydrogène esl plus lent qu'avec du zinc neuf et do la limaille 
de 1er récemment calcinée, mais l'ammoniaque se produit aussi bien. 
Les chlorures et les sulfates n'ont pas d'influence : en présence de 
l'oxyde de plomb il semble bon d'ajouter du sulfate de potasse. Les 
résultats cités par Ilarcourt et ceux obtenus dans mon laboratoire 
pour l'analyse du salpêtre, sont très-bons. 

Siewert emploie pour 1 gramme de salpêtre 4 grammes de limaille 
de 1er, 8 à 10 grammes de limaille de zinc, il ajoute 10 grammes d'hy­
drate de potasse solide et 100 CC. d'alcool de densité 0,825. En se ser­
vant d'alcool, il évite l'absorption du liquide pendant l'ébullition. Son 
appareil consiste en un ballon de 300 à 350 C C , muni d'un tube à 
dégagement réuni à un second ballon contenant l'acide titré (fig. 80). 

Ce dernier ballon est. de 150 à 
200 CC. Le tube b est taillé en 
biseau à ses deux extrémités; 
pendant l'opération, le tube c 
reçoit une bande de papier de 
tournesol et la réaction termi­
née, il sert à faire passer le 
liquide de B dans C et récipro­
quement.— Une fois l'appareil 
monté, on peut laisser le déga­
gement gazeux se terminer à 
froid ou bien, dès le début, on 
peut l'activer par une douce 
chaleur. Au bout d'une demi-
heure l'ammoniaque formé 
passe dans le second ballon, en 

même temps que de l'alcool distille. Quand tout l'alcali volatil s'est dé­
gage du ballon, on chaulfe avec précaution, pour en chasser les der­
nières traces, jusqu'à ce que de la vapeur sorte du tube à dégage­
ment, ou bien on verse encore rapidement 10 à 15 C C d'alcool dans 
le ballon à dégagement et on recommence la distillation. Les analyses 
de contrôle sont bonnes. 

f . Méthodes dans lesquelles l'azote de l'acide azotique est dosé à 
1 l'état gazeux. 

Ces méthodes sont surtout applicables aux azotates qui par l'action 
de la chaleur se décomposent en oxydes ou métaux et composés oxy­
génés de l'azote ; elles sont analogues à celles qu'on emploie pour doser 
l'azote dans les matières organiques, § 1 8 5 . Marignac a analysé ainsi 
l'azotate de protoxyde de mercure; Bromeis s'est servi d'un procédé 
analogue, indiqué par Bunsen, pour analyser l'azotite de plomb, etc. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D E C I I L O K I Q I I E . 

5 iso. 
2. A c i d e c h l o r i q u e . 

I . DOSAGE. 

L'acide chlorique libre en dissolution aqueuse se dose en le trans­
formant en acide chlorhydrique (§ 1 5 © . II . c.) par l'hydrogène nais­
sant, — ou bien en le saturant par une lessive de soude, évaporant la 
liqueur et traitant le résidu suivant II . a. ou b. 

II. SÉPARATION DE L'ACIDE CHLORIQUE D'AVEC LES BASES ET DOSAGE DE 

a. Suivant Bunsen (*). — Quand on fait agir l'acide chlorhydrique sur 
un chlorate, l'acide chlorique est réduit. Comme dans cette réaction il 
ne se dégage pas d'oxygène, les réactions suivantes peuvent avoir lieu : 

On ne saurait prévoir laquelle de ces décompositions se produit, ou 
si elles ont lieu simultanément. Dans tous les cas et quoi qu'il arrive, 
il y a toujours, lorsqu'on fait intervenir une dissolution d'iodure de 
potassium, 6 équivalents d'iode mis en liberté pour d équivalent d'acide 
chlorique dans le chlorate. 702 grammes d'iode libre correspondent 
donc à 75,40 d'acide chlorique. — L'opération se fait comme nous 
l'avons décrit au § 1 4 1 . 1 . 

b. On chauffe le chlorate pesé avec un excès d'une dissolution de 
sulfate de protoxyde de fer dans de. l'acide chlorhydrique. On conduit 
l'opération d'après les règles indiquées au § 1 4 » . II. d. p. 12 équiva­
lents de fer passant de l'état de protochlorure, à celui de perchlorure 
correspondent à 1 équivalent d'acide chlorique. 

c. Suivant F. Sestini ("*). — Dans une solution aqueuse concentrée 
d'un poids connu de chlorate, on met un petit morceau de zinc et un 
peu d'acide sulfurique étendu et on laisse quelque temps en contact 
(pourOB r,l de chlorate de potasse une demi-heure suffit). Par l'action de 
l'hydrogène naissant l'acide chlorique se change en acide chlorhydrique, 
que l'on dose d'après le § 1 4 1 , après avoir lavé et enlevé le zinc non 
dissous. — Si l'on voulait procéder voluniétriquement (§ 1 4 1 . b. a.), 
on précipiterait d'abord l'acide sulfurique avec l'azotate de baryte, puis 
le zinc et l'excès de baryte par le carbonate de soude, on filtrerait, on 

( > ) ¿ 1 1 » . d. Chem. ». Pharm.. LXXXVI, 282. 
' f . . 1... M . I T?.LA 

L'ACIDE CHLORIQUE EN COMBINAISON. 

CIO" i ÔC1 
2HC1 2IIO 

(•») /eilseUrif/. f. anahjt. Chem., 1,500. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



neutraliserait et, après addition de chromate de potasse, on ferait usage 
de la solution d'argent. 

d. Pour doser les bases, il vaut mieux prendre une nouvelle portion 
du sel que l'on transformera en chlorure par une calcinalion faite avec 
précaution ou en la chauffant avec de l'acide chlorhydrique. 

Le dosage de Yacide hypochloreux sera traité à l'article Chloromélrie 
dans le chapitre des Spécialités. 

C H A P I T R E V 

S É P A R A T I O N Ï > E S C O R P S 

§ * « * • 
Dans le chapitre IV nous avons indiqué les moyens à employer pour 

doser les bases et les acides, lorsque la combinaison ne renferme qu'un 
seul acide ou une soûle base. C'était la préparation nécessaire à la so­
lution du problème dont nous allons nous occuper maintenant, la 
séparation des corps, c'est-à-dire le dosage des bases et des acides dans 
les composés complexes renfermant plusieurs bases ou plusieurs acides. 

On peut arriver à ce but par trois moyens différents, savoir : a. par 
analyse directe, — b. par analyse indirecte, — c. par différence. Par 
analyse directe, nous entendons celle dans laquelle on sépare réellement 
losbasesoules acides les uns des autres. Ainsi nous séparons la potasse 
de la soude par le chlorure de platine,— le cuivre de l'étain par l'acide 
azotique, — l'arsenic du fer par l'acide sulfhydrique, — l'iode du 
chlore par l'azotate de protoxyde de palladium, — l'acide phosphorique 
de l'acide sulfurique par la baryte, — le charbon du salpêtre par 
l'eau, etc. Dans tous ces cas on donne à l'un des corps une l'orme inso­
luble dans les circonstances où l'autre entre dans un composé soluble 
ou est lui-même soluble; — parfois aussi l'un des corps peut être 
volatilisé, tandis que l'autre reste fixe, ou enfin on peut opérer une 
séparation analogue par tout autre moyen convenable. Ce procédé esl 
le plus fréquemment employé, et quand on a le choix il faut lui donner 
la préférence. 

On appelle au contraire analyse indirecte celle dans laquelle on ne 
fait pas de séparation réelle, mais on fait entrer les corps dans des 
combinaisons telles et dans des circonstances telles que l'on peut d'un 
produit obtenu conclure, par le calcul, les hasps on les acides qui se IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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trouvent ensemble dans un môme composé. — Ainsi dans une combi­
naison contenant de la potasse et de la soude on peut doser ces deux, 
bases eu les transformant ensemble en sidfates, que l'on pèse et dans 
lesquels on mesure la quantité d'acide sulfurique (§ 1 5 * . 5.). — Enfin, 
on fait un dosage par différence quand on pèse deux corps ensemble, 
puis qu'en déterminant le poids de l'un on conclut, en retranchant 
celui-ci du poids total, le poids de l'autre corps. Ainsi ou dose l'alumine 
et le peroxyde de fer ensemble en prenant le poids total, mesurant par 
les liqueurs titrées le poids de peroxyde de 1er et concluant le poids 
d'alumine par différence. L'analyse indirecte et le dosage par différence 
sont certainement d'un fréquent usage; mais ils n'offrent réellement 
d'avantage que lorsqu'on ne peut pas faire d'analyse directe. Ou ne 
peut pas indiquer tous les cas particuliers où l'analyse directe sera 
préférable; aussi, dans ce qui, suit, je me suis borné à faire connaître 
les circonstances où son emploi est le plus fréquent. — Quant aux 
calculs à l'aire dans les analyses indirectes, je les ai expliqués d'une ma­
nière générale sou's le titre de « Calcul des analyses » dans la seconde 
section de la première partie ; du reste quand cela m'a paru néces­
saire, j'ai donné à ce sujet ce qu'il y avait d'important en môme temps 
que j'ai indiqué la méthode. 

En rédigeant ce chapitre j'ai eu deux buts en vue : d'abord fournir 
un guide certain dans le travail pratique, ensuite donner une connais­
sance aussi générale et aussi claire que possible des questions traitées. 
— l'ai donc conservé la subdivision de corps en groupes adoptée dans 
l'analyse qualitative; en suivant, autant que c'était possible, la inarche 
systématique, j'ai indiqué d'abord la séparation des corps formant un 
groupe de ceux qui en composent un autre, puis la séparation de 
chaque corps de tous ceux' ou de quelques-uns de ceux qui entrent 
dans les groupes précédents et enliu la séparation des corps de tout 
un seul groupe : j'ai cru que ce moyen était le plus certain d'obtenir le 
résultat cherché. ·— On comprend du reste que les méthodes qui per­
mettent de séparer tous les corps d'un groupe de ceux d'un autre, sont 
applicables aussi à la séparation d'un corps appartenant à un groupe 
d'avec un seul corps ou plusieurs qui font partie d'un autre groupe. 
Il n'est pas non plus nécessaire de dire que l'application des méthodes 
spéciales sera toujours préférable à l'emploi des procédés généraux, 
parce que dans les premières on tient compte des circonstances parti­
culières dans lesquelles on pput se trouver placé. Quant à ce qui est 
des méthodes générales de séparation des corps d'un groupe de ceux 
d'un autre, j'ai indiqué celles qui me semblent les plus convenables. 
Toutefois je ne veux pas dire par là que dans certains cas particuliers on 
n'en pourrait pas imaginer d'autres meilleures, plus rationnelles et 
qui résoudraient plus facilement la question : il y a là un vaste champ 
livré à la perspicacité du chimiste. Pour les bases comme pour les 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



acides nous supposons toujours au point de départ qu'on les a à l'état 
libre ou sous forme d'un sel soluble dans l'eau : dans les cas où cela ne 
serait pas, nous avons eu soin d'en faire la mention spéciale. 

Parmi la multitude des méthodes indiquées pour des séparations géné­
rales ou particulières, nous avons toujours choisi, autant toutefois que 
cela était possible, celles que l'expérience avait ratifiées et qui se recom­
mandaient par la plus grande exactitude dans les résultats. — Si par 
hasard il s'en trouve doux qui sont également bonnes sous ce 
double point de vue, ou bien je les indique toutes deux ou je donne la 
préférence à la plus simple. — Je n'ai pas hésité à laisser de côté des 
procédés qui, d'abord recommandés, ont été plus tard l'objet de cri­
tiques méritées ou bien que mes propres expériences în'oiil'démontré 
ne pouvoir être conservés dans la science. — Autant que j'ai pu, 
je me suis efforcé de caractériser nettement les cas où plusieurs mé­
thodes étant en présence il fallait donner la préférence à l'une ou à 
l'autre. 

Quand l'exactitude du procédé de séparation ressort de ce que nous 
avons dit dans le chapitre IV, nous n'avons pas cru devoir en parler 
davantage ; mais quand des paragraphes des chapitres précédents m é ­
ritent une attention particulière, nous les rappelons entre pa­
renthèses. 

Comme le développement actuel de la chimie amène presque chaque 
jour de nouvelles méthodes d'analyses que l'on préfère souvent avec 
raison, mais parfois aussià tort, aux procédés anciens, l'époque actuelle, 
sous ce point de vue comme sous beaucoup d'autres, doit être regardée 
comme une période de transition dans laquelle le présent lutte avec le 
passé. Je fais cette observation pour qu'on comprenne l'impossibilité où 
l'on est parfois de pouvoir toujours ajouter a la description d'une mé­
thode les raisons réelles qui la font préférer et pour lesquelles elle est 
plus exacte; et aussi pour qu'on n'oublie pas que dans ces con­
ditions il ne faut pas perdre de vue l'ensemble général de la question. 
C'est dans ce but que j'ai coordonné les méthodes de séparation d'après 
des principes fondamentaux scientifiques, bien convaincu que par là 
cette étude sera considérablement facilitée et qu'elle pourra en outre 
conduire soit à appliquer les principes connus à d'autres corps, soit à 
chercher de nouveaux procédés là où on n'a tiré des anciens que des 
méthodes défectueuses. — Enfin, pour ne pas négliger le point 
de vue pratique qui exige que l'on puisse trouver facilement et rapide­
ment toutes les méthodes qui se rapportent à la séparation de deux 
corps, j'ai fait précéder chaque paragraphe d'un petit tableau qui, je 
crois, remplira le but. Enfin, pour faciliter les recherches j'ai placé en 
marge des numéros d'ordre, comme dans l'analyse qualitative : c'est à 
ces numéros que se rapportent les nombres des tableaux synoptiques 
qui se trouvent en tête de chaque chapitre et les nombres qui dans le 
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texte sont entre parenthèses, sans être précédés du signe (§) des para­
graphes. 

Je termine cette introduction par cette observation importante : on 
ne doit regarder une séparation comme bien faite que lorsqu'on 
s'est-assuré que les substances pesées sont pures et exemples de celles 
dont on devait les séparer. 

I — SÉPARATION DES BASES ENTRE ELLES 

PREMIER GROUPE. 
POTASSE. — SOUDE. — AMMONIAQUE (LITIUNE) ('). 

§ 1 5 « . 
La potasse d'avec la soude 1. G. — d'avec l'ammoniaque 4. 5. 
La soude » la potasse 1. G .— » l'ammoniaque 3. 4. S. 
L'ammoniaque » la potasse 4. S . — » la soude 3 . 4 . 5 . 

• (La lilhine d'avec les autres alcalis 7. 8. 9.) 

1. Méthodes qui reposent sur la différence de solubilité des chlo­
rures doubles de platine et d'un alcali dans l'alcool. 

a. La p o t a s s e d'avec la s o u d e . 
Une condition essentielle à remplir dans cette méthode c'est que les 

deux alcalis soient à l'état de chlorures. Si donc ils n'avaient pas cette 
forme, la première chose à faire serait de la leur donner. — Dans la 
plupart des cas on y parvient par une simple évaporation à siccité avec 
de l'acide chlorhydriquc en excès. Avec les azotates, il faut renouveler 
4· à 6 fois l'évaporation avec l'acide chlorhydrique jusqu'à ce que lé 
poids delà masse saline, légèrement chauffée aurouge, ne diminue plus. 
Avec les sulfates, les phosphates et les borates, l'évaporation avec 
l'acide chlorhydrique ne réussit pas. On a vu aux §§ 1 3 5 et 1 3 « les 
procédés pour séparer les alcalis des deux derniers acides et les trans­
former en chlorures. — Nous indiquerons plus bas (2) comment on 
opère en présence de l'acide sulfurique, parce que ce cas est très-
fréquent. 

On pèse ensemble les deux chlorures de potassium et de sodium(**) 

(*) Quant à la séparation do l'oxyde de caesium et de celui de rubidium d'avec 
les autres alcalis, je renvoie dans la partie des spécialités à « l'Analyse des eaux 
minérales. » 

(**) Je ferai ici une remarque qui semblera peut-être inutile, niais à laquelle 
cependant on ne l'ait pas assez souvent attention : c'est qu'on ne doit jamais 
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(§§ O î . 9 8 . ) , on les diSsout dans le moins d'eau possible, on ajoute 
un excès d'une dissolution aqueuse de chlorure de platine concentrée 
et aussi neutre que possible, on évapore presque à siccité aubain-marie 
(en évitant toutefois que le chlorure double de platine et de sodium 
perde son eau de cristallisation), on -verse sur le résidu de l'alcool à 
70 ou 80 pour 100, on couvre le vase à précipité ou la capsule avec une 
lame de verre et on abandonne quelques heures pendant lesquelles on 
agite de temps en temps. Si le liquide est jaune foncé, c'est que la 
quantité de chlorure de platine a été suffisante pour précipiter toute la 
potasse. Quand le dépôt est opéré on verse le liquide clair sur le filtre 
pesé d'avance et on examine attentivement le précipité, en faisant 
même usage du microscope si c'est nécessaire. S'il a l'aspect d'une 
poudre jauue, lourde (qui, avec un grossissement suffisant,- paraît for­
mée de petits cristaux octaèdriques), c'est du chlorure double de pla­
tine et de potassium pur("). On le fait dans ce cas tomber sur le filtre, 
en se servant pour cela du liquide filtré, on le lave avec de l'alcool à 
70 ou 80 pour 100, et on achève de le traiter comme il est dit au § 97. 

• — Mais si au milieu de la poudre jaune cristalline on aperçoit des par­
ticules salines blanches (sel marin), c'est qu'il n'y avait pas assez de 
chlorure de platine pour changer complètement je chlorure de sodium 
en chlorure double. Alors on ajoute au précipité qui est dans la capsule 
un peu d'eau pour dissoudre le chlorure de sodium, puis une nouvelle 
portion de chlorure de platine, on évapore presque à siccité et on 
achève comme plus haut. On dose la quantité de soude en retranchant 
du poids des deux chlorures le poids du chlorure de potassium calculé 
d'après le poids du chlorure double de platine et de potassium. 

Pour être bien certain que toute la potasse est précipitée, on évapore 
avec précaution, presque à siccité et sans dépasser la température de 
75°, le liquide filtré après y avoir ajouté de l'eau, un peu de chlorure 
de platine et un peu de chlorure de sodium, s'il n'y avait pas assez de 
soude : on traite le résidu comme il vient d'être dit. On peut, dans ce 
cas, ajouter à l'alcool 1/5 de son volume d'éther, pour diminuer encore 

' l'action dissolvante de l'alcool sur le chlorure double de platine et de 
potassium. Si dans ce cas il reste encore un peu de ce dernier sel non 
dissous, on le recueillera sur un petit filtre particulier, on en prendra 
le poids qu'on ajoutera à la quantité primitivement trouvée. 

Je préfère soumettre le liquide filtré à cet essai, plutôt que de l'éva­
porer à siccité, chauffer au rouge le résidu additionné d'un peu d'acide 

regarder les chlorures alcalins comme nurs el propres à Cire pesés que lorsqu'ils 
donnent dans l'eau une dissolution claire et limpide qui n'est précipitée ni par 
l'ammoniaque ni par le carbonate d'ammoniaque. 

l*) Si les petits cristaux sont jaune-orangé l'once, relativement gros, el parais­
sent toujours plus clairs par transparence, c'est que le chlorure double est mé­
langé de chlorure double de platine et de lithium. [Jenzscli.) , IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



oxalique ou dans un courant d'hydrogène, traiter par l'eau et doser le 
chlorure de sodium qui s'est dissous ; car le dosage de la soude n'est 
direct qu'en apparence. Si en effet le chlorure de potassium n'est pas 
complètement enlevé, on retrouve dans le chlorure de sodium la portion 
qui a échappé à la précipitation. Cette dernière opération ne serait 
donc qu'un contrôle, indiquant s'il y a eu ou non une perte. — Au 
lieu de ce dosage apparent de la soude, on peut évaporer à siccité 
le liquide filtré contenant le chlorure double de platine et de sodium 
après y avoir ajouté de l'acide sulfuriquc, chauffer au rouge le 
résidu, reprendre le sulfate de soude par l'eau et le doser d'après le 
§ » 8 . 1 . (A. Milscherlich). 

Si la dissolution contient de l'acide sulfurique et aussi de l'acide 2 
chlorhydiique ou tout autre acide volatil, on transforme d'abord com­
plètement les alcalis en sulfates neutres (§§ » î . 9 8 . ) et on les pèse 
dans cet état. On les dissout dans très-peu d'eau et on ajoute avec pré­
caution une dissolution alcoolique de chlorure de strontium, de façon 
que ce dernier domine à peine. (Il ne faut pas que la quantité d'alcool 
soit telle que ce liquide, à lui seul, précipiterait le chlorure de potas­
sium ou celui de sodium.) On laisse déposer, on filtre, on lave le sul­
fate de strontiane (qui pourra être pesé et fournira ainsi un contrôle à 
l'analyse, voir§ 1 5 * . 3.) avec de l'alcool faible, tant que celui-ci, éva­
poré sur un verre de montre, laisse un résidu; on évapore le liquide 
filtré de façon à chasser tout l'alcool, on dissout le résidu dans très-peu 
d'eau, on ajoute le chlorure de platine et on achève l'opération comme 
plus haut. Le léger excès de chlorure de strontium se dissout tel quel 
ou se dissout dans l'alcool à l'état de chlorure double de platine et de 
strontium avec le sel double de sodium. 

Au lieu de cette méthode, que j'emploie ordinairement, on peut 
encore faire usage de la suivante. On dissout les sulfates alcalins dans 
l'eau, on y verse de l'eau de baryte exemple d'alcalis tant qu'il se 
forme un précipité, on filtre après dépôt, on lave, on fait passer dans 
la liqueur filtrée un courant d'acide carbonique pour précipiter l'excès 
de baryte, on chauffe à l'ébullition, on sépare le carbonate de baryte 
par filtration, on lave et enfin on évapore à siccité le liquide auquel on 
a ajouté de l'acide chlorhydrique.*— Ou bien on ajoute une dissolution 
de bicarbonate de baryte en excès, puis de l'ammoniaque et on filtre 
sans chauffer. — Ou bien on dissout clans de l'eau les sulfates pesés, 
on ajoute une dissolution d'acétate de baryte en excès aussi faible que 
possible, on laisse déposer, on sépare le sulfate de barytepar filtration, 
on évapore le liquide filtré à siccité, on chauffe au rouge le résidu, on 
reprend par de l'eau, on salure avec précaution par l'acide chlorhydrique 
et on achève comme plus haut avec la solution des chlorures alcalins. 
Au lieu d'acétate de baryte on pourrait prendre de l'acétate de plomb, 
ou du chlorure de plomb en opérant à la température de l'ébullition, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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enlever l'excès de plomb avec l'acide sulfhydrique et évaporer le liquide 
liltré à siccité, en ajoutant de l'acide chlorbydrique dans le cas où l'on 
a fait usage d'acétate de plomb (L. Smith). —On peut encore mélanger 
dans un creuset les sulfates avec du sel ammoniac en poudre, chauffer 
au rouge, ajouter quelques gouttes d'eau, puis encore du sel ammoniac, 
chauffer de nouveau au rouge-et renouveler ces opérations jusqu'à ce 
qu'il n'y ait plus de différence de poids (//. Rose). Je n'emploie cette 
dernière méthode que dans le cas où j'ai des chlorures alcalins mélan­
gés avec une proportion relativement faible de sulfates. Elle est alors la 
plus commode, on n'a pas à craindre une perte de chlorure si l'on ne 
chauffe pas le résidu plus qu'il est nécessaire. 

La séparation de la potasse d'avec la soude, telle que nous venons de 
l'indiquer, donne toujours dans des essais souvent répétés un- peu . 
moins de potasse qu'il y en a réellement. Dans une opération bien faite 
la perte est au plus de l pour 100. Si l'on ajoute le chlorure de platine 
à la dissolution concentrée des chlorures alcalins, puis qu'on y verse 
une quantité assez considérable d'alcool, alors, suivant mes propres 
expériences, la perle est toujours plus grande. 

b. L ' a m m o n i a q u e d'avec la soude . 
On opère exactement comme en a. Voir aussi le § »!». 2. S'il y a o 

aussi de la potasse, le précipité renferme les deux chlorures doubles de 
platine et de potassium et de platine et d'ammoniaque. Dans ce cas on. 
calcine au rouge avec précaution le précipité pesé et assez longtemps, 
mais pas trop fortement, pour que le chlorhydrate d'ammoniaque soit 
complètement volatilisé : on continue la calcination dans un courant 
d'hydrogène, ou après addition d'un peu d'acide oxalique, on reprend 
le résidu par de l'eau, on y ajoute, dans le cas où l'on aurait fait usage 
d'acide oxalique, quelques gouttes d'acide chlorbydrique et on dose d'a­
près le § » 9 . 3 . le chlorure de potassium qui est passé dans la dissolu­
tion. En calculant le poids correspondant de chlorure double de platine 
et de potassium, on le retranche du poids total des deux chlorures 
doubles de platine et la différence permet de calculer le poids de chlor­
hydrate d'ammoniaque. La pesée du platine métallique réduit est un 
bon contrôle. — Cette méthode est rarement employée, parce que celle 
indiquée plus bas, sous le n° 2, donne de meilleurs résultats. 

2. Méthodes fondées sur la volatilisation des sels ammoniacaux 
ou de l'ammoniaque. 

L ' a m m o n i a q u e d'avec la soude et la p o t a s s e . 
a. Les sels des alcalis à séparer contiennent le même acide et cet 4 

acide est volatil; en outre on peut, en les chauffant à 100°, les IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



débarrasser de toute leur eau, sans qu'il se perde d'ammo­
niaque^, ex. : chlorures). 

On pèse la tolalilé des sels dans un creuset de platine, on chauffe le 
cr.usct couvert d'abord lentement, puis ensuite assez longtemps au 
rouge faible, on laisse refroidir et on pèse de nouveau. La perte de 
poids donne la quantité de sel ammoniacal. — Si les sels étaient des 
sulfates, il faudrait prendre deux précautions : d'abord chauffer très-
lentement, parce que la décrépilation du sulfate d'ammoniaque occa­
sionnerait des peites; ensuite les sulfates alcalins fixes retenant une 
partie de l'acide sulfurique du sulfate d'ammoniaque, il faut les trans­
former en sulfates neutres en les calcinant dans une atmosphère de 
carbonate d'ammoniaque, avant d'en prendre le poids (voir§§ 9 8 . ) , , 
On ne peut pas de cette façon séparer le chlorhydrate d'ammoniaque 
des sulfates alcalins fixes, parce qu'en le calcinant avec ces derniers 
il les transforme en chlorures totalement ou en partie. 

b. Dans les sels à séparer, l'une ou l'autre des conditions de a. 
n'est pas remplie. 

Si les circonstances ne peuvent pas se modifier d'une façon assez 5 
simple pour qu'on puisse appliquer la méthode a., il faut doser les 
alcalis fixes et l'ammoniaque dans deux portions différentes de la com­
binaison à analyser. — On calcinera légèrement l'essai employé pour 
doser la potasse et la soude jusqu'à ce qu'on ait chassé tout le sel am­
moniacal. Suivant les circonstances on transformera les alcalis fixes en 
chlorures ou en sulfates et on opérera suivant (1) ou (G). —On mesure 
l'ammoniaque dans une autre portion suivant le § 9 9 . 5. 

3. Méthodes indirectes. 
Il y en a naturellement beaucoup : mais en général on n'emploie G 

guère que la suivante. 
La p o t a s s e d'avec la s o u d e . 

On transforme les deux alcalis en sulfates neutres ou en chlorures 
(§§9 ,y. 98.) , on les pèse, on dose la quantité d'acide sulfurique (§ 138) 
ou de chlore (§ 141) et on calcule avec cette donnée les quantités de 
polasse et de soude (voir plus loin « Calcul des analyses. » § 80<>). 

Le dosage indirect de la polasse et de la soude ne peut guère s'ap­
pliquer que lorsque le mélange renferme des quantités notables de ces 
deux bases. Dans ce cas il se recommande surtout par la promptitude 
avec laquelle se fait l'analyse, si dans les chlorures pesés on dose le 
chlore par les liqueurs titrées (§ 141. I. b .) . 
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APPENDICE AU PREMIER GROUPE : S é p a r a t i o n de la l i t h a n i e d'avec 
les a u t r e s a l c a l i s . 

Pour séparer la lithine d'avec la potasse et la soude, on peut, outre 7 
les méthodes indirectes, faire usage de deux prqcédés réels de sépa­
ration. 

a. On traite les azotates ou les chlorures, après les avoir desséchés 
. à 120°, par un mélange de volumes égaux d'alcool absolu et 

d'éthcr anhydre, on laisse digérer au moins 24 lieures en agitant 
de temps en temps (les sels doivent être parfaitement pulvérisés), 
on jette sur un filtre et on lave plusieurs fois le résidu avec le 
mélange alcoolique. D'une part on analyse les nitrates ou chlorures 
de potassium et de sodium qui sont restés non dissous, d'autre 
part on analyse l'azotate ou le chlorure de lithium dissous, en dis­
tillant le liquide et en transformant le résidu en sulfate. — Parce 
moyen on a facilement un poids un peu trop considérable de lithine, 
parce que les sels de potasse et de soude, surtout les chlorures, ne 
sont pas tout à fait insolubles dans l'alcool élhéré.— S'il faut faire 
une analyse tout à fait exacte, après la distillation on ajoute au 
résidu d'azotate ou de chlorure de lithium impur, une goutte 
d'acide azotique ou d'aride chlorhydrique, suivant le sel, puis de 
l'alcool éthéré, on réunit le résidu nouveau au résidu principal et 
alors ou transforme le chlorure ou l'azotate de lithine en sulfate. 
Si les sels qui doivent être traités par le mélange d'alcool et d'élher 
ont été calcinés, même faiblement, il se forme par l'action de l'eau 
sur le chlorure de lithium, de la lithine caustique et par suite du 
carbonate de lithine avec l'acide carbonique de l'air : il faut, d'après 
cela, avant de faire digérer ajouter quelques gouttes d'acide azo­
tique ou d'acide chlorhydrique. La séparation des chlorures alca­
lins par le moyen de l'alcool et de l'éthcr a été employée la pre­
mière l'ois, par Rammelsberg (*)· 

S'il fallait analyser des sulfates, il faudrait d'abord les transfor­
mer en azotates ou en chlorures, pour que la séparation puisse se 
faire avec l'alcool et l'éther. On y arrive par une des méthodes 
indiquées plus haut (2). Au lieu de la solution alcoolique de chlo­
rure de strontium on peut prendre une dissolution aqueuse d'azo­
tate de strontiane en ajoutant de l'alcool, et au lieu de chlorure 
de plomb on peut faire usage d'azotate de plomb. Avec le sulfate 
de lithine, la calcination avec le chlorhydrate d'ammoniaque n'ef­
fectue pas la transformation. 

(*) Pogg. Ann., LXVI, 79. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



b. On pèse les alcalis ensemble, le mieux sous la forme de sulfates, 8 
et on dosela litbine à l'état de phosphate, suivant le § f<»«. Si la 
quantité de litbine est. relativement faible, on transforme les sul­
fates pesés en chlorures (7), on sépare d'après les méthodes don­
née au § Î O O la plus grande partie de la potasse et de la soude 
par l'alcool, puis on dose la litbine (Mayer) (*). 

On fera la séparation de la lithine d'avec l'ammoniaque comme " 
celle de la potasse et de la soude d'avec l'ammoniaque, suivant 
(4) et (5). 

D E U X I È M E G R O U P E . 

BAM'TIÎ. — STRONTIANE. — CHAUX. — MAGNÉSIE. 

I. Séparation des oxydes du deuxième groupe d'avec ceux du premier. 

I.a baryte d'avec la potasse c l la souile 10. 12. — d'avec l'ammoniaque 11. 
La stronliane d'avec la potasse et la soude 10. 15. — d'avec l'ammoniaque 11. 
La chaux d'avec la potasse et la soude 10. 14, — d'avec l'ammoniaque 11. 
La magnésie d'avec la potasse et la soude 15à2l . —d'avec l'ammoniaque 11, 

A. Méthodes générales. 
1. Toutes les t e r r e s a l c a l i n e s d'avec la potasse et la 

s o u d e . 
Principe : le carbonate d'ammoniaque 77e précipite d'une dissolution 10 

contenant du sel ammoniac que la baryte, la stronliane et la chaux. 
On additionne la dissolution, dans laquelle les bases sont supposées 

à l'état de chlorures, avec-autant de chlorhydrate d'ammoniaque qu'il 
en faut pour empêcher la magnésie d'être précipitée par l'ammoniaque : 
on élend assez fortement, on ajoute un peu d'ammoniaque, puis du 
carbonate d'ammoniaque en léger excès, on laisse reposer dans le vase 
couvert pendant 2 heures en un lieu chaud, on filtre, on lave le pré­
cipité avec de l'eau très-légèrement ammoniacale. 

Le précipité renferme la baryte, la stronliane et la chaux : dans la 
dissolution se trouvent la magnésie et les alcalis. C'est là au moins ce 
que l'on peut admettre pour les analyses qui ne demandent pas la plus 
grande rigueur. Mais dans le cas où il faut la plus scrupuleuse exacti­
tude, il faut faire attention que la dissolution contient encore des traces 
très-faibles de chaux et un peu plus considérables de baryte, parce que 

(*) Ann. der Chem. und Pharm., XCYIII, 193. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



les carbonates de ces bases ne sont pas tout à l'ait insolubles dans un 
liquide qui contient du chlorhydrate d'ammoniaque : de même aussi 
le précipité peut renfermer un peu de carbonate ammoniaro-magnésien. 

On traite le précipité d'après le § 1 5 4 ; quant au liquide filtré, — 
dans les analyses exactes, — on l'additionne de 3 ou 4 gouttes d'acide 
sulfurique étendu (mais pas davantage), puis ensuite d'ammoniaque et 
on laisse encore reposer 12 heures à une douce chaleur. S'il se forme 
par là un précipité, on rassemble celui-ci sur un petit filtre, on le lave, 
on le traite sur le filtre par un peu d'acide chlorhydrique étendu, qui 
laisse le sulfate de baryle landis qu'il dissout l'oxalale de chaux. Comme 
il aurait pu se déposer avec ce dernier un peu d'oxalate de magnésie, 
on verse de l'ammoniaque dans la solution chlorhydrique, on filtre 
après le dépôt et on réunit ce liquide fdlré au liquide principal. 

On évapore à siccité la liqueur qui contient la magnésie etles alcalis, 
on chasse les sels ammoniacaux en chauffant légèrement au rouge dans 
un creuset en plaline couvert ou dans une petite capsule en platine 
ou en porcelaine également couverte (*). — Dans le résidu on sépare la 
magnésie des alcalis d'après une des méthodes données aux numéros 
(15) à (24). 

2. Toutes les terres a l c a l i n e s d'avec l ' a m m o n i a q u e ; 
— principe et traitement comme pour la séparation de la po-
lasse et de la soude d'avec l'ammoniaque (4) et (5). 

B. Méthodes plus spéciales. 
Chaque t e r r e a l c a l i n e seule d'avec la potasse et la soude. 

1. La baryte d'avec la potasse et la soude. 
On précipite la baryte par l'acide sulfurique étendu (§ L O I . 1. a .) , 

on évapore le liquide filtré à siccité et on chauffe au rouge le résidu, 
en ajoutant à la fin du carbonate d'ammoniaque (§§ » * . 1. — » 8 . 1 . ) . 
On a soin que la quantité d'acide sulfurique ajoutée.soit suffisante pour 
Iransformer aussi complètement les alcalis en sulfates. 

Celte méthode, à cause de sa grande rigueur, est bien préférable à 
celle donnée en a., tant qu'on n'a à séparer la baryte que de l'un des 
deux alcalis fixes; mais si ceux-ci sont tous deux dans la substance, 
l'autre procédé est plus commode, parce que les alcalis sont à l'état 
de chlorures. 

2. La s t r o n t i a n e d'avec la potasse et de la s o u d e . 
On peut, comme avec la baryle, séparer la strontiane des alcalis au 

(*) On enlève aussi par là la petite quantité d'acide sulfurique qu'on avait 
ajouté pour précipiter les traces de baryle, parce que les sulfates alcalins chauffés 
au rouge avec beaucoup de sel ammoniac se changent en chlorures alcalins. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



moyen de l'acide sulfurique. Toutefois quand on est libre dans son 
choix il ne faut pas préférer la précipitation de la strontiane à l'état de 
sulfate à la méthode décrite au numéro (10). (Voir § Î O S . ) 

3. La c h a u x d'avec la p o t a s s e et de la s o u d e . 
• On précipite la chaux avec l'oxalalo d'ammoniaque (§ 1 O S . 2. b. a.) , { 4 
on évapore à siccité le liquide filtré et on dose les alcalis dans le résidu 
calciné au rouge. Dans cette dernière opération, on aura soin de dis­
soudre dans l'eau le résidu débarrassé des sels ammoniacaux par cal-
cinalion, de séparer par fillration le résidu insoluble, d'acidulerle 
liquide filtré avec de l'acide cblorhydrique ou de l'acide sulfurique sui­
vant les circonstances, puis ensuite d'évaporer à siccité, parce que l'oxa-
late d'ammoniaque, pendant la calcination, décompose en partie les 
chlorures alcalins et transforme les bases en carbonates, s'il n'y a pas 
en présence beaucoup de sel ammoniac. Les résultats sont plus exacts 
que suivant a. (si après la précipitation par le carbonate d'ammoniaque 
on n'a pas encore employé l'oxalate d'ammoniaque). 

4 . La m a g n é s i e d'avec la potasse et la soude( ') . 
a. Méthodes basées sur le peu de solubilité de la magnésie dans 

l'eau. 
a. On prépare une dissolution des bases aussi neutre que possible et 1 5 

exempte de sels ammoniacaux (peu importe qu'il y ait de l'acide sulfu­
rique, de l'acide cblorhydrique ou de l'acide azotique), on ajoute de 
l'eau de baryte tant qu'il se forme un précipité, on chauffe à ébulli-
tion, on filtre et on lave avec de l'eau bouillante. Le précipité renferme 
la magnésie à l'état d'hydrate. On la dose d'après le § 1 0 4 . 1 . b . , ou on 
la dissout dans l'acide cblorhydrique, on précipite la baryte avec l'acide 
sulfurique et la magnésie à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien 
(§ 1 0 4 . 2.). On sépare de la baryte suivant (10) ou (12) les alcalis qui 
sont dans la liqueur à l'état de chlorures, d'azotates ou d'alcalis causti­
ques, suivant les circonstances. Liebig, qui le premier a employé cette 
méthode, préfère pour la précipitation le sulfure de baryum cristallisé. 
— La méthode donne de bons résultats, mais elle est longue. 

p. On précipite la dissolution avec un peu de lait de chaux pur, on 1 6 
fait bouillir, on filtre, on lave. Dans le précipité on sépare la chaux de 
la'magnésie d'après (52), dans le liquide filtré on sépare la chaux des 
alcalis d'après (10) ou (14). — J'emploie volontiers cette méthode 
quand il faut éliminer la magnésie dans un liquide où il ne s'agit que 
de doser les alcalis. 

•y. On évapore à siccité la dissolution des chlorures (il ne faut pas 1 7 

(") On peut appliquer également les méthodes a. a et (3 à la séparation de la 
magnésie d'avec la litlnne. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



qu'il y ail d'autres acides), on chauffe au rouge s'il y a du sel ammo­
niac, on chauffe le résidu avec un peu d'eau (dans laquelle se dissout 
un peu de magnésie éliminée), on ajoute du bioxyde de mercure délayé 
dans de l'eau, on évapore à siccité au bain-marie en remuant fréquem­
ment et on opère exactement comme il est indiqué au § * 0 4 . 5. b. 
— Il n'est pas nécessaire de pousser la calcinalion au rouge jusqu'à ce 
que tout l'oxyde de mercure soit chassé : il vaut mieux séparer par 
filtration la magnésie contenant un reste de cet oxyde, qui sera ensuite 
chassé par la dernière calcinalion. Les alcalis sont à l'état de chlorures 
dans la dissolution. — Celte méthode, donnée par Berzelhis, fournit 
de bons résultats. Le travail n'est pas rendu plus dilficile par l'addition 
d'une quantité de bioxyde de mercure plus que suflisanle : à la fin, 
pour plus de sécurité, on essaye si les chlorures alcalins contiennent de 
la magnésie, dont en général ils retiennent toujours des traces. 

S. Si les bases sont à l'état de chlorures, on ajoute de l'acide oxa- 1 
lique pur en quantité suffisante pour former un quadroxalate avec la 
totalité, des bases considérées comme de la potasse, «on ajoute un peu 
d'eau, on évapore, à siccité dans une capsule en platine et on chauffe 
au rouge. Par cette opération, on transforme complètement le chlorure 
de magnésium, partiellement les chlorures alcalins en oxalalcs, qui par 
la calcinalion donnent des carbonates alcalins et de la magnésie. On 
reprend le résidu à plusieurs reprises avec de petites quantités d'eau 
bouillante, en ne s'inquiélant pas de ce que le précipité tombe tout 
ou partie sur le filtre, ou reste dans la capsule en platine. Lorsqu'on 
a enlevé par les lavages tous les sels alcalins, on dessèche le filtre, on 
le brûle dans la capsule, on chauffe fortement au rouge et on pèse la 
magnésie. Si la dissolution élait un peu trouble, on l'évaporerait à sic-
cité, on reprendrait le résidu par de l'eau et on séparerait par filtra­
tion le léger reste de magnésie; enfin, dans le liquide filtré on verse 
de l'acide chlorhydrique et on dose les alcalis à l'état de chlorures. 

Si les bases sont à l'état de sulfates, on ajoute à la dissolution bouil- 'I 
lante du chlorure de baryum jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de pré­
cipité, on évapore le liquide filtré avec de l'acide oxalique et on opère 
comme en (18). Il reste avec la magnésie un peu de carbonate de baryte 
que l'on sépare d'après (27). 

Ces méthodes sont dues à Milscherlicli et ont été décrites par Lasch (*). 2 
J'ai reconnu que les résultats en sont bons, mais il faudra toujours 
essayer après la pesée, avec le phosphate de soude et l'ammoniaque, si 
les alcalis ne contiennent pas de magnésie. Fréquemment on obtient 
encore ainsi un précipité pesable, qu'il ne faudra pas laisser de 
coté (•"). 

(*) Joun. f, prttck. Chem. I . X 1 I 1 , S 1 5 . 
(") Je ne lecommande pas la méthode de Sotwrnschein (faire bouillir l e s c h l o -IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le procédé (18) réussit aussi très-bien avec les azotates et a été 
surtout employé dans ce cas par Deville. Pendant l'évaporation il se 
dégage alors de l'acide carbonique et des gaz nitreux. 

h. Méthodes fondées sur la précipitation de la magnésie par le 
phosphate (ou l'arséniale) d'ammoniaque. 

Dans la dissolution qui contient la magnésie, la potasse et la soude, 21 
on verse un excès d'ammoniaque et un peu de sel ammoniac, s'il n'y 
en a pas déjà et on précipite la magnésie avec du phosphate d'ammo­
niaque pur, qu'on ajoute en léger excès. Dans le liquide filtré débar­
rassé par évaporation de l'ammoniaque libre on précipite l'acide phos-
pliorique avec l'acétate de plomb, ce qui donne du phosphate et du 
chlorure de plomb. Dans le liquide chaud on enlève l'excès d'oxyde de 
plomb avec l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque et on dose la 
potasse et la soude dans lo liquide filtré d'après les §§ 91. 9 8 . (0. L. 
Erdmann (') —Heinlx (**)). — Celle méthode est un peu longue mais 
fort exacte. Si la dissolution renfermait trop de sel ammoniac, il fau­
drait d'abord le chasser par évaporation. · 

Au lieu d'oxyde de plomb on pourrait employer l'oxyde d'argent pour 2 2 
éliminer l'acide phosphorique. On évapore à siccité le liquide séparé 
par liltralioii du phosphate ammoniaco-magnésien, on chauffe au rouge 
avec précaution, on dissout dans l'eau et on mélange avec de l'azotate 
d'argent et un léger excès de carbonate d'argent. Après filtration on 
enlève dans le liquide filtré l'excès d'argent avec l'acide chlorhydrique 
et on évapore à siccité la dissolution avec de l'acide chlorhydrique 
(Chancel (***))· La séparation avec l'arséniate d'ammoniaque est plus 
longue, moins exacte et plus désagréable à opérer qu'avec le phosphate 
(§ l a ï . 2.) : il faut évaporer le liquide filtré jusq'u à siccité après ad­
dition de sel ammoniac et chauffer le résidu au rouge sous une che­
minée tirant bien. L'excès d'acide arsénique se volatilise, 'tandis que 
les alcalis restent à l'état de chlorures (niais retenant toujours un peu 
de chlorure de magnésium). C. de llauer a aussi employé une mé­
thode semblable. 

c. Méthodes fondées sur la précipitation de la magnésie à l'étal 
de carbonate ammoniaco-magnésien. 

Dans la dissolution concentrée des sulfates, azotates ou chlorures, 2 5 
on verse un excès d'une dissolution concentrée de sesquicarbonale 
d'ammoniaque dans de l'eau et dans une solution aqueuse d'animo-

rures avec d» carbonate d'argent), parce que le liquide filtré contient lonjonis 
de la magnésie, et en contient plus que des traces, 

(*) Jom. /'. prackl. Client, XXXIX, 278. 
(") Pogtj. Ann., LXX11I, 119. 
("") Comptes rendus, L, 91. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



iliaque (environ 230 grammes de sel avec 180 CC. de liquide ammo­
niacal de densilé 0,92 et de l'eau de façon à faire 1 litre). Au bout de 
24 heures on sépare par filtralion le carbonate ammoniaco-magnésien 
(XlgO.CO' + AzIHO.CO'-l-Aq.) qui s'est déposé, on le lave avec le mé­
lange d'ammoniaque caustique et de carbonate d'ammoniaque qui sert 
à faire la précipitation, on sèche, on chauffe fortement et assez long­
temps au rouge et on pèse la magnésie. On évapore à siccité le liquide 
filtré en le chauffant d'abord à une température inférieure à 100°, on 
chasse les sels ammoniacaux et on dose les alcalis à Pelât de chlorures 
ou de sulfates. Les résultats sont bons quand il n'y a que de la soude. 
En présence de la potasse il faut laver avec de l'eau la magnésie cal­
cinée avant de la peser, car elle relient une quantité très-appréciable 
de carbonate de potasse. On réunit ces eaux de lavage au liquide prin­
cipal. Avec la soude seule ce. lavage de la magnésie calcinée n'est pas 
nécessaire, parce qu'elle ne retient pas de carbonate de soude en quan­
tité qu'on puisse peser. Résultats satisfaisants : on trouve en général un 
peu moins de magnésie que le poids véritable : l'erreur moyenne est 
de 9/1000 (F. G. Schaffgolsch (*). — //. Weber (**)). 

d. Méthode indirecte, par laquelle on trouve en même temps la 
quantité de potasse et celle de soude, lorsque les deux bases sont 
ensemble. 

On transforme avec précaution les bases en sulfates neutres purs, on 
les pèse, on les dissout dans l'eau et on dose la quantité d'acide sulfu-
rique avec le chlorure de baryum (§ l » a ) : dans le liquide fillré on 
précipite l'excès de baryte avec l'acide sulfurique et dans le nouveau 
liquide filtré et concentré par évaporation on dose la magnésie d'après 
le § 1 0 4 . 2. (List (***)). 

En retranchant du poids total des sulfates, le poids de sulfate de 
magnésie calculé d'après la quantité trouvée de magnésie, on a le poids 
des sulfates alcalins, puis de la quantité totale d'acide sulfurique en 
retranchant celle de cet acide uni à la magnésie, on aura le poids d'a­
cide sulfurique combiné aux alcalis. On est alors ramené au cas du 
§ 1 5 « . 5. (0). . 

H. Séparation des oxydes du second groupe entre eux. 

g 154. 
I.a liarylo d'avec la slrontiane 211. 20. 3 0 . — l a cliaux 26. 28. 2;l. 50. _ 

— la magnésie, 23. 27. 

(') Pogg. AMI., C1V, 482. 
(") Vierleljalirsschrift f.prak. Pharm., VIII, 161. 
(>")Aim. iler Client, uml Pltarm., LXXXJ, U 7 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La strontiane d'avec la baryte 26. 29. 3 6 . — la chaux 51. 34. 55. 
— la magnésie 2a. 27. 

La chaux d'avec la baryte 26. 28. 29. 56. — l a strontiane 31. 34. 35. 
— la magnésie 25. 30. 32. 53. 

La magnésie d'avec la baryte 25. 27. — l a strontiane 25. 27. 
— la chaux 2 J . 50. 32. 55. 

, A. Méthode générale. 
T o u s l e s m e m b r e s du g r o u p e l e s uns d'avec a u t r e s — On 2 5 

opère comme en (10). On précipite la magnésie dans le liquide filtré 
avec le phosphate de soude. On dissout dans l'acide chlorhydrique les 
carbonates précipités de baryte, de strontiane et de chaux, et on sépare 
les bases d'après (20). Pour avoir les traces de magnésie que retient 
le précipité obtenu avec le carbonate d'ammoniaque, on évapore à siccilé 
le liquide séparé par filtration du sulfate de strontiane et du sulfate 
de chaux, on reprend le résidu par l'eau et on précipite la dissolution 
avec le phosphate de soude et l'ammoniaque. 

B. Méthodes spéciales. 
1. Méthodes fondées sur l'insolubilité du fluosiliciure de baryum. 

La b a r y t e d'avec la s t r o n t i a n e et la c h a u x . — Dans la dis- 2 6 
solution neutre ou légèrement acide on verse un excès d'acide hydro-
fluosilicique' récemment préparé ou conservé dans un flacon en gutta-
percha : on y ajoute un volume d'alcool égal au volume total du liquide 
ou un peu moindre (//. Rose), on laisse reposer 12 heures, on recueille 
sur un filtre pesé le précipité de fluosiliciure de baryum, qu'on séchera 
à 100°, après l'avoir lavé avec un mélange en parties égales d'eau et d'al­
cool jusqu'à ce que le liquide qui passe n'ait plus la moindre réaction 
acide (mais on ne lave pas davantage) : puis dans le liquide filtré on 
précipite la strontiane ou la chaux par l'acide sulfurique étendu (§108. 
1. a. et § f O » . 1.). Résultats exacts. — Caractères du fluosiliciure 
de baryum, § î I . — S'il y avait à la fois de la strontiane et de la 
chaux, on pèserait d'abord les sulfates, puis on les transformerait en 
carbonales ( § l » * . . J l . b.) et on les séparerait d'après(54) ou (35). 

2. Méthodes fondées sur l'insolubilité du suljale de baryte, et 
aussi du sulfate de strontiane, dans l'eau et dans une dissolu­
tion d'hyposulfite de soude. 

a. La baryte et la s t r o n t i a n e d'avec la m a g n é s i e . — On 2 7 
précipite la baryte et la strontiane par l'acide sulfurique (§ Ι Ο Ι . 1. 
a. et § t o * . 1. a.) et dans la liqueur filtrée on précipite la magnésie 
à l'aide du phosphate de soude et de l'ammoniaque (§ 104. 2.). 

b. La b a r y t e d'avec la chaux . — On additionne la solution 2 8 
d'un peu d'acide chlorhydrique, puis on y verse de l'acide sulfurique IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



étendu (1 : 500) tant qu'il se forme un précipité, on laisse déposer et on 
mesure le sulfate de baryte d'après le § l o i . l . a . On mélange le liquide 
filtré avec les eaux de lavage qu'on a concentrées par évaporalion et 
après avoir neutralisé l'acide par l'ammoniaque, on précipite la chaux 
à l'état d'oxalate (§ Ι Ο » , 2. b. a .) . —Celte méthode est surtout bonne 
lorsqu'il s'agit de séparer de petites quantités de baryte d'une grande 
quantité de chaux. — S'il faut séparer le sulfate de baryte du Sulfate 
de chaux, on peut (en l'absence d'acide libre) traiter à plusieurs re­
prises et à chaud le mélange des sels par une dissolution d'hyposulfite 
de soude. Le sulfate de chaux se dissout, le sulfate de baryte reste in­
soluble. On précipite ensuite la chaux dans le liquide filtré par l'oxalate 
d'ammoniaque. (DiehlÇ) ou (Dichl (*)). 

3. Méthodes fondées sur la manière différente dont se comportent 
le sulfate de baryte d'une part et le sulfate de slrontiane et 
celui de chaux d'autre part vis-à-vis les carbonates alcalins. 

La b a r y t e d'avec la s t r o n t i a n e et la c h a u x . 
Les sulfates des trois bases obtenus par précipitation sont mis en 2 9 

digestion à la température ordinaire (15 à 20°) pendant 12 heures 
avec une dissolution de carbonate d'ammoniaque et on a soin de remuer 
de temps en temps : on décante le liquide à travers un filtre et on traite 
plusieurs fois le résidu de la même façon; enfin, on lave avec de l'eau 
et dans le précipité encore humide on sépare avec de l'acide chlorhy-
drique étendu et froid le sulfate de baryte resté tel d'avec le carbonate 
de strontiane et celui de chaux formés. — Si l'on voulait opérer plus 
promptemeut la séparation, on pourrait faire bouillir quelques instants 
les sulfates avec une dissolution de carbonate de potasse (et non pas de 
soude) à laquelle on aurait ajouté du sulfale de potasse dans la pro­
portion de 1/5, ou un peu plus, du carbonate alcalin. Par là on décom­
posera encore les sulfates de slrontiane et de chaux, mais pas celui 
de baryte. — Si les bases sont en dissolution, on les fait bouil­
lir immédiatement avec le mélange de carbonate et de sulfate de 
potasse. Le précipité séparé par filtralion est formé, dans ce cas, de 
sulfate de baryte et de carbonate de strontiane et de chaux, qu'on sé­
pare comme il est dit plus haut avec l'acide chlorhydrique froid (//. 
Rose (*")). 

A. Méthode fondée sur l'insolubilité du sulfate de chaux dans 
l'alcool: 

De pet i tes q u a n t i t é s de c h a u x d'avec b e a u c o u p de 
m a g n é s i e . 

(') Journ. f. pradt. Chem., LXXIX, 50. 
(") Pogg. Aiw., XCV, 280, 2!©, « 7 · IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On transforme les bases en sulfates neutres, on dissout la masse 5' 
dans l'eau et en remuant constamment on ajoute de l'alcool jusqu'à ce 
qu'il se produise un trouble permanent. On filtre au bout de quelques 
heures, on lave le sulfate de chaux précipité avec de l'alcool auquel on 
a ajouté un égal volume d'eau et on en détermine la quantité d'après 
le § 1 0 3 . 1. a. (il faudra toujours essayer si le sulfate de chaux n'a pas 
entraîné de magnésie) : ou bien on dissout le gypse précipité dans de 
l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique et alors, d'après le numéro 
(52), on sépare la chaux de la petite quantité de magnésie qui a pu se 
précipiter en même temps. Scheerer ('). 

5. Méthode fondée sur l'insolubilité du sulfate de strontiane dans 
une dissolution de sulfate d'ammoniaque. 

La s t r o n t i a n e d'avec la c h a u x . — O n dissout dans le moins d'eau û 
possible, autant toutelois qu'on a des sels solubles, on verse dans la l i ­
queur une solution de 1 partie de sulfate d'ammoniaque dans 4 parties 
d'eau, qui contiendra environ 5Q fois plus de sel solide que le mélangea 
analyser, on fait bouillir quelque temps en renouvelant l'eau qui se 
vaporise et en ajoutant un peu d'ammoniaque (parce que par l'ébulli-
tion la dissolution de sulfate d'ammoniaque devient un peu acide) ; on 
peut aussi, au lieu de chauffer, laisser digérer 12 heures à la tempé­
rature ordinaire. On filtre et on lave avec une dissolution concentrée 
de sulfate d'ammoniaque le précipité formé de sulfate de strontiane et 
d'un peu de sulfate double d'ammoniaque et de strontiane : il faut laver 
jusqu'à ce que l'eau qui passe ne soit plus troublée par l'oxalate d'am­
moniaque. On calcine au rouge le précipité avec précaution, on l'hu­
mecte avec un peu d'acide sullurique étendu (pour ramener à l'état de 
sulfate un peu de sulfure de strontium formé), on chauffe de nouveau 
et on pèse. On précipite avec l'oxalate d'ammoniaque la liqueur filtrée 
fortement étendue et on dose la chaux d'après le § 1 0 3 . 2. b. a. — 
Si l'on avait les sulfates solides, on les pulvériserait très-finement, on 
les ferait bouillir avec une dissolution concentrée de sulfate d'ammo­
niaque, en renouvelant l'eau qui se vaporise et en ajoutant un peu d'am­
moniaque. Les résultats sont très^approchés, par exemple : 1,048 
SrO,Az03 au lieu de 1,055 et 0,497 CaO.CO* au lieu de 0,504. //. Rose (**). 

G. Méthodes fondées sur l'insolubilité de l'oxalate de chaux dans 
le chlorhydrate d'ammoniaque et l'acide acétique. 

% 
La c h a u x davec la m a g n é s i e , 

a. On additionne la solution assez étendue d'une quantité de chlor- 5 
hydrate d'ammoniaque suffisante pour que l'ammoniaque, qu'on ajoute 

(*) Ami. der Chem. und Pharm., C$, 237. 
(*") Pogg. Ann., CX, 296. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



en léger excès, ne produise pas de précipité, on verse de l'oxalate 
d'ammoniaque tant qu'il se fait un précipité, puis ensuite une quantité 
plus considérable, pour transformer la magnésie en oxalate (qui reste 
dissous). Cet excès est malheureusement nécessaire pour précipiter 
complètement la chaux, parce qu'une dissolution de chlorure de magné­
sium, qui n'est pas additionnée d'oxalale d'ammoniaque, dissout l'oxa­
late de chaux(lixp.n"100). On laisse reposer le liquide pendant 12heures 
dans un lieu chaud, on décante le liquide clair à travers un filtre, au­
tant qu'on le peut, pour le séparer de l'oxalate de chaux et d'un peu 
d'oxalale de magnésie formant le précipité, on lave de nouveau celui-ci 
par décantation, on le dissout de suite dans l'acide chlorhydrique, on 
ajoute de l'eau puis de l'ammoniaque en excès et un peu d'oxalate 
d'ammoniaque. On laisse reposer jusqu'à ce que le liquide se sépare 
parfaitement limpide, on décante à travers le filtre déjà employé, on 
y fait tomber le précipité et on opère ensuite suivant le § i o : t . 2. 
b. a. La plus grande partie de l.a magnésie se trouve dans le premier 
liquide filtré, le second en renferme encore un peu. On évapore le 
dernier pour le réduire à un petit volume après addition d'un peu 
d'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide, on mélange les deux 
liqueurs et on précipite avec lephosphate de soude suivant le § I 0 4 . 2. 
S'il y a beaucoup de sels ammoniacaux, le dosage de la magnésie sera 
plus exact en évaporant à siccité les liquides dans une grande capsule 
en platine ou en argent (il sera moins bon de faire usage d'une capsule 
en porcelaine. Exp. n° 3); puis on chauffe au rouge par portions la 
masse saline dans une plus petite capsule en platine, jusqu'à ce que 
les sels ammoniacaux soient chassés. On traite le résidu par l'acide 
chlorhydrique et l'eau, on chauffe, on filtre (souvent il reste du chlo­
rure d'argent quand on a fait l'évaporation dans une capsule en argent) 
et on précipite enfin avec l'ammoniaque et le phosphate de soude. 

Il n'y a que ce moyen d'obtenir des résultats réellement bons par 
cette méthode si fréquemment employée, ainsi que je m'en suis assuré 
par des expériences directes et nombreuses. Une seule précipitation 
avec l'oxalate d'ammoniaque ne peut suffire que si la quantité de ma­
gnésie est relativement faible (Exp. n. 101). 

b . Si la chaux et la magnésie sont combinées à l'acide phosphorique, 3 ' 
on dissout dans le moins possible d'acide chlorhydrique, on ajoute de 
l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il se forme un abondant piécipité, on le 
dissout dans de l'acide acétique et dans cette solution on précipite la 
chaux par l'oxalate d'ammoniaque. Comme l'acide acétique libre n'em­
pêche pas la précipitation d'un peu d'oxalate de magnésie, le précipité 
contient encore ici un peu de magnésie, — et comme l'oxalate de chaux 
n'est pas complètement insoluble dans 1 acide acétique, le liquide filtré 
(dans lequel on dosera la magnésie par le phosphate de soude) renferme 
un peu de chaux : ces deux causes d'erreur se compensent jnsqu'à un IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYDES DU DEUXIÈME GROUPE. 449 
certain point. Dans un travail tout à fait rigoureux on séparerait, à la 
fin, la petite quantité de magnésie et de chaux des précipités pesés de 
carbonate de chaux et de pyrophosphate de magnésie. 

7. Méthode fondée sur l'insolubilité de l'axotate de slronliane dam 
l'alcool. 

La si r o n t i a n e d'avec la c h a u x (suivant Stromeyer).—On traite les 34 
azotates par l'alcool absolu, auquel il est bon d'ajouter un volume égal 
d'éther (H. Rose). On sépare par filtration l'azotate de strontiane non 
dissous, on le lave avec le mélange d'alcool et d'éther, on le dissout 
dans l'eau et on dose à l'élat de sulfate de strontiane (§ 1Ô2. 1.). On 
précipite la chaux avec l'acide sulfurique dans le liquide filtré. — Bons 
résultats. 

8. Méthodes indirectes. 
La s t r o n t i a n e d'avec la chaux.—On dose ces deux bases à l'état 55 

de carbonates en précipitant avec le carbonate ou avecl'oxalale d'ammo­
niaque (§§ î o a . 103.) , on détermine ensuite la quantité d'acide car­
bonique totale et on en déduit la proportion de strontiane et celle de 
chaux d'après le procédé indiqué au § 8 0 0 . Pour doser l'acide carbo­
nique on peut fondre avec le verre de borax (§ 1 3 » . IL c.) ; mais cela 
n'est pas nécessaire, parce que la température rouge blanc modéré, 
que fournit un bon chalumeau à gaz sans même l'enveloppe en argile, 
est suffisante pour chasser tout l'acide carbonique du carbonate de 
chaux ainsi que du carbonate de strontiane. F. G. Schaffgolsch(*). 
Quand on veut employer ce moyen commode, on précipite les carbo­
nates à chaud, on les comprime fortement dans le creuset de platine 
et on retourne tantôt d'un côté, tantôt de l'autre la masse fortement 
concrélée que l'on calcine jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de 
poids. — L'expérience fournit de bons résultats, si l'une des bases n'est 
pas en trop petite quantité. 

On comprend facilement que celte séparation indirecte peut s'appli- 5G 
quer à d'autres bases, pour doser la chaux en présence de la baryte, 
ou la baryte avec la strontiane. Pour chasser l'acide carbonique du 
carbonate de baryte, il faut employer le verre de borax (§ 139. II. c . ) . 

(*) Poi/g. Ann., CXIll, 613, 
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TROISIÈME GROUPE. 
ALUMINE. — OXYDE DE CUDOME. 

I. Séparation des oxydes du troisième groupe d'avec les alcalis. 

§ 1 5 5 . 

1. D'avec l ' a m m o n i a q u e . 
a. On peut séparer les sels de clirome et d'alumine d'avec les sels 0 / 

ammoniacaux par la calcinalion. Toutefois ce procédé ne peut s'appli­
quer à l'alumine qu'en l'absence du chlore (à cause de la volatilisation 
du chlorure d'aluminium). 11 est donc plus sûr de mélanger la combi­
naison avec du carbonate de soude et de calciner ensuite. 

b. On dose l'ammoniaque d'après une des méthodes indiquées au ,"¡8 
§ « 9 . 5, en faisant usage, pour la chasser, de la lessive de potasse ou 
de soude. D.ins le résidu on dose l'oxyde de chrome et l'alumine d'après 
le n" (59). 

2. D'avec la potasse et la soude. 
a. On précipite et on dose l'oxyde de chrome et l'alumine avec l'am- T>9 

moniaque en appliquant les préceptes indiqués au § 1 « 5 . a. et au 
S loi;, a. Dans la dissolution sont les alcalis, qu'on débarrassera des 
sels ammoniacaux par évaporalion et par calcination du résidu au 
rouge. 

b. On peut aussi très-bien séparer l'alumine d'avec la potasse et la 40 
soude en chauffant les azotates : voir (42). 

If. Séparation des oxydes du troisième groupe d'avec les terres alcalines. 

§ « 5 « . 
1. L'alumine d'avec la liarytc : 41. 40. 47. 

» » strontianc : 41. 46. t". 
» » chaux : 41. 40. 48. io. M . 
» » magnésie : 41. 40. 49. 

2. L'oxyde de chrome d'a\ec terres alcalines; Bl. K2. 

I. S é p a r a t i o n de l ' a l u m i n e d'avec les t e r r e s a l c a ­
l i n e s . 

A. Méthodes générales. 
Toutes les terres a l c a l i n e s d'avec l ' a l u m i n e . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1. Méthode fondée sur la précipitation de l'alumine par l'ammo­
niaque et sa solubilité dans la lessive de soude. 

La dissolution suffisamment étendue et chaude étant dans une cap- 41 
suie de platine ou dans un vase à précipité, ou enfin dans une capsule 
en porcelaine, on l'additionne d'une quantité convenable de sel ammo­
niac, s'il n'y en a pas déjà, on y verse de l'ammoniaque en excès mo­
déré, on chauffe à l'ôbullition, que l'on maintient jusqu'à ce qu'on ne 
reconnaisse plus d'ammoniaque libre. Ordinairement dans ces condi­
tions il se précipite avec l'alumine un peu de magnésie et aussi de 
petites quantités de carbonate de chaux, de baryte ou de strontiane: 
mais par l'ébullition avec le sel ammoniac les terres alcalines précipitées 
se rcdissolvcnt, de sorte qu'à la fin le précipité d'alumine ne renferme 
plus de magnésie ou n'en contient que des traces inappréciables. On 
laisse déposer et on opère pour le dosage de l'alumine exactement 
d'après le § î o . ï . a. Lorsqu'on l'a pesée on la maintient quelque temps 
en fusion avec du bisulfate de potasse, on dissout la masse dans l'eau 
et l'on tient comp.e du résidu do silice (qui ne manque jamais si l'on 
a fait bouillir dans un vase en verre ou en porcelaine). La dissolution 
additionnée d'un excès de lessive de potasse n'est jamais parfaitement 
limpide : on y voit flotter quelques flocons de magnésie. S'ils sont en 
quantité notable, ou filtre, on les dissout dans l'acide azotique, on pré­
cipite par l'ammoniaque, on fait bouillir le liquide jusqu'à ce qu'il ne 
répande plus l'odeur de l'ammoniaque, on filtre, on évapore le liquide 
dans une petite capsule en platiné, on chauffe au rouge, on pèse la 
petite quantité de magnésie, qui reste, on la retranche du poids de l'alu­
mine cl on l'ajoute au poids principal de magnésie trouvé d'autre part. 
— Pour achever la séparation des terres alcalines on évapore d'abord 
la liqueur qui les renferme, après avoir acidulé avec de l'acide chlor-
hydrique : le mieux est d'opérer dans une capsule en platine, mais on 
peut aussi le faire d&ns un ballon en verre ou dans uue capsule en por­
celaine. A la liqueur concentrée et chaude on ajoute un excès d'ammo­
niaque. Cela produit, en général, encore un léger précipité d'alumine, 
que l'on sépare par (iltration, qu'on lave et qu'on pèse avec le précipité 
principal. Dans la liqueur filtrée on dose les terres alcalines d'après le 
§ «"»4. 

2. Méthode fondée sur l'inégale décomposition des azotates à une 
température modérée, suivant Deville. 

Cette méthode simple et commode suppose que les bases sont à l'état 4 2 
d'azotates purs. On évapore à siccité dans une capsule en platine cou­
verte et l'on chaufle graduellement au bain de sable ou d'air; le mieux 
serait d'employer un épais disque en fer, muni de cavités dont l'une IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



contiendrait la capsule en platine et l'autre remplie de tournure de lai­
ton recevrait le thermomètre (voir page 56, fig. 5fl) : on chauffe vers 
200 à 250", jusqu'à ce qu'une baguette en verre trempée dans l'am­
moniaque ne décèle plus de vapeur d'acide nitrique. On peut aussi sans 
danger chauffer jusqu'à ce qu'il se dégage quelques vapeurs nitrcuses. 
— Le résidu consiste en alumine, azotate de baryte, de stronliane et 
de chaux, azotate et azotate basique de magnésie. 

On humecte la masse avec une dissolution concentrée d'azotate d'am­
moniaque et on chauffe légèrement (mais pas jusqu'à complète volatili­
sation de l'eau). On recommence cette opération jusqu'à ce qu'on ne 
reconnaisse plus de dégagement d'ammoniaque. (L'azotate ba-fique de 
magnésie insoluble dans l'eau se dissout dans l'azotate d'ammoniaque 
à l'étal d'azotate neutre de magnésie avec dégagement d'ammoniaque.) 
On ajoute de l'eau et on laisse digérer à une douce chaleur. 

Lorsque l'azotate d'ammoniaque ne donne plus que des traces im­
perceptibles d'ammoniaque, il faut Verser de l'eau chaude dans la 
capsule, remuer et ajouter une goulte d'ammoniaque étendue. Cela 
ne doit'pas produire de trouble dans le liquide. Si au contraire 
la liqueur ne restait pas limpide, ce serait une indice que les 
nitrates n'ont pas été chanfles assez longtemps. Dans ce dernier 
cas il faudrait encore évaporer le contenu de la capsule et le chauf­
fer de nouveau. 

L'alumine reste non dissoute sous forme d'une substance dense, 
cornée. Ou décante après la digestion, on lave avec de l'eau bouillante, 
on chauffe fortement au rouge dans le vase môme où s'est faite la sépa­
ration et on pèse. On sepáreles terres alcalines d'après le § 154. — 
On peut de la même façon séparer l'alumine d'avec la potasse et la 
soude. 

5. Méthode dans laquelle on applique simultanément les procédés 
1 et 2. 

On précipite l'alumine comme en (41), on lave de la même façon, on 4 5 
la tiaite encore humide par l'acide azotique et on opère suivant (42) 
pour éliminer les petites quantités de magnésie, e l c , précipitées en 
même'temps : on réunit la liqueur ainsi obtenue avec la dissolution 
principale des terres alcalines et on achève suivant (41). — Ce procédé, 
comme on le voit, peut s'appliquer aussi aux chlorures et est parfois 
fort commode. 

4. Méthode basée sur la précipitation de l'alumine par l'acétate 
ou le formiale de soude à la température de l'ébullilion. 

Opérer comme pour la séparation du peroxyde de fer d'avec les terres 4 4 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



alcalines. La méthode est surtout employée quand il faut séparer en 
même temps l'alumine et le peroxyde de fer d'avec les terres alcalines. 

5. Méthode fondée sur la précipitation de l'alumine par le succi-
nate d'ammoniaque. 

Opérer comme pour la précipitation de peroxyde de fer par le succi- 45 
natc d'ammoniaque (§ 1 1 3 . 1. c.) : méthode surtout appliquée pour 
séparer l'alumine et le peroxyde de fer d'avec les terres alcalines. 

G. Méthode fondée sur la formation par la voie sèche d'un alu-
minate alcalin. 

Foi'r § 101 (116). 46 

13. Méthodes spéciales. 
C h a q u e t e r r e a l c a l i n e d'avec l ' a l u m i n e . 

1. Méthodes fondées sur la précipitation de chaque sel alcalino-
lerreux. 

a. La b a r y t e et la s t r o n t i a n e d'avec l ' a l u m i n e . — On 47 
précipite la baryte et la strontiane avec Vacide sulfurique (§ l o i . et 
102) et dans le liquide fdlré, l'alumine d'après le § 105. a. Cette mé­
thode est surtout bonne en présence de la baryte. 

b. La c h a u x d 'avec l ' a l u m i n e . — Dans la dissolution on verse 48 
de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il se forme un précipité permanent, on 
ajoute de l'acide acétique pour redissoudre le précipité, puis un peu 
d'acétate d'ammoniaque et enfin de Yoxalalc d'ammoniaque en léger 
excès (103. 2. b. β.) : on filtre, après dépôt à froid, l'oxalate de chaux 
et on précipite l'alumine d'après le § 115. a. Voir aussi (115). 

c. La m a g n é s i e et de p e t i t e s q u a n t i t é s de c h a u x d'avec 49 
l ' a l u m i n e . — On met un peu d'acide tartricpie, on sursalure avec 
l'ammoniaque et dans le liquide clair on précipite (en présence d'une 
quantité suffisante d'alumine il ne se précipite pas de tarlrate de chaux) 
d'abord la chaux avec l'oxalate d'ammoniaque, puis la magnésie avec 
le phosphate de soude. S'il faut doser l'alumine dans le liquide filtré, 
on l'évaporc d'abord à siccité après addition de carbonate de soude et 
de salpêtre, on chauffe le résidu au rouge, on reprend par l'eau, on 
dissout dans l'acide chlorhydrique (et pas dans une capsule en platine) 
et on précipite l'alumine par l'ammoniaque. — Il faut redissoudre dans 
l'acide chlorhydrique le phosphate aminoniaco-magnésien qui peut 
contenir du tartrate basique de magnésie, précipiter de nouveau par 
l'ammoniaque, dessécher et peser. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2. Méthode fondée sur la précipitation de Valumine par le carbo­
nate de baryte. 

L ' a l u m i n e d'avec la m a g n é s i e et de p e t i t e s q u a n t i t é s 50 
de c h a u x . — Le liquide étendu et faiblement acide étant dans un 
ballon, on y ajoute un excès suffisant de carbonate de baryte délayé, 
on laisse reposer à froid le ballon fermé jusqu'à ce que l'hydrate d'alu­
mine se soit déposé, on décante trois fois, puis on fdtre et dans le pré­
cipité on dose l'alumine d'après (47) : dans le liquide filtré on précipite 
d'abord la baryte par l'acide sulfurique (28) et on sépare la chaux et 
la magnésie d'après le § 1 5 1 . 

II. S é p a r a t i o n de l ' o x y d e de c h r o m e d'avec l e s t e r r e s 
a l c a l i n e s . 

S'il faut séparer toutes les terres alcalines ensemble de l'oxyde de 51 
chrome, le mieux est de transformer celui-ci en acide chromique. Pour 
cela on mélange la substance en poudre avec 2 1/2 parties de carbonate 
de soude pur, 2 1/2 parties de salpêtre et on l'ait fondre dans un creu­
set de platine. En traitant la masse fondue par l'eau le chrome se dis­
sout à l'étal de chroinate alcalin (que l'on analysera d'après le § 1 3 0 ) : 
dans le résidu sont les terres alcalines à l'étal de carbonates ou à l'état 
caustique (magnésie). 

La b a r y t e et, bien que moins exactement, la s t r o n t i a n e peuvent- 52 
être séparées de l ' o x y d e de c h r o m e par Yacide sulfurique, qu'on 
ajoute à la dissolution acide. On ne peut pas séparer par l'ammoniaque 
l'oxyde de chrome des terres alcalines, parce que, même en évitant 
toute action de l'acide carbonique, une partie des dernières se pré­
cipite avec l'oxyde de chrome. — Dans les dissolutions contenant des 
sels de chrome, l'oxalate d'ammoniaque ne précipite pas complète­
ment la chaux : mais celle-ci est complètement précipitée dans ce cas 
par l'acide sulfurique et l'alcool (§ f o s . 1.). 

III. Séparat ion de l ' o x y d e de c h r o m e d'avec l ' a l u ­
m i n e . 

a. On fond les oxydes avec deux fois leur poids d'azotate de polasse 5o 
et quatre fois leur poids de carbonate do soude dans un creuset de 
platine, on traile la masse fondue par l'eau bouillante, on fait passerv 

le tout du creuset en platine dans une capsule en porcelaine ou un 
vase à précipité, on ajoute une assez grande quantité de chlorate de 
potasse, on sursature faiblement avec de l'acidé chlorhydrique, on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYDES DU QUATRIÈME GROUPE. i55 

évapore à consistance sirupeuse et pendant l'évaporation on ajoute 
encore par portions du chlorate de potasse pour chasser tout l'acide 
chlorhydrique libre. On étend alors avec de Peau, on précipite l'alu­
mine avec le carbonate d'ammoniaque ou l'ammoniaque suivant le 
§ f O S . a. Elle se dépose parfaitement pure d'oxyde de chrome. Dans le 
liquide filtré on dose le chrome d'après le § I S O . — Si on n'évaporait 
pas avec l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, une partie de 
l'acide chromique serait réduit par l'acide azoteux contenu dans le 
liquide et alors l'ammoniaque précipiterait de l'oxyde de chrome avec 
l'alumine (Dexter (*)). 

b. On fait avec les oxydes une dissolution chlorhydrique, on ajoute 54 
de la lessive de potasse ou de soude en excès suffisant et on sature la 
liqueur limpide et verte avec du chlore gazeux. L'oxyde de chrome est 
ainsi transformé en chromate alcalin et l'alumine se dépose en partie. 
Quand le liquide est devenu jaune pur, on le chauffe pour chasser l'ex­
cès de chlore, on l'additionne de carbonate d'ammoniaque avec lequel 
on laisse digérer pour décomposer l'acide hypochloreux et précipiter 
l'alumine encore dissoute, on la filtre et on la dose d'après le § 1 0 5 . a. 
— Dans le liquide on détermine le chrome d'après le § 1 3 0 . \. a. 
[Vôkler [**)). 

Q U A T R I E M E G R O U P E . 

OXYDE DE ZINC. — PROTOXYDE DE MANGANÈSE. — PROTOXYDE DE NICKEL 
PROTOXYDE DE COBALT. — PROTOXYDE DE FER. — PEROXYDE DE FER. 

(OXYDE D'URANE ) 

I . Séparation des oxydes du quatrième groupe d'avec les alcalis. 

§ 1 5 8 . 

A . Méthodes générales. 
I . T o u s les oxydes du q u a t r i è m e groupe d'avec l ' a r a - 55 

m o n i a q u e . — On opère comme pour la séparation de l'oxyde de 
chrome et de l'alumine d'avec l'ammoniaque § 1 5 5 (57). Il faut seu­
lement ne pas oublier que les oxydes du quatrième groupe calcinés 
avec du sel ammoniac se comportent de la façon suivante : le peroxyde 
de fer se volatilise en partie à l'état de perchlorure, l'oxyde de man­
ganèse se change en chlorure mélangé d'oxyde salin, les oxydes de 

(') l'oug. Ami., LX.XXIX, 11"2. 
(*") iliiN. Uer Chem. mil l'Iiarm. CVI, 121. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 5 0 CUAP. V. — SÉPARATION DES COUPS. 
nickel et de cobalt sont réduits à l'état métallique, l'oxyde de zinc avec 
le concours de l'air se volatilise sous forme de chlorure (//. Rose). — 
Aussi il vaudra mieux, au moins toutes les fois qu'on le pourra, em­
ployer le carbonate de soude. — On dose l'ammoniaque dans un essai 
spécial. 

2. Tous les oxydes du q u a t r i è m e g r o u p e d'avec la p o - 56 
tasse . — Dans la dissolution contenue dans un ballon on verse du 
sel ammoniac, s'il n'y en a pas déjà en quantité suffisante, puis de 
l'ammoniaque jusqu'à neutralité ou même réaction faiblement alcaline, 
entin du suif hydrate d'ammoniaque jaune, saturé d'acide sull'hydrique: 
on remplit presque complètement le ballon avec de l'eau, on le ferme, 
on laisse déposer les sullures précipités et on les sépare par fillration 
du liquide qui contient les alcalis. On aura soin en opérant de pren­
dre les précautions indiquées à propos de ces divers métaux (du§ i<»8 
a u § l i 3 ) ( * ) . Si malgré cela le liquide filtré était encore brunâtre, 
on l'acidulerait avec de l'acide acétique, on le ferait bouillir et on filtre­
rait pour séparer la petite quantité de sulfure de nickel qui se serait 
déposée. Dans un cas comme dans l'autre on acidulé le liquide filtré 
avec de l'acide chlorhydrique, on évapore, on enlève le soufre par fillra­
tion si c'est nécessaire, on continue l'évaporation jusqu'à siccité, on 
chauffe au rouge le résidu pour chasser les sels ammoniacaux et on 
dose les alcalis d'après les méthodes données au § 1 5 » . 

R. Méthodes spéciales. 
1. L 'oxyde de zinc d'avec la p o t a s s e et la s o u d e , par la 57 

précipitation du zinc au moyen de l'acide sullliydriquc dans la dissolu-
lion des acétates, voir (82). 

2. Le p r o t o x y d e de n i c k e l et c e l u i de c o b a l t d'avec l e s 
a l c a l i s , par la calcination des chlorures dans un courant d'hydrogène, 
voir (88). 

o. Le p e r o x y d e de fer d'avec la potasse et la s o u d e par 
la précipitation du peroxyde de fer par l'ammoniaque ou l'action de la 
chaleur sur les azotates, voir (42). 

4. Le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e d'avec les a l c a l i s . 58 
a. On salure la dissolution avec du chlore et on précipite le man­

ganèse à l'état d'oxyde hydraté avec le carbonate de baryte ou 
d'ammoniaque. En employant le dernier il peut facilement rester 
un peu de manganèse en dissolution. 

f ) Pour séparer le nickel et le cobalt des alcalis, on peul précipiter les métaux 
connue il est indiqué plus loin (83). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IL Séparation des oxydes du quatrième groupe d'avec les terres 
alcalines. 

§ 1 5 9 . 
L'oxyde de zinc d'avec la baryte, la strontiane et la chaux: 59. 60. 61. 68. 

» d'avec la magnésie : 59. 61. 
Le protoxyde de manganèse d'avec la baryte, la strontiane et ta chaux: 59.60.63.67. 

» d'avec la magnésie : 59. 63 — 67. 
Le protoxyde de nickel et celui de cobalt d'avec la baryle, la strontiane et la 

chaux: 59. 60. 68. 70. 
Le protoxyde de nickel et celui de cobalt d'avec la magnésie: 59. 69. 
Le protoxyde de fer d'avec la baryte, la strontiane et la chaux : 59. 60. 62. 

» d'à\cc la magnésie: 59 . 62. 

A. Méthodes générales. 
Tous les o x y d e s du q u a t r i è m e g r o u p e d'avec les terres E 

a l c a l i n e s . — Après addition de sel ammoniac et d'ammoniaque (si la 
liqueur est acide) on précipite par le sulfhydrate d'ammoniaque comme 
en (56). On a soin que le sulfhydrate d'ammoniaque soit complètement 
saturé d'acide sulfhydrique, exempt de carbonate et de sulfate d'am­
moniaque et un peu jaune, et on l'emploie en excès. Après avoir laissé 
déposer le précipité dans le ballon rempli d'eau, on filtre et on le lave 
avec de l'eau contenant un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, aussi 
rapidement que possible et autant qu'on peut à l'abri du contact de 
l'air. — On acidulé le liquide filtré avec de l'acide chlorhydrique, on 
chauffe, on sépare le soufre par filtralion et les terres alcalines d'après 
le § 1 5 4 . — Si le liquide était un peu brun à cause d'un peu de sul­
fure de nickel resté dissous, on acidulerait avec de l'acide acétique au 
lieu d'acide chlorhydrique, on ferait bouillir et on fillrerait. 

Si les terres alcalines sont en grande proportion, il est bon de traiter 
de nouveau par l'acide chlorhydrique le précipité un peu lavé (en pré­
sence du nickel ou du cobalt il n'est pas nécessaire que la dissolution 
soit complète), on chauffe longtemps la dissolution et on la précipite de 
la même façon qu'avant. S'il ne s'agit que de séparer le nickel et le 
cobalt, on peut aussi, après l'addition du sulfhydrate d'ammoniaque, 
aciduler avec l'acide acétique et filtrer. — Pour séparer le cobalt lors­
qu'il est seul, après la précipitation de la solution ammoniacale par le 
sulfhydrate d'ammoniaque, on fait bouillir le tout pour chasser l'am-

b. On précipite le manganèse avec le peroxyde de plomb (Gibbs), 
voir (63). Les acides unis aux bases peuvent être l'acide chlor-
hydrique, l'acide azotique ou l'acide sulfurique. Si l'on a le 
choix, on prendra de préférence le premier. 

c. On chauffe les azotates (Deville), voir (G6). 
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458 CHAI'. V. - PARATION DES CORPS. 
moniaque libre, on ajoute quelques gouttes de sull'hydrate d'ammo­
niaque et d'ammoniaque et on filtre. H. Rose (*). 

13. Méthodes spéciales. 
1. La b a r y t e , la s t r o n l i a n e et la c h a u x d'avec tous les 60 

oxydes du q u a t r i è m e g r o u p e . — Dans la dissolution acide 
on précipite la baryte èt la strontiane avec l'acide sulfurique 
(§§ i O l . et f o s . ) et la chaux en ajoutant 1/G à 1/8 du volume 
d'alcool fort (§ i o s , ) . (En présence de la baryte, c'est préférable 
à tout autre procédé ) 

2. L 'oxyde de zinc d'avec les t e r r e s a l c a l i n e s . — On 
transforme les bases en acétates et dans la solution on précipite 
le zinc d'après le § 1 0 8 . 1. b. 

5. Le p e r o x y d e de fer d'avec les t e r r e s a l c a l i n e s . ^ 
a. A la dissolution un peu acide on ajoute une quantité notable 

de sel ammoniac, on chauffe à l'ébullition, on verse de l'am­
moniaque en léger excès, on fait bouillir pour chasser l'am­
moniaque libre et on filtre. La solution ne renferme plus de 
fer, le précipité ne renferme ni chaux, ni baryte, ni stron­
tiane, mais il contient une légère trace de magnésie (//. 
Rose ("*)). 

b. On précipite le fer à l'état d'acétate ou de formiale basique 
(§ t i » . 1. d.). Méthode bonne et fréquemment employée. 

c. On précipite le fer avec le succinale d'ammoniaque (§ 
1. c ) . 

d. On décompose les azotates par la chaleur (42). 
e. On précipite la dissolution étendue et faiblement acide avec 

le carbonate de baryte et on filtre après avoir laissé digérer 
quelques temps à froid (50) : on ne peut opérer ainsi que pour 
séparer le peroxyde de fer d'avec la chaux et la magnésie. 

4. Le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e d'avec les t e r r e s a l c a ­
l i n e s . 

a. Méthodes fondées sur la séparation du manganèse à l'état de 
sesquioxyde ou de peroxyde, 

a. Suivant Gibbs (***)· — A la dissolution complètement neutre des C o 
bases, qui peuvent être combinées à l'acide chlorhydrique, l'acide azo-

(*) Voqg. Aun., CX, .110. 
(") Pogg. Aun., CX, 500. 
I*") Ann. der Chenu und Pliarm., LXXXW, 54. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lique ou aussi, avec la magnésie, à l'acide sulfurique (si oulre les terres 
alcalines il y avait des alcalis, il faudrait préférer l'acide chlorhydrique 
ou sinon l'acide azotique), on ajoute du peroxyde de plomb pur(*) 
(pour 1 gramme de substance 3 grammes de peroxyde de plomb), et 
on laisse digérer pendant une heure à la température de 85° en agitant 
souvent : on sépare par filtralion le précipité qui renferme tout le 
manganèse, probablement à l'état de sesquioxyde, et on le lave avec 
de l'eau bouillante. (S'il y avait de la magnésie, on ajouterait, avant 
de filtrer, quelques gouttes d'acide azotique à la dissolution froide). 
Dans le liquide filtré on dose les terres alcalines (et les alcalis) d'après 
les §§ 1 5 * cl 154. On chaulfe le précipité au rouge, on le dissout 
dans l'acide azotique concentré et on sépare le plomb du manganèse 
d'après le § l u s . (Ce procédé est peut-èlre un peu long, mais il est 
exacl. — La présence d'un peu d'acide chlorhydrique libre n'a pas 
d'inconvénients, mais il n'en est pas de même de l'acide azotique et 
de l'acide sulfurique : Voir Will. Ann. der Chem. u. Pkar., LXXXVI, 
G2, et H. Rose, Pogg. Ann., CX., 415.) 

p. Suivant Schiel (**). — Dans la dissolution chlorhydrique, presque 04 
complètement neutralisée avec du carbonate de soude, additionnée d'a­
cétate de soude et suffisamment étendue, on fait passer un courant de 
chlore gazeux. De cette façon on décompose l'acétate de protoxyde de 
manganèse et tout le manganèse se dépose à l'étal de peroxyde. Les 
terres alcalines restent en dissolution. D'après des expériences faites 
dans mon laboratoire et d'après les remarques de Rivot, Beudant et 
Daguin, il vaut mieux employer une dissolution acétique ou azotique, 
que l'on chauffe à 50 ou G0° pendant que passe le courant gazeux. On 
arrête celui-ci quand le peroxyde s'est déposé. Ce peroxyde ainsi obtenu, 
calciné directement, m'adonne de l'oxyde salin renfermant des alcalis. 
Il faut le dissoudre dans l'acide chlorhydrique et le précipiter d'après 
le § î o o . 1. a. — Au lieu de chlore gazeux on peut faire usage d'une 
dissolution aqueuse d'acide hypochloreux ou d'hypochlorite de soude. 
En employant ce dernier agent d'oxydation, on aura soin que le liquide 
reste toujours acide en y versant de l'acide acétique. La méthode est 
bonne. 

-t. //. Rose (***) recommande de saturer avec du chlore gazeux la G£ 
dissolution chaude, étendue et additionnée d'acétate de soude, d'ajouter 
un excès d'ammoniaque au liquide coloré en rouge par l'acide per-

(') Il no faut pas employer lebioxyde de plomb préparé avec le minium, parce 
qu'il n'est pas pur. On l'obtient en traitant par le chlore l'oxyde de plomb 
hydraté en suspension dans l'eau; on lave le produit à l'eau bouillante, on fait 
digérer avec de l'acide azotique et on lave encore une fois avec de l'eau. 

(") Sillim. Journ., XV, 275. 
(*'*) Ann. de Pogg., CX, 305. 
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manganique (et aussi du sel ammoniac s'il y avait beaucoup de magné­
sie), de fairebouillir jusqu'à ce que. tout l'ammoniaque libre soit chassée 
el de séparer par filtration le sesquioxyde de manganèse précipité. — 
On peut aussi précipiter complètement le manganèse avec le carbonate 
de baryte dans une dissolution étendue, froide, saturée de chlore. 

S. Suivant Deville. — Les bases doivent être à l'état de nitrates. On GO 
chauffe à 200 ou 250° dans une capsule en platine couverte, jusqu'à 
ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs et que la masse soit devenue 
noire, puis on achève comme au n" (42). — Sous l'influence d'une 
petile quantité de matière organique ou d'une température trop élevée, 
des traces de peroxyde de manganèse pourraient être réduites et se dis­
soudre dans l'azotate d'ammoniaque : on les retrouve alors avec la ma­
gnésie. 

b . Méthodes (ondées sur le dosage volumétriqne du manganèse, 
suivant Bunsen et Kriegcr (*). 

a. Le m a n g a n è s e d'avec la m a g n é s i e . — On précipite avec G7 
une lessive de soude (§ l O » . 1. b .) . On chauffe au rouge et on pèse 
le précipité bien lavé. Si la quantité de magnésie est suffisante, le 
résidu a pour formule Mn203,MgO + x.MgO. On en traite un poids connu 
d'après le procédé indiqué à la page 385, on a ainsi la quantité de 
manganèse et par différence celle de magnésie (l équivalent de chlore 
o u i équivalent d'iode mis en liberlé correspond à l équivalent Mir^O5). 

P- Le m a n g a n è s e d'avec la b a r y t e e l la s t r o n t i a n e . — 
On précipite avec le carbonate de soude (§ i O » . 1. a .) . Le précipité 
calciné a pour formule Mns03,BaO + x.BaO.CO*. On traite un essai 
comme en a et on trouve ainsi la quantité de manganèse. On trouve 
la quantité de carbonate de baryle en retranchant le poids de sesqui­
oxyde de manganèse du poids total et en ajoutant à la différence au­
tant d'acide carbonique qu'en remplace l'oxyde de manganèse trouvé, 
savoir 1 équivalent CO2 pour 1 équivalent Mn 2 0 3 . 

f. Le m a n g a n è s e d'avec la c h a u x . — On opère comme pour 
la baryte et la slronliane, mais après la calcinalion on humecte plu­
sieurs fois avec du carbonate d'ammoniaque, on sèche et on chauffe 
légèrement au rouge jusqu'à ce que le poids soit constant. Avec la 
chaux, il vaudra mieux chauffer un chalumeau à gaz de façon à obtenir 
|a chaux à l'état caustique. 

N.B. Ce dosage volumétrique du manganèse suppose que pour 1 équi­
valent de Mn 20 3 il y a plus d'un équivalent dellaO,CaO, etc., car autre­
ment le résidu renfermerait outre Mn s 0 3 , aussi de l'oxyde salin 
Mn203,MnO. — Pour pouvoir aussi appliquer le procédé dans ce ras, 

(*) Atm. der Chem, uni Pharm., LXXXVII, 2G8. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on dissout, suivant Krieger, un essai pesé du précipité, on y ajoute la 
moitié de son poids d'oxyde de zinc, on précipite avec le carbonate de 
soude, on pèse le précipité après l'avoir calciné longtemps au contact 
de l'air, et on emploie le résidu, ou une partie seulement, au dosage 
volumctrique. Tout le manganèse est alors à l'état de Mn-03. 

S . Le p r o t o x y d e de c o b a l t , le p r o t o x y d e de n i c k e l , 68 
l ' o x y d e de z i n c d'avec la b a r y t e , la s t r o n t i a n e et la 
c b a u x . — On verse du carbonate de soude en excès, on ajoute du 
cyanure de potassium, on chauffe un peu, jusqu'à ce que tous les 
carbonates de nickel, de cobalt et de zinc soient de nouveau dissous 
et on sépare par filtration les carbonates alcalino-terreux des cyanures 
métalliques dissous dans le cyanure de potassium. On dissout les 
premiers dans l'acide chlorhydrique et on les sépare suivant le § 1 5 4 , 
on traite les seconds d'après le § 1 G O . 

0. Le p r o t o x y d e de c o b a l t et c e l u i de n i c k e l d'avec la 69 
m a g n é s i e . — On précipite la dissolution avec un mélange d'hypo-
chlorile de potasse et de potasse caustique dissous. Après avoir com­
plètement lavé le précipité formé de peroxyde de nickel, de cobalt et 
de magnésie hydratée, on le fait digérer encore humide à la tempéra­
ture de 30 à 40" avec un jixcès d'une dissolution de bichlorure de 
mercure. II se forme un sel double MgCl + SllgCl et la magnésie est 
dissoute en même temps qu'une quantité correspondante de bichlorure 
basique de mercure se précipite (Ullgren) (*). On évapore la dissolution 
et les eaux de lavage après y avoir ajouté du bioxyde de mercure 
pur et on dose la magnésie suivant le § 1 0 4 . 3· b. — On calcine les 
oxydes de nickel et de cobalt pour chasser le mercure et on les sépare 
comme on le dira plus bas. 

7. Le p r o t o x y d e de c o b a l t et c e l u i de n i c k e l d'avec la 70 
b a r y t e , la s t r o n t i a n e et la c h a u x . — On chauffe les chlorures 
au rouge dans un courant d'hydrogène (88). 

III. Séparation des oxydes du quatrième groupe les uns d'avec les 
autres et d'avec ceux du troisième groupa. 

§ 1 0 O . 

L'alumine d'avec l'oxyde de zinc : 71. 72. 79. 80. 82. 99. 
» lcproloxydedemanganêse: 7t. 72. 73. 75. 79. 80. 92. 

94. 108. 
» leproloxyde de nickel et de cobalt: 71. 72. 74. 79. 

80. 99. 

» leprotoxydedefer: 7 1 . 7 2 , 7 5 . 7 4 . 

(*) Bcrulius' Jareskr., XXI , 146. 

2C. 
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L'alumine d'avec leperoxyde de l'er : 72. 75. 74. 83. 100. 108. 
L'oxyde de chrome d'avec . l'oxyde de zinc, le protoxyde de manganèse, de nic­

kel, de cobalt et de f e r : 71. 72. 89. 
» leperoxyde de 1er: 7 2 . 8 5 . 8 9 . 

Analyse du fer chrome : 8 0 . 9 0 . 9 1 . 

L'oxyde de zinc d'avec. . . l 'alumine: 71. 72. 79. 80. 82. 99. 
» l'oxyde de chromo : 7 1 . 7 2 . 8 9 . 
» leprotoxyde de manganèse : 82. 92. 9 4 . 109. 
» leprotoxyde de nickel: 82. 84. 87. 105. 104. 

leprotoxyde de cobalt : 82. 81. 87. 95. 97. 101. 
10 t. 

Leprotoxyde de manganèse d'a\ce l'alumine: 71. 72. 75. 75. 79. 80. 92. 
9 4 , 1 0 8 . 

» l'oxyde de chrome : 7 1 . 7 2 . 89. 
» l'oxyde de z i n c : 8 2 . 9 2 . 9 1 . 1 0 9 . 
» ' leprotovyde de n i c k e l : 85. 8t. 88. 92. 91. 93. 98. 

leprotoxyde de cobalt : 85. 81. 88. 97. 98. 102. 
» leperoxyde de fer: 7 1 . 7 5 . 7 7 . 7 9 . 8 0 . 8 1 . 

108. 

Lcproloxydedenickeld'avecraluminc : 71. 7 ' . ' . ' 4 . " 9 . 80. 99. 
» l'oxyde de chrome: 7 1 . 7 2 . 8 9 . 
» l'oxyde de zinc : 82. S i . S7. 105. 101. 
» leprotoxyde demanganèse: 85. 84. 88. 92. 91. 93. 9S. 
» leprotoxyde de cobalt: 95. 95. 97. 100. 
» leperoxyde de fer : 71. 76. 77. 79. 80. S I . 83. 

• 90. 107. 

Lcproloxydedecobaltd'avecl'aluminc: 71. 72. 71. 79. 80. 1)9. 
» l'oxyde de chromo : 7 1 . 7 2 . 8 9 . 
» l'oxyde do z i n c : 82. 81. 87 . 95. 97. 101. 

101. 
» leprotoxyde de manganèse: 83. 84. 88. 97. 98. 102. 
» leprotoxyde de nickel : S3. 93. 97. 100. 
» leperoxyde de fer: 71. 76. 77. 79. 80. 81. 83. 

9 0 . 

Le proloxyde de fer d'avec l'alumine : 71. 7 2 . 7 5 . 7 4 . 
* l'oxyde de chrome : 71, 7 - 2 . gy. 
» leperoxyde de fer: 7 1 . 7 8 . 1 0 7 . 1 1 0 . 

Le peroxyde de (cr d'avec l'alumine : 7 5 . 7 4 , 1 0 6 . 
» l'oxyde de chrome : 72. 85. 89. 
» l'oxyde de zinc: 7].' 7 7 . 79.' 80. 82. 105. 

107. 
>' leprotoxydedemanganèso: 71. 7K. 77. 79. 80. 81. 
» leprotoxyde de nickel: 71. 7C. 77. 79. 80. 81. 83. 

90. 107. 
leprotoxyde de cobalt: 7 1 . -je,. 7 7 . 7 9 . 80. S I . 83. 

90. 
» leproloxyde de fer: " 1 . 7 8 . 1 0 7 . 1 1 0 . 
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A. Méthodes générales. 

1. Méthode fondée sur la •précipitation de certains oxydes par le 
carbonate de baryte. 

S é p a r a t i o n du p e r o x y d e de f e r , de l ' a l u m i n e et de 
l ' o x y d e de c h r o m e d'avec toutes l e s autres bases 
du q u a t r i è m e g r o u p e . 

La dissolution suffisamment étendue des chlorures ou des azotates, 7 j 
mais pas des sulfales, renfermant un peu d'acide libre (s'il y en avait 
trop on en neutraliserait la plus grande partie par le carbonate de 
soude) et étant dans un ballon, on y ajoute en léger excès de carbo­
nate de baryte en poudre fine délayée dans de l'eau, on ferme et on 
laisse digérer assez longtemps à froid en agitant de temps en temps. 
Le peroxyde de fer, l'alumine et 
l'oxyde de chrome se séparent 
complètement (l'oxyde de chrome 
est plus long à se précipiter), 
tandis que les aulres bases res­
tent en dissolulion : il n'y a que 
des traces de cobalt et de nickel 
qui pourraient se déposer en mê­
me temps, mais on peut éviter 
cet inconvénient, an inoins pour 
le nickel, en ajoutant du sel am­
moniac au liquide précipitant 
(Schwarzenberg (*)). On décante, 
on agile avec de l'eau froide, on 
laisse déposer, on décante encore 
une fois, on filtre et on lave avec 
de l'eau froide. Le précipité con­
tient, outre les oxydes séparés, 
du carbonate de baryte et dans F l f f * 8 ' -

la liqueur filtrée il y a un sel de baryte mélangé aux oxydes restés dis­
sous. 

S'il y avait du protoxyde de 1er, et si l'on voulait le séparer du per­
oxyde, etc., il faudrait, pendant toute l'opération, empêcher l'accès 
de l'air. On ferait la dissolution delà substance, la précipitation, le lavage 
par décantalion dans un ballon (A. fig. 81) dans lequel on ferait passer 
un courant d'acide carbonique (d). On remplirait le ballon d'eau bouillie 
à l'aide du tube à entonnoir, après avoir chassé l'air par l'acide car-

(*) Ann. der Cliem. und Pharm., XCV1I, 216. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



bonique; on enlèverait l'eau de lavage au moyen du siphon (b), mobile 
dans le bouchon. 

2. Méthode fondée sur la précipitation des oxydes du quatrième 
groupe par le sulfure de sodium ou le sulfhydrate d'amnw. 
niaque dans une dissolution alcaline obtenue au moyen de 
l'acide tarlrique. 

L ' a l u m i n e et l 'oxyde de c h r o m e d'avec l e s o x y d e s du 7 
q u a t r i è m e g r o u p e . — On additionne la solution d'acide tartriquc, 
puis de lessive pure de potasse ou de soude, jusqu'à ce que le liquide 
soit de nouveau limpide (*), on verse du sulfure de sodium tant qw'il 
se forme un précipité, on laisse déposer jusqu'à ce que le liquide ne 
soit plus verdàire ou brunâtre, on décante, on remue le précipité avec 
de l'eau additionnée de sulfure de sodium, on décante encore une fois, 
on jette sur un filtre le précipité contenant tous les métaux du qua­
trième groupe, on le lave avec de l'eau additionnée de sulfure de so­
dium et on sépare les métaux dans ce précipité d'après B. — On 
évapore le liquide fdtré jusqu'à siccité après y avoir ajouté de l'azotate 
de potasse, on fond le résidu et, d'après le § I 5 7 , on sépare l'alumine 
de Pacidc chromique formé. — S'il ne s'agit que de séparer l'alumine 
des oxydes du quatrième groupe, il vaut mieux saturer le liquide 
d'ammoniaque après l'addition de l'acide tartriquc, et précipiter avec 
le sulfhydrate d'ammoniaque la dissolution placée dans un ballon et 
dans laquelle on aura mis du sel ammoniac. Après le dépôt complet 
on filtre et on lave le précipité avec de l'eau additionnée de sulfhy­
drate d'ammoniaque. On évapore à siccité le liquide filtré, auquel on 
a ajouté du carbonate de soude et un peu d'azotate de potasse, on fond 
et on dose l'alumine dans le résidu. 

B. Méthodes spéciales. 
1 . Méthodes fondées sur la solubilité de l'alumine dans les alcalis 

caustiques (*). 

a. L ' a l u m i n e d'avec le p e r o x y d e et le p r o t o x y d e de f e r 7 
et de p e t i t e s q u a n t i t é s de p r o t o x y d e de m a n g a n è s e (mais 
non pas d'avecle protoxyde de cobalt et celui de nickel). — On chaulle 
à l'ébullilion dans un ballon la dissolution acide assez concentrée, on 
la retire du feu et on réduit le peroxyde de ter qui peut s'y trouver 
à l'aide du sulfite de soude. On neutralise avec du carbonate de soude 

(*) On ne peut pas avoir ensemble l'oxyde de zinc et l'oxyde de chrome dans 
une dissolution alcaline (Clianccl, Compt. rend., XLIII, 927). 

(") Au lieu de lessive de potasse ou de soude, on peut employer l'étliylamine 
pour séparer l'alumine du fer. {Sonnenscliein, Jonrn. f. piackt. Client., LXVtl, 148.) IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le liquide maintenu encore quelques instants à l'ébullition, on ajoute 
un excès de lessive de potasse ou de soude'pure et on l'ait bouillir 
assez longtemps. En présence de beaucoup de 1er, le précipité doit être 
noir et grenu, indice qu'il est iormé d'oxyde magnétique. (On empê­
chera les soubresauts qui se produisent au commencement de l'ébul­
lition en mettant dans le ballon une spirale en fil de platine et aussi en 
agitant le liquide. Aussilôt que celui-ci est en ebullition réelle, ces 
soubresauts cessent.) On laisse déposer en retirant du feu, on décante 
le liquide clair à travers un filtre pas trop poreux, on lait bouillir de 
nouveau le précipité avec de la nouvelle lessive caustique et on le lave 
par décantation d'abord, puis sur le filtre avec de l'eau chaude. On 
acidulé avec de l'acide chlorhydrique le liquide alcalin filtré, on le fait 
bouillir avec un peu de chlorate de potasse (pour détruire les traces de 
matières organiques), on concentre par evaporation et on y précipite 
l'alumine d'après le § i o s . a. (Journ. f. prack. Chein., XLV, 261.) 
Si l'on possède une grande capsule en argent ou en platine, on fera 
bien d'y faire bouillir avec de la lessive de soude les oxydes précipités. 
— On évitera d'employer de la lessive de soude ou de potasse qui con­
tiendrait de l'alumine et de la silice. 

S'il y a de l'oxyde de chrome, la plus grande parlie se trouvera avec 
le peroxyde de fer ; une faible portion transformée en acide chromique 
sera dans le liquide séparé de l'alumine par filtration. 

b. La méthode a. est souvent pratiquée sans la réduction du peroxyde 
de fer. On précipite d'abord par l'ammoniaque, on décante, on filtre, 
on lave, on met le précipité humide dans une capsule en platine sans 
employer d'eau, en enlevant les parties restées adhérentes au papier 
avec de l'acide chlorhydrique chauffé qu'on fait couler dans la capsule. 
On a conservé à part l'eau de lavage du filtre. Lorsque le précipité est 
dissous dans la capsule en platine, on y ajoute avec précaution de la 
potasse caustique et aussi une dissolution concentrée de carbonate de 
soude, jusqu'à neutralisation presque complète de l'acide libre : on 
porte à l'ébullition, on enlève la lampe, on met dans le liquide un 
morceau de potasse caustique pur, suffisant pour redissoudre le pré­
cipité d'alumine, tandis que l'hydrate de peroxyde de fer reste séparé. 
On met maintenant le contenu de la capsule en platine dans le vase à 
précipité qui contient l'eau de lavage, on lave le peroxyde de fer d'abord 
par décantation, puis sur le filtre avec de l'eau bouillante et on traite 
le liquide filtré suivant a. 

Si le liquide dans lequel on veut séparer l'alumine et le peroxyde de 
fer au moyen de la potasse caustique renfermait de la chaux ou de la 
magnésie, il pourrait bien rester un peu'd'alumine non dissoute. 

c. L ' a l u m i n e d'avec le p e r o x y d e et le p r o t o x y d e de f e r , 
le p r o t o x y d e de cobalt et c e l u i de n i c k e l . — On fond les IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



oxydes avec de la potasse caustique hydratée dans un creuset en argent, 
on fait bouillir la masse avec de l'eau et on sépare par filtration le 
liquide alcalin contenant l'alumine d'avec les oxydes exempts d'alu­
mine, mais retenant de la potasse (//. Rose). 

2. Méthode fondée sur la manière dont se comportent les oxydes 
avec Vammoniaque en présence du chlorhydrate d'ammoniaque. 

a. L ' a l u m i n e et le p e r o x y d e de fer d'avec l e p r o t o x y d e 75 
de m a n g a n è s e . — On chauffe à l'ébullition la dissolution un peu 
acide, assez étendue et additionnée de sel ammoniac, on ajoute de 
l'ammoniaque en excès et on fait bouillir sans interruption jusqu'à ce 
que tout l'ammoniaque libre soit chassée : on sépare par filtration le 
liquide renfermant le manganèse d'avec le précipité qui contient le 
peroxyde de fer et l'alumine (et dans lequel il pourrait y avoir des 
traces de manganèse non appréciables à la balance, dans le cas où ce 
métal ne serait dans la substance à analyser qu'en proportion minime). 
Si la quantité de manganèse est considérable, on redissout dans l'acide 
rhlorhydrique le précipité incomplètement lavé et on recommence la 
précipitation indiquée. Les résultats sont bons (//. Rose) (*). 

* b . Le p e r o x y d e de fer d'avec le p r o t o x y d e de c o b a l t et 70 
c e l u i de n i c k e l . — On peut presque complètement séparerde petites 
quantités de peroxyde de fer d'avec les protoxydes de cobalt et de 
nickel, en ajoutant à la dissolution du chlorhydrate d ;ammoniaque, 
puis un excès d'ammoniaque : on lave le précipité incomplètement, 
on le redissout dans l'acide chlorhydrique, on précipite de nouveau par 
l'ammoniaque et on recommence cette opération une troisième fois. 
Dans le liquide filtré on précipite le nickel et le cobalt par le sulfliy-
drate d'ammoniaque après quoi on neutralise par l'acide acétique. 

3. Méthodes fondées sur la manière dont se comportent à Vélml-
• lition les dissolutions neutralisées. 

a. Le p e r o x y d e de f e r d'avec l e s p r o t o x y d e s de m a n g a - 77 
n è s e , de n i c k e l , de c o b a l t , l ' o x y d e de z i n c et d ' a u t r e s 
bases p u i s s a n t e s . 

A la dissolution étendue on ajoute beaucoup de sel ammoniac (pour 
1 partie d'oxydes, au moins 20 de sel ammoniac), puis du carbonate 
d'ammoniaque en petite quantité et à la fin on en verse goutte à goulte 
une solution très-étendue, jusqu'à ce que le précipité de fer soit de 
nouveau dissous, ce qui se fait rapidement d'abord, mais très-lentement 
vers la fin. On a atteint le point convenable quand le liquide a perdu sa 
transparence, sans que toutefois on y puisse distinguer un précipité, et 
lorsque, en ne chauffant pas, la liqueur au lieu de s'érhnrcir devient 

(*) Aim. Pogg., CX, 30t et 307. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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toujours plus trouble. On porte maintenant très-lentement à fébulli-
tion, qu'on maintient encore quelque temps après que tout l'acide 
carbonique s'est dégagé. Le fer se sépare à l'état de sel basique qui se 
dépose promptement, si la dissolution n'est pas trop concentrée. On 
s'assure avec une goutte d'ammoniaque que tout le fer est précipité, on 
verse encore un peu plus d'ammoniaque pour transformer en oxyde 
hydraté le sel basique de fer qui a une tendance à se redissoudre à 
froid, puis on filtre. Pour que les résultats soient exacts, le liquide ne 
doit pas contenir plus de 5",4 de peroxyde de fer par litre et doit être 
tout à fait exempt d'acide sulfurique, parce que avec ce dernier on ne 
peut pas atteindre le point exact de saturation (Hèrschel (*), Schwar-
zeuberg (**)). Pour le lavage du précipité il faut prendre de préférence 
de l'eau contenant du sel ammoniac. 

b. Le p e r o x y d e de fer d'avec le protoxyde de fer . — Il 
Dans les combinaisons qui se dissolvent difficilement dans l'acide 
clilorhydrique, mais qui sont décomposées au-dessous de 520" par 
l'acide sulfurique de concentration moyenne (à la température de 
l'ébullilion le protoxyde de 1er se peroxyde et une partie do l'acide 
sulfurique est réduit en acide sulfureux (de Kobell (***) ) , Scheerer (*'**) 
sépare le peroxyde de fer du protoxyde en faisant la dissolution dans 
une atmosphère d'acide carbonique, qu'on maintient pendant toute 
l'opération : il étend la dissolution en y introduisant des morceaux de 
glace exempte d'air, il ajoute du carbonate d'ammoniaque jusqu'à 
neutralisation presque complète de l'acide, puis de la magnésite eu 
poudre fine (carbonate neutre de magnésie anhydre) et non pas de la 
magnésie blanche, et il fait bouillir pendant 10 à 15 minutes. De cette 
façon tout le peroxyde de fer est précipité. On lave, comme il est dit 
au n° (71), avec de l'eau bouillie, additionnée d'un peu de sulfate d'am­
moniaque et refroidie à l'abri du contact de l'air. De Kobell (*****), 
pour faire la dissolution, se sert d'un mélange de 1 volume d'acide 
sulfurique concentré, 2 volumes d'eau et 1 volume d'acide clilorhy­
drique concentré. On peut encore dissoudre la substance sans oxyder 
le protoxyde de 1er en la chauffant à 210° avec de l'acide clilorhydrique, 
ou avec un mélange de A parties d'acide sulfurique nionohydraté et 
1 partie d'eau, dans un tube fermé à la lampe (A. Mitscherlich). 

A. Méthode fondée sur la manière dont se comportent les acétates 
à la température de l'ébullilion. 

Le peroxyde de fer et l ' a l u m i n e d'avec le p r o t o x y d e 7C 

(*) Ann. de chimie et de phys., XL1X, 507. 
(«*) Ann. der Chcm. «ml Pharm., XCV11, 21G. 
("**) Ann. der Chcm, und Pharm., XC, 244. 
("**) Pogg. Ann., LXXXVI, 91, et XCI1I, 44S. 
(***") Ann. der Chcm. und Pharm., XC, 214. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



do m a n g a n e s e , l ' o x y d e de z i n c , le p r o t o x y d e de cobalt 
et moins bien le p r o t o x y d e de n i c k e l . — On précipite l'oxyde 
de fer et l'alumine suivant le § 1 1 » . 1. d. : le précipité ne renferme 
ni manganèse, ni cobalt, ni zinc ; mais s'il y a du nickel, il contient un 
peu de protoxyde de ce dernier métal et on ne peut l'en débarrasser 
qu'en le redissolvant après un lavage incomplet, recommençant la pré- , 
cipitation de la même façon et répétant cela encore une troisième fois. 
— La méthode est plus convenable pour séparer l'oxyde de 1er ou 
l'oxyde de fer et l'alumine ensemble, que l'alumine seule. Résultats 
bons. 

5. Méthode fondée sur la manière dont se comportent les succi­
nates. 

Le p e r o x y d e de f e r ( e t l ' a l u m i n e ) d'avec l ' o x y d e de 80 
z i n c , l e s p r o t o x y d e s de m a n g a n è s e , de c o b a l t et de nickel . 
— A la dissolution qui ne doit pas renfermer une quantité notable 
d'acide sulfurique et autant toutefois qu'elle est acide, ce qui est le 
cas le plus général, on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à ce que la li­
queur soit de couleur brun-rouge, puis de l'acétate de soude ou de l'acé­
tate d'ammoniaque (H. Rose) jusqu'à ce que la teinte soit rouge foncé; 
on précipite avec un succinate neutre alcalin en chauffant légèrement: 
on sépare par filtration le succinate de fer du liquide qui contient tous les 
autres métaux. Voir au § i l » . 1. c. la manière dont il faut traiter 
ultérieurement lepiécipité. En opérant bien, la séparation est complète 
et il faut surtout employer ce procédé quand la quantité de fer est 
relativement considérable. On peut aussi l'appliquer en présence de 
l'alumine, qui se précipite complètement avec le peroxyde de fer. 
E. Mitscherlich, Pagels (Jahresber., v. Kopp., u. Will. 1858, 017.). 

G. Méthode fondée sur l'action différente de l'oxyde de plomb sur 
les dissolutions. 

Le p e r o x y d e de 1er d'avec les p r o t o x y d e s de m a n g a - 81 
n è s e , de n i c k e l et de c o b a l t . — Après avoir chassé par evapo­
ration de la dissolution azotique la plus grande partie de son acide 
libre, on y ajoute de l'eau et de l'oxyde de plomb en excès, on fait 
bouillir 10 minutes, et on sépare par filtration le sel basique de 1er 
précipité d'avec le liquide contenant le manganèse, le nickel et le 
cobalt. On débarrasse de l'oxyde de plomb (§ 1 « » ) aussi bien le pré­
cipité que le liquide filtré, on dose d'une part le peroxyde de fer et 
de l'autre le protoxyde de manganèse, celui de nickel et celui de cobalt 
(Fr. Field (*)). 

(") Chen. New*, I S S U , 1 1 · I , J>. 4 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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7. Méthodes fondées sur la manière dont se comportent les sulfures 
vis-à-vis des acides ou les dissolutions acétiques avec Vacide suif-
hydrique. 

a. L ' o x y d e de zinc d'avec l ' a l u m i n e et les oxydes du 82 
q u a t r i è m e g r o u p e . — La dissolution des acétates exempte d'acides 
minéraux et contenant un excès d'acide acétique est traitée par l'acide 
sulfliydrique, qui ne précipite que le zinc (§ 108. b .) ; on filtre aussitôt 
après, parce qu'en laissant reposer il se précipiterait un peu de sulfure 
de nickel. Pour transformer facilement les oxydes en acétates, on les 
fait passer d'abord à l'état de sulfates et l'on précipite avec l'acétate de 
baryte. — On lait alors passer le courant d'acide sullbydrique dans 15 
liquide, sans le cbaufler ni le filtrer, mais en ajoutant encore, si c'est 
nécessaire, de l'acide acétique. Si le précipité était grisâtre, comme cela 
arrive parfois, on peut y remédier, quand la coloration est duc à du 
sulfure de fer, en chauffant légèrement et en continuant le courant 
d'hydrogène sulfuré. On lave avec de l'eau additionnée d'acide sulfhy-
drique le précipité qui est un mélange de sulfure de zinc et de sulfate 
de baryte. On le chauffe avec de l'acide chlorhydrique, on filtre et dans 
la liqueur on dose le zinc d'après le, § f 0 8 . a. — Dans le liquide séparé 
du sulfure de zinc on dose les autres oxydes, après la précipitation de 
la baryte. — Drunner a recommandé pour séparer le zinc du nickel 
une méthode un peu différente (*). 

b. Le p r o t o x y d e de cobalt et le proloxyde de n i c k e l 85 
d'avec le protoxyde de m a n g a n è s e et les oxydes du fer . 
— On précipite avec du sulfhydrate d'ammoniaque la dissolution 
exempte d'acide azotique, après avoir neutralisé avec de l'ammoniaque 
le peu d'acide qui serait libre, on ajoute ensuite de l'acide chlorhy­
drique tres-étendu, ou bien de l'acide acétique, s'il ne s'agit que de 
séparer le manganèse, puis on fait passer un courant d'acide sullby­
drique jusqu'à saturation, en remuant souvent le liquide. Dans ces 
circonstances le sulfure de. manganèse et le sulfure de fer se dissol­
vent, tandis que le sulfure de cobalt et le sulfure de nickel, même en 
petite quantité, restent non dissous. — Les résultats sont très-appro­
chés, si l'on traite de nouveau de la même façon les sulfures préci­
pités dans le liquide filtré par addition d'ammoniaque etde sulfhydrate 
d'ammoniaque. Il faut s'assurer, après avoir pesé les combinaisons de 
nickel et de cobalt, qu'elles ne contiennent ni fer, ni manganèse. 

c. Le p r o t o x y d e de cobalt et le protoxyde de n i c k e l 84 
d ' a v e c le protoxyde de m a n g a n è s e et l ' o x y d e de z inc . 

a. On chauffe au rouge sombre, dans une nacelle en platine ou en 
(*) Journ. de Dingler, CL, 3G9.— Chem. CenlmlH., 1839, 20. 
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porcelaine placée dans un tube, le mélange pesé des oxydes et on y l'ait 
passer un courant d'acide sulfhydrique. Lorsque le mélange des sulfures 
est refroidi au milieu du courant gazeux, on le fait digérer plusieurs 
heures dans de l'acide chlorhydrique étendu et froid qui ne dissout 
que le sulfure de manganèse (et le sulfure de zinc). Les sulfures de 
cobalt et de nickel restent purs (Ebelmen) (*). 

/3. On précipite avec le carbonate de soude, on filtre, on lave, on 
chauffe au rouge, on mélange 1 partie du précipité avec 1,5 de soufre 
et 0,75 de soude, on chauffe assez fort dans une petite cornue pendant 
1/2 heure. Après le refroidissement on sépare le sulfure de zinc (et 
le sulfure de manganèse) avec de l'acide chlorhydrique étendu (1 :10). 
(Brunncr) (**). 

8. Méthodes qui reposent sur l'action de l'hydrogène sur les oxydes 
an rouge. 

a. Le p e r o x y d e de fer d 'avec l ' a l u m i n e et l ' o x y d e de 
c h r o m e . 

a. Suivant Bivot (**'). — On précipite avec de l'ammoniaque, on 8£ 
chauffe et on filtre : on chauffe le précipité au rouge, on le pèse, ou 
le réduit en poudre et on en pèse une portion dans une nacelle en 
porcelaine. On introduit celle-ci dans un tube de porcelaine horizontal 
par une des extrémités duquel on fait arriver un courant d'hydro­
gène desséché avec l'acide sull'urique et le chlorure de calcium. L'autre 
extrémité est fermée par un bouchon à travers lequel passe un tube 
en verre étroit et ouvert aux deux bouts. L'air étant chassé de l'ap­
pareil, on chauffe lentement'au rouge et on maintient cette tempéra­
ture tout le temps qu'il se forme de l'eau (environ une heure). On 
laisse refroidir dans le courant d'hydrogène; on retire la nacelle et on 
la pèse. La perte de poids donne le poids d'oxygène combiné au fer. — 
Si l'on veut maintenant doser les oxydes séparément, ce qui parait 
nécessaire s'il y a peu d'oxyde de fer et beaucoup d'alumine, on traite 
le mélange d'alumine, d'oxyde de chrome et de fer métallique par un 
mélange d'une partie d'acide azotique et 50 ou 40 parties d'eau. Le fer 
se dissout, l'oxyde de chromé et l'alumine ne sont pas attaqués. On 
pèse ceux-ci directement et on précipite le premier avec de l'ammo­
niaque après avoir fait bouillir la solution. — Les exemples que donne 
Bivot sont très-satisfaisants. La méthode est surtout recommandable 
lorsqu'il y a beaucoup d'alumine et peu de for. 

(*) Ebelmen n'indique son procédé que pour la séparation de CoO, NiO, d'avec 
MnO. 

(") An», der Cliem. und Pharm., LXXX, 361. llrunncr n'a appliqué sa méthode 
qu'au nickel et au zinc. 

("") Ann. de physique cl de chimie, XXX, 188, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



[j. Après la réduction par l'hydrogène (comme en a), Deville fait, 
d'abord passer un courant de gaz acide chlorhydriquc, p.uis de nou­
veau de l'hydrogène. L'alumine reste, le fer se volatilise à l'état de' 
chlorure et est dosé soit par perte, soit directement. Dans ce dernier 
cas, on dissout le chlorure qui se trouve dans le tube et dans le réci­
pient tubulé, en faisant bouillir de l'acide chlorhydrique étendu et en 
dirigeant les vapeurs dans le tube de porcelaine. Il faudra pour cela 
incliner le tube du récipient (Deville n'a appliqué cette méthode qu'à 
la séparation de l'oxyde de fer d'avec l'alumine; mais elle peut évidem­
ment servir aussi pour séparer l'oxyde de" fer de celui de chrome.) 

APPENDICE ; Décomposition du fer chromé'(suivant Rivot). 

On traite suivant a le minéral finement pulvérisé. Au rouge vif tout 8 0 
leprotoxyde de fer est réduit au bout d'une heure. Ou laisse digérer 
pendant 24 heures dans l'acide azotique étendu la masse refroidie 
dans le courant gazeux : le fer, la chaux, la magnésie sont dans la dis­
solution : l'oxyde de chrome, l'alumine et la silice forment le résidu 
insoluble. 

b. Le protoxyde de c o b a l t et c e l u i de n i c k e l d'avec 8 7 
l 'oxyde de z i n c . — Suivant Ullgren (*) on précipite la dissolution 
avec le carbonate de soude, en prenant les précautions exigées pour le 
zinc(§ *O8).0nlave soigneusement le précipité avec de l'eau chaude, 
on le sèche, on le chauffe au rouge et on le pèse. On le réduit ensuite 
en poudre fine, on en met une portion pesée dans la boule d'un tube 
à boule et on la chauffe au rouge naissant en faisant passer dans le 
tube un courant lent d'hydrogène. Lorsqu'il ne se forme plus d'eau on 
laisse refroidir dans le courant gazeux. La masse renferme tout le 
cobalt et tout le nickel à l'état mélallique et le zinc à l'état d'oxyde. 
On ferme alors le tube à une extrémité à l'aide de la lampe, on le 
remplit avec une dissolution concentrée de carbonate d'ammoniaque, 
on ferme avec un bouchon et on abandonne pendant 24 heures à une 
douce •chaleur (environ 40"). L'oxyde de zinc se dissout complètement 
en laissant le cobalt et le nickel, qu'on lave encore plusieurs fois avec 
du carbonate d'ammoniaque, qu'on sèche et qu'on pèse. On dose l'oxyde 
de zinc en évaporant sa dissolution ammoniacale et en chauffant le 
résidu au rouge. — Le cobalt retient facilement de l'alcali (§ t l l ) . 

0. Méthodes fondées sur faction de l'hydrogène sur les chlorures 
à la température rouge. 

le p r o t o i y d e [de cobalt et c e l u i de n i c k e l d'avec l e pro- 8 8 
, n x y , l e de m a n g a n è s e . — On commence par précipiter les oxydes 

(«) verzelius, JahresbcrMl, XXI, !*·'>· IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à l'état pur. On y parvient avec la lessive de soude dans une dissolu-
lion qui ne renterniepas de sels ammoniacaux. Si ces derniers étaient 
en grande quantité, on précipiterait par le sulfhydrate d'ammoniaque, 
on dissoudrait les sulfures dans l'eau régale et on précipiterait de nou­
veau la dissolution par la soude. 

On place les oxydes ou une portion pesée dans un tube à boule, et 
après avoir porté au rouge modéré on fait passer un courant d'acide 
clilorhydrique gazeux jusqu'à ce que la transformation en chlorures soit 
complète, par conséquent jusqu'à ce qu'il ne-se dégnge plus de vapeur 
d'eau, ce qui exige un temps assez long. —Chauffant ensuite fortement 
la boule, on fait passer un courant d'hydrogène sec sur les chlorures 
jusqu'à ce qu'en approchant de l'ouverture du tube à boule une ba­
guette trempée dans de l'ammoniaque, il ne se produise plus de fumées 
blanches. Les chlorures de cobalt et de nickel sont réduits, tandis 
que le chlorure de manganèse reste. On laisse refroidir dans le 
courant d'hydrogène et on place le tube à boule dans une ép'rouvelle 
remplie d'eau. La plus grande partie du chlorure de manganèse se 
dissout dans l'eau, le reste y flotte sous forme de flocons bruns; 
le cobalt et le nickel se déposent promplement. On décante le liquide 
et les flocons qu'il lient en suspension, on lave le cobalt et le nickel sur 
un filtre pesé, d'abord avec un peu d'acide chlorhydrique très-étendu, 
puis avec de l'eau, on sèche el on pèse (voir aussi le § l i t . b .) . On 
concentre le liquide décanté avec les eaux de lavage en y ajoutant un 
peu d'acide chlorhydrique et on précipite le manganèse avec du carbo­
nate de soude (§ IOO.). — Résultais cxacls (//. Rose). 

10. Méthodes fondées sur la tendance à passer à un degré supé­
rieur d'oxydation par Vaction des agents oxydants ou de chlo-
ruration par l'action du chlore. 

a. L ' o x y d e de c h r o m e d'avec t o u s les o x y d e s du q u a ­
t r i è m e g r o u p e . — On fond tous les oxydes avec du salpêtre et de la 
soude (voy. § 1 5 5 " . ) , on fait bouillir le résidu avec de l'eau, on ajoute 
une quantité assez notable d'alcool aqueux et on chauffe quelques 
heures. On filtre: dans le liquide on dose le chrome suivant le § 1 3 0 
et dans le résidu les bases du quatrième groupe. — Voici la théorie de 
ce procédé : par la fusion les oxydes de zinc, de cobalt, de nickel, de 
1er, de manganèse (ce dernier toutefois partiellement) se séparent, et 
d'autre part il se forme du manganate (peut-être aussi un peu de fer-
rate) et du chromate de potasse. Celui-ci et du permanganate de polasse 
se dissolvent par ébullilion avec l'eau, tandis que le peroxyde de man­
ganèse provenant de là formation de l'acide permanganiqueet les autres 
oxydes restent non dissous. L'addition de l'alcool, aidée de la chaleur, 
a pour effet de décomposer le manganate et le permanganate de potasse 
avec dépôt de peroxyde. En filtrant on a donc en dissolution tout le IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



chrome à l'état de cliromatc alcalin, et dans le résidu tous les métaux 
du quatrième groupe. — S'il y avait de l'alumine., elle se trouverait 
partie avec les oxydes du quatrième groupe, partie dans le liquide 
filtré à l'état d'aluminate do potasse. Dans ce cas il faudrait traiter la 
liqueur suivant (55). 

Si l'on avait entre les mains du fer chromé, combinaison naturelle 
d'oxyde de chrome et de proloxyde de fer, le procédé précédent ne suf­
firait pas pour opérer la désagrégation complète et on choisirait dans 
ce cas une des deux méthodes suivantes. 

a. On fond dans un creuset de platine suffisamment .grand 0 !',5 du 90 
minéral réduit en poudre impalpable et auquel on a ajouté 6 grammes 
de bisulfate de potasse : on maintient 15 minutes en fusion à une tem­
pérature qui ne doit pas dépasser celle de la fusion du bisulfate, puis 
on élève un peu la température jusqu'à ce que le fond du creuset soit 
à peine rouge et on la conserve pendant 15 à 20 minutes. La matière 
londue doit à peine remplir le creuset à la moitié de sa hauteur. Pen­
dant ce temps la masse est en fusion tranquille et il se dégage d'abon­
dantes vapeurs d'acide sulfurique. Au bout de 20 minutes on chauffe 
plus fort, assez pour chasser le second équivalent d'acide sulfurique et 
môme pour décomposer en partie le sulfate double de fer et de chrome. 
A la masse fondue on ajoute 3 grammes de carbonate de soude, on 
chauffe pour faire fondre, et pendant une heure, en maintenant au 
rouge, on ajoute peu à peu 5 grammes de salpêtre, puis on porte 
15 minutes au rouge vif. On traite le produit froid par de l'eau bouil­
lante, on filtre chaud, on lave le résidu avec de l'eau bouillante et on 
le laisse digérer avec de l'acide chlorhydrique chaud. S'il reste quelque 
chose non dissous, il faut avec cette partie insoluble recommencer les 
opérations précédentes. Il faut se garder de retrancher du poids primi­
tif du minéral le poids de la portion non attaquée, parce que celle-ci 
n'a plus la composition primitive. La première dissolution, qui ren­
ferme souvent, outre le chromate alcalin, du silicate, du titanate, du 
manganale et de l'aluminatc alcalin, est additionnée "d'un excès d'azo­
tate d'ammoniaque et évaporée presque à siccilé au bain-marie jusqu'à 
ce qu'on ait chassé tout l'ammoniaque devenu libre. En ajoutant de 
l'eau, l'acide chromique se dissout seul et on le dose suivant le § 1 3 0 , 
tandis que la silice, l'alumine, l'acide titanique et le peroxyde de man­
ganèse restent non dissous (T. S. Ilunt, F. A. Genth). 

p. Dans 8 parties de borax fondu on projette 1 partie du minéral en J> 
poudre fine, on remue souvent et on laisse encore le creuset en platine 
pendant une demi-heure au rouge vif : on ajoute ensuite du carbonate 
de soude sec tant qu'il y a effervescence, puis peu à peu 5 parties 
d'un mélange de salpêtre et de soude en portions égales en remuant 
avec un fil de platine. Au bout de quelques minutes de fusion tout 
l'oxyde de chrome est transformé en chromate alcalin que l'on dissout en IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 7 4 CHAP. V. — SEPARATION DES CORPS. 
faisant bouillir avec do l'eau. Le résidu doit se dissoudre complètement 
dans l'acide chlorhydrique (Uart) (*). Colvert (**), pour désagréger le 
minéral, en chauffe pendant 2 heures une partie avec 3 à 4 parties de 
chaux sodée et 1 partie d'azotate de soude. 

b. Le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e d'avec l ' a l u m i n e , le 9 
p r o t o x y d e de n i c k e l et l ' o x y d e de z i n c (mais non pas d'avec 
le protoxyde de cobalt et les oxydes du fer), d'après Gibbs (***\. — On 
précipite le manganèse avec le peroxyde de plomb et on opère exacte­
ment comme pour la séparation du manganèse d'avec la magnésie (03). 

c. Le protoxyde de c o b a l t d'avec le p r o t o x y d e de nickel ^ 
et l ' o x y d e de z i n c (mais non pas d'avec les.oxydes du fer). — 
D'après les récentes expériences de //. Rose (****), le protoxyde de 
cobalt peut être précipité, tout comme celui de manganèse, par le 
peroxyde de plomb, ce que Gibbs n'avait pu obtenir auparavant. On 
fait bouillir la dissolution des sulfates avec l'oxyde puce de plomb (on 
n'a pas encore essayé avec les chlorures et les azotates). La dissolu­
tion d'abord rouge se colore en vert lorsqu'il' y a du nickel. On sépare 
le précipité qu'on lave d'abord en le faisant bouillir à plusieurs re­
prises avec de l'eau, puis à la fin sur le filtre. Ensuite, après avoir 
enlevé avec l'acide sulfhydriquc dans le liquide filtré les traces de 
plomb dissous, on y dose le nickel et le zinc d'après le § 1<>8 ou le 
§ H O . On l'ait bouillir le résidu insoluble avec de l'acide chlorhydri­
que après addition d'un peu d'alcool, on sépare par filtration le chlo-
rure et le sulfate de plomb, on traite le liquide filtré par l'acide suif-
hydrique, on filtre et on dose le cobalt d'après le § l l l . Les exemples 
d'analyses cités par //. Rose sont assez satisfaisants. 

d. Le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e d'avec l ' a l u m i n e , le p r o - ^ 
l o x y d e de n i c k e l et l ' o x y d e de z inc (mais non pas le pro­
toxyde de cobalt et les oxydes du fer), suivant Scliiel (*****), Rivot, Ren­
dant et Daguin (******), en faisant passer un courant de chlore gazeux 
dans la dissolution additionnée d'acétale de soude; voir (04). 

e. Le p r o t o x y d e de c o b a l t et le p r o t o x y d e de n i a n g a - ^ 
nèse d'avec le p r o t o x y d e de n i c k e l , suivant //. Rose (*****·*).— 
Dans un ballon assez grand on étend la dissolution chlorhydrique avec 

(') Chcm. Gaz., 1855, 458. — lourn. f. prackl. Chem., LXXVII, 320. 
(") Chem. Gaa.,1832, 280. —lourn, f. prackt. Chcm,, LXV1I, 23G. 
(*•") An», d. Chem. u. Pharm., I.XVI, 50. 
("") Pogg. Ann., CX, 413. 
(·*'**) Sillim. Joarn., XV, 2 7 5 . — S e h i e l n e parle quedela séparation du manganèse 

d'avec le fer (?) et le nickel, mais évidemment cela peut s'appliquer aussi à l'alu­
mine et au zinc. 

(*"*>«) Compt. rend., 1853, 835. 
(««««"·) pogg. Ann., I.XXl, 545. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



assez d'eau pour qu'il y en ait environ 1 litre pour 2 grammes d'oxydes 
métalliques, on y fait passer un courant de clilore gazeux jusqu'à sa­
turation et de façon que le col du ballon en soit rempli, on y projelte 
en excès du carbonate de chaux délayé dans de l'eau, on laisse reposer 
12 à 18 heures à froid en agitant fréquemment et on sépare par filtra-
tion les oxydes de Cobalt et de manganèse précipités de tout le nickel 
resté dans le liquide. — Henry a substitué avec avantage le brome 
au chlore. Denham Smith préfère l'emploi d'une solution étendue de 
chlorure de chaux, que l'on décompose par une addition d'acide sulfu-
rique, de sorte qu'il ne reste pas d'hypochlorite (autrement il y aurait, 
du nickel qui ne serait pas précipité). — H. Rose (*) a montré 
ultérieurement que dans le nickel séparé de cette façon du cobalt on 
pouvait reconnaître un peu de cobalt au moyen de l'azotite de potasse. 

11. Méthode fondée sur les propriétés des oxalales. 
Le p ro toxyde de cobalt et le protoxyde de n ickel d'avec 

le peroxyde de fer. — On précipite àl'ébullitionavec de l'hydrate 
de potasse la solution renfermant ces trois oxydes, on lave le précipité 
et on le laisse digérer plusieurs jours sous l'action des rayons solaires 
avec une dissolution d'acide oxalique. Le peroxyde de fer se dissout 
complètement, tandis que les oxalales de cobalt et de ^nickel restent 
presque complètement. On fdtre, on lave avec de l'eau contenant de 
l'acide oxalique, on sèche, on chauffe au rouge dans un courant d'hy­
drogène, ce qui donne le nickel et le cobalt métalliques. — Les résul­
tats sont satisfaisants (//. Rose) (**). 

12. Méthode fondée sur les propriétés des azotiles. 

Le p rotoxyde de cobalt d'avec le p r o t o x y d e de n ickel 
et aussi le p rotoxyde de manganèse et l 'oxyde de z i n c -
La séparation du cobalt à l'état d'azotite double de cobalt et de potasse, 
qui fut employée d'abord par Fischer (***) et plus tard par A. Slro-
meyev (****), a été de nouveau indiquée par H. Rose (***"*} comme la 
méthode la plus commode pour séparer le nickel du cobalt, ce que j'ai 
moi-même vérifié. La meilleure manière d'opérer est la suivante. On 
commence par concentrer fortement la dissolution des oxydes, d'où 
l'on aura d'abord enlevé le fer, s'il y en a, puis on neutralise avec de 
l'hydrate de potasse presque tout l'excès d'acide libre, s'il est considé­
rable. On ajoute alors une suffisante quantité d'une dissolution concen­
trée d'azotite de potasse, neutralisée préalablement avec de l'acide 

(·) Pogg. Ami., CX, 412. 
(**) Traité complet, de chimie analytique, 1802. 
("*) Pogg- Arm., LXX1I, 477. 
(-*«·) Aim. der Chem. md Pharm., XCVI, 218. 
(«««) Pogg. A N » . , CX, 412. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



acétique et déharrassée par filtralion des flocons de silice et d'alumine 
qui pourraient s'y être formés, enfin on verse de l'acide acétique pour 
redissoudre le précipité floconneux qu'un excès de potasse aurait pu 
produire et pour rendre le liquide un peu acide. On laisse reposer 
24 heures dans un lieu chaud, on prend avec une pipette un essai du 
liquide clair, qu'on additionne de nouveau d'azotile de potasse et on 
attend assez longtemps pour voir s'il se forme encore un précipilé. Si 
cela n'arrive pas c'est que la précipitation est complète ; dans le cas 
contraire on reverse l'essai dans la dissolution principale, on ajoute à 
celle-ci une nouvelle quantité d'azolitc de potasse et on l'essaye de 
même après un long repos. Ce n'est qu'ainsi qu'on peut être assuré que 
tout le cobalt est précipité. On filtre enfin et on traite le précipité sui­
vant le § t t l . 4, si on veut le doser d'après la méthode de Stromeyer 
ou celle de Genth et Gibbs. — H. Rose recommande de laver le préci­
pité avec une dissolution saturée de chlorure de potassium ou de sulfate 
de potasse, de le dissoudre dans l'acide chlorhydrique, de précipiter 
dans la dissolution le protoxyde de cobalt avec de l'hydrate de potassa, 
après lavage de le chauffer au rouge dans un courant d'hydrogène, de 
laver de nouveau le cobalt et enfin de le peser. Je crois moins exacte 
la méthode de Genth et Gibbs, qui consiste à peser le mélange de 
2 ( C Ù 0 , S 0 3 ) + 3 ( K 0 , S 0 3 ) obtenu en traitant par l'acide sull'urique le 
précipité lavé. 

13. Méthode (ondée sur les propriétés des phosphates. 

Le m a n g a n è s e d'avec le n i c k e l et le c o b a l t . — On ajoute 9 8 
à la dissolution chaude des sulfates ou des chlorures du sel ammoniac 
et de l'ammoniaque, puis de l'acide phosphorique, (l'ammoniaque restant 
toujours en excès), l ise forme un précipité blanc dont la composition 
est 2MnO,Azil'lO,l>hOs +2110, qui par la calcination au rouge devient 
2MnO,I ,hO\ tandis que tout le nickel reste dans la liqueur. S ' i l y a 
du cobalt, pour débarrasser le précipité de la petite quantité de ce 
métal qu'il pourrait contenir, on le redissout dans l'acide chlorhydri­
que et on précipite de nouveau par l'ammoniaque. Le précipilé ne 
tarde pas à devenir cristallin peu après sa formation : il faut le laver 
avec une dissolution ammoniacale de sel ammoniac (T. II. Henry) (*). 
Les exemples cités sont satisfaisants. 

14. Méthodes (ondées sur l'action du cyanure de potassium. 

a. L ' a l u m i n e d'avec l ' o x y d e de z i n c et les p r o l o x y d e s 9 9 
de cobalt et de n i c k e l . — On ajoute à la dissolution du carbonate 
de soude, puis une suffisante quantité de cyanure de potassium et on 
laisse digérer à froid jusqu'à ce que les carbonates de zinc, de nickel et 

(*) Philosoph. M«(i.,X\l, n- 105, 197. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de cobalt soient de nouveau dissous. On sépare l'alumine par filtration 
et on la lave. Comme elle est toujours alcaline, il faut de nouveau la 
dissoudre dans l'acide chlorhydrique et la, précipiter avec l'ammonia­
que (Fresenins eXllaidlen) ('). 

b. Le p r o t o x y d e de c o b a l t d'avec le p r o t o x y d è de n i c k e l . 100 
Suivant Liebig (**). A la dissolution des deux oxydes, ne renfermant 

pas d'autres métaux, on ajoute de l'acide cyanhydrique, puis de la les­
sive de potasse et on chauffe jusqu'à ce que tout soit dissous. (Au lieu 
d'acide prussique et de potasse on peut aussi employer du cyanure de 
potassium exempt de cyanate.) On chauffe à l'ébullition la liqueur 
jaune rouge, pour chasser l'excès d'acide cyanhydrique. Far là le cya­
nure double de cobalt et de potassium (KCy,CoCy) qui d'abord était 
dissous se change en cobalticyanure de potassium (Co2Cy°,5K) avec dé­
gagement d'hydrogène (***), tandis que le cyanure double depolassium et 
de nickel dissous n'est pas modifié. On met dans la disssolulion chaude 
du bioxyde de mercure en poudre fine et délayé dans de l'eau, et on 
fait bouillir. Tout le nickel se précipite, partie à l'état d'oxyde, partie 
à l'état de cyanure, parce que le mercure prend sa place. (Si le liquide 
était neutre avant l'addition de l'oxyde de mercure, il devient alcalin 
après avoir bouilli avec ce réactif.) On chauffe au rouge, après lavage, 
le précipité d'abord verdâtre, qui peut être gris jaunâtre s'il y a excès 
d'oxyde de mercure : il reste du protoxyde de nickel pur. 

Pour doser le cobalt dans le liquide filtré, on le sursature avec de 
l'acide acétique, on le précipite à la température de l'ébullition avec 
du sulfate de cuivre; on laisse bouillir quelque temps, on filtre le 
cobalticyanure de cuivre (Co2Cy°,5Cu + 7I1Û); on le décompose en le 
faisant bouillir avec une lessive de potasse, et d'après le poids d'oxyde 
de cuivre on calcule celui du cobalt. — Le procédé Suivant indiqué par 
Vœlder (*«**) est plus commode et plus direct. On neutralise presque 
complètement le liquide filtré avec de l'acide azotique (une légère 
réaction alcaline n'est pas nuisible), et on ajoute une solution d'azotate 
de protoxyde de mercure aussi neutre que possible. On peut laver faci­
lement le précipité blanc de cobalticyanure de mercure qui contient 
tout le cobalt, et donne par calcination, au contact de l'air, de l'oxyde 
salin de cobalt pur (qu'il est bon de réduire dans un courant d'hy­
drogène, § i l l ) . 

Au lieu de précipiter le nickel avec le bioxyde de mercure, on peut, 
suivant Liebig (*****) t sursaturer de chlore la dissolution froide et débar­
rassée par ebullition de «toute trace d'acide cyanhydrique libre, et re-

(*) Ann. d. Cliem. u. Pharm., XLI1I, 123. 
(*') Ann. d. Clum. u. Pharm., LXV, 2 t i . 
(«»*) 2(CoCy,KCy)-i-KCy+HCy=(Co4Cy»,3K)-i-II. 
(*«··) Ann. d. Chem. u. Pharm., LXX, 2oO. 
(.·*·«) Ann. d. Chem. u. Pharm., LXXXV1I. 128. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dissoudre avec une lessive de polasse ou de soude le précipité de 
cyanure de nickel qui se forme. Le chlore n'a pas d'action sur le cyanure 
double de potassium et de cobalt, tandis qu'il décompose le cyanure 
double de nickel et de potassium, et précipite tout le nickel sous forme 
de peroxyde noir. 

c. Le p r o t o x y d e de cobalt d'avec l ' o x y d e de z i n c . — Dans 
la dissolution des deux oxydes contenant un peu d'acide cblorhydrique 
libre, on verse assez de cyanure de potassium ordinaire (préparé d'après 
la méthode de Liebig) pour redissoudre le précipité de cyanure de cobalt 
et de cyanure de zinc qui se forme d'abord; on en ajoute encore un peu 
plus; on lait bouillir quelques instants et on verse de temps en temps 
une ou deux gouttes d'acide cblorhydrique, mais de façon toutefois à ne 
pas rendre la dissolution acide. — On mélange ensuite la solution avec 
de l'acide chlorhydrique dans un ballon dont le col est incliné, et on 
fait bouillir jusqu'à ce que le coballicyanure de zinc, qui s'était d'abord 
précipité, soit redissous et que tout l'acide cyanhydriquc soit expulsé. 
On verse maintenant un excès de lessive de potasse ou de soude ; on 
fait bouillir jusqu'à ce qu'on ait une liqueur claire et limpide (dans 
laquelle on peut admettre que tout le cobalt est à l'état de cobalticjanure 
de potassium, et tout le zinc à l'état de zincale alcalin), et on y pré­
cipite le zinc par l'acide sulfhydrique (§ 1 0 8 ) . Avec le liquide filtré on 
opère suivant (100) pour doser le cobalt. — La séparation des deux 
métaux est complète et facile à faire (Fresenius et llaidlen). 

d. Le p r o t o x y d e de c o b a l t d'avec le p r o t o x y d e de m a n - 102 
g a n ô s e . — A la dissolution des deux oxydes on ajoute de l'acide 
cyanhydrique, puis delà lessive de potasse ou de soude, et l'on chauffe. 
Si la quantité d'acide prussique est suffisante, le cyanure de cobalt, d'a-
ijord précipité, se redissout complètement, tandis que le cyanure de 
manganèse reste non dissous en majeure partie. On filtre et on traite 
le liquide exactement comme pour la séparation du cobalt d'avec le 
nickel; on calcine ensemble les deux précipités de manganèse. Lors­
qu'on a chassé le bioxyde de mercure ajouté, il reste de l'oxyde salin 
de manganèse. — On voit qu'on pourrait en môme temps séparer le 
cobalt d'avec le nickel et le manganèse : on obtiendrait dans ce cas la 
partie du manganèse dissous avec l'oxyde de nickel. 

e. Le p r o t o x y d e de n i c k e l d'avec l ' o x y d e de z i n c . — On 105 
mélange la dissolution concentrée avec un excès de lessive de potasse 
pure et concentrée, puis on ajoute de l'acide prussique en solution 
aqueuse jusqu'à ce que le précipité soit redissous : on verse du mono­
sulfure de potassium (et non pas du sulfhydrate d'ammoniaque), on 
laisse digérer à chaud et déposer le sulfure de zinc, on filtre et on 
dose le nickel dans la liqueur en la chauffant longtemps avec de l'acide 
chlorhydrique fumant et de l'acide azotique, ou au lieu de ce dernier IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



avec du chlorate de potasse ; on évapore et enfin on précipite avec la 
lessive de potasse (Wôhler) (*). 

15. Méthodes fondées sur la volatilisation du zinc. 
a. Le protoxyde de cobalt et c e l u i de n i c k e l d'avec ÎO ' Î 

l 'oxyde de z inc . —Berzelius (**) indique la méthode suivante pour 
séparer complètement le cobalt et le nickel d'avec le zinc. On précipite. 
la dissolution avec un excès de lessive de potasse, on fait bouillir, on 
sépare par filtration les hydrates de protoxyde de nickel et de cobalt 
entraînant un peu d'oxyde de zinc d'avec la dissolution d'oxyde de zinc 
dans l'alcali caustique, on lave complètement avec de l'eau bouillante 
et on dose le zinc dans le liquide filtré (§ 1 0 8 ) . — O n dessèche le pré­
cipité, on le chauffe au rouge et on le pèse : on le mélange dans un creu­
set en porcelaine avec du sucre pur (obtenu par cristallisation dans l'al­
cool), on chauffe lentement jusqu'à carbonisation complète du sucre : on 
place alors le creuset en porcelaine, muni de son couvercle, dans un bain 
de magnésie contenu dans un creuset plus grand en argile et également 
couvert, et on chauffe dans un fourneau à vent pendant au moins 
1 heure à la plus haute température qu'on puisse obtenir. Dans ces con­
ditions les métaux sont réduits, le nickel, le cobalt retenant du charbon 
restent dans le creuset tandis que tout le zinc disparaît en vapeurs ; on 
traite le résidu par l'acide azotique, on précipite les oxydes par la po­
tasse et on les pèse. La différence entre ce dernier poids et celui obtenu 
auparavant fait connaître la quantité de zinc qui s'était précipité tout 
d'abord avec les deux oxydes. — Celte méthode ne donne de résultats 
exacts que pour la séparation du nickel et du zinc (voir le § 1 1 1 . b.) . 

b. Le z i n c d'avec le fer dans l e s a l l i a g e s . — Suivant Bo-
hierre, on peut faire facilement et exactement cette analyse en chauf­
fant l'alliage au rouge dans un courant d'hydrogène (150). 

16. Méthodes fondées sur le dosage volumétrique de l'un des 
corps et le dosage de l'autre par différence. 

a. Le p e r o x y d e de fer d'avec l ' a l u m i n e . — O n les précipite "1 OC 
tous deux avec l'ammoniaque (§ 1 0 5 . a. et § 1 1 8 . 1.). On redissout 
tout le précipité pesé ou seulement une partie en faisant digérer avec 
de l'acide chlorhydrique concentré, ou bien en faisant fondre avec du 
bisulfate de potasse et en traitant par de l'eau additionnée d'acide sul-
furique, puis ou dose le fer volumétriquement suivant le § 1 1 3 . 3. a. 
ou b. Je rappellerai ici ce qui est dit à la page 422 à propos du traitement 
d'une solution chlorhydrique par le permanganate de pqlasse. On obtient 
l'alumine par différence. Ce procédé est commode et applicable surtout 

(*) Ann. d. Ckem. ». Pharm., LXXXIX, 376. 
(") lierielms' Jahresber., XXI, 144. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



quand il y a relativement peu de peroxyde de fer. Si l'on avait à sa dis­
position beaucoup de substance, il serait naturellement plus commode 
de partager la dissolution en deux parties en volume ou en poids, de 
doser dans l'une le peroxyde de fer plus l'alumine et dans l'autre le 
fer. — Au lieu de titrer le fer on peut aussi le précipiter par le sulfhy-
drate d'ammoniaque, après addition d'acide tartrique et d'ammo­
niaque. 

b. Le p e r o x y d e de fer d'avec le p r o t o x y d e do f e r (ou 
l 'oxyde de z i n c , ou le, p r o t o x y d e de n i c k e l ) . 

a. Dans une portion on dose tout le fer, soit volumétriquement, soit 107 
en poids, à l'état de peroxyde. On dissout un second essai en chauf­
fant avec de l'acide sulfurique dans un ballon à travers lequel on fait 
passer un courant d'acide carbonique pour expulser tout l'air, on étend 
d'eau et on dose le protoxyde de fer avec des liqueurs titrées (§ 1 1 » . 
2. a.). On obtient le peroxyde de fer par différence; ou bien on dissout 
de la même façon la combinaison dans de. l'acide chlorhydrique et on 
dose le perchlorure de fer avec le protochlorure d'étain suivant le 
§ 1 1 3 . 3, b. Dans ce cas c'est le protoxyde qu'on a par différence. Si 
l'on veut doser le protochlorure de fer avec le caméléon, il faut faire 
bien attention à ce qui est dit à la page 422.— Ces procédés simples et 
commodes devront remplacer les anciennes méthodes compliquées. Si 
le composé dans lequel on doit doser les deux oxydes est difficile à 
attaquer par les acides, on le chauffe à 210" dans un tube fermé à la 
lampe, avec 4 p. d'acide sulnirique monohydraté et 1 p. d'eau, ou 
aussi avec de l'acide chlorhydrique (Mitscherlich) (voir page 575). Si 
ce moyen ne suffit pas, on le fond avec du borax (1 p. du minéral et 
5 à 6 p. de verre de borax) dans une petite cornue en verre que l'on 
fait communiquer avec un flacon plein d'azote (obtenu en y brûlant du 
phosphore, parce que l'atmosphère d'acide carbonique serait peu con­
venable). On dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique bouillant et au 
milieu d'une atmosphère d'acide carbonique la masse pulvérisée avec 
le verre de la cornue (Hermann. De Kobell). 

Le fer peut aussi se doser volumétriquement sans difficulté en 
présence de l'oxyde de zinc, du protoxyde de nickel, etc. Souvent il 
vaut mieux, dans une partie de la solution, doser le fer plus l'oxyde 
de zinc ou le protoxyde de nickel; dans une autre le fer seul, et dé­
duire l'autre métal par différence. Cependant il ne faudra opérer ainsi 
que lorsque le fer sera en proportion relativement faible. 

S. Le p e r o x y d e de fer d'avec le protoxyde, suivant Bun­
sen. — On remplit le petit ballon d (fig. G6,page5U) aux deux tiers 

. avec de l'acide chlorhydrique fumant, et on expulse l'air avec de l'a-
' fcide carbonique produit en mettant dans l'acide quelques fragments 

- de carbonate de soude. On jette rapidement dans le petit ballon la IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYDES DU QUATRIÈME GROUPE.* m 
substance pesée dans un petit tube étroit et court, fermé par un bout, 
puis un léger excès de bichromate de potasse, qui se trouve aussi dans 
un petit tube de verre ; on adapte le tube à dégagement, et on opère 
tout à fait, pour le reste, comme il est dit au § 13©. d. p. On obtient 
naturellement moins d'iode libre, que s'il n'y avait pas de protoxyde de 
fer, car une partie du chlore est 
employée à transformer le proto-
chlorure de fer en perchlorure, et 
pour chaque équivalent d'iode en 
moins que la quantité qui corres­
pond au poids de bichromate em­
ployé, on compte 2 équivalents de 
protoxyde de 1er. 

Si, dans un second essai, on veut 
doser tout le 1er, on dissout éga­
lement avec de l'acide chlorhydri-
que dans lo petit ballon; on opère 
la réduction du (peroxyde de fer à 
l'aide d'une balle en zinc pur, fixée 
à un fil fin de platine; et pour em­
pêcher l'accès de l'air pendant l'é-
bullition, on munit le petit ballon 
de l'ajutage bb', représenté dans 
la figure 82. 

Aussitôt qu'on reconnaît, à la 
couleur du liquide, que la réduc­
tion est complète, on refroidit le F | £- 8 2 -
petit ballon, en le plongeant dans de l'eau froide; on soulève le bou- ' 
chon supérieur ; on jette quelques morceaux de carbonate de soude 
dans l'acide; on retire la boule de zinc du tube 6, en la lavant pour 
faire tomber le peu de liquide qui y reste adhérent ; on enlève bb', et 
après avoir rapidement ajouté le bichromate de potasse, on achève 
l'opération comme il est dit plus haut. 

c. Le protoxyde de m a n g a n è s e d'avec l ' a l u m i n e et le 108 
peroxyde de fer , suivant Krieger (*). — On précipiteavec du car­
bonate de soude ; on laisse digérer quelque temps le précipité au milieu 
du liquide; on lave par décantation d'abord, puis sur le tiltre; on des­
sèche, on chauffe au rouge, et dans une portion on dose le manga­
nèse comme au n° (07). On fera attention que le précipité contient le 
manganèse à l'état de Mn 3 0 4 . 

d. Le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e d'avec l ' o x y d e de z inc , 109 
suivant Krieger. — On précipite avec le carbonate de soude à JPébulli-' 

O Ann. d. Cliem. u. Pharm., LXXXVII, 261. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tion, on lave le précipité avec de Peau bouillante, on sèche et on cal­
cine. Si la quantité de zinc est suffisante, le précipité estZnO+aMn'-O5-
On en pèse une portion, dans laquelle on dose le manganèse comme 
au n" (07). — S'il n'y a pas assez de zinc, on opère suivant (07. N. B.). 

17. Méthode indirecte. 

Le p e r o x y d e de fer d'avec le p r o t o x y d e . — Parmi les 1 
nombreuses méthodes indirectes que les procédés volumétriques ont 
rendues inutiles, je ne citerai que la suivante. On dissout dans l'acide 
chlorhydrique au milieu -d'un courant d'acide carbonique, on ajoute à 
la solution un excès de chlorure d'or et de sodium, on ferme le lia— 
cou, et on laisse déposer l'or réduit. On filtre et on pèse l'or d'après le 
§ 1 2 3 . Dans la dissolution ou dans une autre portion du composé on 
dose la totalité du fer. — 1 équivalent d'or correspond 'a 0 équiva­
lents de protochlorure ou de protoxyde de fer ( GFeCl-4- A u C l 7 , = 
5Fe2Cl- + Au) [H. Rose). 

IV. Séparation du peroxyde de fer, de Valumine, du protoxyde de 
manganèse, de la chaux, de la magnésie, de la potasse, de la 
soude. 

§ *«« 
Comme ces oxydes se rencontrent ensemble dans la plupart des sili­

cates et encore dans beaucoup d'autres circonstances, je crois devoir 
consacrer un paragraphe spécial aux procédés qu'on pourra employer 
pour les séparer. 

1. Méthode fondée sur remploi du carbonate de baryte, appli­
cable surtout quand le mélange contient peu de chaux. 

On précipite le fer (qui doit être peroxyde) et l'alumine par le car- 1 

bonate de baryte ("), et on les sépare tous deux d'après une des mé­
thodes données au § I C O , après avoir préalablement éliminé la ba­
ryte. — Dans le liquide filtré, on précipite, ce que je préfère, le 
manganèse à l'aide de sulfhydrate d'ammoniaque jaune (50), — ou 
bien par le carbonate de baryte (05), après addition d'un peu d'acide 
chlorhydrique et saturation par le chlore, — ou bien encore, suivant 
Gibb, en employant le peroxyde de plomb (05). — Si l'on a appliqué^ 
la première méthode, on dissout le sulfure de manganèse dans l'acide 
chlorhydrique, on ajoute à la solution un peu d'acide sulfurique, on 

(*) Avant d'ajouter le carbonate de baryte, il est indispensable d'essayer Si sa 
dissolution dans l'acide chlorhydrique est complètement précipitée par l'acide 
sulfurique, de sorte que le liquide filtré ne laisse aucun résidu quand on l'évaporé 
dans une capsule en platine. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



filtre et on dose le manganèse suivant le § 109. 1. a. ou 2 ; si l'on 
précipite par le carbonate de baryte, il faut séparer le manganèse dans 
le précipité suivant le § 159 ; si Ton fait usage du peroxyde de plomb, 
il faut traiter le précipité suivant le § i c ï . — On précipite ensuite la 
dissolution étendue avec l'acide sulfurique, on lave le précipité jusqu'à 
ce que les eaux de lavage ne soient plus troublées par le chlorure de 
baryum ; si l'on a fait usage du bioxyde de plomb, on précipite les 
traces de plomb par l'acide sulfhydrique, puis la chaux avec l'oxalate 
d'ammoniaque, après addition d'ammoniaque. On évapore le liquide 
filtré à siccité, on chauffe au rouge et on sépare la magnésie des alca­
lis, d'après le § 1 5 » . 

S'il y a de grandes quantités d'alumine et proportionnellement peu 
de manganèse et de fer, on peut d'abord saturer avec du chlore la dis­
solution contenant un peu d'acide libre, précipiter en même temps 
avec le carbonate de baryte, le peroxyde de fer, l'alumine et le manga­
nèse, dissoudre le précipité dans l'acide chlorhydrique, précipiter 
d'abord la baryte par un léger excès d'acide sulfurique, puis les trois 
bases par le carbonate de soude, et calciner et peser le précipité après 
un lavage complet : il contient le manganèse à l'état de Mn 5 0 4 . En do­
sant celui-ci d'après (108), et le peroxyde de fer volumétriquement 
d'après le § 113. 5. b . , on obtient l'alumine par différence. On voit 
facilement que le même essai peut être employé pour doser d'abord le 
manganèse, puis ensuite le fer. Dans cette méthode, il faut seulement 
faire attention qu'on peut avoir un poids un peu trop fort d'alumine, 
parce que lorsqu'on la précipite avec un alcali fixe, on ne peut guère 
l'en débarrasser complètement par les lavages. On pourra donc com­
mencer par précipiter en même temps l'alumine, le 1er et le manga­
nèse par l'ammoniaque, après qu'on aura préalablement saturé la 
liqueur avec du chlore, ou qu'on l'aura additionnée d'acide hypochlo-
reux. Toutefois, il est bon de ne filtrer à l'abri du contact de l'air 
qu'après avoir laissé reposer assez longtemps. 11 faut aussi s'assurer 
que le liquide liltré ne contient plus de manganèse, en y versant du 
sulfhydrate d'ammoniaque, et en laissant reposer longtemps. 

2. Méthode fondée sitr l'emploi d'un acétate ou d'un formiale 
alcalin. 

On commence par éliminer par évaporation le trop grand excès 4 
-d'acide qu'il pourrait y avoir, on étend d'eau, on ajoute du carbonate 
de soude (*) jusqu'à neutralisation presque complète (ce qui ne doit 
pas occasionner un précipité permanent), puis de l'acétate ou du for-
miate de soude, et on opère, en général, d'après le § 1 1 3 . 1 . d. Après 
un lavage complet, on sèche, on calcine et on pèse le précipité. On 

(*) S'il fallait doser les alcalis dans le liquide filtré, on remplacerait les sels de 
soude par les sels d'ammoniaque correspondants. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le dissout dans de l'acide clilorhydriquc concentré, et on y dose 
volumétriquement le 1er au moyen du prolochlorure d'étain, sui­
vant le § 1 1 3 . 3. b. ; ou bien on le fait digérer avec 1G fois son poids 
d'un mélange de S parties d'acide sulfurique monohydraté et 3 parties 
d'eau, ou bien on le fond avec du bisulfate de potasse, on dissout dans 
l'eau, et on dose le fer suivant le § 1 1 3 . 3. a.; on obtient l'alumine 
par différence. Si dans la dissolution du précipité il restait de la silice 
insoluble, il faudrait la séparer par filtration, la calciner, la peser et la 
retrancher de l'alumine. — Dans le liquide filtré renfermant le man­
ganèse, les terres alcalines et les alcalis, on précipite le premier par le 
sulfhydrate d'ammoniaque (59) ou le chlore (04) (05) ; on chasse en­
suite le sullhydrate en excès en faisant bouillir avec de l'acide chlor-
hydrique, on sépare le soufre déposé par filtration, et on précipite la 
chaux par addition d'ammoniaque et d'oxalate d'ammoniaque; et 
entin chassant les sels ammoniacaux par calcination, on dose dans la 
solution chlorhydrique du résidu la magnésie avec le phosphate de 
soude. Si l'on devait déterminer les alcalis, il faudrait séparer la ma­
gnésie, d'après le § 1 5 3 . 4. — Ce procédé est commode, et remplit 
parfaitement le but qu'on se propose. 

3. Méthode fondée sur remploi du sulfhydrate d'ammoniaque. 

Le liquide étant dans un ballon et additionné de sel ammoniac, puis 1 
d'ammoniaque jusqu'à ce qu'il commence à se faire un précipité, on y 
verse du sullhydrate d'ammoniaque jaune, on remplit presque com­
plètement le ballon avec de l'eau, on le ferme, on laisse reposer dans un 
lieu chaud, on sépare par filtration le précipité formé de sulfure defer, 
de sulfure de manganèse et d'alumine hydratée, on le lave sans inter­
ruption avec de l'eau contenant du sulfhydrate d'ammoniaque. — Dans 
le liquide filtré on sépare la chaux, la magnésie et les alcalis, comme 
il est indiqué au n° (112). On dissout le précipité dans l'acide chlorhy­
drique et on sépare l'alumine d'avec le fer et le manganèse suivant (72) 
ou (73), puis le fer du manganèse à l'aide du succinate d'ammo­
niaque (80). 

Les procédés suivants sont surtout commodes lorsqu'il n'y a pas de 
manganèse, ou qu'il y en a fort peu. 

4. Méthodes basées sur l'emploi de l'ammoniaque. 

a. Après avoir ajoulé une proportion relativement considérable de 1 
sel ammoniac, et en prenant toutes les précautions indiquées au n° (75), 
on précipite par l'ammoniaque la dissolution qui doit renfermer tout le 
fer à l'état de peroxyde. Le précipité renferme tout le peroxyde de 1er 
et presque toute l'alumine (il en reste souvent un peu en dissolution) 
et. quelques traces de magnésie. On décante, on filtre, on lave, on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



calcine et on pèse le précipité : on le traite ensuite par l'une des mé­
thodes du n ° ( l l l ) . S'il reste de la silice non dissoute, on la dose et on 
la retranche. — S'il y a beaucoup d'alumine ou une forte proportion 
de magnésie, on ajoute un excès de potasse pure à la dissolution chlor-
hydrique ou sulfurique, on chauffe, on fdtre, et dans le précipité on 
sépare le peroxyde de fer et les traces de magnésie qui pourraient 
s'y trouver (62). — On concentre avec addition d'un peu d'acide chlor-
hydrique le liquide séparé par filtration de l'alumine et du per­
oxyde de fer, on précipite et on dose le manganèse suivant le 
§ l O O . 2. à l'état de sulfure, puis, dans le liquide filtré, on détermine 
les terres alcalines et les alcalis suivant le n" (112). On fait digérer 
avec de l'acide chlorhydrique le sulfure de manganèse pesé, on fond 
le résidu qu'il pourrait y avoir avec du bisulfate de potasse et on essaye 
dans les liqueurs réunies s'il n'y aurait pas un peu d'alumine (73). 

b. On précipite l'alumine, le peroxyde de fer et la chaux en une J i 
seule opération à l'aide de l'ammoniaque, du carbonate et de l'oxalate 
d'ammoniaque, on décante et on filtre. On dissout le précipité dans 
l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'acide tartrique pour empêcher 
la précipitation du fer et de l'alumine, et on sépare la chaux à l'état · 
d'oxalate avec l'ammoniaque. Dans la dissolution .on sépare le fer de 
l'alumine d'après (72); dans le premier liquide filtré on sépare la ma­
gnésie des alcalis d'après (18). Si dans cette dernière liqueur il y avait 
de l'acide sulfurique, il faudrait d'abord l'éliminer avec le chlorure de 
baryum, puis séparer la baryte de la magnésie (19), après qu'on aurait 
séparé les terres alcalines des alcalis en évaporant avec de l'acide oxa­
lique, chauffant au rouge et traitant par l'eau bouillante (Mitscherlich. 
Lewinstein). — Comme l'alumine, en présence de l'oxalate d'ammo­
niaque, ne se précipite que peu à peu et quand on chauffe (Pisani), 
avant la première filtration il faut avoir soin de laisser digérer quelque 
temps à chaud ; en outre, comme le précipité contient toujours un peu 
de magnésie, je conseille, après la séparation du peroxyde de fer d'avec 
l'alumine, d'essayer s'il n'y aurait pas de la magnésie dans le liquide 
séparé du fer par filtration ainsi que dans l'alumine. 

c. On précipite avecl'ammoniaque, on laisse digérer assez longtemps à 11 
chaud, jusqu'à ce que l'excès d'ammoniaque soit presque complètement 
chassé,onfiltre, onlave avec soin, on calcine, puison ajoute auprécipité, 
sans le pulvériser, au moins dix fois son poids de carbonate de soude an­
hydre, on couvre le creuset et pendant au moins 3/4 d'heure on chauffe 
au chalumeau à gaz ou par tout autre moyen convenable (la lampeà alcool 
à double courant d'air est insuffisante) jusqu'à ce qu'on ne remarque 
plus de décomposition du carbonate de soude. On fait bouillir la masse 
fondue avec de l'eau et un peu de potasse caustique, le mieux dans une 
capsuleen argent, jusqu'à extract ion complète, on ajoute quelques gouttes IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'alcool, si la couleur verdâlre de la solution décelait la formation de 
manganatede soude, eton lave le précipité par décantation et filtralion, 
d'abord avec de l'eau alcaline, puis avec de l'eau pure. On dissout le 
précipité dans l'acide chlorhydrique, on chauffe après addition de quel­
ques gouttes d'alcool, pour réduire plus facilement le perchlorure de 
manganèse, et enfin avec l'acétate d'ammoniaque on sépare le peroxyde 
de fer des parties de manganèse, de chaux et de magnésie qui étaient 
contenues dans le précipité produit par l'ammoniaque : on peut doser 
ces corps séparément ou réunir le tout à la masse principale. On sépare 
l'alumine dans la solution alcaline suivant le n° (73) (liichter). 

5. Méthode fondée sur la décomposition des azotates, suivant 
Deville. 

Cette méthode suppose que toutes les bases ne sont combinées qu'à ] 
l'acide azotique. 

On opère d'abord suivant le n° (42). Les vapeurs nilreusesqui se déga­
gent pendant que l'on chauffe les nitrates ne sont pas un indice de la 
décomposition totale des azotates de fer et d'alumine, car ces vapeurs 
peuvent aussi se former par suite de la transformation de l'azotate de 
protoxyde de manganèse en peroxyde. — On cesse de chauffer lorsqu'il 
ne se forme plus de ces vapeurs et que la couleur noire que prend la 
substance est bien uniforme. — Après le traitement par l'azotate d'am­
moniaque on a en dissolution de l'azotate de chaux, de l'azotate de m a -
gnésieet des azotates alcalins, et dans le résidu de l'alumine, du pero­
xyde de fer et du peroxyde de manganèse. (Nous avons déjà dit (06) 
que, dans certaines circonstances, il pouvait se dissoudre un peu de 
manganèse : on retrouve ces traces dans la magnésie d'avec laquelle 
on peut les séparer,) ' 

Pour la séparation ultérieure Deville emploie maintenant un des pro­
cédés suivants . 

a. On chauffe le précipité avec de l'acide azotique moyennement con­
centré, jusqu'à ce que le peroxyde de manganèse reste avec sa couleur 
noire bien nette, tandis que le peroxyde de fer et l'alumine se dissolvent. 
On calcine le premier et on pèse l'oxyde salin qui reste. On évapore la 
dissolution dans un creuset en platine, on chauffe au rouge et on pèse le 
mélange de peroxyde de fer et d'alumine (et peut-être d'un peu d'oxyde 
salin de manganèse). On en traite une portion d'après le n° (85) eton a 
ainsi le poids d'alumine. S'il y avait du manganèse on ne pourrait pas 
déduire le fer par différence. Deville alors évapore la dissolution des 
chlorures avec de l'acide sulfurique (85. 6.), il chauffe légèrement au 
rouge et en reprenant par l'eau le résidu formé de peroxyde de fer et 
de sulfate de protoxyde de manganèse, il en retire ce dernier. (Si l'on 
avait chauffé trop fort, on aurait pu décomposer une partie du sullate 
de manganèse; dans ce cas on humecte le résidu'avec un mélange IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'acide oxalique et d'acide azotique, on ajoute un peu d'acide sulfurique 
et on recommence l'opération.) 

b. Dans le liquide filtré ou précipite d'abord la chaux par l'oxalate 
d'ammoniaque et on sépare la magnésie d'avec les alcalis d'après le 
§ 1 5 3 . 4. 

Cette méthode est surtout convenable en l'absence du manganèse. 
6 . Méthode formée par la combinaison des méthodes A et 5. 

On précipite avec l'ammoniaque (41), on décante, on filtre, on lave, 
on retire du filtre autant qu'on peut du précipité encore à moitié humide, 
on dissout le reste dans l'acide azotique, on reçoit le liquide dans la 
capsule où se trouve la majeure partie du précipité, de sorte que tout 
se dissout, on opère suivant (117) et on mélange avec le premier liquide 
filtré le liquide qu'on a séparé du peroxyde de fer et de l'alumine et qui 
contient encore de petites quantités de magnésie. — On emploiera 
volontiers celte méthode en l'absence du manganèse et on pourra, le 
plus souvent, doser l'alumine en prenant d'abord le poids total de l'alu­
mine et du peroxyde de fer et en déterminant la quantité de fer par les 
liqueurs titrées; voir (112). 

A P P E N D I C E A U Q U A T R I È M E G R O U P E , aUX §§ 1 5 8 , 1 5 9 , I f l O . 

S é p a r a t i o n de l ' o x y d e d ' u r a n e d'avec l e s a u t r e s oxydes 
des g r o u p e s I à IV. 

Nous avons déjà dit, au § 1 1 4 , que l 'oxyde d ' u r a n e n'est passé- ^ ^ 
paré complètement des a l c a l i s par l'ammoniaque, parce que le précipité 
d'oxyde d'urane ammoniacal retient facilement des alcalis fixes. On le 
dissout donc dans l'acide chlorhydrique, on évapore la dissolution dans 
un creuset de platine, on chauffe légèrement au rouge le résidu dans 
un courant d'hydrogène (page 207, /lf7- 61), on enlève les chlorures 
alcalins avec de l'eau et ou chauffe de nouveau au rouge dans un cou­
rant d'hydrogène le protoxyde. d'urane qu'on pèsera tel quel, ou bien 
on le chauffe à l'air, ce qui le transforme en oxyde salin. — Au lieu de 
dissoudre le précipité dans l'acide chlorhydrique et de traiter la solu­
tion comme il est dit, on peut aussi chauffer avec du sel ammoniac, 
niais avec précaution, lentement et pas trop fort (en élevant rapidement 
la température et en la portant au rouge vif, il se dégagerait du chlo-t 
rure d'uranium); on traile ensuite le résidu par l'eau (//. Rose). 

Fr. Stolba(*) séparel 'oxyde d ' u r a n e des a l c a l i s en précipitant 
ceux-ci à l'élat de fluosiliciure avec addition d'alcool. Cela repose sur ce 
que le fluosiliciure d'uranium correspondant au peroxyde est solublc dans 

(*) Zietschrift f. Amlys. Chcm., III, 71. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAP. Y. — SÉPARATION DES CORPS. ' 
l'alcool, tandis que les fluosiliciuves de potassium et de sodium ne s'y 
dissolvent pas. On verse sur l'oxyde d'uraue alcalin une dissolution 
aqueuse d'acide hydrofluosilicique contenant de 5 à 5 pour 100 de 
HFl,SiFl2, on chauffe un peu pour favoriser la dissolution et si la poudre 
jaune n'a pas complètement disparu au bout de quelque temps, on verse 
de nouveau de l'acide hydrofluosilicique. Lorsque la décomposition est 
complète, on laisse refroidir, on ajoute 3 à 4 volumes d'alcool à 75 ou 
80 pour 100, on mélange, on laisse reposer dans un lieu obscur ou 
tout au moins à l'abri des rayons directs du soleil, jusqu'à ce que les 
fluosiliciures se soient déposés, on filtre à travers du papier un peu 
épais, humecté d'avance avec de l'alcool, et on lave avec de l'alcool jus­
qu'à ce que le licpùde qui passe n'ait plus de réaction acide. Si l'on ne 
s'était pas mis à l'abri des rayons solaires, il se déposerait avec le fluo-
siliciure alcalin du fluosiliciure d'urane vert. — On dose volumétrique-
ment les fluoeiliciurcs alcalins qui sont sur le filtre (§§ 215. ff .) . 

Pour être certain que l'on a bien tout le fluosiliciure métallique, il 
est bon, après avoir lavé à l'alcool le vase dans lequel on a fait la 
précipitation et la barbe de plume qu'on aura employée pour détacher 
le précipité, de les laver avec de l'eau chaude qu'on ajoutera au liquide 
principal. Si les deux alcalis étaient ensemble, on transformerait leurs 
fluosiliciures en sulfates et on les séparerait suivant le § i 5 * . 

L'oxyde d'uranium peut être séparé de la b a r y t e par l'acide sulfu-
rique seul; de la c h a u x et de la s t r o n t i a n e par l'acide sulfurique 
avec addition d'alcool. Par l'ammoniaque la séparation est incomplète, 
parce que le précipité d'urane retient des quantités de terres alcalines 
qu'on ne saurait négliger. Toutefois dans ces précipités on peut séparer 
l'uranium des terres alcalines en les chauffant au rouge faible avec du 
sel ammoniac et en traitant le résidu par l'eau. 

On peut aussi précipiter l'uranium avec le sulfhydrale d'ammoniaque 120 
dans une dissolution qui renferme des a l c a l i s , des t e r r e s a l c a l i n e s , 
ou tous les deux ensemble. On fera seulement attention que la dissolution 
doit contenir une quantité suffisante de sel ammoniac et d'ammoniaque 
libre, que le précipité ne doit être filtré qu'après un long repos (24 à 
48 heures) dans un ballon fermé et qu'il ne doit pas y avoir de carbo­
nates alcalins. On fait usage de suHhydrate d'ammoniaque incolore ou 
seulement légèrement jaunâtre et on évite d'en mettre un trop grand 
excès. La couleur du précipité est tantôt jaune sale, tantôt brune, rouge 
brun ou noire, suivant la proportion de sel ammoniac, d'ammoniaque 
et de sulfhydrate, parce que ce précipité n'est pas un sulfure corres­
pondant à l'oxyde, mais il renferme de l'uranium, de l'oxygène, de 
l'ammonium, du soufre et de l'eau (Patera). On le lave avec de l'eau 
contenant du sulfhydrate d'ammoniaque, on le sèche, on le grille assez 
longtemps. On le chauffe fortement au rouge dans une atmosphère d'hy­
drogène, on le laisse refroidir dans un courant rapide d'hydrogène et IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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on pèse le protoxyde d'urane qui reste (H. Rose). — Si la quantité des 
alcalis et des terres alcalines qu'il faut séparer de Puranium est consi­
dérable, on redissoul le précipité lavé dans l'acide clilorhydiique et on 
recommence la précipitation par le sulfhydrate d'ammoniaque. 

On peut aussi séparer la m a g n é s i e de l'oxyde d'urane à l'aide de 121 
l'ammoniaque. Ou chauffe à l'ébullition la dissolution additionnée d'une 
quantité suffisante de sel ammoniac, on sursature d'ammoniaque, on 
prolonge l'ébullition jusqu'à ce que l'odeur de l'ammoniaque ne soit 
plus que très-faible, on filtre le liquide chaud et on lave avec de l'eau 
chaude ammoniacale le précipité qui, obtenu de cette façon, ne retient -
pas du tout de magnésie (II. Rose). 

Pour séparer l'oxyde d'urane d'avec l ' a l u m i n e , le mieux est d'a­
jouter un excès de carbonate d'ammoniaque au liquide contenant un peu 
d'acide libre. L'oxyde d'urane reste tout entier en dissolution, tandis que 
toute l'alumine se dépose. Après avoir filtré, fait bouillir et évaporer la 
dissolution, on ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce qu'on ait redis­
sous le précipité formé, on chauffe do façon à chasser tout l'acide car­
bonique et on précipite avec l'ammoniaque (§ l t 4 ) . 

La séparation de l'urane d'avec les m é t a u x du q u a t r i è m e 1 * * 
g r o u p e repose sur ce fait simple que le carbonate d'ammoniaque em­
pêche la précipitation de l'urane parle sulfhydrate d'ammoniaque, mais 
pas du tout celle des autres métaux. Dans la solution on verse un mélange 
de carbonate et de sulfhydrate d'ammoniaque, on laisse déposer dans un 
ballon fermé et on lave le précipité avec de l'eau additionnée de car­
bonate et de sulfhydrate d'ammoniaque. On sursature avec précaution 
le liquide filtré avec de l'acide chlorhydrique, on chauffe en ajoutant de 
l'acide azotique pour transformer le protoxyde d'urane en peroxyde que 
l'on précipite avec de l'ammoniaque (//. Rose). ' 

La séparation de l'Oxyde d'urane et du p e r o x y d e de fer s'effectue 
aussi au moyen d'un excès de carbonate d'ammoniaque. Avant de préci­
piter l'oxyde d'urane dans la liqueur filtrée, on enlève avec un peu 
de sulfhydrate d'ammoniaque la petite quantité de peroxyde de fer qui 
est restée (Plsani) (*). 

C'est avec le carbonate de baryte qu'on sépare de l'oxyde d'urane les 
p r o t o x y d e s de n i c k e l , de c o b a l t , de m a n g a n è s e , l ' o x y d e 
de z inc et la m a g n é s i e . Le liquide renfermant un peu d'acide 
libre et dans lequel on a mis un excès de carbonate de baryte est 
abandonné à froid pendant 24 heures et agité fréquemment (71). 

(*) Compl. rend., LU, 108. 
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CINQUIÈME GROUPE. 
O X Y D E D ' A R G E N T , PROTOXYDE D E M E R C U R E , B I O X Ï D E D E M E R C U R E , O X Y D E DE 

F L O M B , O X Y D E D E BISMUTH, O X Y D E D E C U I V R E , O X Y D E D E C A D M I U M . 

I . Séparation des oxydes dit cinquième groupe d'avec ceux 
des quatre premiers. 

§ 1 « % . 

L'oxyde d'argent d'avec les oxydes des groupes 1 à I V : 125. 121. 
Le bioxyde et le proloxydc de mercure d'avec les oxydes des groupes 

I à IV : 123. 123. 
L'oxyde de plomb d'avec les oxydes des groupes I à IV : 123. 120. 

» » le proloxyde de manganèse : 1"8. 
L'oxyde de bismuth d'avec les oxydes îles groupes I il IV : 123. 131. 

« » le protoxyde de manganèse: 136. 
L'oxyde de ctlivre d'avec les oxydes des groupes 1 â IV : 123. 127. 128. 

» » l'oxyde de zinc : 130. 
» » le protoxyde de manganèse : 150. 
» » le peroxyde de fer : 152. 
» » le protoxyde de nickel : 155, 

L'oxyde de cadmium d'avec les oxydes des groupes 1 à I V : 125. 
» » l'oxyde de zinc : 153. 
» » le protoxyde de manganèse : 156. 

A. Méthode générale. 
Tous les oxydes du c i n q u i è m e g r o u p e d'avec c e u x des 

q u a t r e p r e m i e r s . 
Principe : L'acide sulfliydrique précipite dans une dissolution 

acide les métaux du cinquième groupe, mais non pas ceux des 
quatre premiers. 

Les points principaux auxquels il faut faire le plus attention sont 
les suivants : 

a. Pour la séparation des oxydes du cinquième groupe d'avec ceux 
des groupes I ( II et III, il suffit que la dissolution dans laquelle on fera 
la précipitation par l'acide sulfliydrique ait la réaction acide» quelle qu'en 
soit la cause. Mais s'il s'agit d'opérer la séparation d'avec les oxydes du 
groupe du fer, il faut nécessairement que le liquide renferme un acide 
minéral libre) autrement il pourrait se précipiter aussi du zinc et sui­
vant les circonstances du nickel et du cobalt. 

p. Même en ajoutant au liquide de l'acide chlorhydrique, cela lie 
suffit pas toujours pour empêcher la précipitation du zinc. Bivot et 
Bouquet ont prétendu qu'il était impossible de séparer complètement 
le cuivre du zinc par l'hydrogène sulfuré, ce que Calverl a confirmé IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYDES DU CINQUIÈME GROUPE. 491 
par de nouvelles recherches. Au contraire Spirgatis, et déjà auparavant 
H. Hose étaient arrivés à ce résultat que la séparation était complète 
en présence d'une quantité suffisante d'acide libre. 

Devant cette divergence d'opinion, j'ai cru nécessaire d'étudier de 
nouveau la question, et 'voici, d'après de nouvelles expériences faites 
dans mon laboratoire par Grundmann, les résultats que nous avons 
obtenus. 

Dans une dissolution renfermant du cuivre et du zinc on verse beau­
coup d'acide chlorhydrique, par exemple pour 0 e r ,2 d'oxyde de cuivre 
dans 25 C C , 10 CC. d'acide clilorhydrique de densité 1,1 : on fait passer 
un courant d'acide sulfhydrique jusqu'à grand excès, on filtre avant 
que l'excès d'acide sulfhydrique soit dégagé ou décomposé, on lave avec 
une solution aqueuse d'hydrogène sulfuré, on sèche, on grille à l'air, 
on redissout dans l'eau régale, on évapore presque à siccilé, on ajoute 
de l'eau et de l'acide chlorhydrique, comme plus haut, et on précipite 
de nouveau par l'acide sulfhydrique. Alors le précipité ne renferme 
pas trace de zinc et on le traite d'après le § 1 1 9 . 3. 

S'il y a du cadmium, il en reste toujours un peu dans la dissolution 
quand on ajoute autant d'acide que nous avons indiqué. Dans ce cas, 
après avoir t'ait passer le courant d'acide sulfhydrique gazeux, on ajoute 
de l'eau saturée de ce gaz jusqu'à ce qu'il ne se dépose plus de sulfure 
de cadmium et on opère comme pour la séparation du cuivre. Pour sépa­
rer le zinc du cadmium, il est donc aussi nécessaire de faire une seconde 
précipitation avec l'acide sulfhydrique si la quantité de zinc est un peu 
considérable: mais dans ce cas les résultats sont tout à fait satisfaisants. 

f. Les autres métaux du cinquième groupe se comportent comme le 
cadmium, c'est-à-dire qu'ils ne sont pas complètement précipités par 
l'acide sulfhydrique lorsqu'il y a trop d'acide libre. C'est le plomb qui 
exige la plus petite quantité d'acide pour rester dissous, puis viennent 
ensuite par ordre-; le cadmium, le mercure, le bismuth, le cuivre, 
l'argent. 11 faut donc, si c'est nécessaire, opérer comme il est dit à la 
lin de la remarque p. 

S. Si l'acide clilorhydrique ne produit pas de précipité dans la disso­
lution, il faudra le préférer pour aridulcr; dans le eus contraire on 
fera usage d'acide sulfurique ou d'acide azotique ; avec ce dernier il 
faut toujours que la liqueur soit fortement étendue, 

Eliot et Storer (*) sont arrivés au même résultat que nous et ont 
montré de plus que si Calvert avait obtenu des résultats inexacts, c'est 
parce qu'il prenait des dissolutions trop étendues, car pour empêcher 
la précipitation du zinc il ne faut pas seulement qu'il y ait une certaine 
proportion entre le zinc et l'acide libre, mais aussi un certain degré 
de dilution qu'on ne saurait dépasser sans inconvénients. J e partage 

(*) On the Impurlties ôf commentai tint, etc. Mémoires of the American Akadewi 
or Ans, e l c . V I l l . J IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tout à fait l'opinion des chimistes qui pensent qu'on pourrait opérer 
dans des circonstances telles qu'une seule précipitation suffirait pour 
opérer la séparation complète, mais il me semble préférable dans la 
pratique d'en faire deux : on arrivera ainsi plus sûrement au but. 

s. Pour séparer le cuivre d'avec le nickel (et le cobalt), qui scpré-
senle fréquemment, il n'est pas nécessaire de faire une double pré­
cipitation, ainsi que je m'en suis assuré. — Si la solution qu'il faut 
traiter par l'acide sulfhydrique contient assez d'acide chlorhydriquc 
libre et pas trop d'eau, le sulfure de cuivre est tout à fait exempt de 
sulfure de nickel, tandis que d'autre part, si la quantité d'acide libre 
n'est pas trop considérable, le liquide filtré ne renferme pas trace de 
cuivre. 

B. Méthodes spéciales. 
Chaque o x y d e du c i n q u i è m e g r o u p e à séparer de chaque 

oxyde ou de tous les oxydes des q u a t r e p r e m i e r s 
g r o u p e s . 

1 .Oiisépareratrès-faeilementettrès-exactement l 'argent des oxydes 1 
desquatre p r e m i e r s g r o u p e s à l'aide de l'acide chlorhydriquc.On 
aura soin seulement de ne pas verser un trop grand excès d'acide chlor-
hydrique et d'avoir une dissolution suffisamment étendue; autrement il 
resterait de l'argent non précipité. On n'oubliera pas non plus d'ajouter 
de l'acide azotique, sans quoi le chlorure d'argent ne se déposerait pas 
bien. Dans ces conditions on fera bien de rassembler le chlorure d'ar­
gent sur un filtre (§ l i s . 1. a. 6.), parce que l'on a trop de liquide 
quand on lave par décantation. 

2. Pour séparer le m e r c u r e des m é t a u x des q u a t r e p r e m i e r s 1 
g r o u p e s , on chauffe au rouge la combinaison : le mercure ou ses coin-
posés se volatilisent, tandis que les autres substances fixes restent. Ce 
procédé peut s'appliquer très-bien soit aux amalgames, soit aux combi­
naisons d'oxydes, de chlorures ou de sulfures. S'il faut doser le mer­
cure par la perte de poids, on fait la calcinatiou dans un creuset, ou 
dans un tube à boule, ou bien encore dans une petite nacelle en por­
celaine que l'on introduit dans un tube plus large. 

On peut encore séparer très-bien le mercure des métaux des quatre 
premiers groupes, en le précipitant à l'état de protochlorure au moyen 
de l'acide phosphoreux ( § 1 * 8 · 2·)- — s ' n é t a i t à r é l a t d c protûxyde, 
on pourrait tout simplement précipiter directement la liqueur avec 
l'acide chlorhydrique ( § * * * · *•)·, . . . , , . . . 

3. On séparera très-bien l ' o x y d e de p l o m b des bases dont les 1 
s u l f a t e s sont s o l u b l e s en précipitant au moyen delac.de sulfun-
que. Les résultats sont tout à fait exacts s. 1 on suit bien les règles 
indiquées au § 1 1 6 . 3. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Si l'on a ensemble du plomb et de la baryte à l'état de sulfates, on 
fait digérer le précipité avec une dissolution de sesquicarbonate d'am­
moniaque ordinaire et sans chauffer. Le sel de plomb seul est décom­
posé. On lave d'abord avec une dissolution de carbonate d'ammoniaque, 
puis avec de l'eau, et on sépare le carbonate de plomb du sulfate de 
baryte au moyen de l'acide acétique ou de Ll'acide azotique étendu 
(//. Bose) (*). —On arrive au même résultat en faisant digérer les sels 
insolubles bien lavés dans une dissolution concentrée d'hyposulfite 
de soude et à la température de 15 à 20° (mais pas davantage). Le sulfate 
de baryte reste insoluble tandis que le sulfate de plomb se dissout. Dans 
le liquide filtré on dose le plomb (suivanL le § 1 * 6 . 2.) à l'état de 
sulfure (/. Lœwe *'). La méthode employée par liivot, Beudant et 
Daç/uin, consistant à séparer le plomb au moyen d'un courant de 
chlore gazeux dans la dissolution chaude et additionnée d'acétate de 
soude, ne doit, suivant H. Bose (***), être appliquée qu'avec beaucoup 
de prudence, car avec le peroxyde de plomb il se précipite souvent 
d'autres métaux, même de ceux qui ne sont pas peroxydes par l'action 
du chlore, tel que l'oxyde de zinc. 

4. L 'oxyde de c u i v r e d'avec tous les oxydes m é t a l l i q u e s 
des g r o u p e s I à IV. 

a. On précipite le cuivre à l'état de sulfure avec Vhyposulfite de 127 
soude (****) dans la dissolution acidulée avec de l'acide sulfurique 
(§ i l f f l . 1. c.) : puis on dose ce sulfure suivant le § i l » . 3. Le li­
quide filtré et les eaux de lavage renferment les autres bases. On éva­
pore après addition d'acide azotique, on filtre et dans ce liquide on 
dose les autres oxydes (*****). Bons résultats. 

Il est dit au § 1 l î » . 1. c. qu'il est bon, pour précipiter le cuivre, 
d'employer une dissolution exempte d'acide chlorhydrique et d'acide 
azotique ; cela n'est cependant pas absolument nécessaire, seulement 
en présence de ces acides il faut employer beaucoup plus du préci­
pitant. C'est qu'avec l'acide chlorhydrique, le protochlorure de cuivre 
qui se forme n'est décomposé que par un grand excès d'hyposulfile de 
soude, et avec l'acide azotique le réactif n'agit sur le sel de cuivre que 
lorsque tout l'acide azotique est décomposé". 

(*) Jomn. f. prackt. Client., LXVf, 1GG. 
('*) Journal f. prackl. Clicm., LXXVII. 78. 
(·"*) Ami. Pogg., CX, 4i7. 
(«»«·) Le sel du commerce n'est généralement pas assez pur : il faut alors à sa 

dissolution, ajouter un peu de carbonate de soude et filtrer. 
(*"") L'emploi dcl'hyposulfite de soude pour précipiter certains métaux à l'état 

de sulfure a été indiqué déjà, en 1842, par C. llimly (Ami. d: Chem. M . Pliarm., 
XLIU, I J O ) : et cette remarque resta longtemps inaperçue. l'ius lard, Vôlil. ( A B U . 
d. Client. «. Pliarni., XCV1, 237) et S/«/er(1855) reprirent cette question. Mais c'est 
Vlajolol (Ann. des Mines, 1851,041) qui, le premier, a appliqué cette réaction aux 
analyses quantitatives, et les résultats qu'il a obtenus ne laissent rien à désirer. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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b. On précipite le cuivre à l'état de sulfocyanure, suivant le § 1 1 » . l2£ 

3. b . , et les autres métaux restent en dissolution (ÏHvot). S'il y a des 
alcalis qu'on désire doser dans le liquide filtré, il faut employer du sul- , 
focyanhydratc d'ammoniaque au lieu do sulfocyanure de potassium pour 
opérer la précipitation. Ce procédé convient surtout pour séparer le 
cuivre du zinc. Ce dernier peut être immédiatement précipité dans la 
liqueur filtrée au moyen du carbonate de soude. — On peut encore 
opérer de même pour séparer le cuivre d'avec le fer (H. Rose) (*); il 
n'est pas nécessaire ici de réduire complètement le peroxyde de fer 
au moyen de l'acide sulfureux, car la séparation réussit aussi bien, 

. quand même la dissolution se colore en rouge de sang, par addition du 
sulfocyanure de potassium. 

c. Il y a encore une autre méthode, qu'on a voulu remettre en vi- 12£ 
gueur, et que Flajolot (**) a rappelée ; elle consiste à précipiter le 
cuivre avec de l'iode dans une dissolution aqueuse d'acide sulfureux, 
après avoir éliminé la plus grande partie do l'acide libre, et avoir 
ajouté de l'acide sulfureux. Mais, suivant H. Rose ("*), les résultats 
sont inexacts, parce qu'il reste en dissolution une quantité appréciable 
de cuivre. Toutefois ce procédé est commode. 

5. L'oxyde de c u i v r e d'avec l 'oxyde de z i n c . 
a. Bobierre (*"*) a employé le procédé suivant avec succès pour 1 o u 

l'analyse d'un grand nombre d'alliages de cuivre et de zinc. On chauffe 
pendant au plus 5/4 d'heure au rouge l'alliage placé dans une 
petite nacelle en porcelaine, introduite dans un tube de porcelaine à 
travers lequel on fait passer un rapide courant d'hydrogène. Le .zinc 
part en vapeurs, le cuivre reste. Le plomb ne se volatilise pas non 
plus. 

b. La méthode de Rivot et de Bouquet, consistant à précipiter la 1 ài 
dissolution ammoniacale de cuivre avec l'hydrate de polasse solide, 
donne des résultats inexacts, parce qu'avec l'oxyde de cuivre il se pré­
cipite toujours de l'oxyde de zinc. 

6 . L'oxyde de c u i v r e d'avec le p e r o x y d e de fer . — L e plus 152 
ancien procédé qu'on emploie pour séparer ces deux oxydes, consiste à 
les précipiter avec l'ammoniaque, et à séparer par filtralion le peroxyde 
de fer d'avec la solution ammoniacale de cuivre. Mais si l'on veut par 
ce moyen obtenir des résultats exacts) il faut, suivant la quantité de 
cuivre, recommencer la précipitation deux et même trois fois, en g é ­
néral) la recommencer jusqu'à ce que le liquide filtré ne soit plus 

(*) Pogg, Ann., CX, 42i. 
(") Annal, des Mims, 1855; 041. 
(***) Pogg. Ann., CX,425. 
(·***) Compt. tend., XXXVI, 224. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



coloré en bleu d'une façon sensible, autrement le peroxyde de fer 
retient toujours de l'oxyde de cuivre. 

7. L 'oxyde de c u i v r e d'avec le p r o t o x y d e de n i c k e l . — 135 
Si l'on aune, dissolution azotique, on l'additionne d'acide chlorbydrique, 
et on l'évaporé à siccité; on dissout les chlorures dans l'eau, on ajoute 
un poids de crème de tartre pure double de celui présumé des métaux; 
on chauffe un peu pour favoriser la dissolution, et ou verse peu à peu 
une dissolution d'hydrate de potasse dans de l'alcool jusqu'à ce que le 
précipité d'oxydes hydratés d'abord formé se redissolve. Après refroi­
dissement, on ajoute une dissolution de sucre de raisin pur, et on fait 
bouillir une ou deux minutes. Le cuivre se dépose à l'état de pro­
toxyde. Après s'être assuré que la précipitation est complète en ajou­
tant une goutte de la solution de sucre au liquide clair, on filtre et on 
dose le cuivre, soit en le calcinant, en traitant par l'acide azotique 
et calcinant de nouveau pour le ramener à l'état de bioxyde, soit en le 
transformant en sulfure (§ 1 1 » . 5! c ) . On évapore à siccité le liquide 
qui renferme le nickel, on calcine le résidu au rouge, on enlève le 
carbonate de potasse par des lavages, on calcine une seconde fois, on 
dissout dans l'eau régale et on précipite le nickel avec la lessive de 
potasse, suivant le § l i O . a. (Dewilde). 

8 . Le b i s m u t h d'avec les m é t a u x des q u a t r e p r e m i e r s 154 
g r o u p e s , e x c e p t é le p e r o x y d e de f e r . — On précipite le bis­
muth, d'après le § 1 * 0 . A., à l'état de chlorure basique, et on le dose 
sous la forme métallique. Toutes les autres bases restent en dissolu­
tion. Les résultats sont très-exacts (H. Rosé) (*). 

9 . L'oxyde de c a d m i u m d'avec l . 'oxyde de z i n c — O n en fait 155 
une dissolution chlorbydrique ou azotique aussi neutre que possible, on ( 

y ajoute une suffisante quantité d'acide lartrique, puis de lessive de p o ­
tassé ou de soude, jusqu'à ce que la liqueur limpide ait une réaction 
nettement alcaline. On étend avec de l'eau en quantité pas trop faible, 
et on fait bouillir 1 heure 1/2 à 2 heures. On précipite ainsi tout le 
cadmium à l'état d'oxyde hydraté exempt d'alcalis (qu'on dose suivant 
le § 1*1.) , tandis que le zinc reste complètement dissous (et on le 
détermine suivant le § 1 0 8 . 1. )>.') (Aubel et Ramdohr). Les exem­
ples cités sont très-satisfaisants. 

10. Le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e d'avec l e s oxydes de 13C 
p l o m b , de b i s m u t h , de c a d m i u m et de c u i v r é — Si l'on a une 
dissolution contenant du protoxyde de manganèse et une des autres 
bases, on précipite la liqueur chaude avec du carbonate de soude, on 
lave le précipité avec de l'eau bouillante d'abord par décantation, puis 
sur le liltre ; on sèche, on chauffe au rouge pendant quelque temps, on 

(*) Poo'J.Aim., CX, 429. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pèse, et dans une portion du résidu on dose le manganèse volurnétri-
quement (07). S'il y a une quantité suffisante d'oxyde de plomb, de 
bismuth, de cadmium ou de cuivre, le résidu a pour composition 
Mn 50 5 - f xMO (Krieger). Il ne faudra pas oublier, en ajoutant au l i ­
quide filtré un peu de sull'hydrate d'ammoniaque, d'essayer si le car­
bonate de soude a bien précipité tous les oxydes, car l'oxyde de cuivre 
surtout n'est pas facilement précipité complètement par les carbonates 
alcalins. 

II. Séparation des oxydes du cinquième groupe entre eux. 

g t « s . 

L'oxyde d'argent d'avec l'oxyde de cuivre: 137. 142. 113. 144. *!>'• i : , s 

' 159. 
» l'oxyde de cadmium : 137. 142. l i t . 
» » de Msmulh : 157.141.144. 
» le bioxyde de mercure : 137. 142. l i t . 153. 154. 116· 
. l'oxyde de plomb : 157. 140. 141. 14*. l * 9 ' 

158. 159. 
Le bioxyde de mercure d'avec l'oxyde d'argent: 157. 142. 144. 152. 134. »»>• 

» le protoxyde de mercure: 158. 
l'oxyde de plomb : 139. 140. 141. 144. 152. la*-

» » de bismuth : 141. 144. 152. 
» >. de cuivre: 159. 143. 1*4. 152. 15*. 
» » de cadmium : 159. 152. 

Le protoxydedemcrcure d'avec le bioxydcde mercure: 138. 
» l'oxyde de cuivre: 158. 159. l o t . 
» » de cadmium : 158. 159. 

de plomb : 138. 139. 110. 141. 15*. 
(Voir en outic la séparation du bioxyde de mercure d'avec les autres métaux.) 

l.'oxydede plomb d'avec l'oxyde d'argent: 137. 140. 141. 14*. 1*9· 1 S " ' 
158. 159. 

le bioxyde de mercure : 139. 140. 111. 14*. 132. * j t -
» l'oxyde de cuivre: 140. 141. 144. 146. 
• » de bismuth: 140.146. 153.156. 
» » de cadmium: 140. 1*1. 144. 

L'oxyde de bismuth d'avec l'oxyde d'argent : 137, 141. 144. 153. 
» » de plomb: 140. 14G. 155. 150. 
» » de cuivre: 141. 144. 145. 147. 155. 
» » de cadmium: 141. 14i. 145. 146. 151. 
» le bioxyde de mercure : 1*1. 144.152. 

L'oxyde de cuivre d'avec l'oxyde d'argent: 137. 142. 145. 14*. 157. 158. 
159. 

i, » de p l o m b : 140. 141. 14*. 146. 
» » de bismuth: 141. 144. 145. 147. 138. 
>, le bioxyde de mercure : 139. 145. 144. 152. 154. 
>, l'oxyde do cadmium : 1 4 3 . 1 4 4 . 1 4 0 . 1 4 8 . 1 5 0 . 1 5 3 . 

L'oxyde de cadmium d'avec l'oxyde d'argent : 157. 112. 114. 
» » de p l o m b : 140. 141. 144. 
» » de bismuth : 141. 141. 145. 140. 131. 

» de cuivre: 143.144.146. 1*8. 150.155. 
» le bioxyde de mercure : 159. 152. 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1. Méthodes fondées sur l'insolubilité de certains chlorures 
dans Veau ou dans Valcool. 4 

a. L 'oxyde d'argent d'avec l e s oxydes de c u i v r e , de 1 
c a d m i u m , de b i s m u t h , le b ioxyde de m e r c u r e , 
l ' o x y d e de p l o m b . 

«.Pour séparer l 'oxyde d'argent d'avec les oxydes de c u i v r e , de 
c a d m i u m , de b i s m u t h , à la dissolution azotique renfermant un 
excès d'acide, on ajoute de l'acide chlorhydrique tant qu'il se forme un 
précipité, et on sépare le chlorure d'argent du liquide qui contient les 
autres oxydes, d'après le § I I S . 1. a. 

p. Si l'on veut séparer par l'acide chlorhydrique le b i o x y d e de 
m e r c u r e d'avec l ' o x y d e d ' a r g e n t , il y a certaines précautions à 
prendre, parce que le chlorure d'argent se dissout dans une solution 
d'azotate de bioxyde de mercure (Wackenroder. Liebig) (*). Bien que 
cette dissolution abandonne le chlorure d'argent par l'addition de la 
quantité d'acide chlorhydrique nécessaire pour obtenir du bichlorure 
de mercure, ou aussi par une addition d'acétate de soude, on ne 
saurait cependant admettre que de cette façon tout l'argent est 
précipité. — D'après cela, dans la dissolution azotique, qui ne doit pas 
contenir de protoxyde de mercure et doit être suffisamment étendue, 
et acidulée par l'acide azotique, on verse de l'acide chlorhydrique tant 
qu'il se forme un précipité. Après dépôt, on filtre le liquide clair, on 
chauffe le précipité avec un peu d'acide azotique, pour le débarrasser 
du peu de sel basique de mercure qu'il aurait pu entraîner, on ajoute 
de l'eau, puis quelques gouttes d'acide chlorhydrique, et on sépare le 
chlorure d'argent par filtralion. Dans la liqueur on dose le mercure à 
l'état de sulfure (§ 118. 5) ; et enfin on s'assure que celui-ci ne con­
tient pas d'argent, en le chauffant au rouge dans un courant d'hy­
drogène, ce qui donnera l'argent métallique comme résidu. 

•Y. Pour la séparation de l 'argent d'avec le p l o m b , on ajoute de l 'a­
cétate de soude ai jut d'opérer la précipitation. La liqueur sera chaude 
etl'acide chlorhydrique assez étendu. On ne verse pas plus de ce dernier 
qu'il n'en faut. De cette façon la séparation est facile, le chlorure de 
plomb se dissolvant dans l'acétate de soude (Anlhon). On précipite le 
plomb dans la liqueur filtrée à l'aide de l'acide sull'urique. 

S. Pour doser l ' a r g e n t dans les a l l i a g e s , on fait usage, dans les 
aleliers de monnaies, de la méthode volumétrique ( § 1 1 5 . 5.). S'il y 
avait du bioxyde de mercure, on ajouterait au 'liquide de l'acétate de 
soude avant de verser la dissolution de sel marin. 

(*) Ann, d. Chem. u. Pliarm., LXXXI, 128. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(*) Poijg. Ami., C X S U . 

b. L e protoxyde de m e r c u r e d'avec le bioxyde de m e r - 1 
c u r e , les oxydes de c u i v r e , de cadmium el de p l o m b . —Dans 
la solution froide et fortement élendue on verse de l'acide chlorhy-
drique tant qu'il se forme un précipité (protochlorure de mercure), on 
laisse celui-ci déposer on le recueille sur un filtre pesé, on le sèche à 
100° et on pèse. Tous les autres oxydes sont dans le liquide. — S'il 
fallait opérer sur un corps solide insoluble dans l'eau, on le traiterait 
directement à froid par l'acide chlorhydrique étendu, ou bien on 
le dissoudrait dans de l'acide azotique faible et on précipiterait après 
avoir fortement étendu d'eau. — Il faut toujours faire bien attention 
à ne pas transformer le protoxyde de mercure en bioxyde par l'acte 
de la dissolution.— S'il y a du plomb, il faut laver le protochlorure de 
mercure avec de l'eau à 00 ou 70°, jusqu'à ceque le liquide qui passe ne 
soit ni précipité, ni môme coloré par l'acide sulfhydrique. Pour plus de 
sécurité on s'assure enfin que le protochlorure de mercure pesé, 
convenablement chauffé avec du soufre dans un courant d'hydrogène, 
ne laisse pas de résidu de sulfure de plomb. 

c. Le bioxyde et le protoxyde de m e r c u r e d'avec les oxydes \ 
de c u i v r e et de cadmium moins bien d'avec l ' o x y d e de 
p l o m b . — Si le mercure est à l'état de bioxyde ou l'état de bioxyde 
et de protoxyde, on le précipite suivant le § 1 1 8 . 2. a. sous forme de 
protochlorure en employant l'acide chlorhydrique, etl'acide phosphoreux. 
On lave le précipité, surtout en présence du bismuth, d'abord avec de 
l'eau contenant de l'acide chlorhydrique puis avec de l'eau pure, jusqu'à 
ceque l'eau de lavage ne soit plus précipitée ni même colorée par l'hy­
drogène sulfuré (11. Rose) (*). S'il y a du plomb, il faut tenir compte de 
ce qui est dit plus haut (138). 

d. Il ne faut pas employer le procédé de séparation du plomb d'avec 
le mercure, le cuivre et le bismuth, qui consiste à concentrer la dis­
solution azotique, à ajouter de l'alcool et à laver le chlorure de plomb 
avec de l'alcool. La méthode (140) est bien plus exacte. 

2. Méthodes fondées sur l'insolubilité du sulfate de plomb. 

L'oxyde de p l o m b d'avec tous les a u t r e s o x y d e s du c i n - { 
qui èm e g r o u p e . — On ajoute de l'acide sulfurique pur en excès, pas trop 
faible, à la dissolution azotique, on évapore jusqu'à ce que l'acide sul­
furique commence à se volatiliser, on laisse refroidir, on ajoute de l'eau 
(dans laquelle se dissolvent très-bien les sulfates de mercure el de 
bismuth, s'il y a assez d'acide sulfurique libre) et avec un filtre sans 
plis, on sépare le sulfate de plomb insoluble de la liqueur qui contient 
tous les autres oxydes. On lave le précipité avec de l'eau additionnée 
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d'acide sulfurique, on la chasse ensuite avec de l'alcool, on sèche et on 
pèse (§ f 1 0 . 5.). Dans le liquide filtré on^précipite les autres oxydes 
par l'acide suU'Iiydrique. S'il y avait de l ' a r g e n t en certaine quantité, 
on ne pourrait pas appliquer cette méthode, à cause de la difficulté avec 
laquelle se dissout le sulfate d'argent. — Dans ce cas on peut, comme 
l'ont fait Eliot et Storer(*), précipiter la majeure partie de l'argent 
avec du sel ammoniac dans la dissolution chaude additionnée d'azotate 
d'ammoniaque, évaporer le liquide filtré, chasser les sels ammoniacaux 
par calcination, et dans le résidu séparer du plomb la petite quantité 
d'argent qui a pu se dissoudre au moyen de l'acide sulfurique. — Pour 
séparer le plomb du b i s m u t h , la meilleure manière d'opérer est 
la suivante, suivant H. Rose (**). Si les deux oxydes sont dissous à la 
faveur de l'acide azotique, ce qui arrive le plus souvent, on réduit par 
evaporation à un faible volume et on ajoute as"sez d'acide chlorhydrique 
pour dissoudre tout l'oxyde de bismuth : en même temps l'oxyde de 
plomb se dépose en partie à l'état de chlorure. Si un essai du liquide 
clair décanté se trouble par l'addition d'une goutte d'eau, il faut ajouter 
encore de l'acide chlorhydrique, de façon qu'il ne se forme de trouble 
permanent, que par l'addition de plusieurs gouttes d'eau. On reverse 
les liqueurs troubles dans la masse et on lave les vases avec de l'alcool. 
On ajoute maintenant de l'acide sulfurique étendu, on abandonne 
quelque temps en agitant, on ajoute de l'alcool de densité 0,8, on remue 
bien, on laisse déposer, on filtre, on lave le sulfate de plomb d'abord 
avec de l'alcool additionné d'un peu d'acide chlorhydrique, puis avec de 
l'alcool pur et on le dose d'après le § 1 1 « . 3. On ajoute au liquide 
filtré une grande quantité d'eau et on opère suivant le § î a o . 4. , avec 
le chlorure basique de bismuth. 

3. Méthodes basées sur Vaclion du cyanure depotassium sur les' 
oxydes et les sulfures (d'après Fresenius et Haidlen) (***). 

a. L 'oxyde de p l o m b et ce lui de b i s m u t h d'avec les a u t r e s 141 
o x y d e s du c i n q u i è m e g r o u p e . — On ajoute à la dissolution éten­
due du carbonate de soude en léger excès, on verse du cyanure de 
potassium (exempt de sulfure), on chauffe un peu pendant quelque 
temps, on filtre et on lave. Sur le filtre restent du carbonate de plomb 
et du carbonate de bismuth retenant de l'alcali : dans la liqueur sont 
les autres métaux à l'état de cyanures unis au cyanure de potassium. 
On les sépare les uns des autres comme il suit. 

b . L 'oxyde d ' a r g e n t d'avec le b i o x y d e d e m e r c u r e , l ' o x y d e 145 
d e c u i v r e et c e l u i de c a d m i u m . — S i la solution renferme beau-

(*) Proceilings of the American Academy of the Arts and Sciences. 1 8 0 0 . 
(") Poi/rj. Ann., CX, 432. 
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coup d'acide libre, on le neutralise presque complètement avec de la 
soude, puis on verse du cyanure de potassium jusqu'à ce qu'on ait 
redissous le précipité formé. De cette façon les métaux sont dissous à 
l'état de cyanures unis au cyanure de potassium. On ajoute ensuite de 
l'acide azotique étendu en léger excès. Les cyanures doubles sont dé­
composés : le cyanure d'argent insoluble se précipite d'une façon per­
manente, le cyanure de mercure reste dissous, et les cyanures de 
cuivre et de cadmium se redissolvent dans l'excès d'acide azotique. On 
traite le. cyanure d'argent suivant le § 1 1 5 . 5 . , ou bien on peut le 
transformer en argent métallique en le chauffant au rouge dans un 
creuset de porcelaine jusqu'à ce que le poids ne varie plus. Si le liquide 
filtré ne contient que du mercure et du cadmium, on traite immédia­
tement par l'acide sullhydriquc, qui précipite complètement les mé­
taux à l'état de sulfures ; mais s'il y a du cuivre, on évapore d'abord le 
liquide avec de l'acide sulfurique; jusqu'à ce qu'on ne sente plus l'acide 
prussique, puis on précipite par l'acide sulfhydrique ou la lessive de 
potasse ou de soude (§ 1 1 9 . 3. ou 1.). 

c. L 'oxyde de cuivre d'avec l 'oxyde d ' a r g e n t , l ' o x y d e de 
m e r c u r e et l ' o x y d e de c a d m i u m . — O n ajoute à la.dissolution, 
comme en b . , du cyanure de potassium jusqu'à ce qu'on ait redissous 
le précipité formé, on en verse ensuite un peu plus, puis une dissolu­
tion aqueuse d'acide sulfhydrique ou du sulfïrydrate d'ammoniaque 
tant qu'il se forme un précipité. Par là on précipite complètement du 
sulfure d'argent, du sulfure de cadmium et du bisulfure de mercure, 
tandis que le cuivre reste dans la liqueur à l'état de sulfure de cuivre 
dissous dans le cyanure de potassium. On laisse déposer, on décante 
plusieurs fois, pour plus de sûreté on traite encore le précipité par un 
peu de cyanure de potassium, on chauffe légèrement, on lillre et on 
lave les sulfures. — Pour doser le cuivre dans la liqueur filtrée, on 
l'évaporé avec addition d'acide azotique et d'acide sulfurique jusqu'à ce 
que l'odeur d'acide prussique ait complètement disparu et on précipite 
avec la lessive de potasse ou celle de soude (§ 1 1 0 . 1.), ou on dose à 
l'état de sulfure (§ 1 1 0 . 5.). 

d. Tous les m é t a u x du c i n q u i è m e groupe les uns d'avec 
les autr es. — On ajoute à la solution étendue du carbonate de soude, 
puis du cyanure de potassium en excès, on laisse digérer quelque temps 
à une douce chaleur et on filtre. Sur le filtre il reste du carbonate de 
plomb et du carbonate de bismuth (retenant de l'alcali), qu'on séparera 
plus tard. — On traite la liqueur filtrée par un excès d'acide azotique 
étendu et on sépare par filtration le cyanure d'argent précipité, qu'on 
dosera suivant le § l i s . 3 . — Au nouveau liquide filtré on ajoute 
-encore du carbonate de soude jusqu'à neutralité, puis du cyanure de 
potassium et on fait passer un courant d'acide sulfhydrique. On y verse IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



encore un peu de cyanure de potassium (pour redissoudre le peu de 
sulfure de cuivre qui aurait pu être précipité) et on sépare par filtration 
le précipité formé de sulfure de mercure et de sullure de cadmium 
d'avec la liqueur qui renferme tout le cuivre. On dose celui-ci comme 
il est dit en c. et on sépare les premiers suivant (159) ou (152). 

4. Méthodes fondées sur la formation et la •précipitation de sels 
basiques insolubles. 

L ' o x y d e de b i s m u t h d'avec l e s o x y d e s de c u i v r e et de 145 
c a d m i u m (et aussi ceux des quatre premiers groupes, excepté le per­
oxyde de fer).—On précipile le bismuth sous forme de chlorure basique 
suivant le § 1 * 0 . 4 . , et dans le liquide filtré on précipite le cuivre et 
le cadmium par l'acide salfliydrique. Les résultats sont assez bons 
(H.Kose)('). 

L'oxyde de b i s m u t h d'avec l e s o x y d e s de p l o m b et de 140 
c a d m i u m . — On sépare le bismuth d'après le § I S O . 1. c. à l'état 
d'azotate basique de bismuth et dans le liquide filtré, on précipite le 
plomb et le cadmium avec l'acide sulfhydrique. Résultats tout à fait 
bons (J. Lœwe) (**). 

L'oxyde de b i s m u t h et l ' o x y d e de c u i v r e d'avec les o x y ­
des de p l o m b et de c a d m i u m . — On sépare le bismuth suivant le 
§ 1 2 0 . 1 . c. sous forme d'azotate basique, on chauffe ensuite la capsule 
au bain-marie jusqu'à ce que l'azotate neutre de cuivre soit transformé 
complètement en sel basique vert bleuâtre et que par addition d'eau 
la dissolution ne soit plus bleue. On laisse refroidir, on traite par une 
dissolution aqueuse d'azotate d'ammoniaque ( 1 : 500), on filtre, on lave 
avec la môme dissolution : dans la liqueur on sépare le plomb du cad­
mium, et dans le résidu, le cuivre du bismuth. Résultats très-satisfai­
sants (J. Lœwe) (**). 

5. Méthodes fondées sur la solubilité de certains oxydes dans 
l'ammoniaque ou dans le carbonate d'ammoniaque. 

a. L 'oxyde de c u i v r e d'avec l 'oxyde de b i s m u t h . 
a. On verse un excès de carbonate d'ammoniaque dans la solution 147 

(azotique). Le bismuth se dépose à l'état de carbonate, tandis que le 
carbonate de cuivre est redissouspar l'excès de carbonate d'ammoniaque. 
Toutefois comme le premier précipité entraîne toujours un peu de 
cuivre, il est nécessaire, après le lavage, de le redissoudre dans l'acide 
azotique et de précipiter de nouveau avec le carbonate d'ammoniaque. 
Il faut quelquefois recommencer celte opération une troisième fois, 
et laver à l'eau additionnée de carbonate d'ammoniaque. Dans le 

(") Poijg. Ann., OX, 430. 
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liquide filtré on dose le cuivre à l'étal de sulfure, après avoir chassé 
1« carbonate d'ammoniaque par la chaleur et avoir acidulé con­
venablement avec l'acide chlorhydriquc (§ 1 1 » . 3.). On obtient de celte 
façon de l'oxyde de bismuth tout à fait exempt* de cuivre, mais dans la 
dissolution de cuivre il passe un peu d'oxyde de bisinulh ; c'est pour­
quoi ce procédé ne donne pas des résultats aussi exacls que celui du 
n° (1-45) (//. Rose)(*). 

p. On ajoute à la dissolution un peu de sel ammoniac et on la verse, 
goutte à goutte, dans de l'ammoniaque étendue. Le bismuth se précipite 
a l'état de sel basique, tandis que le cuivre reste dissous sous forme de 
sel double ammoniacal (Berzelius). Le précipité de bismuth est lavé 
avec de l'ammoniaque étendue, dissous dans l'acide azotique étendu et 
dosé d'après le § 1 2 « . — On détermine le cuivre dans la liqueur am­
moniacale. — Danc ce procédé il sera bon aussi de faire deux précipi­
tations, comme en a. 

b . L ' o x y d e de c u i v r e d'avec l ' o x y d e de c a d m i u m . — On 148 
verse un excès de carbonate d'ammoniaque. Le carbonate de cadmium 
se précipite, tandis que l'oxyde de cuivre reste dissous avec un peu 
d'oxyde de cadmium. En abandonnant à l'air, l'oxyde de cadmium encore 
dissous se dépose, tandis que l'oxyde de cuivre reste toujours dissous 
(Slromeycr). On traite cette dernière dissolution suivant (147). Ce pro­
cédé de séparation est plus commode mais moins exact que celui du 
n"(143) ou (153). 

ç. Le c h l o r u r e de plomb e t l c c h l o r u r e d ' a r g e n t peuvent être 149 
séparés à l'aide de l'ammoniaque qui dissout le dernier et laisse le pre­
mier à l'état de chlorure basique. 11 ne faut pas oublier que le chlorure 
d'argent doit être récemment précipité et à l'abri de l'action directe de 
la lumière. On précipite le chlorure d'argent de la solution ammonia­
cale avec de l'acide azotique. Il faut essayer avec l'acide sulfhydrique si, 
dans le liquide séparé par filtration du chlorure d'argent, il n'y aurait 
pas des quantités appréciables de chlorure d'argent resté en dissolution 
à la faveur des sels ammoniacaux. 

0. Méthode fondée sur la précipitation du cuivre à Vélat de sulfo-
cyanure 

L ' o x y d e de c u i v r e d'avec l ' o x y d e de c a d m i u m ( e t , voir(128), 150 
d'avec les oxydes des groupes I à IV). — On précipite le cuivre suivant 
le § lit». 3. b . , à l'état de sulfocyanure (Rivot) et dans le liquide filtré 
le cadmium à l'état de sulfure. Bons résultats (//. Rose). 

1. Méthode fondée sur les propriétés des chromâtes. 
Le b i s m u t h d'avec le c a d m i u m . — On précipite le bismuth 151 
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d'après le § 1 2 0 . 2. Le licpiide fdtré contient tout le cadmium. On con­
centre par évaporation et on précipite le cadmium par une addition 
convenable de carbonate de soude, suivant le § 1 * 1 . 1 . a. (/. Lœwe (*), 
W. Pearsou ('*))• Les exemples cités sont satisfaisants. 

8. Métliode fondée sur l'action des acides sur les sulfures. 
a. Le b i o x y d e de mercure d'avec l ' a r g e n t , le b i s m u t h , le 1^2 

c u i v r e , le c a d m i u m et moins bien le p lomb. — On traite le préci­
pité des sulfures parfaitement lavé par de l'acide azotique tout à fait pur, 
de concentration moyenne et en chauffant à l'ébullition. Tous les sul­
fures se dissolvent, sauf celui de mercure. La condition de réussite 
c'est l'absence de toute trace de chlore. G. de Ralli (***) a appliqué 
avec succès, à la séparation du mercure et du bismuth, cette méthode 
généralement employée dans l'analyse qualitative. 

b. L ' o x y d e de c u i v r e d'avec l 'oxyde de c a d m i u m . — O n fait 
bouillir avec de l'acide sulfurique étendu (1 partie d'acide concentré et 
5 parties d'eau) les sulfures précipités et bien lavés, et on filtre au 
bout de quelque temps pour séparer le sulfuré de cuivre non dissous, 
qu'on dosera suivant le § 1 1 » . |3. , d'avec la liqueur qui contient tout 
le cadmium (A. W. Hofmann (*'")). 

9. Méthodes fondées sur la volatilisation de certains métaux, 
oxydes, chlorures ou sulfures. 

a. Le m e r c u r e d'avec l ' a r g e n t , le p l o m b , le c u i v r e (en 
général d'avec les métaux dont les chlorures ne sont pas volatils). — 
On précipite par l'acide sulfhydrique, on rassemble le précipité des sul­
fures sur un filtre pesé, on sèche à 100", on pèse et on mélange bien 
intimement. On met une portion de la matière dans la boule D (fig. 85), 
on y fait passer un courant lent de chlore gazeux et on chauffe la bouie 
d'abord lentement, puis peu à peu jusqu'au rouge faible. Pendant l'opé­
ration on fait communiquer G- avec un ballon contenant de la chaux 
hydratée humide. — D'abord il distille du chlorure de soufre qui se 
décompose dans l'eau des tubes Eet F (p. 412) : puis bientôt le bichlo-
rure de mercure formé se volatilise. On le recueille partie dans le réci­
pient E, partie dans la portion postérieure du tube 0. On coupe celle-ci, 
ou en chasse le sublimé avec de l'eau dans le.récipient E, où l'on verse 
aussi l'eau du tube F. On chauffe la dissolution jusqu'à ce que l'odeur 
du chlore ait disparu' et on dose le mercure suivant le § 1 1 8 , après 
avoir enlevé par filtralion le peu de soufre non dissous qui pourrait 
rester. Si le résidu du tube D n'est formé que de chlorure d'argent ou 

(*) Jottrti. f.prackt. Chenu, LXV1I, 469. 
( « M philos. Mtigai., XI, 201. 
)"<) l'ogg. Am>, XCV1, 322, 
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tion que s'il y avait du plomb, il ne faudrait chauffer que modérément 
les sulfures dans le courant de chlore et les chlorures dans le courant 
d'hydrogène, sans quoi il se volatiliserait facilement du chlorure de 
plomb. 

Si l'on ne veut pas peser directement le mercure, mais le doser par 
différence, on peut simplifier beaucoup l'appareil. Mais alors il faut 
mettre grand soin à dessécher les sulfures à 4 00°, parce que pendant 
la dessication le sulfure de plomb; par exemple, diminue d'abord de 
poids en perdant de l'humidité, puis devient peu à peu de plus en 
plus lourd parce qu'il absorbe de l'oxygène. On ne saurait donc conseiller 
celte méthode que s'il y avait beaucoup de mercure avec seulement 
un peu d'un autre inétal. On pèse le précipité toutes les demi-heures 
et on regarde le poids le plus faible comme le plus exact. On calcine 

'alors une partie aliquoto du précipité dans un creuset à couvercle percé 
au milieu d'un courant d'hydrogène, ou bien dans une nacelle en por­
celaine, renfermée dans un tube. La méthode n'est applicable que lors­
qu'il n'y a qu'an seul métal avec le mercure. On calcule d'après le 
résidu du creuset ou de la nacelle, ce qu'on aurait obtenu en opérant 
sur tout le précipité, on calcule ensuite la quantité de sulfure corres­
pondant et par différence on a le sulfure de mercure. — Par la calcina-
tion dansl'hydrogène, le sulfure d'argent donne de l'argent métallique, 
le bisulfure de cuivre se change en protosulfure et le sulfure de plomb 
ne change pas. — Les résultats sont bons. 

Dans les alliages ou les mélanges d'oxydes on peut très-fréquemment 
et très-simplement doser le mercure par la perte de poids produite par 
la calcination. 

b. L 'oxyde de b i s m u t h d'avec les oxydes d ' a r g e n t , de 1 
plomb et de c u i v r e . — La séparation se fait exactement delà môme 
façon que celle du mercure d'avec lesniômes métaux (154). —La mé­
thode est surtout commode quand il s'agit d'un alliage. On a soin tou­
tefois de ne pas trop élever la température (parce qu'il se volatiliserait 
du chlorure de plomb), mais de la maintenir suffisamment longtemps 
(sans quoi du bismuth resterait dans le résidu). Dans les tub.es E et F 
(fuj. M) on met de l'eau contenant de l'acide chlorhydrique et on y 
dose le bismuth suivant le § i a o . 

10. Précipitation à Vêlai métallique d'un métal par un autre. 
L'oxyde de plomb d'avec l 'oxyde de b i s m u t h . — On précipite 

la dissolution avec du carbonate d'ammoniaque, on dissout dans l'acide 
acétique les carbonates lavés, dans la dissolution enfermée dans un 
Ilacon qu'on peut boucher on place un bâton pesé de plomb pur, on 
remplit presque complètement d'eau de façon que le plomb soit tout 
entier immergé, on ferme le flacon et on l'abandonne pendant 12 heures 
en agitant de temps en temps. On ramasse sur un filtre le bismuth IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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précipilé et séparé du plomb avec la fiole à jet, après lavage on le 
dissoitl dans l'acide azotique, on évapore la dissolution et on dose le 
bismuth suivant le § i « 0 . Dans le liquide filtré on trouve la quantité 
de plomb suivant le § i 1©· En pesant de nouveau la baguette de plomb 
séchée, on trouve la portion de celle-ci qui a passé dans la solution 
(Ullgrcn). 

11. Séparation île l'argent par la coupellation. 
Pour séparer dans les alliages l ' a r g e n t d'avec le c u i v r e , le 1 

p l o m b , etc., on se servait autrefois de la méthode dite par coupel­
lation. On fond l'alliage avec assez de plomb pur. pour qu'à 1 p. d'ar­
gent correspondent 10 à 20 p. de plomb, et l'on chauffe dans une petite 
coupelle en poudre d'os placée dans le mouJle du fourneau. Le plomb et 
le cuivres'oxydent,"leurs oxydes pénètrent dans les poresde la coupelle, 
taudis que l'argent pur reste non oxydé. Une partie en poids de la masse 
d'une coupelle absorbe environ l'oxyde qui provient de deux parties 
de plomb : on calculera d'après cela la quantité de la matière à es­
sayer sur laquelle il faudra opérer. Je n'ai indiqué ici celte méthode 
qu'on applique rarement dans les laboratoires, que parce qu'elle est 
une des meilleures pour doser de petites quantités d'argent dans les 
alliages (voir Malaguti et Duroclicr. Comptes rendus, XXIV, 0 8 9 . — 
Dingler, C\V, 270). Quant à la manière de conduire l'opération, je ren­
voie au chapitre des spécialités : « Dosagede l'argent dans les galènes. » 

12 Dosage volumélrique de l'argent en présence du plomb et da 
cuivre, fondé sur l'action réciproque de l'azotate d'argent cl 
de Viodure d,'amidon. 

Voir § I t 5 . 11. (page 219). ] 
13. Méthodes fondées sur l'action réciproque d'une dissolution 

ammoniacale de protochlorure de cuivre et d'une dissolution 
ammoniacale d'oxyde d'argent. 

Si l'on verse une dissolution fortement' ammoniacale de prolothlorure 
de cuivre et d'ammoniaque dans une dissolution d'azotate d'argent éga­
lement sursaturée d'ammoniaque, il se forme aussitôt un précipilé 
d'argent métallique. — Millon et Commaillc (*) ont fondé sur ce lait 
les procédés suivants de séparation. 

a. Dosage de l 'Oxyde d ' a r g e n t en présence de l 'oxyde do l 
plomb et de l 'oxyde de c u i v r e . — On ajoute un excès d'ammo­
niaque, on filtre, ou verse un excès d'une dissolution ammoniacale de 
prolochlorure de cuivre, on laisse déposer le précipité blanc mat, on le 
raillasse sur un filtre, on le lave ;ivec de l'eau ammoniacale, on le 

(·) CvinpI. tend-, LVI, 30«. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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chauffe au rouge et on le pèse. Les exemples analytiques cités sont 
très-exacts. — Je conseille de dissoudre dans l'acide azotique l'argent 
métallique quand il est en très-petite quantité, d'évaporer la solution à 
siccité et de doser l'argent par la méthode clePisani (page 249). 

b . Dosage du p r o t o x y d e de c u i v r e en présence du b i o x y d e 
de cuivre (*). On dissout la combinaison dans l'acide chlorhydrique, 
on y verse de l'ammoniaque en excès, puis un excès d'une dissolution 
d'azotate d'argent saturée d'une quantité d'ammoniaque suffisante pour 
qu'il ne puisse pas se précipiter de chlorure d'argent. Toutes ces opé­
rations doivent être faites dans un appareil à travers lequel on lait 
passer un courant d'hydrogène, qui a traversé-une dissolution ammo­
niacale d'argent. On dose l'argent précipité comme au n" (159). Chaque 
équivalent de celui-ci correspond à 1 équivalent de CuaO ou de Cu'JCI. 
— On détermine dans une aulre portion de la substance la quantité 
totale de cuivre. 

SIXIÈME GROUPE. 
O . I Y D E ll'oii, OXYDE D E P L A T I N E , M I O T O X Y D E û ' É T A I S , l'EUOXÏDli D ' É T A I N , 

O X Y D E D ' A N T I M O I N E ( A C I D E A N T I M O H I Q U E ) , A C I D E A R S É M E U X , A C I D E A K S É -

K I Q U E . 

I. Séparation des oxydes du sixième groupe d'avec les oxydes des 
cinq premiers groupes. 

§ *«*· 
les oxydes du groupe I à 111 ·. 161. 166. 

» du groupe I V : 116. 164. 166. 
l'argent : 164. 182. 
le mercure : 164. 166. 176. 
le plomb : 164. 188. 
le cuivre : 164. 106. 
la bisniulli : 16t. 166. 1RS. t 
le cadmium : 164. 160. 
les oxydes des groupes l à 111: 161. 

du groupe IV i 161. 165. 167. _ 
l'argent : 165. 
le mercure : 165. 167. 
le plomb : 165· 
le cuivre : 163. 167, 
le bismutli : 165. 167. 
le cadmium : 165. 167. 

{*) 0» pi'ul voir au § t t O . 4. a. que l'on peul doser le protoxyde de cuivie en 
, présence du bioxyde en s'appuyant sur l'action du perchlorure de 1er sur le 

premier. , 

L'or u a v e c . . . . . 
» 

» 
» 

Le platine d'avec.. 
» 
» 

u 

» 
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I.'élain d'a\oc. . · les oxydes des groupes I cl 11 : 101. 1119. 173. 
» » du groupe III : 161. 16!). 
» le zinc : l l i l . 163. ION? 109. 
» le manganèse : 101.105.169. 

le nickel H | 0 cobalt: 101. 105. 168. 169. 171. 
* le fer : , 101. 105. 
» l'argent: ^ 102. 105. 108. 171. 
» le mercure: ' 102. 105. 108. 
» le plom b : J02. 165. 108. I 7 i . 
» le cuivre : 102. 105. 108. 101). 17i. 
» le bismuth : 102. 105. 
» }e cadmium : 102. 105. 108. 

l.'.intiuioiYc d'avec, les oxydes des groupes I cl II : 101. 175. 
• » du groupe III : 101. 

le' zinc : 101. 103. 
le manganèse : 101. 165. 
le nickel et le cobalt : 101. 165. 175. I7i. 
le fer: 101. 165. 172. 
l'argent : 102. 105. 171. 
le mercure : 102. 105. 170. 185. 
le plomb : 102. 165. 173. 185. 
le cuivre : 102. 103. 172. 17i. 180. 
le bismuth : 162. 163. 
le cadmium : 162. 105. 
les oxydes du groupe 1 : ici. n:;. i78. 180. 181. 

» du groupe 11 : 101. 171. 175. 178. 1S0. 181. 
181. 

les oxydes du groupe 111 : 101. 179. 180. 
le zinc: 161. 165. 171. 177. 178. 180. 

181. 
le manganèse : 161. 105. 171. 177. 179. 180. 

181. 
le nickel et le cuball: 101. 165. 171. 175. 174. 177. 

178. 17'J. 180. 181. 
le Ci r : 101. 1< 5. 171. 172. 177. 179. 

l'aident : 
180. 

l'aident : 162. 163. 171. 171. 180. 
le mercure : 162. 103. 171. 180. 185. 
le plomb : 161 103. 171. 171. 177. 178. 

le cuivre : 
18(1. 181. 

le cuivre : 162. 165. 171. 172. 171. 17". 
178. 179. 180. 186. 187. 

le bismuth : 162. IG5. 171. 180. 
le cadmium : 102. 165. 171. 178. 179. 180. 

A. Alctliodos générales. 
i. Méthode fondée sur la précipitation des o.vgdes du sijicme 

groupe par Vacide sidfhydrique dans une dissolution acide. 

Séparat ion de tous les oxydes du s i x i è m e g r o u p e d'avec 
c e u x des q u a t r e p r e m i e r s . 

Dans la dissolution acidulée (de préférence avec de l'acide clilorhydri-
que) ou fait passer eu excès un courant d'acide sullliydrique et on sépare IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pur fil (ration le précipité des sulfures (correspondant aux oxydes du 
sixième groupe). 

Il faut l'aire attention aux remarques « . , p. et f. du g I C 8 (123). 
Quant à l'observation 7 , il faut considérer que si l'on intercale l'an­
timoine et l'étain dans la série des métaux qui y sont indiqués, ils 
viennent prendre place entre le cadmium et le mercure. — Quant aux 
circonstances particulières dans lesquelles chaque métal du sixième 
groupe sera seul précipité complètement, je renvoie à ce qui a été dit 
à ce sujet dans le quatrième chapitre. Je ferai seulement ici les remar­
ques suivantes : · 

a. L'acide arsénique et l'oxyde de zinc, comme l'a trouvé Wœhler, 
ne peuvent pas être séparés par l'acide sulfhydrique, parce que, même 
en présence d'un grand excès d'acide, le zinc est précipité en tout ou 
en partie avec l'arsenic à l'élat de ZnS.ArS 5 . >Si donc ces deux corps 
sont dans la même dissolution, il faut, avant de faire passer le courant, 
d'acide sulfhydrique, transformer l'acide arsénique en acide arsénieux, 
en le faisant chauffer avec de l'acide sulfureux. 

p. En présence de l'antimoine, il faut ajouter de-l'acide tartrique, 
car ce n'est qu'ainsi qu'on aura du sulfure d'antimoine exempt de 
chlorure. 

2. Méthode [ondée sur la solubilité des sulfures dit sixième 
groupe dans les sulfures alcalins. 

a. Les oxydes du groupe Y I (excepté l'or et le platine) d'avec ' 
ceux du groupe V. — On précipite la solution acide avec l'hydro­
gène sulfuré, en prenant les précautions indiquées pour chaque métal 
dans le quatrième chapitre, et en tenant compte de ce qui est dit au 
n" (1(11). Le précipité est formé par les sulfures des métaux des grou­
pes V et VI. Immédiatement après le lavage, on le traite par un excès 
desull'hydrated'ammoniaqne jaune, dans lequel on le laisse digérer assez 
longtemps à une douce chaleur, on filtre le liquide clair; 0 ) 1 verse de 
nouveau du sulfhydrate d'ammoniaque sur le précipité, on laisse en­
core digérer, et on recommence ces opérations trois et même quatre 
fois; on filtre et on lave les sulfures du groupe V avec de l'eau addi­
tionnée de suif hydrate d'ammoniaque. — S'il y a du sulfure d'étain, 
il faudra ajouter un peu de soufre en poudre au sulfhydrate d'ammo­
niaque, dans le cas où il ne serait pas très-jaune, lin présence du 
cuivre, dont le bisulfure est un peu solublc dans le sulfhydrate d'am­
moniaque, on emploiera de préférence le sulfure de sodium. Toute­
fois, on ne pourrait agir ainsi que dans le cas où il n'y aurait pas de 
mercure, car les sulfures de ce métal se dissolvent dans le sulfure de 
sodium. 

Au liquide alcalin filtré on ajoute pou à peu de l'aride chlorhydii-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



que jusqu'à ce qu'il domine, on laisse déposer et on recueille sur un 
llllre les sulfures du sixième groupe (mélangés avec du soufre). 

Je rappellerai cependant' ici que Schneider (*) n'a pas pu séparer 
complètement, au moyen du sulfure de potassium, le bisulfure de 
bismuth d'avec le bisulfure d'élaiir, mais il y parvient en faisant passer 
un courant d'acide sulfhydrique dans la dissolution potassique de lar-
Irate de peroxyde de bismuth et de protoxyde d'élain (dont la décom­
position donne du protoxyde de bismuth et du peroxyde d'étain). 

Si la dissolution contient beaucoup d'acide arsénique avec de petites 
quantités de cuivre, de bismuth, etc., il est commode de précipiter ces 
métaux (avec une très-faible proportion de sulfure d'arsenic) en trai­
tant par l'acide sulfhydrique, mais sans prolonger son' action. On 
filtre, on fait digérer avec le sulfhydrate d'ammoniaque (ou le sulfure 
de potassium), et après avoir acidulé celte dissolution, on l'ajoute à la 
liqueur principale qui renferme l'acide arsénique, ef que l'on soumet 
alors à l'action complète de l'acide sulfhydrique. 

b. L e s oxydes du g r o u p e V I (excepté l'or et le platine) d'avec 
c e u x des groupes IV et V. 

a. On verse dans la dissolution de l'ammoniaque jusqu'à neutralité, 
et si cela est nécessaire, du sel ammoniac, puis du sulfhydrate d'ammo­
niaque jaune en excès suffisant : on laisse digérer assez longtemps à 
unedouce chaleurdans un ballon fermé, et on opère comme au n"(1 li'2). 
fi est nécessaire ici de faire digérer plusieurs fois avec du sulfhydrale 
d'ammoniaque qu'on renouvelle. Sur le filtre restent les sulfurés des 
groupes IV etV, qu'on lavera avec de l'eau additionnée de sulfhydrate 
d'ammoniaque. (En présence du nickel cette méthode offre certaines 
difficultés; il passe aussi très-facilement des traces de sulfure de mer­
cure dans le liquide filtré.) En présence du cuivre (et en l'absence du 
mercure), au lieu d'ammoniaque et de sull'hydrale d'ammoniaque, on 
fera usage de soude et de sulfure de sodium ("). 

|5. Si l'on a des combinaisons solides (sels ou oxydes), il vaut souvent 
mieux les fondre dans un creuset en porcelaine fermé, sur la lampe 
à gaz, avec 5 parties de carbonate de soude sec et 3 parties de soufre. 

(*) Ann. il. Client, n. Pliarm., CI. Ci. 
(**) A propos de ce mode de séparation des oxydes du groupe VI d'avec ceux des 

groupes IV et V, Itloxam (Ann, il. Client, v. Pharm., LXXXII1, 20i) a indiqué de 
nombreuses exceptions. Il a trouvé qu'a l'aide du siilfhydraied'ammoniaque on ne 
pouvait pas séparer de petites quantités de sulfure d'étain d'avec beaucoup de 
sulfure de mercure ou de cadmium (I : 100) ef. que surtout la séparation du cuivre 
d'avec l'élain et l'antimoine (et aussj l'arsenic) se fait mal, parce que loul l'étain 

' reste avec le cuivre. Je ne salirais confirmer ce dernier résultat, je dirai plulôt 
que Lucins, dans mon laboratoire, a parfaitement séparé le cuivre d'avec l'étain à 
l'aide du sulfure jaune de sodium. Toutefois, si l'on veut obtenir de bons résultats, 
il faut, comme je l'ai dit plus haut, faire digérer quatre ou cinq fois successives 
avec du dissolvant et ne pas employer celui-ci en trop petite quantité. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Cjuand la matièrv est complètement fondue et que l'excès de soufre est 
volatilisé, on laisse refroidir et on traite par dn l'eau, qui dissout les 
sulfosels formés par les métaux du sixième groupe, et laisse, au con­
traire, les sulfures des groupes IV et V. Do cette façon, on peut même 
dans l'oxyde d etain calciné trouver- facilement et doser le fer qu'il 
renferme (//. Rose). On opère suivant (1(52) avec la dissolution des, 
sulfosels. S'il y a du cuivre, il peut se dissoudre une très-petite quan­
tité de sulfure de cuivre avec les sulfures du sixième groupe. — Par­
fois il se dissont aussi un peu de sulfure de fer, et la liqueur se colore 
en vert. Dans ce cas, on ajoute un peu de sel ammoniac, et on laisse 
digérer jusqu'à ce que la couleur redevienne jaune. 

11. Méthodes spéciales. 
1. Méthodes fondées sur Vinsolubilité des métaux dans les acides. 

a L'or d'avec les m é t a u x des g r o u p e s IV et V, d a n s les 16 
a l l i a g e s . 

a. Ou chauffe l'alliage à éhullition avec de l'acide azotique pur, pas 
trop concentré (ou avec de l'acide chlorhydrique, suivant les circon­
stances). L'or seul ne se dissout pas. Il faut que l'alliage soit réduit 
en poudre (en limaille line ou en feuille minro). — Si l'on traitait par 
de l'acide azotique concentré et à une température inférieure à l'é-
hullilion, il pourrait se dissoudre un peu d'or par suite de l'action de 
l'acide azoteux.—Cette méthode n'est applicable, en présence de l'argent 
et, du plomb, que si la prpporlion de ces métaux dépasse 80 pour 100, 
autrement tout l'argent et tout le plomb ne se dissoudraient pas. Aussi, 
quand un alliage d'or contient moins de 80 pour 100 d'argent, on le 
fond avec 5 parties de plomb avant de le soumettre à l'action de l'a­
cide azotique. Il faut essayer la pureté de l'or pesé, en le. dissolvant 
dans de l'eau régale étendue et froide (il ne faut pas la prendre con­
centrée et chaude, car elle dissoudrait du chlorure d'argent). 

Dans les hôtels de monnaies, en Allemagne, d'après les règlements 
de la Conférence des monnaies de Vienne, on ajoute pour 1 partie pré­
sumée d'or 2 parties 1/2 d'argent pur, on les enveloppe dans un petit 
morceau de papier, et on place l'essai dans une coupelle où se trouve 
déjà la quantité convenable de plomb (*). Quand le plomb a été ab­
sorbé, le boulon est mis en feuille mince, soit par le martelage ou 
sous un laminoir, puis chauffé au rougo et roulé en cornet. Celui-ci 
est traité d'abord avec de l'acide azotique de densité 1,2, puis avec, le 
même acide de densité 1,5 : on lave, on chauffe au rougo et on pèse. 

(*) Si l'essai d'or pesé (0,2'i gr.) renferme (le, 98 a 92 pour 1(10 d'or, il faut 
3 gr. de plomh; de 02 à 87,îi, I gr. ; de 87,!> * '•">> ·'' gr. ; île 7."i à «0, fi gr. ; de CD 
A 3S, 7 gr. Pour moins encore, il faut 8 S r - ( l e P'omh. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P. On chauffe l'alliage Irès-divisé (en limaille ou en feuille) dans unp 
grande capsule en platine avec un mélange de 2 parties d'acide sulfu-
rique concentré et 1 partie d'eau, jusqu'au qu'il n'y ait plus de déga­
gement de gaz, et que l'acide sulfurique commence à se volatiliser; ou 
bien on fond l'alliage avec du bisulfate de potasse (//. Rose). En trai­
tant par de l'eau qu'on emploie bouillante à la fin, on sépare l'or des 
sulfates des-autres métaux. Il est bon de recommencer l'opération avec 
l'or séparé de l'alliage, et enfin d'essayer sa pureté. 

•y. On peut réunir les méthodes a. et 6., c'est-à-dire traiter d'abord 
à chaud par de l'acide azotique de densité 1,2, le métal passé à la 
coupelle et laminé, bien laver, puis chauffer l'or pendant cinq minutes 
à l'ébullition avec do l'acide sulfurique concentré, laver de nouveau et' 
chauffer au rouge (Mascazzini, Bugalti). 

b. Le p l a t i n e d'avec les m é t a u x des g r o u p e s IV et V , 1 
dans les a l l iages . — On opère la séparation avec l'acide sulfu­
rique, mieux encore avec le bisulfate de potasse (164 ê.) , mais non 
avec l'acide azotique (car le platine allié à d'autres métaux peut s'y 
dissoudre). 

2. Mélliode fondée sur la précipitation de l'or à l'état métalli­
que. 

L'or d'avec t o u s les oxydes des groupes I à V, excepté 1 
l 'oxyde de plomb et ce lui d ' a r g e n t . — On précipite la 
solution chlorhydrique avec l'acide oxalique, suivant le § 1 * 3 . 
b. 7 . , ou bien avec le sulfate de protoxyde de fer, § l * « b. à. , et on 
filtre l'or après dépôt complet. On n'oubliera pas, une fois la réduc­
tion terminée, d'ajouter une quantité suffisante d'acide chlorhydrique, 
pour que les oxalales insolubles dans l'eau ne se précipitent pas avec 
l'or. 

3 . Méthodes fondées sur la précipitation du platine à l'étal de 
chlorure double de potassium ou d'ammonium. 

Le plat ine d'avec les oxydes du q u a t r i è m e et du c i n - I 
quième groupe, excepté le p l o m b et l 'argent . — On précipite 
le platine, d'après le § 1 * 4 , avec le chlorhydrate d'ammoniaque ou le 
chlorure de potassium et on lave complètement le précipité avec de 
l'alcool. Après avoir pesé le chlorure double il faut essayer, en le fon­
dant avec du bisulfate de potasse, s'il ne renferme pas d'autres métaux 
(surtout du fer). 

4. Méthodes fondées sur la précipitation des oxydes insolubles 
dans l'acide azotique. 

a. L 'étain d'avec les autres métaux des g r o u p e s IV et V (ex- I IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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eeplé le liisinulh, le 1er, le manganèse) (*) dans les a l l i a g e s . — On 
Iraite par l'acide azotique, suivant le § 1 8 « . 1. a., l'alliage divisé ou 
la poudre métallique obtenue par la réduction des oxydes dans un 
courant d'hydrogène. Le liquide iiilré contient tous les autres métaux 
à J'état d'azotates. — Comme l'oxyde d'étain entraînerait facilement un 
peu d'oxyde de cuivre et d'oxyde de plomb, il faut, dans les recherches 
exactes, en traiter une portion suivant (163) p. pour y chercher ces 
métaux et les doser. 

Pour éviter tout d'abord que l'étain ne retienne du cuivre, Brunner 
recommande de traiter d'abord l'alliage par l'eau régale (1 p. d'acide 
azotique, 4 p. d'acide chlorhydrique, 5 p. d'eau). La dissolution est en­
suite étendue de beaucoup d'éau et légèrement chauffée. On ajoute des 
cristaux de carbonate de soude jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de 
précipité et l'on l'ait bouillir. (En présence du cuivre il faut que le 
précipité d'abord vert-bleuâtre prenne une teinte brune ou noire). 
Après une ébullition de 10 à 15 minutes, on laisse refroidir et on ajoute 
goutte à goutte de l'acide azotique jusqu'à réaction nettement acide et. 
de façon que le précipité soit devenu blanc pur après avoir été aban­
donné pendant plusieurs heures. L'oxyde, d'étain ainsi obtenu est com­
plètement exempt de cuivre, mais il peut retenir un peu d'oxyde de fer, 
qu'il en faut séparer d'après (105) S. 

Avant de regarder l'oxyde d'étain comme pur, il faut encore s'as­
surer qu'il ne renferme pas de silice, ce qui arrive souvent. Pour cela 
on en fond une portion avec 3 ou 4 parties de carbonates mélangés de 
potasse et de soude, on fait bouillir avec de l'eau, on filtre, on verse de 
l'acide chlorhydrique, on sépare par filtration la silice qui peut s'être 
précipitée,on précipite l'étain dans la liqueur avec l'acide sulfhydrique, 
et clans le liquide filtré on dose à la manière ordinaire (§ 140) la Silice 
qui pourrait s'y trouver encore. Si ou avait obtenu de la silice en 
ajoutant l'acide chlorhydrique, on filtrerait la seconde fois sur le même 
filtre (Khitlel). 

b. L ' a n t i m o i n e d'avec les m é t a u x des g r o u p e s IV et V 
dans les al l iages.—On opère comme en (168), on filtre le précipité 
et on le transforme par la calcinalion en antimoniate d'antimoine 
(§ 125. 2). Les résultats ne sont qu'approchés, parce qu'il se dissout 
un peu d'oxyde d'antimoine. Varrentrapp conseille de fondre préala-
blementavec un poids connu de plomb pur les alliages de plomb et d'an­
timoine, dans lesquels ce dernier métal domine. 

(*) Si l'alliage d'étain renferme du bismuth ou du manganèse, il reste toujours 
dans l'oxyde d'étain de l'oxyde de manganèse ou de bismuth que l'on ne peut pas 
enlever par l'acide azotique, — s'il y a du fer, il se aïs?ont toujours, au contraire, 
de l'oxyde d'étain avec le peroxyde de fer, même après des évaporalions répé­
tées {H. llose., Poijn. An»., CXII, 169.170. 17*). 
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5. Mëlliode fondée sur la précipitation de Coxy.de d'étain par des 
sels neutres (par exemple le sulfate de soude) ou par l'acide 
sulfurique. 

L ' é t a i n d'avec les oxydes des g r o u p e s I , I l et I I I , ainsi 16Ï1 
que le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e , l ' o x y d e de z i n c , l e s pro-
t o x y d e s de cobalt et de n i c k e l , l ' o x y d e de c u i v r e ( l 'oxyde 
d ' o r ) . — b n précipite la dissolution cblorhydrique qui doit contenir 
tout l'étain à l'état de bioxyde (ou de percblorure), suivant le § l a © . 
i. b . , par l'azotate d'ammoniaque ou le sulfate de soude (suivant Lœ-
wenthal), ou encore par l'acide sulfurique, qui, suivant II. liose, con­
duit également bien au but. — Si l'on a un alliage, on l'oxyde d'abord 
en-le faisant digérer avec l'acide azotique; quand la réaction est ter­
minée, on évapore la plus grande partie de l'acide, on humecte la masse 
avec de l'acide cblorhydrique concentré, et au bout d'une demi-heure 
on verse de l'eau, dans laquelle le métachlorure d'étain se dissout avec 
les autres chlorures. —On dissout les alliages d'or et d'étain dans l'eau 
régale, on chasse par évaporation l'excès d'acide et on étend de beau­
coup d'eau avant de précipiter avec l'acide sulfurique. 

Il faut faire attention que dans cette manière d'opérer s'il y avait de 
l'acide phosphorique il se précipiterait en tout ou en partie avec l'oxyde 
d'étain.—Quand le précipité a été lavé par décantation, il sera bon, 
suivant Lœwenthal, de le traiter encore par un mélange bouillant de 
1 p. d'acide azotique (de densité I , 2) et 9 p. d'eau, avant de le jeter 
sur le filtre et d'achever le lavage. — Les résultats sont très-bons. — 
Si la liqueur renferme du peroxyde de fer, il s'en précipite toujours une ' 
partie avec l'oxyde d'étain. 11 faut d'après cela essayer suivant (165) (i. 
s'il y a du fer dans l'oxyde d'étain, le doser si l'on en trouve et le 
retrancher. 

C. Méthode fondée sur l'insolubilité du sulfure'de mercure dans 
l'acide chlorhydrique. 

Le m e r c u r e d'avec l ' a n t i m o i n e . —Dans un appareil à dis- l 
t il hit ion, on fait digérer à chaud les sullures précipités avec de l'acide 
cblorhydrique de concentration moyenne. Le sulfure d'antimoine se 
dissout,tandis que celui de mercure reste. Après avoir chassé tout l'acide 
sulfhydrique, on ajoute de l'acide tartrique, on étend d'eau, on filtre, 
on mélange le liquide filtré avec celui qui a passé à la distillation et 
qui renferme un peu d'antimoine, et on précipite par l'acide sulfhy­
drique. On peut peser le sulfure de mercure tel quel (Fr. Field). 

7. Méthodes fondées sur la transformation de l'arsenic et de l'an­
timoine en arséniale et en antimoniale alcalin. 

a. L ' a r s e n i c d'avec les m é t a u x et l e s o x y d e s des g r o n - i71 
pes I I , IV et V. — Si l'on a un arsénite ou un arséniate, on lond le IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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composé avec 5 p. de carbonate de potasse et de soude et 1 p. de sal­
pêtre : si c'est un alliage qu'il faut analyser, on fond avec 3 p. de car­
bonate de soude et 5 p. d'azotate de potasse : on fait bouillir le résidu 
avec de l'eau et on sépare les oxydes ou les carbonates qui restent non 
dissous d'avec les arséniates alcalins, dans lesquels on dosera l'acide 
arsénique suivant le § l'ZV 2. l'our de petites quantités d'arsenic on 
pourra opérer la fusion dans un creuset en platine, mais pour de 
grandes quantités il faudra prendre un creuset en porcelaine, parce que 
le platine serait attaqué. Quand on se servira de creuset de porcelaine, 
la masse sera mélangée de silice et d'alumine, ce qu'il ne faudra pas 
oublier. Si les alliages contiennent beaucoup d'arsenic, une partie de 
cet élément peut très-facilement se volatiliser malgré toutes les pré­
cautions que l'on peut prendre. Il vaut donc mieux, dans ce cas, 
commencer l'oxydation par l'acide azotique, puis évaporer et fondre le 
résidu d'après les indications données plus haut avec le carbonate et 
l'azotate de potasse. 

b. L ' a r s e n i c et l ' a n t i m o i n e d'avec le c u i v r e et le fer , 1' 
nurlout dans l e s m i n e r a i s s u l f u r é s . — On met le minerai réduit 
en poudre fine en suspension dans une lessive de potasse pure et on y 
fait passer un .courant de gaz chlore (voir page 415 b.) . Le fur et le 
cuivre se déposent à l'état d'oxydes, la dissolution renferme du sulfate, 
de l'arséniato et de l'antimoniate de potasse (Rivot, Rendant et 
Daguïn) (*). 

c. L ' a r s e n i c et l ' a n t i m o i n e d'avec le cobalt et le n i c k e l . 17 
— On étend d'eau la dissolution azotique, on ajoute un grand excès de 
potasse, on'chauffe légèrement et on fait passer un courant de chlore 
gazeux jusqu'à ce que le précipité soit noir. Tout l'arsenic et l'anti­
moine restent en dissolution, les autres métaux se déposent à l'état de 
sesquioxydes (Rivot, lieudant, Dayuin) (*). 

8, Méthodes fondées sur la volatilisation de certains métaux ou 
de certains chlorures, 

a. L ' é t a i n , l ' a n t i m o i n e , l ' a r s e n i c d'avec le c u i v r e , l ' a r - 17 
g e n t , le p l o m b , le cobalt et le n i c k e l . — On chauffe les sul­
fures dans un courant do chlore et on opère exactement comme sui­
vant (154). Lorsqu'il y a de l'antimoine on remplit les tubes E et F 
(fig. 83i avec une dissolution aqueuse d'acide tartrique mélangée · 
d'acide chlorhydrique. — Les métaux proprement dits peuvent aussi 
se séparer de cette façon. — Il faut diviser les alliages autant qu'on le 
pourra. — Les arséniures ne sont que très-lentement décomposés de 
cette manière. Si l'on sépare ainsi l'étain d'avec le cuivre, il reste, 

(*) Comf1, rend., 18ÎÎ3, 833. 
(") l'agi/. Ann., CXII, 109. 
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d'après les expériences de //. Boxe (*), une légèrp trace d'élain dans 
le chlorure de cuivre. 

b . L 'oxyde d ' é t a i n , l 'oxyde d ' a n t i m o i n e (et aussi l ' a ­
cide a n t i m o n i q u e ) , l 'ac ide a r s é n i e u x et l ' a c i d e a r s é n i -
q u e , d'avec les a lcal is et les t e r r e s a l c a l i n e s . — Dans 
un creuset de porcelaine on mélange la combinaison à l'étal solide avec 
5 parties de sel ammoniac pur en poudre, on couvre avec le couvercle 
concave d'un creuset en platine, sur lequel on élale un peu de sel 
ammoniac, on chauffe légèrement au rouge jusqu'à ce que lout le sel 
ammoniac soit chassé, on mélange de nouveau le contenu du creuset 
avec du sel ammoniac, et on recommence la même opération jusqu'à 
ce que le creuset ne diminue plus de poids. Dans ces conditions, il se 
volatilise des composés chlorurés d'élain, d'antimoine et d'arsenic, 
tandis que les chlorures alcalins et alcalino-tcrreux restent dans le 
creuset. La décomposition est très-rapide avec les composés alcalins. 
Avec les composés alcalino-terreux, il est à remarquer que ceux qui 
renferment de l'acide antimonique ou de l'oxvde d'étain sont décom­
posés complètement après deux calcinalions avec du sel ammoniac 
(seulement la séparation de la magnésie d'avec l'acide antimonique ne 
réussit pas tout à fait par ce moyen). Les arséniates alcalino-terreux 
sont très-difficiles à décomposer; les composés de baryte, de strontiane 
et de magnésie ne sont débarrassés d'arsenic qu'après cinq traite­
ments consécutifs, et l'arséniale de magnésie ne peut pas être décom­
posé par ce procédé (//. Rose) (**). 

c. Le m e r c u r e d'avec l 'or (l'argent et en général les métaux 
non volatils). — On chauffe l'alliage pesé dans un creuse*t de porce­
laine, on maintient au rouge jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de diminu­
tion de poids, et la perte donne la quantité de mercure. Si on voulait 
le doser directement, il faudrait l'aire usage de l'appareil représenté 
dans la figure G5, page_2Gl. Si la méthode doit être appliquée à la 
séparation du mercure d'avec les métaux oxydables à l'air, il faut faire 
l'opération dans un courant d'hydrogène (fig. 61, p. 207). 

9. Méthode fondée sur la volatilisation du sulfure d'arsenic. 
L ' a c i d e a r s é n i q u e d'avec les o x y d e s de m a n g a n è s e , 

de f e r , de z i n c , de p l o m b , de c u i v r e , de n i c k e l , de 
c o b a l t (mais pas ceux d'argent, d'aluminium, de magnésium). — 
On chauffe au rouge la combinaison mélangée avec du soulre, et dans 
une atmosphère d'hydrogène (fig. 61, p . 207 ; le couvercle du creuset 
ne doit pas être en platine, mais en porcelaine) ; la substance peut 
avoir été desséchée à l'air ou légèrement calcinée; il faut opérer sous 
une hotte de cheminée qui tire bien. Tout l'arsenic se volatilise, et il 

(*i Pogg. Arm. CX1I, 16!). 
(") Pogg- A»ti., m i l l , « B ; LXX1V,K78: CXII, 1">. 
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ne reste que les sulfures de manganèse, fer, zinc, plomb, cuivre, qu'on 
peut directement peser. Après cette pesée on mélange le résidu avec 
une nouvelle quantité de soufre, on calcine de nouveau, on pèse en­
core et on continue ces opérations jusqu'à ce que deux pesées succes­
sives soient parfaitement d'accord. Toutefois, il arrive d'ordinaire que 
lorsque la matière a été bien intimement mélangée avec le soufre une 
seule calcination suffit. Les résultats sont très-bons. — Dans la sépa­
ration du nickel, on ne peut pas peser le résidu, car on sait qu'il n'a 
pas une composition constante : on peut dès lors s'éviter la peine de 
cliaulfer dans un courant d'hydrogène : il suffit de chauffer tout sim­
plement l'ar«éniatc de protoxyde de nickel avec le soufre pour chasser 
tout l'arsenic. On maintient la chaleur assez élevée et assez longtemps 
pour qu'on n'aperçoive plus d-ins l'intérieur du creuset de sulfure 
rouge d'arsenic. 11 est bon de recommencer l'opération une seconde 
fois. — La séparation de Y arsenic d'avec le cobalt ne réussit pas com­
plètement, même par des traitements répétés avec le soufre : mais il 
faut oxyder avec de l'acide azotique le résidu de la calcination, évapo­
rer à siccité, mélanger le nouveau résidu avec du soufre, et calciner 
de nouveau. Il faut opérer de la même manière avec le cobalt gris et 
le cobalt brillant (71. Rose) (*). N'oublions pas de rappeler que depuis 
longtemps déjà Ebelmcn (**) avait appris à séparer, l'acide arsénique 
d'avec le. peroxyde de fer, en calcinant la combinaison dans un courant 
d'acide sull'hydrique. 

10. Méthode fondée sur la séparation de l'arsenic à l'état a"ar-
séniate de protoxyde de mercure. 

L ' a c i d e a r s é n i q u e d'avec les a l c a l i s , les terres a l ­
c a l i n e s , l ' o x y d e de z i n c , les p r o t o x y d e s de cobalt et 
de n i c k e l , les oxydes de p l o m b , de c u i v r e , de c a d ­
m i u m . — On opère exactement comme pour la séparation de l'acide 
phosphorique au moyen du mercure (§ 1 3 4 . b. 7 . ) . Dans le résidu 
insoluble, on ne pourra pas doser l'acide arsénique, comme on ferait 
pour l'acide phosphorique : il vaudra mieux, si l'on ne veut pas le doser 
par perle mais directement, employer, pour le séparer du protoxyde 
de mercure, une des méthodes données dans ce paragraphe. On traite 
le liquide filtré suivant le § 1 3 5 . k. (H. Rose). 

11. Méthode fondée sur la séparation de l'arsenic à l'état d'arsé-
niate ammoniaco-magnësien. 

L ' a c i d e a r s é n i q u e d'avec les oxydes de c u i v r e , de 
c a d m i u m , de f e r , de m a n g a n è s e , les protoxydes de 
n i c k e l , de c o b a l t , l ' a l u m i n e . — On additionne la solution 

(*) Zeitschrift f. Analyt. Chem-, I, 413. 
I") Ans. (le chim. el de pliys-, 3" série, XXV, 98. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



chlorhydrique, qui doit contenir tout l'arsenic a l'état d'acide arséni-
que, avec assez d'acide tartrique pour qu'en sursaturant ensuite avec 
de l'ammoniaque la liqueur reste claire, on précipite suivant le îj t'tl. 
2. l'acide arsénique à l'état d'arséniale ammoinaro-magnésjen, ontillrc 
après avoir laissé déposer, on lave une. l'ois avec un mélange de 
5 parties d'eau et 1 partie d'ammoniaque, on dissout de nouveau dans 
un peu d'acide chlorhydrique, on ajoute une très-pelitp quantité d'a­
cide tartrique, on sursature de nouveau avec de l'ammoniaque, on 
laisse déposer et on dose le précipité maintenant pur suivant le 
!j 1 * 7 . 2. — Dans le liquide filtré on peut précipiter par le sulfhy-
drate d'ammoniaque les bases du quatrième et du cinquième groupe : 
s'il y a de l'alumine, on ajoute au liquide séparé des sulfures par fil-
Iration du carbonate de soude et un peu de salpêtre, on évapore à sic-
cité, on fond et on dose l'alumine dans le résidu. — La méthode est 
plus convenable pour séparer d'avec les oxydes énuinérés de grandes 
quantités d'arsenic plutôt que de petites, parce que dans ce dernier 
cas le peu d'arséuiate ammoniaco-magnésien qui reste en dissolution 
influe d'une façon plus sensible sur la rigueur du résultat. 

12. Méthode (ondée sur la séparation de Varsenic (i l'état d'ar-
sénio-molybdate d'ammoniaque. 

L ' a c i d e a r s é n i q u e d'avec tous les o x y d e s des g r o u p e s ^ 
1 à V. — On précipite l'acide arsénique d'après le § l « ï . 2. b , , 
en ayant bien soin de chauffer longtemps à 100°. Il vaut mieux doser 
les bases dans une autre portion de la substance. Voir § 1 » 5 . 1. 

15. Méthode (ondée sur l'insolubilité de l'arséniale de fer. 
L ' a c i d e a r s é n i q u e d'avec les b a s e s des g r o u p e s I et ' 

I I , ainsi cpie de l ' o x y d e de z i n c , des p r o t o x y d e s de 
m a n g a n è s e , de n i c k e l et de c o b a l t . — On précipite l'acide 
arsénique, suivant les circonstances, d'après |e § t%1. A. a ou b. , on 
fdtreet on dose les bases dans le liquide. 

14. Métlwdes fondées sur l'insolubilité des chlorures métalliques. 

a. L ' a r g e n t d'avec l ' o r . — On traite l'alliage par (Je l'eau ré- 1 
gale étendue et froide, on étend d'eau et on sépare par flltration le 
chlorure d'or d'avec celui d'argent. Celte méthode ne peut s'appliquer 
qu'autant que l'alliage renfermeinoins de 15 pour 100 d'argent, car 
pour une plus grande proportion le chlorure d'argent formé d'abord 
empêche l'action ultérieure de l'eau régale sur les parties non encore 
attaquées. — On peut de la même façon séparer l'argent du platine. 

b. Le bioxyde de m e r c u r e d'avec l e s c o m p o s é s o x y - 1 
g ê n é s tie l ' a r s e n i c et de l ' a n t i m o i n e . — Dans la dissolution 
chlorhydrque on précipite l'oxyde de mercure à l'état de protocblo-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rare, au moyen de l'acide phosphoreux (§ 1 1 8 . 2. a.). L'acide tartri-' 
que qu'il faut ajouter en présence de l'antimoine ne gêne pas la réac­
tion (H. Rose) ('*). 

1 5 . Méthodes fondées sur l'insolubilité de certains sulfates dans 
Veau ou dans Valcool. 

a. L ' a c i d e a r s é n i q u e d'avec l a b a r y t e , la s t r o n t i a n e , 18 
la c h a u x , l e p l o m b . — On opère comme pour séparer l'acide 
phosphorique des mêmes bases (§ 1 8 5 . b .) . Si l'on avait des combi­
naisons de ces oxydes avec l'acide arsénieux, on transformerait en 
arséniales avant d'ajouter l'acide sulfurique, et cela en chauffant la 
solution chlorhydrique avec du chlorate de potasse. 

b. L ' a n t i m o i n e d'avec le p l o m b . — On traite l'alliage par 18 
un mélange d'acide azotique et d'acide tartrique. La dissolutipn des 
deux métaux est prompte et facile. On précipite la plus grande partie 
du plomb à l'état de sulfate (§ l i e . 5.), on filtre,-on précipite avec 
l'acide sulfhydrique, et pour séparer de l'antimoinele plomb que n'a 
pas précipité l'acide sulfurique, on traite (105) les sulfures par le sulf-
hydrale d'ammoniaque (A. Slreng) ("*). 

1 6 . Méthode fondée sur la séparation du cuivre à l'état de pro-
to-iodure. 

L e c u i v r e d'avec l ' a r s e n i c et l ' a n t i m o i n e . — O n dissout dans 1̂  
l'acide azotique ou l'acide sulfurique, on a soin que l'acide soit à peine 
en excès, on étend avec de l'eau pure ou avec de l'eau contenant de 
l'acide tartrique s'il y a de l'antimoine, et on précipite le cuivre comme 
au n" (129), L'arsenic et l'antimoine restent en dissolution (Flajolot). 
Résultats approchés. 

17. Méthode fondée sur la séparation du cuivre à l'étal d'oxalate. 
Le c u i v r e d'avec l ' a r s e n i c — A la solution azotique on ajoute 1̂  

de l'ammoniaque jusqu'à ce que le précipité bleu ne se dissolve plus 
et on détermine ensuite la dissolution par une addition d'oxalate d'am­
moniaque en excès. On ajoute alors avec précaution de l'acide azotique ou 
l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide et on laisse reposer. Le 
cuivre se dépose presque complètement à l'étal d'oxalate, que J'on 
transforme en oxyde par calcination à l'air. On rend le liquide fiHré 
ammoniacal et on précipite avec du sulfhydrnle d'ammoniaque les 
traces de cuivre encore, dissous (F. Field) (***). 

(") Poag. An». , CX, B50. 
("") Dingl. point. Jovrn., VU. 3 8 9 . 
(***) Chm. Gaz., 1857, 313.— Joitm. f. prack. C/in»., LXXII, 155. 
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CHAP. V. — SÉPAIIAT10N PES COW'S. 

18. Méthode fondée sur l'action du cyanure de potassium, 
h'or d'avec le plomb el le b i s m u t h . — Si ces métaux sont en 

dissolution, on peut les séparer avec le cyanure de potassium de la 
même façon qu'on sépare le mercure d'avec le plomb el le bismuth (111), 
Ou décompose la dissolution de cyanure double d'or et do potassium 
ou la faisant bouillir avec de l'eau régale el après avoir chassé l'acidu 
cyanhydrique, on dose l'or d'après l'une des méthodes du § 1*3. 

II. Séparation des oxydes du sixième groupe les uns d'avec les autres. 

§ I C 5 . 
I.e platine d'avec l'or : 189. 205. 204. —d'avec l'étain, l'antimoine, l'arsenic: 199 
L'or d'avec le platine : 189, 203. 201. — d'avec l'étain : 190. ' . 0 2 . — d'avec l'anti­

moine et l'arsenic : 190. 
L'étain d'avec le platine: 190. —d'avec l ' o r : 109. 190. 202. — d'avec l'arsenic : 

191. 197. 198 . 200. 201. 205. 200. — d'avec l'anlimoine : 193. 199. 201. 20.",. — 
le prolovyde d'avec le bioxyde d'étain : 209. 

L'anlimoine d'avec le platine el l'or : 191). — d'i'vec l'arsenic : 192. 195. 191.195, 
19S. — d'avec l'étain : 193. 199. 201. 205. — l'oxyde d'antimoine d avec 
l'acide anlimonique: 208. 

L'arsenic d'avec le platine et l'or : 1 9 0 . — d'avec l'éiain : 191. 197. I9S. 200. 
201. 205. 200.—d'avec l'antimoine: 192. 195. 194. 195. 198. l'acide arsénieux 
d'avec l'acide arséniqne: 190. 207. 

1. Méthode fondée sur la précipitation du platine à l'état de 
chlorure double de platine el de potassium. 

Le plat ine d'avec l ' o r . — Dans la dissolution des chlorures on 
précipilo le platine d'après le § 1 8 4 . b . , et clans le liquide 1311 ré on 
dose l'or d'après le § 1 * 3 . b. 

2. Méthode fondée sur la volatilité des chlorures de certains 
métaux. 

Le p l a t i n e et l ' o r d'avec l ' é t a i n , l ' a n t i m o i n e , l ' a r s e n i c . 
— On chauffe l'alliage finement divisé ou les sulfures dans un courant 
de chlore. L'or et le platine restent, les chlorures des autres métaux 
se volatilisent, voir (154). ( 

5. Méthodes fondées sur la volatilisation de l'arsenic et de son 
sulfure. 

a. L ' a r s e n i c d'avec l ' é t a i n (II. Rose). — On transforme en sul­
fures ou en oxydes, on sèche à 100" et on chauffe une portion pesée 
et mélangée d'un peu de soufre dans un tube à boule à travers 
equel on fait passer un courant d'acide sulfhydrique sec; on élève IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la température très-lentement au commencement, pour l'amener 
peu à peu à être assez élevée. Le sulfure d'arsenic et le soufre se vola­
tilisent, tandis que le sulfure d'étain reste. Pour recueillir le sulfure 
d'arsenic, on réunit le tube à boule, comme il est dit au n° (154), avec, 
des tubes contenant une dissolution aqueuse d'ammoniaque. — Lors­
qu'il ne se forme plus de sublimé dans la partie froide du tube malgré 
l'action continue de la chaleur, oii laisse refroidir et on coupe le tube 
au-dessous de la boule; on casse le tube en petits morceaux que l'on 
chauffe dans une lessive de soude jusqu'à ce que le dépôt qui les couvre 
soit dissous : on réunit cette solution au liquide ammoniacal, on ajoute 
de l'acide chlorhydrique, puis sans liltrer du chlorate de potasse, et 
on chauffe un peu jusqu'à la solution complète du sulfure d'arsenic. 
On sépare du soufre par filtratiort et on dose l'acide arsénique suivant 
le § On ne peut pas peser tel quel le sulfure d'étain noir-brun 
qui se trouve dans la boule, parce qu'il ne correspond pas à la formule 
SnS. On le pèse et dans-une portion pesée on dose rétain qu'on trans­
forme en oxyde, en humectant avec de l'acide azotique et en grillant 
à l'air (§ 1 * « . 1. c ) . 

Si l'étain et l'arsenic forment un alliage, on le transforme, en oxydes 
en traitant convenablement par l'acide azotique. Si l'on veut avoir des 
sulfures, on fond jusqu'à fusion tranquille 1 partie de l'alliage finement 
divisé avec 5 parties de soufre et 5 parties de soude dans un creuset 
en porcelaine fermé. On dissout dans l'eau, on sépare par filtration le 
sulfure de fer ou tout autre analogue qui pourrait s'y trouver, et on 
précipite la dissolution par l'acide chlorhydrique. 

Si dans l'alliage on veut doser l'étain directement et l'arsenic par 
différence, on transforme, comme on l'a dit, en sulfures ou en oxydes, 
on mélange avec du soufre et on calcine au milieu d'un courant d'acide 
sulfhydrique dans un creuset de porcelaine à couvercle percé. Il faut 
ramènera l'état d'oxyde, le sulfure d'étain qui reste parfaitement exempt 
d'arsenic et le peser comme tel. 

b . L ' a r s e n i c d'avec l ' a n t i m o i n e , quand ils sont alliés ensemble. 192 
— On chauffe un essai pesé avec 2 p. de soude et 2 p. de cyanure 
de potassium dans un tube à boule, dans lequel on fait passer un 
courant d'acide carbonique sec : on élève la température très-'.en-
lement, puis peu à peu on la pousse fortement jusqu'à ce que tout 
l'arsenic soit volatilisé (on évite de respirer les vapeurs. Il vaut mieux 
faire arriver l'extrémité du tube à boule dans un ballon où se condensent 
les vapeurs arsenicales). Après refroidissement on traite le contenu de 
la boule d'abord par un mélange de parties égales d'alcool et d'eau, 
puis par de l'eau, et l'on pèse l'antimoine qui reste. La perte de poids 
donne l'arsenic. — Ce procédé ne donne que des résultats approchés. 
Si l'on voulait fondre l'alliage directement dans un courant d'aride car-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



•ri22 CIIAP. V. — SÉPARATION DES CORPS. 
bonique, sans employer dp fondant, il faudrait chauffer avec beaucoup 
de précautions, sans quoi il se volatiliserait beaucoup d'antimoine. 
H. Rose a opéré do celte dernière manière. 

A. Méthodes fondées sur l'insolubilité de l'anlimoniale de soude. 

a. L ' a n t i m o i n e d'avec r é t a i n - c l l ' a r s e n i c (d'après //. J]osc), 
— Si ces corps sont à l'état métallique, on les réduit en poudre fine, 
on en met un poids connu dans une capsule en porcelaine et on l'oxyde 
en ajoutant peu à peu de l'acide azotique de densité i,A : on dessèche 
la masse au hain-marie, on la jette dans un creuset eu argent, dans 
lequel on fait tomber les parcelles adhérentes à la capsule avec un pou 
de lessive de soude, on évapore à siccité, on ajoute 8 fois le poids de 
soude hydratée solide et on maintient longtemps en fusion. On traite 
la masse refroidie par l'eau bouillante, jusqu'à ce que le résidu se pré-
senle comme une poudre fine, on étend un peu avec de l'eau et on 
ajoute assez d'alcool de densité 0,85 pour que le volume de l'alcool soit 
à celuide l'eau comme 1:5. Après avoir laissé reposer 24heures en agitant 
de temps en temps, on filtre, on lave le vase avec de l'alcool aqueux 
(1 vol. d'alcool : 3 vol. d'eau) et on lave le précipité sur le filtre d'abord 
aveo de l'alcool qui pour 2 vol. d'eau contient 1 vol. d'alcool, puis avec 
un mélange à volumes égaux, et enlin avec 1 vol. d'eau pour 3 vol. 
d'alcool. A tous ces liquides alcooliques de lavage on ajoute quelques 
uoultcs do carbonate de soude. 11 faut lavei jusqu'à ce qu'une portion 
du liquide (illré acidulé avec de l'acide chlorhydrique no soit plus co­
lorée par l'hydrogène sulfuré. 

On sépare l'antimoniate de soude du lillre, on le lave dans un m é ­
lange d'acide chlorhydrique et d'acide tartrique, avec lequel on a d'abord 
lavé le filtre, on précipite avec l'acide sull'hydriquc et on dose l'anti­
moine suivant le § 1 * 5 . 1. 

Dans le liquide filtré contenant l'étain et l'arsenic on verse de l'acide 
chlorhydrique, ce qui détermine un précipité d'arséniale d'étain: avant 
de (illrer on fait passer un courant prolongé d'acide sullhydrique, on 
laisse reposer jusqu'à ce que l'odeur ait presque complètement dis­
paru, cl on sépare ensuite les sulfures pesés et mélangés de soufre 
suivant (101). 

Si la substance ne contient que de l'antimoine et de l'arsenic, on ' 
chauffe le liquide filtré alcoolique en ajoutant fréquemment de l'eau, » 
jusqu'à ce que l'on ne sente pour ainsi dire plus l'odeur de l'alcool, on 
verse de l'acide chlorhydrique et on dose l'acide arsénique à l'état 
d'arséniale ammoniaco-magnésien (§ i'it. 2.). 

h. Souvent dans les analyses des minéraux on a de petites quantités 
de sulfure d'arsenic et de sulfure d'antimoine mêlés avec du soufre, 
Le meilleur moyen alors de séparer les métaux c'est d'oxyder le pré-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cipilé avec de l'acide azotique fumant exempt de cliloro : on évapore la 
dissolution jusqu'à siccitô, on ajoute au résidu un fort excès de car­
bonate de soude, un peu d'azotate de soude et on traite la masse fondue 
comme il est dit au n" (195) a. — Si l'on a du sulfure d'élain mélangé 
avec du sulfure d'antimoine, on les oxyde avec de l'acide azotique de 
densilé 1,5 et on traite suivant (195) a. le résidu de l'évaporalion à 
siccilé, 

c. Dosage du s u l f u r e d ' a r s e n i c dans Ije s u l f u r e d ' a n l i - 1 
m o i n e du c o m m e r c e (suivant Wackenrodcr). — On fait détonner 
20 grammes du sulfure d'antimoine en poudre fine avec 40 grammes 
d'azotate de soude et 20 grammes de carbonate de soude, en jetant le 
mélange peu à peu dans un creuset de liesse chauffé au rouge: on 
reprend à plusieurs reprises avec de l'eau la masse fortement chauffée 
au rouge : dans le liquide filtré additionné d'acide chlorhydrique et 
traité par l'acide sulfureux on précipite avec l'acide sulfhydrique l'ar­
senic avec un peu d'antimoine, on fait digérer le précipité humide avec 
du carbonate d'ammoniaque, on filtre, on acidulé le liquide filtré, on 
y fait passer un courant d'acide sulfhydrique et on dose l'arsenic à 
l'état de sulfure suivant le § 1 8 9 . 5. 

5. Méthodes fondées sur la précipitation de l'arsenic à l'état d'ar-
séniate ammoniaco-magnésien. 

a. L ' a r s e n i c d'avec l ' a n t i m o i n e . — On oxyde les mélaux ou 1 
leurs sulfures avec l'eau régale, ou avec l'acide chlorhydrique et. le 
chlorate de potasse, ou enfin avec le chlore dans une dissolution alca­
line (page 415 b.), on ajoute de l'acide tai trique, beaucoup de chlor­
hydrate d'ammoniaque, puis un excès d'ammoniaque. (11 ne doit pas 
par là se produire de précipité : s'il y en avait un, c'est que la quantité 
de sel ammoniac ou d'acide tartrique ne serait pas suffisante). On pré­
cipite alors l'acide arsénique suivant le § 1 8 * . 2 . , et on dose l'anti­
moine dans le liquide filtré suivant le § 1 8 5 . 1. — Comme avec l'ar-
séniate ammoniaco-magnésien il pourrait se précipiter du tartrate 
basique de magnésie, il sera bon, après avoir un peu lavé le précipité, 
de le redissoudre dans l'acide chlorhydrique et de le précipiter de 
nouveau par l'ammoniaque. — Cette méthode est bonne. 

b . L ' a c i d e a r s é n i q u e d'avec l 'ac ide a r s é n i c u x . — A la dis- 1 
solution suffisamment étendue on ajoute beaucoup de sel ammoniac, on 
précipite l'acide arsénique d'après le § 1 8 * . 2 . , et dans le liquide filtré 
on dose l'acide arsénieux en le précipitant par l'aride sulfhydrique 
(§ 1 8 * . 5.). — Ludiuig ayant remarqué que si la solution est très-
concentrée il se précipite de l'arsenite de magnésie avec l'arséniale 
ammoniaco-magnésien, il faut avoir soin de dissoudre dans l'acide 
chlorhydrique le précipité magnésien pesé et de l'essayer par l'acide IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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sulfliydrique. S'il se forme un précipité, c'est qu'il y a dp facile 
arsénieux. 

c. L 'oxyde d'étain d'avec l ' a c i d e a r s é n i q u e . — Lcnssen fi 
les sépare en faisant digérer les oxydes obtenus par l'aride azotique 
avec de l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque jaune, puis 
dans le liquide limpide il précipite l'arsenic, suivant le § 2. , à 
l'état d'arséniate de magnésie. En acidulant le liquide filtré, l'élain se 
dépose à l'état de sulfure. 

G. Méthodes fondées sur l'action du bisulfite de potasse dissous 
sur les sulfures récemment précipités. 

L ' a r s e n i c d'avec l ' a n t i m o i n e et l ' é l a i n ( suivant liunsen (*)) U 
— En faisant digérer le sulfure d'arsenic récemment précipité'avec de 
l'acide sulfureux et du subite de potasse, le précipité se dissout : si l'on 
l'ait bouillir, le liquide se trouble par suite d'un dépôt de soufre, qui 
disparait bientôt en grande partie par une ébullition prolongée. Après 
avoir chassé l'acide sulfureux, le liquide contient de l'arsénita et de 
l'hyposulfite de potasse (2.\rS:; - f 8 (K0,2S0*) = 2 (K0,Ar0 3) + 6 (K0,S*04) 
- T - 5 S + 7SO*). Les sulfures d'antimoine et d'étain ne produisent pas 
cette réaction. On peut donc les séparer facilement du sulfure d'arsenic 
en précipitant la dissolution des trois sulfares dans le sulfure de po­
tassium avec un grand excès d'une solution aqueuse d'acide sulfureux : 
on fait digérer quelque temps au bain-marie le liquide avec le pré­
cipité, puis on fait bouillir jusqu'à ce qu'on ait chassé tout l'acide sul­
fureux et environ les 2/û de l'eau. Le sulfure d'anfiinoine ou d'étain 
qui reste ne contient plus d'aisenic, qui se trouve tout entier dans h' 
liquide filtré, d'où on peut le précipiter par l'acide sulfliydrique. — 
four doser l'arsenic, Bunsen oxyde le sulfure sec avec le filtre nu 
moyen de l'acide azotique fumant : il chauffe légèrement la disso­
lution étendue avec un peu de chlorate de potasse (pour oxyder com­
plètement la substance du papier), et enfin il dose l'arsenic à l'étal 
d'arséniate ainmoniaco-magnésien. — Dans la séparation du sulfure 
d'étain de la solution d'arsénite de potasse, il faut avoir soin de laver 
le sulfure d'étain avec une dissolution de sel marin concentrée, parce 
qu'avec de l'eau pure le liquide passe trouble à travers le filtre. Quand 
le lavage avec le sel marin est achevé, on chasse celui-ci avec une so­
lution d'acétate d'ammoniaque additionnée d'un léger excès d'acide 
acétique. 11 ne faut pas réunir cette dernière eau de lavage à la pre­
mière qui renferme du sel marin, (parce que l'acétate d'ammoniaque 
s'oppose à la précipitation de l'acide arsénieux par l'acide sulfliydrique-

Les analvses que cile Bunsen comme exemples 'sont très-satis­
faisantes. 

(*) Ann. rf. Chrm. ». Parm., r.VI. 5. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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7. Méthodes fondées sur la précipitation des métaux à l'état mé­
tallique et sur les différentes actions des acides sur ces métaux. 

10'J 
a. L ' é t a i u d'avec l ' a n t i m o i n e . — On chauffe avec de l'acide 

chlorhydrique une portion pesée de l'alliage finement pulvérisé (ou de 
toute autre combinaison), on ajoute du chlorate de potasse par petites 
portions jusqu'à dissolution, puis on parlage le liquide en deux parties 
égales a. et b. Dans a. on précipite les deux métaux avec une baguette 
de zinc, on les lave et on les pèse ; — on chauffe b. additionnée d'acide 
chlorhydrique avec une baguette d'étain. Dans cette opération, l'anti­
moine se dépose sous forme d'une poudre noire, et le bichlorure d'étain 
est réduit à l'état de proloehloruré. Avec de l'eau contenant de l'acide 
chlorhydrique on enlève l'antimoine attaché à la baguette d'étain, on 
le rassemble sur un filtre pesé, on le sèclie et on le pèse. On obtient 
J'élain par différence (Gay-Lussac). Levol conseille de précipiter dans 
la solution les deux métaux avec le zinc, puis après avoir enlevé le zinc 
lavé et sans séparer son chlorure, de traiter par l'acide chlorhydrique 
et de peser l'antimoine restant. Dans le liquide filtré on précipite l'étaiu 
par l'acide sulfliydiique. 

b. Dosage de l ' a r s e n i c dans l 'étaiu m é t a l l i q u e , suivant 2 0 0 
Gay-Lussac (*). Ou dissout le métal laminé ou en grenailles dans un 
mélange de 1 équiv. d'acide azotique et 9 équiv. d'acide chlorhydrique, 
à une douce chaleur. La dissolution se fait sans dégagement de gaz : il 
se forme du protochlorure d'étain et du chlorhydrate d'ammoniaque. 
L'arsenic reste sous l'orme de poudre. AzO8 + 911C1 + 8Sn = SSnCl 
+ AzII4Cl + 5110. Il ne faut pas, d'après cela, employer l'eau régale en 
proportion plus^rande que 8 équiv. de inétal pour 1 équiv. d'AzO3 et 
9 équiv. de I1C1. 

c. beaucoup d ' é t a i n d'avec peu d ' a n t i m o i n e et d ' a r s e n i c . 2 0 1 
— On traite l'alliage des trois métaux réduits en poudre aussi line que 
possible par de l'acide chlorhydrique concentré dans un courant d'acide 
carbonique : tout l'étain se dissout à l'état de protochlorure. Une partie 
de l'arsenic et de l'antimoine se dégagea l'état d'hydrogène antimonié 
arsénié, tandis que l'autre partie reste à l'état métallique, probable­
ment en combinaison solide avec l'hydrogène. On fait passer le courant 
gazeux dans plusieurs lubes en U, contenant de l'acide azotique rouge 
fumant exempt de chlore, qui oxyde l'arsenic et l'antimoine. La 
dissolution achevée on étend le contenu du ballon avec de l'eau purgée 
d'air, on laisse déposer et dans une portion mesurée du volume connu 
du liquide on dose l'étain soit en poids, soit par des liqueurs titrées : 
on filtre le reste du liquide, on sèclie dans un creuset en porcelaine le 

( ) .1»«. île Clum. cl de l'Iiy,., XXIII. MB. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



52a CIIAP. V. — SÉPARATION DES CORPS 
lillre avec sou contenu bien lavé, on y ajoute le contenu des tubes 
en U qu'on évapore, et dans le résidu on sépare l'antimoine de l'arsenic 
suivant (195). 

d. L 'étain d'avec l 'or . — On peut séparer l'or d'un grand excès 
d'étaiu en faisant bouillir l'alliage réduit en poudre line avec de l'acide 
sulfurique faiblement étendu, auquel on ajoute avec précaution de 
l'acide chlorhydrique. L'étain se dissout à l'état de protochlorure. On 
chauffe jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence à se volatiliser. 11 

* se forme de l'oxyde d'étain qui se dissout dans l'acide sulfurique con­
centré, tandis que l'or reste. Eu ajoutant beaucoup d'eau, l'oxyde d'étain 
se dépose mélangé avec de l'or divisé, et le tout forme un dépôt rouge 
pourpre. Enfui en chauffant avec de l'acide chlorhydrique concentré 
l'oxyde d'étain se redissout, tandis que l'or reste pur (//. Rose) (*). 

e. Le p lat ine d'avec l ' o r . — On traite par une solution de 
protochlorure de fer la dissolution dans l'eau régale, débarrassée au­
tant que possible de son acide azotique par une vaporisation convena­
ble avec de l'acide chlorhydrique, et on dose l'or suivant le § 1*3. ·>• 
Dans le liquide liltré on précipite le platine par l'acide sulfhydrique, 
suivant le § 1 * 4 . c. 

8. Méthode fondée sur l'extraction de l'or par le mercure. 
Dosage de l ' o r dans le m i n e r a i de p l a t i n e . — On traite 

quelques heures le minerai par du mercure pur bouillant, on décante, 
on recommence l'opération, on lave avec du mercure chaud, et on dis­
tille tout le mercure avec précaution. L'or reste (Deville et Debray). 
11 faut essayer de résidu. 

9. Méthodes fondées sur la précipitation de certains métaux à 
l'état de sulfures par l'hyposulfite de soude. 

L ' a r s e n i c et l ' a n t i m o i n e d'avec l ' é t a i n . On chauffe 
à l'ébullilion la dissolution additionnée d'un excès d'acide chlorhydri­
que, et on ajoute de l'hyposuliite de soude jusqu'à ce que le précipité 
ne soit plus orangé ou jaune mais blanc, et que le liquide ait piis une 
teinte opaline, par suite du soufre éliminé. L'arsenic et l'antimoine 
sont complètement précipités, taudis (pie tout i'étaiu reste en 
dissolution (Vohl) (*')· On dose les premiers, s'il n'y en a qu'un, 
suivant le § 1 * 5 . 1 . et le§ ! * ? . 5. Qinml ils sont tous deux ensemble, 
on les sépare suivant (195) ou (193). Dans le liquide filtré on dose 
l'élaru, suivant le § 1*«. c. —11 parait que Lenssen (***) : ) obtenu 
de bons résultats par ce procédé : j'ai pour mou compte été moins-

1") l'o>ji). .tau., CXll, 172. 
(*") Ami. d. Cltcm. u. Vharin., XOVi, UO. 
(" ) .Un. d. Cliem. u. Vliarm., CX1V, 118· IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



satisfait. Comme en l'absence d'acide chlorhydrique libre, lelain est 
aussi précipité par l'hyposulfite de soude, la séparation ne peut avoir 
lieu avec succès qu'autant que l'acide chlorhydrique en présence em­
pêchera la précipitation de l'étain, sans contrarier cependant celle de 
l'antimoine. 

10. Méthode fondée sur la précipitation de l'étain à Vétal d'ar-
séniate. 

L ' é t a i n d'avec l ' a r s e n i c . — Pour doser l'étain et l'arsenic 2 0 6 
dans le stannale de soude du commerce qui renferme fréquemment 
beaucoup d'arséniate de soude, Ed. Hœffelij (") propose le moyen sui­
vant. A un essai pesé on ajoute un excès connu d'arséniate de soude, 
puis de l'acide azotique en excès et on l'ail bouillir : on filtre le pré­
cipité dont la composition est 2SnO' i ,ArO s-|-10Aq, on le lave et on le < 
calcine, ce qui le ramène à l'état de 2SnO' ; !,Ar05. Dans le liquide filtré 
on dose l'excès d'acide arsenicate suivant le § t % t . 2. Le précipité 
pesé donne la quantité d'oxyde d'étain : dans le précipité d'une part, 
et dans le liquide filtré de l'autre, on a la quantité totale d'acide ar- > 
sénique, qui donne celle du composé analysé, en retranchant la quan­
tité ajoutée pour l'analyse. 

1 1 . Méthodes fondées sur le dosage volumèlriquc de chaque • 
oxyde. 

a. L ' a c i d e a r s é n i e u x d'avec l ' a c i d e a r s é n i q u e . — Dans 207 
une portion de la substance, dans laquelle on a transformé tout l'ar­
senic en acide arsénique, on dose la quantité totale de celui-ci, suivant 
le § l * ï . 2 . ; dans une autre portion on dose l'acide arsénieux suivant 
le § l ì t i . 0. a. On obtient l'acide arsénique par différence. 

b. L 'oxyde d ' a n t i m o i n e d'avec l 'ac ide a n t i n i o n i q u e . — 208 
Dans une portion de la substance on'dose tout l'antimoine suivant 
le § 1 * 5 . 1., et dans une autre on dose l'oxyde suivant le § 1 * 5 . o. 
On a l'acide antinionique par différence. 

c. Le p r o l o x y d u d 'étain d'avec le b i o x y d e . —Après avoir 209 
translormé dans une portion de la substance, par digestion avec de 
l'eau de chlore ou tout autre moyen, le protoxyde ou le protochlo-
rure en peroxyde ou en perchlorure, on dose tout l'étain suivant le 
§ 1 * « . 1. b. ; dans une seconde porlion que l'on aura dissoute, s'il le 
laut, dans un courant d'acide carbonique, on dose le protoxyde ou le 
protochlorure suivant le § 1 * 1 » . 2. , 

( ) Vint. Mau., X, 2:0. 
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II. - SÉPARATION DES ACIDES ENTRE EUX 

Nous rappelons que dans les procédés suivants nous supposons, en 
général, que les acides sont à l'état libre, ou combinés avec les bases 
alcalines: Voir ce qui est dit plus haut, page 152. Lorsque plusieurs 
acides doivent être dosés dans une même substance, très-souvent on 
détermine les uns dans une portion do la matière, et les autres dans 
une autre. Dans ce qui va suivre, pour ne pas être entraîné trop loin, 
nous ne considérerons pas tous les cas possibles, mais seulement les 
plus importants et ceux qui peuvent se présenter le plus souvent. 

PREMIER GROUPE. 
Ar.lllE A R S É M E U X , A C 1 U E A l l S É H I O U E , A C I D E C H R O N I Q U E , A C I D E S U L F U R 1 Q U E , 

A C I D E P H O S P I I O I U Q U E , A C I D E l ' O H I Q U E , A C I D E O X A L I Q U E , A C I D E F L U U I U I I -

D 1 U Q U E , A C I D E S 1 L I C I Q U E , A C I D E C A R B O N I Q U E . 

§ " t u . 
1. L ' a c i d e a r s é n i e u x et l ' a c i d e a r s é n i q u e d'avec t o u s les 21' 

autres acides.—On précipite tout l'arsenic avec l'acide sulfhydrique 
dans la dissolution (§ t » 1 » . 5. a. oub.) , et dans le liquide liltré on dose 
les autres acides. Il faut seulement se rappeler qu'en présence du 
peroxyde de fer, de l'acide clrromique ou de toute autre substance dé- • 
composant l'acide suUhydrique, le sulfure d'arsenic est mélangé avec 
du soufre. L'acide arsénique peut encore se séparer des acides qui 
l'ont avec la magnésie des sels solubles, par une précipitation à l'état 
d'arséniate ainmoniaco-mngnésicn, suivant le § 1 8 » . 2. 

2. L ' a c i d e s u l f u r i q u e d'avec les a u t r e s a c i d e s . 
a. D'avec les acides de l'arsenic, les acides phosphorique, borique, 

fluorkydriquc, oxalique, silicique et carbonique (*). 

On verse du chlorure de baryum dans la dissolution étendue et 21 
fortement acidulée avec de l'acide chlorhydrique, et on sépare par 
liltralion le sulfate de baryte, qu'on dosera suivant le § 1 3 « : 
dans le liquide liltré sont les autres acides. — S'il y a des acides 
avec lesquels la baryte fait des sels insolubles dans l'eau, mais solu­
bles dans les acides, le sulfate de baryte les entraîne facilement et 

(") Wohlivlll a indique 4A>ui. il. Client, u. l'hitrm., (1X1V, 183) la séparation du 
l'acide sullurique d'avec l'acide sélêmquc. » IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ou quantité d'autant plus grande, qu'on aura laissé plus longtemps 
déposer; cela arrive surtout avec l'osulale et le tartrale de baryte, et 
les sels de baryte d'autres acides organiques (//. liose). Dans ces cas, 
je conseille de laisser après le lavage digérer le précipité de baryte avec 
une dissolution de bicarbonate de soude dans un entonnoir fermé en 
bas par un bouclrm, puis ensuite avec de l'eau, avec de l'acide clilor-
bydrique étendu, et de laver de nouveau avec de l'eau. — Chaque 
l'ois, en outre, il faudra essayer la pureté du sulfate de baryte suivant le 
§ 13·«. 1. 

b. D'avec l'acide fluorhydrique dans les composes insolubles. 

S'il faut analyser un mélange de sulfate de baryte et de fluorure 212 
de calcium, on ne peut y parvenir par un simple traitement par 
l'acide chlorhydriquc : le résidu insoluble contient, outre le sulfate 

e baryte, du gypse et du fluorure de baryum. Il n'y a que le moyen 
suivant qui réussisse. On fond avec 0 parties de carbonates de potasse 
et de soude mélangés et 2 parties d'acide silicique. On traite la masse 
refroidie par l'eau, et la solution par le carbonate d'ammoniaque; on 
lave la silice précipitée avec une solution étendue de carbonate d'am­
moniaque; on sursature le liquide filtré avec de l'acide chlorhydriquc, 
el on précipite par le chlorure de baryum. 

S'il faut aussi doser le lluor, on acidulé avec de l'acide azotique, on 
précipite avec l'azotate de baryte, ou sature ensuite a\\ c le carbonate 
de soude, el on précipite le fluorure de baryum par l'alcool. Après avoir 
lavé longtemps le fluorure avec de l'alcool à 50 pour 100, puis à la ih\ 
avec de l'alcool concenlré, on le sèche, on le chauffe au rouge et on 
pèse. Le résidu insoluble dans l'eau renferme la baryte el la chaux. 
On le dissout dans l'acide chlorhydrique, on sépare d'abord la silice, el 
on détermine ensuite les bases suivant le § 1 5 4 (11. liose). 

c. En présence de beaucoup d'acide chronique. , 

Ce qu'il y a de mieux est d,' réduire celui-ci, en faisant bouillir la 215 
combinaison desséchée avec dcl'acidc chlorhydrique concentré (en opé­
rant suivant la page 515 p., on connaîtra en môme temps la quantité 
d'acide cliroinique) : dans la dissolution fortement étendue on précipite 
d abord l acide sull'urique par un léger excès de chlorure de baryum, 
puis I excès de baryte par un peu d'acide sull'urique, et enfin l'oxyde de 
chrome par l'ammoniaque. 

d. D'avec l'acide hydiofluosiliciqne. 

Ou précipite d'abord l'aride hydrcfluosilicique d'après le § 1 » « , et 214 
dans le liquide lillré l'acide sull'urique par la baryte. 

A \ . \ ' . i; A M , "Il 
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5. L ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d'avec tes a u t r e s a c i d e s . 
a. D'avec les acides de l'arsenic, voir 1.; d'avec acide sulfuriquc %i< 

2. a. 
b. D'avec Vacide chromique. 

On précipite l'acide phosplforique à l'état de phosphate ammoniaco-
magnésien (§ 1 3 - 1 . h.) . Dans le liquide filtré on dose l'acide chro­
mique d'après le § 1 3 0 . a. p. , b. , c. ou d. 

c. D'avec Vacide borique. 
Ou précipite l'acide phosphorique avec une dissolution de chlo-

rure de magnésium et de chlorhydrate d'ammoniaque, et on Je dose 
à l'état de pyrophosphate de magnésie (§ 1 3 1 . b . ) . Dans le liquide 
filtré on dose l'acide borique suivant le § 1 3 < > . I . c. 

d. D'avec l'acide oxalique. 

a.. S'il faut doser les deux acides dans un même essai, on ajoute à 21' 
la dissolution aqueuse un excès de chlorure double d'or et de sodium, 
on chauffe et on détermine la quantité d'acide oxalique d'après l'or 
réduit (§ 1 3 » . c. a . ) . Dans le liquide filtré on élimine d'abord l'excès 
d'or par l'acide sulfhydrique et on précipite l'acide phosphorique avec 
le sulfate de magnésie. — Si la combinaison ne se dissout pas dans 
l'eau, on (ail usage d'acide chlorhydrique et on opère suivant le 
§ 1 3 » . c. p. 

P. Si l'on a assez tic matière, on dose dans une portion l'acide oxa- " l * 1 

lique suivant le § 1 3 » . b . ou d., et dans une autre l'acide phospho­
rique. Si la substance est soluble dans-l'cau, on peut, si la quantité 
d'acide oxalique est minime, précipiter immédiatement avec le sulfate 
de magnésie en présence du sel ammoniac et de l'ammoniaque; autre­
ment ou chauffe la substance au rouge avec le mélange des carbonates 
alcalins, ce qui détruit l'aride oxalique,'et on dose l'acide phospho­
rique dans le résidu. 

e. Les phosphates d'aVec les fluorures. 

7 . . La substance <"st soluble dans l'eau. 
au. S'il y a relativement beaucoup de fluor, de façon qu'on puisse 

le doser par différence, on jiréeipile la dissolution à l'abri de 
l'air et jusqu'à réaction alcaline, par le chlorure de calcium 
additionné d'eau de chaux, on laisse déposer, on décante à Ira-
vers un filtre, on lave le précipité, on le sèche, on le calcine 
et on le pèse. 11 est formé de phosphate de chaux cl de lluorure IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de calcium. On en chauffe- une portion pesée avec do l'ac.Je 
sulfurique dans un vase en platine, jusqu'à ce que tout le fluor 
se soit dégagé sous forme d'acide fluorhydrique (il ne faut pas 
chauffer de laçrin à volatiliser l'acide sulfurique) cl on dose 
ensuite la chaux et l'acide phosphorique (§ 1 3 » . b .) . On re­
tranche l'acide phosphorique et la chaux du poids total du pré­
cipité et on trouve le fluor en posant la proportion : l'équivalent 
du fluor moins celui de l'oxygène est à l'équivalent du fluor, 
comme la différence trouvée est au fluor cherché. — On peut 
doser directement le fluor dans une autre portion de la sub­
stance en la fondant avec du pyrophosphale acide de soude et 
en calculant le fluor d'après la perte de poids comparée à celle 
que devait subir seul par la calcination le pyrophosphate acide 
de soude employé. 2 (PhO>,NaO,HO) + CaFl = PhO\NaO + 
PhO\CaO,NaO + i l F l + I I O . 

bb. Si la substance renferme relativement peu de fluor, on ajoute 2 2 0 
à la dissolution de l'azotate basique de protoxyde de mercure. 
Il se forme un précipité jaune de phosphate basique de protoxyde 
de mercure, tandis que tout le fluorure de mercure reste dis­
sous. On dose l'aride phosphorique dans le précipité suivant 
le § 134. b. •)-. (page 532) : on neutralise le liquide filtré avec 
du carbonate de soude, on y fait passer sans tiltrer préalable­
ment un courant d'acide sulfhydrique, on filtre et on dose le 
fluor suivant le § 138. I. (II. Hose). 

p. La substance est insoluble dans l'eau, mais soluble dans les 
acides (par exemple apalitc, cendre d'os). 

On dissout dans l'acide chlorhydrique, on évapore avec de l'acide 
sulfurique comme en (219), jusqu'à ce que tout le fluor soit éliminé . 
dans le résidu, on dose d'une part l'acide phosphorique, de l'autre les 
oxydes. Si maintenant dans la combinaison analysée on connaît le .rap­
port entre l'acide phosphorique et les bases, on peut, d'après l'excès 
des bases, calculer le fluor chassé, car l'oxygène de cet excès est équi­
valent au fluor. — On suppose naturellement qu'il n'y a pas d'autres 
acides ou qu'ils ont été dosés dans des portions particulières de la 
substance. 

7. La subslance est insoluble dans l'eau et indécomposable par les 
acides. 

On fond avec du carbonate de soude cl de l'acide silicique, comme 2 2 i 
en (212), on traite la masse fondue par l'eau et la dissolution parle 
earbonate d'ammoniaque : de cette façon on a mis en dissolution tout 
le fluor et l'acide phosphorique combinés avec les alcalis (H. Rose), de 
sorte qu'on peut maintenant opérer suivant (219) ou (220). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



i . Les f luorures m é t a l l i q u e s d'avec les b o r a t e s . 
On additionne d'un peu de carbonate de soude la dissolution dan,? 22"_ 

laquelle on suppose un borate alcalin avec un fluorure alcalin, P| 
on ajoute un excès d'acétate de chaux. 11 se forme un précipilé qui 
renferme tout le fluor à l'état de fluorure de calcium, et en outre du 
carbonate et un peu de borate de chaux, la plus grandi1 partie de Ce 
dernier ayant été redissoute par l'excès de sel de chaux. Pour doser 
dans le précipité le fluorure de caliuin, on le traite exactement sui­
vant le § 138. I. La petite quantité d'acide borique qui était dans le 
précipité se trouve par là volatilisée on partie, en partie dissoute dans 
l'eau ave," laquelle on traite l̂a masse évaporée avec de l'acide acétique. 
— Il faut donc, d'après celi». doser l'acide borique dans une portion 
spéciale en suivant le § 13«. 2. (Slromeyer) (*). 

h. Les f luorures d'avec l ' a c i d e s i l î c ï q u e et les s i l i c a t e s . 
Beaucoup de silicates naturels contiennent des fluorures ; il faut 

donc faire attention de ne pas lakser échapper ces derniers dans 
l'analyse des minéraux. 

Si les silicates fluorifères sont décoinposables par les acides (ce qui 
n'est que rarement le cas) et si l'on sépare la silice par ôvapor.ilion, 
tout le fluor peut se volatiliser. 

a. Méthode de B e r z e l i u s . — Ou fond au rouge vif et assez long- 22i 
temps la nialière réduile en poudre line, mélangée avec 4 p. de carbonate 
do soude, on reprend la masse par l'eau avec laquelle on la fait bouillir, 
on filtre, on lave d'abord avec de l'eau bouillante, puis avec une disso­
lution de carbonate d'ammoniaque. On a ainsi en dissolution tout le 

. fluor à l'état de fluorure de sodium et de plus du carbonale, du silicate 
el de l'aluminate de soude. On ajoute à cette solution du carbonate 
d'ammoniaque, et on chauffe en remplaçant le carbonate d'ammoniaque 
qui se vaporise. On sépare par filtration le précipilé d'acide silicique 
hydraté et d'alumine hydratée qui se forme, et on le lave avec du car­
bonate d'ammoniaque. On chauffe le liquide filtré jusqu'à ce qu'on ait 
chassé tout le carbonate d'ammoniaque et on dose le fluor suivant 
le § 138. — Pour séparer la silice on décompose les deux piécipilés 
par l'acide chlorhydrique suivant le § 1 4 » . 11. a, (**). 

b. Méthode de W œ h l e r . (On ne peut l'appliquer que. lorsque la 22.i 
substance est facilement decomposable par l'acide sulfurique et que la 

(*) Ann. il. Clicm. n. Vlumn., 0, 91. 
)"") Le traitement jiar le carbonale d'ammoniaque sépare loul l'acide silicique 

dans le liquide lillré, de sorte que l'addilion du carbonate double de 7Înr et d'am­
moniaque, comme le rocornmnn.lnit Rmelliat et plus tard Hemuinll, parait loul à 
l'ail innlile. (H. Iloso.) 
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quantité à? 'bwr est considérable.) On met la combinaison on poudre 
très-line dans un petit ballon, on y ver.-o de l'aride sull'urique mono- . 
hydraté, on terme rapidement avec un bouchon à travers lequel passe 
un tuliis en communication avec un petit tube rempli de chlorure de 
calcium, on peso l'appareil aussi rapidement que possible, on chaufle 
jusqu'à en qu'il ne se dégage plus de vapeurs do fluorure de silicium 
(SiFl 4), on enlève les traces de gaz qui restent dans le ballon au moyen 
de la pompe pneumatique, on laisse refroidir et on pèse. La perte de 
poids de l'appareil donne exactement la quantité de. Iluorure de sili­
cium dégagé. On calcule d'après cela la quantité de fluorure, puis celle 
de silicium : on transforme cette dernière en acide silicique qu'on 
ajoute à celui qu'on trouvera dans le résidu. 

6. Les f l u o r u r e s m é t a l l i q u e s , les s i l i c a t e s et les phos­
p h a t e s les u n s d'avec les a u t r e s . 

Les composés de celte sorte, qu'on rencontre assez fréquemment 2 2 0 
dins la nature, seront décomposés suivant (224). Toutefois il ne faut 
pas compter toujours sur une complète décomposition .des phosphates, 
car, par exemple, le phosphate de chaux n'est décomposé (pie par­
tiellement par la soude fondue.— La dissolution que l'on obtient après' 
la séparation de la silice et la volatilisation du carbonale d'ammoniaque, 
contient, eu présence des phosphates, outre le. Iluorure de sodium el 
le carbonate de soude, encore du phosphate de soude. 

On neutralise presque complètement par l'acide clilorhydriqiie, on 2 2 7 
précipite avec le chlorure de calcium, on fillre, on sèclie, on chauffe 
au rouge le précipité formé de Iluorure de calcium, de phosphate et 
de carbonale de chaux, on le traite par un excès d'acjde acétique, on 
évapore complètement à siccilé au bain-marie, de façon à chasser tout 
l'acide acétique, on reprend par l'eau l'acétale de chaux provenant du 
carbonate de chaux et on pèse le résidu composé de phosphate de chaux 
et de Iluorure de c ibium, et qu'il faudra décomposer suivant (219).— 
Dans le résidu primitif, de même que dans le précipité formé par le 
carbonate d'ammoniaque, on dose la silice, le rpsle de l'acide phos-
phorique el les bases. 

7. L 'acide s i l i c i q u e d'avec tous les autres a c i d e s . 
a. Dons les composés désagrégés par ïacide chlorhydrique.—Ou k\l 2 2 8 

digérer plus ou moins longtemps la substance avec de l'acide chlorhy-
drique. ou azotique, on évapore à siccitô au bain-marie (à une .tempé­
rature pas Irop élevée) (§ 1 4 » . II. a.) : suivant les circonstances on 
reprend le résidu par l'eau, l'acide chlorhydrique ou l'acide azotique, 
on sépare par (illralion la silice éliminée et on dose les autres acides 
dans le liquide filtré. — On ne peut pas employer celle méthode en 
présence de l'acide borique ou du fluor; on procède dans ce cas sui-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



534 CHAP. V. — SEPARATION DES CORPS. 
vant b. En présence des carbonates on dosé l'acide carbonique dans 
un essai parliculier. 

b. Dans les composés non attaqués par faciale chlorhydrique — Ou 
désagrège la substance en la faisanl fondre avec les carbonates mélangés 
do potasse et de soude (§ 1 4 « . II. b. a .) , et on traite le résidu soit 
immédiatement par l'acide cldorhydrique ou l'acide azotique étendu, 
pour opérer suivant a. avec, la solution, ou bien dans le liquide obtenu 
par l'ébuUilion du résidu avec de l'eau, on précipite la silice passée 
dans la dissolution au moyen du bicarbonate d'ammoniaque, on filtre; 
on dose les autres acides dans le liquide filtré, l'acide silicique dans le 
précipité réuni au résidu, en traitant par l'acide chlorhydrique et en 
opérant suivant le § 1 4 0 . II. a. — Quant à savoir laquelle de ces 
méthodes est préférable, cela dépend de la nature des bases et de la 
proportion de silice. En présence de l'acide borique et du lluor, on rie 
peut employer que le dernier procédé. 

8. L ' a c i d e c a r b o n i q u e d'avec tous les a u t r e s a c i d e s . 
Comme l'acide carbonique est chassé lorsqu'on chauffe les sels avec des 

acides plus forts, la présence des carbonates n'a aucune influence sur 
le dosage de la plupart des autres acides, et comme on peut, d'autre 
part, doser cet acide par la perte de poids ou en absorbant le gaz éli­
miné, la présence des sels à acides non volatils ne gène en rien la dé­
termination de l'acide carbonique. Si donc on a des combinaisons for­
mées de carbonaLes, de sulfates, de phosphates, etc., on peut doser 
dans une portion l'acide carbonique et dans une autre les autres acides, 
ou bien faire les deux dosages avec le même essai. Dans ce dernier cas 
on opérera de préférence suivant la page 505 e., et on déterminera les 
autres acides dans la dissolution qui reste dans le ballon à décom­
position.— Si l'on a des fluorures avec des carbonates, il faut avoir 
bien soin de ne pas chasser l'acide carbonique par l'acide sulfurique ou 
l'acide chlorhydrique, car une partie de l'acide fluorhydrique mis en 
liberté se dégagerait avec l'acide carbonique : ou fera usage d'un acide 
fixe faible, soit l'acide lartrique, soit l'acide citrique. — Si , comme cela 
arrive parfois dans les analyses, on a dans un précipité du carbonate de 
chaux et du fluorure île calcium, on les sépare en traitant le mélange, 
par de l'acide acétique, évaporant à siccité et reprenant le résidu par 
l'eau; l'acétate de chaux provenant du carbonate se dissout, le fluorure 
de calcium reste. 
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DEUXIÈME GROUPE. 
ACIDE CIILORHYDRIQUE, ACIDE BROMIIYDRIQUE, ACIDE IOUHYDRIQUE, ACIDE 

CYANI1YDRIQUE, ACIDE SDLFIIYDRIQOE. 

I. Séparation des acides du deuxième groupe d'avec ceux du premier. 

§ *«*· 
a. Tous les acides du deuxième groupe d'avec ceux du premier. 

La dissolution étendue étant additionnée d'acide azotique, on y 251 
verse de l'azotate d'argent en excès et on sépare par lîltration les com­
posés insolubles d'argent avec le chlore, le brome, l'iode, etc. Dans la 
liqueur restent tous les acides du premier groupe parce que leurs sels 
d'argent sont solubles dans l'eau ou dans l'acide azotique. — L'acide 
carbonique, dans tous les cas, exige un dosage particulier qu'on peut 
faire suivant le § 1 3 9 . d. ou e. Dans le premier cas il ne faut pas 
oublier ce qui a été dit à la page 502. 

b. Chacun des acides du deuxième groupe d'avec chacun de ceux 
du premier. 

Comme il est souvent incommode, pour séparer ultérieurement les 2 5 2 
acides du deuxième groupe, de les mettre sous la forme de composés 

, d'argent insolubles, on abandonne souvent la marche générale pour 
doser séparément les acides de chaque groupe. Si l'on a assez de ma­
tière, on détermine les divers acides sulfurique, phosphorique, le 
chlore, etc., dans des portions distinctes. 

Parmi toutes les combinaisons que l'on pourrait imaginer, nous nous 
bornerons aux suivantes qui nous semblent les plus essentielles. 

1. L 'ac ide s u l f u r i q u e se sépare facilement du chlore, du brome, 2 5 5 
de l'iode et du cyanogène par une précipitation à l'état de sel de baryte : 
s'il fallait doser les acides du deuxième groupe dans le même essai, on 
ferait usage d'azotate ou d'acétate de baryte.— On ne peut pas doser de 
cette façon l'acide sulfurique en présence de l'acide sulfhydrique, parce 
qu'une portion du soufre de l'acide sulthydrique s'oxyde au contact de 
l'air et fournit de l'acide sulfurique. J'ai reconnu que l'erreur, pro­
venant de là, peut être fort considérable. Pour l'éviter on précipite 
d'abord l'acide sulfhydrique par le chlorure de cuivre, puis on dose 
l'acide sulfurique dans le liquide filtré, — ou bien on transforme com­
plètement l'acide sulfhydrique en acide sulfurique au moyen du chlore 
I ' I on le retranche de la quantité totale de ce dernier. 

2. On précipite l'acide p h o s p h o r i q u e avec l'azotate de magnésie 3 5 4 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et l'ammoniaque après addition d'azotate d'ammoniaque; — l'aciilr 
o x a l i q u e par l'azotate de chaux : dans le liquide lillré on trouvera lp 
chlore, le bromp, l'iode, etc. 

5. C h l o r e dans les s i j i c a t e s . — Pour doser le chlore dans les 33« 
silicates il y a bien des choses à considérer: — a.) s'ils se dissolvent dans 
l'acide azotique étendu, on précipite directement (sans chantier) avec de 
l'azotate d'argent la dissolution fortement étendue, ou enlève dans le 
liquide liltré l'excès d'argent avec l'acide chlorhydrique étendu (sans' 
chaufler) et on sépare la silice comme à l'ordinaire; — b. ) si par l'action 
de l'acide azotique les silicates deviennent gélatineux, on étend d'eau, 
on laisse déposer, on fdtre, on lave la silice déposée et on traite le 
liquide fdtré comme en a; — c.) si les silicates ne sont pas dfcomposés 
par l'acide azotique, on les mélange avec les carbonates de potasse e ^ 
de soude, on humecte la masse avec de l'eau, on la dessèche dans le 
creuset, on fait fondre, on l'ait bouillir avec de l'eau, on précipite la 
silice dissoute avec du carbonate d'ammoniaque, puis après addition 
d'acide azotique on précipite par l'azotate d'argent (//. Boxe). 

4. C h l o r u r e s en p r é s e n c e des f l u o r u r e s , — S ils sont tous 2o(i 
deux en dissolution aqueuse, on peut opérer suivant (251), mais il est 
plus commode de précipiter le fluor avec l'azotate de chaux et dans le 
liquide filtré, le chlore avec la solution d'argent. — On fond les com­
posés insolubles avec lo carbonate de soude et l'acide silicique. 

5. Le c h l o r e en p r é s e n c e du fluor dans les s i l i c a t e s . —On 2̂ 7 
opère suivant (224). On salure presque complètement avec de l'acide 
azotique Je liquide filtré alcalin, on précipite avec l'azotale de chaux, 
on sépare d'après (250) le fluorure de calcium d'avec le carbonate de 
chaux, et dans le liquide liltré on précipite le chlore avec la dissolution 
d'argent. " . * 

G. L e s s u l f u r e s m é t a l l i q u e s dans les s i l i c a t e s . — Si la coin- 2->c> 
binaison est défcomposable par les acides, on la traite en poudre très-
fine par l'acide azotique fumant exempt d'acide sullurique (§ 148. 
11. 2. a. , page 415) ou avec de l'acide azotique de faible concentration 
dans un tube fermé à la lampe et à la température de 120 à 150 (*). 
Quand tout lt soufre est oxydé on étend d'eau, on sépare d'abord la 
silice par liltration, on élimine par le carbonate d'ammoniaque la petite 
portion qui pourrait être dissoute, et dans le liquide liltré on dose 
l'acide sulfurique. — Si la substance n'est pas décornposable par les 
acides, on la fond avec 4 p. de carbonate de soude, 1 p de salpèlre, 
on fait bouillir la masse fondue avec de l'eau, on élimine la silice dis­
soute avec le carbonate d'ammoniaque (224) et on dose l'aride sulfu­
rique formé par le soufre dans le nouveau liquide liltré. 

,k) Car!pt. Voir le dosas" d u soufre d a n s le sulislan.os 0 1 3 1 . 1 ' i u u r s . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AiM'Kvmr.K : Analyse tics composés renfermant des sulfures alcalins, 
îles carbonates, des sulfates et des hyposulfites. 

§ * C H -
La méthode suivante a été employée pour la première Tofs par < 

fi Werther (*) a l'analyse du résidu de la combustion de la poudre. 
Sur la substance à analyser on verse de l'eau dans laquelle on a mis 

en suspension du carbonaie de cadmium (**), puis on agite fréquem­
ment le tout placé dans un vase fermé. Le sulfure alcalin est complè­
tement décomposé par le carbonate de cadmium. Le principile jaune est 
séparé par filtration et traité par l'acide acétique (non pas par l'aride 
chlorhydrique). Le carbonate de cadmium se dissout, tandis que le 
sulfure reste. On oxyde le dernier avec du chlorate de potasse et de 
l'aride azotique (page 414), et on précipite avec le chlorure de baryum 
l'acide sulfurique formé par le sulfure. 

On chauffe la liqueur séparée par filtration du sulfure de cadmium, 
cl on y ajoute une dissolution d'azotate neutre d'argent. Le précipité, 
formé de carbonate et de sulfure d'argent (K0,S*0* + Ag(),A?0" = 
lv(l,SO"> -t- AgS + Azlï1) est débarrassé du premier sel par l'ammo­
niaque et dans la dissolution ammoniacale acidulée préalablement avec 
l'acide azotique on précipite l'argent aver le chlorure de sodium. 
(Iliaque équivalent de chlorure d'argent ainsi obtenu correspond à 
1 équiv. ile carbonate (***). On dissout le sulfure d'argent, dans de 
l'acide azotique étendu bouillant, on do«e dans la solution l'argent à 
l'état de chlorure el on calcule d'après lui la quantité d'hyposulfilc, 
en remarquant que I équiv. AgCl correspond à 2 équiv. d<> soufre 
dans l'acide hyposulfurenx, par conséquent à I équiv. d'hypSsullite 
(KO.S'H)*). 

Dans la liqueur débarrassée par filtration du sulfure et du cirbonate 
d'argent, on enlève d'abord l'excès d'argent par l'acide chlorhydrique, 
puis on précipite l'acide sulfurique par un sel de baryte. Il faut natu­
rellement retrancher de la quantité que l'on trouve de ce dernier acide, 
celle qui correspond à l'acide hyposulfurenx, par conséquent. 0,28 p. 
en poids d'acide sulfurique pour 1 ]>· en poids de chlorure d'argent 
provenant du sulfure. Le reste donne la quantité d'acide sulfurique que 
contient réellement la substance. 

En dosant l'alcali à l'état de sulfate d'après le § ttï on le § » 8 dans 

(") Journ. f. pracU. Cliem., I,V, 22. 
Cl Pour obtenir | e carbonaie de cadmium exempt d alcalis, d fimi le précipiter 

avec le carbonaie d'ammoniaque. 
(•"î)lle la quantité obtenue il faut relrancber une quanlilé equivalente an sulfure 

Irnuvé (KS -M'.dd, CCI'- — (VIS J - K O , GO'-). 
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CflAP. V. — SÉPARATION DES CORPS 
le liquide séparé par filtrai ion du sulfate de Iiaryle, on aura un cO u -
lrôle de l'analyse. 

Voir aussi l'analyse de la soude brute dans le chapitre des spécialilés. 

II. Séparation des acides du deuxième groupe entre eux. 

§ 1 0 » . 

1. Le chlore d'avec le b r o m e . 
On ne connaît pas de méthode exaele pour séparer le chlore d'avec 

le brome de laçon qu'on puisse les doser chacun en poids (tout ce 
qu'on a proposé laisse à désirer) : il faut toujours avoir recours à lin 
moyen indirect. 

a. On précipite avec l'azotate d'argent, on lave le précipité, on le 2̂  
sèche, on Je fond et on Je pèse. On en met dans un lube à boule une 
portion; pour cela il est bon de la placer dans un tube à boule léger, 
de la fondre dans la boule et de peser après refroidissement. On connaît 
ainsi le poids toial du tube et celui de son contenu. Il faut, faire les 
pesées aussi exactement que possible. On fait ensuite passer dans le 
tube un courant très-lent de gaz chlore pur et sec, on chauffe le con­
tenu de la boule à fusion et on secoue de temps en temps la matière 
fondue. Vu bout de vingt minutes environ on détache le tube à boule, 
on le laisse refroidir, on l'incline pour que l'air chasse le chlore, on 
pèse, on lait encore passer du chlore pendant dix minutes et on pèse 
de nouveau. L'expérience est lerminée si les deux pesées sont d'accord : 
s'il y avait une différence de poids, il faudrait recommencer l'opération 
une troisième fois. La différence de poids multipliée par 4,2205 donne 
le poids de bromure d'argent décomposé par le chlore. Voir plus bas 
(§ Ï O O ) l'explication du calcul. 

Celle méthode donne des résultats (rès-exacts si la quantité de brome 
n'est pas trop faible : mais il n'en esl plus de même s'il u'y a que des • 
traces de brome dans de grandes quantités de chlorure, comme cela 
arrive dans les eaux-mères des marais salants. — Pour qu'on puisse 
opérer dans ce cas, il faut cherch -r à obtenir une combinaison d'argent 
renfermant tout le brome et seuh nient une petite portion du chlore. On 
y parvient do plusieurs manières et on comprend qu'alors pour doser 
le chlore, il faut précipiter complètement avec l'argent une portion de la 
substance et retrancher du précipité tolal le bromure d'argent trouvé. 

a. Après avoir ajouté un léger excès de carbonate do soude et séparé 
par flllration le précipité qui pourrait se former, on évapore le liquide 
presque à siccité, on reprend le résidu par de l'alcool absolu chaud et 
on évapore après addition d'une goulle de lessive de soude le liquide 
alcoolique qui renferme tout le bromure et seulement une faible portion IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



du chlorure : ou acidulé avec de l'acide azotique la dissolution aqueuse 
du résidu et on précipite avec la solution d'argent. 

1?. Suivant Fehling (*). Dans la dissolution froide on verse une quan- 2 4 1 
tilé d'azotate d'argent tout à fait insuffisante pour produire la préci-, 
pitation complète et on agite fortement, puis on laisse assez longtemps1 

le précipité en contact avec le liquide en agitant fréquemment. On 
obtient ainsi un précipité qui renferme tout le brome, en admettant 
bien entendu que la quantité d'argent ait été suffisante pour le brome 
contenu dans la substance. 

Fehling cite les nombres suivants : 
Pour 0,001 de brome dans un liquide, on emploie de 1/5 à 1 /6 de 

la quantité d'azotate d'argent nécessaire pour la précipitation com­
plète,—pour 0,0001 de brome on prendra 1/10, pour 0,00002 il 
faut 1/50, — pour 0,00001 on emploiera 1/G0. 

Il faudra parfaitement laver le précipité avant de le sécher, de le 
calciner et de le peser. On traite ensuite par le chlore comme plus haut. 

• j . Marchand a un peu modifié la méthode de Fehling. Il réduit 245 
par le zinc le mélange de chlorure et de bromure d'argent obtenu par 
une précipitation fractionnée; il décompose par le carbonate de soude 
la dissolution de chlorure et de bromure de, zinc, il évapore à siccité 
et traite le résidu par l'alcool absolu (ce qui dissout tout le bromure 
de sodium et fort peu de chlorure) ; il évapore la dissolution à siccité, 
reprend le résidu par l'eau, précipite de nouveau par l'azotate d'argent 
et soumet une. portion du précipité pesé au traitement par le chlore. 

S. Si dans un ballon à distillation on chauffe modérément avec de l'acide 
chlorhydrique et du peroxyde de manganèse un liquide contenant un 
chlorure et un peu de bromure, tout le brome passe d'abord, puis ensuite 
seulement vient le chlore. Mohr (**) fonde sur ce fait la méthode sui­
vante pdur concentrer le brome. On distille comme il est indiqué et au 
moyen d'un tube doublement recourbé on fait arriver les vapeurs dans 
un large flacon de Woulf contenant de l'ammoniaque un peu concentrée. 
Dans le flacon il se forme d'épaisses fumées qui remplissent peu a peu 
toute la capacité. On reçoit l'excès des vapeurs du premier flacon dans 
un second ;ï col étroit renfermant de l'eau ammoniacale. Il faut que les 
deux récipients soient assez grands pour qu'il ne puisse pas se perdre 
de vapeurs. Aussitôt (pie tout le brome s'est dégagé ; ce qu'on reconnaît 
à la couleur de l'espace vide dans le ballon et dans les tubes, on 
débouche le ballon pour qu'il n'y ail pas de son côté absorption des 
vapeurs de bromures d'ammonium. Après le refroidissement on mé­
lange les liquides des récipients qui renferment toullebroine avec une 
quantité relativement faible de chlore. 

(·) Jouni. I- iiracla. Citent., XLV, 20!). 
('*) AIM. il. Client, u. Vltiirm., XC11I, 80. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



b. Au lieu de Iraiter suivant a. le mélange de chlorure et de bru- '2£^ 
mure d'argeul par le chlore, on pourrait, avec l'hydrogène, le réduire 
à l'état d'argent métallique. Après avoir exactement pris le poids du 
métal, on calcule la quantité de chlorure d'argent correspondante, ou 
en retranche le poids du mélange de chlorure et de bromure soumis à 
la réduction et on se sert de la différence de poids pour faire le même 
calcul que celui indiqué en a. (Wackenroder). On Aoit que l'on peut 
d'abord traiter suivant a. une quantité donnée du inélan«e de chlorure 
et. de bromure d'argent, et comme contrôle la traiter ensuite d'après b. 
La dilfércnce de poids trouvée directement dans la première expérience 
doit être tout à fait égale à celle calculée dans la seconde en retran­
chant du poids du mélange la quantité équivalente de chloiure d'argent 
déduite du poids du inétal pur. 

c. F. Molir (*) précipite le brome el une partie du chlore avec une 2 i 
(piantile connue d'argent, puis il pèse le précipité. On voit que par ce 
moyen on a ce qu'il faut pour faire le calcul comme en b. On peut peser 
directement la quantité d'argent pur dont on fera i sage et la dis­
soudre dans l'acide azotique, ou bien on' l'ait usage d'une solution titrée 
d'argent. — fie procédé est sans doule plus commode que celui indiqué 
eu a., mais je ne le crois pas aussi exact, surtout pour de peliles quan­
tités de brunie. 11 suppose qu'un poids connu d'argent donne exacte­
ment la quantité correspondante de chlorure, ce que la pratique ne 
vérifie pas. Il ne faut pas négliger des erreurs de quelques milligrammes, 
car on compterait la différence en brome quand même il n'y en aurait 
pas. On ne peuL commettre une pareille erreur et dans la même me­
sure d'après la méthode a. On peut s'assurer sans peine que si l'on 
chauffe avec précaution du chlorure d'argent pur dans un tube à houle 
léger au milieu d'un courant de chlore, le tube ne change pas de poids 
et on peut bien plus facilement reconnaître une erreur de 1/2 milli­
gramme qu'une erreur de 2 milligrammes dans la transformation de 
2 à 5 grammes d'argent en chlorure, surtout quand on fait usage d'un 
filtre, ce qu'on ne peut guère éviter daiis les précipitations partielles 
dans lesquelles, on le sail, le précipité se dépose inoins bien, i 

d. On a proposé comme modification de cette méthode celle de ---K 
l'isani (*«), dans laquelle on ajoute en léger excès une quantité connue 
d'une solution d'argent, on libre et dans le liquide filtré on dose l'ar­
gent avec l'iodure d'amidon (page 24'.)). On pèse le précipité comme 
en c. Cette méthode évite la précipitation partielle. 

e. Dans une portion on dose (avec l'azolale d'argent) soil en poids, '2 i' 
soit par des liqueurs titrées, le chlore plus le brome; dans une seconde 
portion ou dose le brome voliunétriqueinent (§ « 13. I. b. ou c.) ou 

(') Ane. il. Cliem. n. l'/u/rm., \r,U\, Iti. 
t ') (..umili, remi , \UV, Kl. 
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bien par le procédé colorimétrique (§ 143. I. d.y, et on calcule le 
chlore par dilïérence. Celte méthode se recommande pour les essais 
rapides des eaux mères. 

2. Le c h l o r e d'avec T'iode. 
a. A la dissolution on ajoute de l'azotate de proloxyde de palladium 2 4 7 

et on doscl'iodure de palladium (§145.1. b.) . Du liquide filtré on chasse 
l'excès de palladium par un courant d'acide sullhydrique, on décompose 
l'excès d'hydrogène sulfuré par le sulfate de peroxyde de fer, et enfin 
on précipite le chlore avec la dissolution d'argent. — En général il est 
plus simple de doser l'iode dans une portion avec le protochlorure de 
palladium suivant le § 1 4 5 . 1 ! b . , et dans une seconde portion de pré­
cipiter l'iode et le chlore avec la dissolution d'argent : on délermine 
ensuite le chlore par différence. Si l'on ne peut pas employer l'azotate 
de palladium et si le chlore et l'iode doivent être mesurés dans une môme 
partie delà substance, on peut ajouter un volume connu d'une dissolu-
lion de protochlorure de palladium; et dans un volume égal de celle 
dernière on détermine la proportion de chlore, que l'on retranche cn-
suilc. — Les résultats sont exacts. Dans les> liquides qui renferment 
beaucoup de chlorures alcalins et peu d'iodurcs (comme cela arrive 
souvent), on concentre, au point de vue de l'iodure, en évaporant le 
liquide à siccitô après addition de carbonate de soude, on reprend le 
résidu par de l'alcool, on évapore la dissolution additionnée d'une goutte 
de'lessivc de soude, et on reprend le résidu par de l'eau. 

b. On opère exactement comme pour le dosage indirect du brome 2 4 8 
en présence du chlore (240). La diminution de poids du précipité pro­
duite par l'action du chlore multipliée par 2,507 donne la quantité 
d'iodure décomposé par le chlore. On peut employer aussi les mé­
thodes (243), (244) et (245). Ces procédés appliqués au dosage de 
l'iode en présence du chlore donnent des résultats plus exacts que pour 
le brome avec le chlore, parce que la différence des équivalents de 
l'iode et du chlore est bien plu? grande que celle du brome et du chlore. 

c. A la dissolution du chlorure et de l'iodure on ajoute 1/2 CC. d'une 2 4 9 
solution titrée d'iodure d'amidon (page 249), et on verse de la disso­
lution normale décime d'argent (page 377) jusqu'à ce que l'iodure soit 
décoloré. La quantité de solution d'argent employée (diminuée, bien 
entendu, de ce qu'il faut pour décolorer le 1/2 CC. d'iodure d'amidon) 
correspond exactement à la proportion d'iode, car l'iodure d'amidon se 
décolore avant la précipitation du chlore.—Pour doser maintenant 
celui-ci, on verse de nouveau de. la solution d'argent on léger excès, on-
filtre et dans le liquide ou mesure l'excès d'argent avec l'iodure d'amidon 
(page 219). En retranchant de la quantité totale d'azotate uSrgent, les 
centimètres cubes qu'il a fallu employer pour le 1/2 CC. d'iodure 
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d'amidon, pour l'iode do la substance et pour l'excès de solution d'ar­
gent, le reste correspond à la quantité de chlore. Ce procédé se recoin' 
mande par la rapidité de l'exécution cl la rigueur des résultats (Pisani). 
Voir aussi les expériences de contrôle au n° 102. 

Les méthodes suivantes conviennent surtout lorsqu'il y a de petites 
quantités d'iodures en présence de beaucoup de chlorures. 

d. On ajoute à la solution quelques gouttes d'une dissolution d'aciclc ! 
hypoazotiquo dans de l'acide sulfurique ou bien d'acide azotique fumant, 
puis A a 5 grammes de sulfure de carbone : on secoue fortement, et 
en décantant, avec précaution on sépare du liquide retenant le chlore 
(et le hroine) le sulfure de carbone coloré en violet, on agite encoie 
mie fois la liqueur avec le sulfure de carbone. Après avoir lavé par 
décantation le sulfure de carbone contenant l'iode, en versant l'eau sur 
un lîllre, on peut doser l'iode de deux façons : 

a. Dans le sulfure de carbone violet mis dans un llacon à Péineri, on 
verse une solution étendue d'hyposullite de soude, en agitant à la lin 
après chaque deux gouttes ajoutées. La coloration violette disparait de 
plus eu plus et à la fin complètement. On peut facilement et avec 
beaucoup d'exactitude saisir la fin de la réaction. On détermine la 
valeur chimique de la solution d'hyposullite, par son action Sur une 
dissolution d'iode en quantité connue dans le sulfure do carbone jusqu'à 
décoloration, on a tous les éléments du calcul. Résultats exacts. 

p. Dans le sulfure de carbone recouvert d'eau et contenu dans un 
. llacon à l'énicri, on verse goutte à goutte et en agitant de l'eau de 

chlore étendue (non titréel jusqu'à ce qu'on ait atteint j u s t e la décolo­
ration, et que par conséquent tout l'iode soit changé en'ICI 8 . On sépare 
la dissolution du sulfure de carbone, on y ajoute un excès suffisant 
d'une solution d'iodurc de potassium et on dose l'iode libre suivant 
le § 1 4 » . ô . — 6 parties d'iode ainsi trouvées correspondent à l partie 
d'iode dans la substance analysée.— Si l'on voulait se dispenser de 
décanter et de laver le sulfure de carbone, on mettrait tout le liquide, 
après sa décoloration par le chlore, dans une ôprouvette à pied pas trop 
large, on noterait le volume de celte solution de penlachlorurc d'iode 
(en tenant compte du volume du sulfure de carbone) et on agirait sur 
une portion de ce volume prise avec une pipette jaugée. Dons résultats. 

Au lieu de sulfure de carbone, Moride(*) emploie la benzine; lio-
!/«·(**). le chloroforme : au lieu d'acide hypoazotique, le dernier, pour 
mettre l'iode en liberté, se sert d'acide iodique, ainsi que l'avait d'abord 
indiqué Liebig : on ajoute cet acide en dissolution étendue au liquide 
préalablement acidulé avec de l'acide sulfurique. l'équation 5111 + 
103 =5110 +- 01. montre qu'il n'y a que les 5/6 de l'iode trouvé qui ap­
partiennent à la substance analysée. 

C) Compt. rend-., XXXV, 7fc;9. 
(") Joitrn. de pharm., XXXVII, 4(0. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dans ce procédé on peut doserle chlore dans le liquide séparé du 
sullure de carbone chargé de l'iode : ou bien, et plus exactement, on 
peut, dans un essai spécial, doser ensemble de chlore et l'iode avec 
l'azotate d'argent et retrancher du précipité la quantité d'iodure d'ar­
gent correspondant à l'iode déjà trouvé. 

c. On précipite une portion de la substance avec l'azotate d'argent 2)1 
et on dose le chlore plus l'iode : dans une autre ou dose l'iode voluiné-
triquemeut (§ 1 4 5 . I. d. ou e.) et on calcule le chlore par différence. 

f. La méthode suivante, employée par Wallace et Lamont, convient 2j! 
aux usages industriels. On neutralise presque complètement la Ics-
sive avec l'acide azotique · de on évapore à siecité et on fond le 
résidu dans une capsule en phlinc jusqu'à oxydation de tous les sul­
fures. On traile par l'eau, on iïllre, on ajoute de l'azolate d'argent 
jusqu'à ce que le précipité paraisse tout à fait blanc, on Je 'lave, on le 
l'ait digérer avec de l'ammoniaque concentrée et on pèse l'iodure d'ar­
gent (Jui reste. \ ce poids on ajoute la quantité calculée qui passe dans 
la solution ammoniacale, à raison de 1/2495 de la quantité d'ammonia­
que de densité 0,89 employée. 

Voir aussi (255). , 
5. Sép arat ion du c h l o r e , du brome et de l ' i o d e . 

a. Dans une première portion on les précipite tous trois avec la so- 25f> 
lulipn d'argent, dans une seconde, pour doser l'iode, on précipite avec 
le plus léger excès possible de protochlorure de palladium. Le liquide 
filtré est d'abord débarrassé par l'acide sulfhydrique de l'excès de pal­
ladium, puis par le sulfate de peroxyde de fer de l'excès d'acide sUlf-
hydrique et on précipite avec la solution d'argent le chlore elle brome 
ensemble, soit eu totalité, soit par fraction : enfin, on dose le brome 
suivant le § l O O . 1. 

Avec une grande quantité de chlore et une petite proportion de brome 
on peut aussi précipiter l'iode par l'azotate de protoxyde de palladium 
(parce que, dans ce cas, on peut èlre certain qu'il ne se précipite pas do 

^jroniure de palladium) et on opère comme en a. avec le liquide filtré. 
Ces méthodes donnent de bons résultats., mais ne peuventguèro 

s'employer que si la quantité d'iode est un peu notable. 
b. On élimine l'iode avec le sulfure de carbone ou le chloroforme, 2 5 4 

comme au n° (250) : seulement, pour être certain qu'il n'y a pas de 
brome mis en liberté, on fait usage, suivant la remarque de Grange (*), 
d'acide hypoazotique bien exempt d'acide. azotiquc(**). Dans le liquide 
séparé du sullure de carbone, on dose le chlore et le brome suivant 

( ) Compt. rend., X X X 1 1 1 , 6 2 7 . 
(") Obtenu en chauffant fortement au rouge de l'azotate de plomb déjà fai­
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le § m». 1. et dans le premier l'iode suivant (250). Ce procédé s'em­
ploie surtout pour de pelites quantités d'iode et complète sous ce rap­
port le procédé (255). 

c. Le chlorure d'argent récemment précipité étant transformé en 
bromure par une dissolution de bromure de potassium et les bromure 
et chlorure d'argent, aussi récemment précipités, étant changés en 
iodure d'argent par une dissolution d'iodure de potassium, /.'. Ficld [*) 
a fondé sur ces faits le procédé suivant de dosage des trois halogènes 
combinés aux métaux dans une même dissolution. Dans trois flacons 
à l'énieri on met trois poids égaux de la substance, on ajoute environ 
50 CC. d'eau, un excès de dissolution d'argent, un agile fortement et on 
lave complètement avec de l'eau chaude les précipités I, II, et III. On 
sèche I et on le pèse : son poids donne le poids total de chlorure, do 
bromure et d'iodure d'argent; — on lait digérer pendant 10 heures 
II avec une dissolution de bromure de potassium et III avec une disso­
lution d'iodure de potassium, en ayant bien soin que les solutions 
soient étendues et ne soient ni en grand excès, ni chaudes, sans quoi elles 
pourraient dissoudre une notable portion des sels d'argent. 11 élanl lavé, 
calciné et pesé représente un mélange de bromure et d.'iodure d'argent, 
enfin III est de l'iodure d'argent pur. Le calcul se l'ait de la façon suivante : 

a. La différence entreles équivalentsdu brome et du chlore ( = 44,58) 
est à l'équivalent du chlorure d'argent ( = 145,45) comme la différence 
entre les poids de I et 11 est au poids du chlorure d'argent contenu 
dans I. 

p. La différence cuire les équivalents de l'iode et du brome ( = 4 7 ) 
est à l'équivalent du bromure d'argent ( = 187,97) comme la différence 
entre II et III est à la quantité de bromure d'argent dans II. Si mainte­
nant on retranche du précipité 11 le poids du bromure d'argent trouvé, 
on obtient la quantité d'iodure d'argents 

•Y. Enfin, si l'on retranche du poids du précipité 1 le chlorure d'ar­
gent trouvé en a. et l'iodure d'argent obtenu en 6., on a le poids du 
bromure d'argent. La méthode est intéressante au point de vue théorique, 
mais elle ne peut être appliquée avec avantage que lorsque les Iroij 
métalloïdes sont en quantités notables. Ficld a obtenu d'assez bons 
résultats. 

d. fans une portion on dose le chlore, le brome Tt l'iode ensemble 
en précipitant avec l'azotate' d'argent. Dans le précipité pesé on dose 
l'argent suivant (245). On peut, au lieu de cela, employer un léger 
excès de la solution titrée d'azotate d'argent et après liltration déter­
miner l'excès d'argent avec l'iodure d'amidon (245). 

Ensuite on évalue la quantité d'iode d'après la méthode de Dupré 
(pie nous allons indiquer, on calcule la quantité d'iodure et celle d'ur-

(·) Quart. Journ. o/'tie Client. Soc, 10, n" 30, 231. — Clietn. Xews, 11, 3 2 j . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gent qui correspondent à l'iode trouvé, on retranche le premier du 
poids du précipité des trois sels, et le second du poids total de l'argent : 
on a de cette laçon, d'une part, le poids total de bromure et de chlo­
rure d'argent, et d'autre part, le poids total de l'argent de ces deux sels, 
c'est-à-dire les données nécessaires pour calculer (245) le chlore et le 
brome. ' 

Quant au dosage de l'iode en présence d'un bromure, A. et F. Dupré 
ont trouvé que, si dans une dissolution contenant un peu d'iodure, il 
y a pour 1500 parties d'eau 1 parlic de bromure de potassium ou plus, ' 
l'eau de chlore l'orme du mono-bromure d'iode : s'il y a moins de bro­
mure, outre IBr il se produit des composés plus bromures dans des 
rapportj variables. Mais si l'on augmente la dilution de la liqueur de 
façon que pour environ 15000 parties d'eau il y ait. 1 partie de bro­
mure, il ne se forme que du penta-bromurc d'iode (IBr5). Si l'iode est 
dissous dans le sulfure de carbone, la formation de IBr se reconnaît 
au passage de la couleur violette à la teinte brun jaune du zircon, 
tandis que si l'iode se change en IBr 3, la coloration disparait complète­
ment. 

D'après cela, on essaye d'abord si le liquide à analyser, traité par le 
sidfure de carbone et l'eau de chloie ajoutée peu à peu, donnera nette­
ment le changement de la couleur violette en-une teinte blanche ; si 
cela n'est pas, on étend la liqueur jusqu'à ce qu'on ait atleint le but : 
pour plus de sûreté on augmente encore la proportion d'eau de moitié 
et on opère alors suivant le § 145. I . d. a. ou ë. — Les résultats en 
poids cités par A. et F. Dupré ne laissent rien à désirer. — Celte mé­
thode est très-convenable pour déterminer de peliles quantités d'iode 
dans des lessives qui renferment des proportions notaires de chlo­
rures et assez de bromures. S'il y a peu de ces derniers, la mé­
thode indirecte qui sert de base au dosage du brome ne donne pas de 
bons résultats. — Pour doser directement le brome, on peut aussi, 
après avoir fait disparaître la couleur violette du sullurc de carbone 
par une addition convenable d'eau de chlore et avoir déterminé la for­
mation de ICI3 ou IB»' (G équivalents de chlore = 1 équivalent d'iode), 
ajouter d'avantage d'eau de chlore jusqu'à ce que tout le brome soit 
changé en BrCI. 2 équivalents de chlore ajoutés en plus correspondent 
à 1 équivalent de brome [A. Reimann). Voir lesdétails au § 143.1. b. 
Comme éclaircissement, supposons 5 équivalents de KUr avec 1 équi­
valent de Kl. 

Kl -4- 5KBr-t-'6Cl = 0KCI 4- IBr3 et I B r 3 - f 10C1 = I C l » - | - 5BrCl. 
e. On opère en général comme en d., mais on dose l'iode d'après 25 

la méthode de Pisani indiquée au n° (249). On peut surtout employer 
ce procédé en présence de grandes quantités d'iode. La présence d'un 
bromure ne nuit pas à l'exactitude du dosage de l'iode (Exp. n" 105). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4. Analyse fie l ' i o d e m é l a n g é de c h l o r e . 
a. On dissout un poids Connu de l'iode desséché dans une dissolulion %S 

froide d'acide sulfureux, on précipite avec la solution-d'argent, on fait 
digérer le précipité avec de l'acide azotique pour éliminer le sulfite 
d'argent qui pourrait s'être précipité et on pèse le précipité d'argent. 
On calcule l'iode et le chlore d'après les formules suivantes, dans les­
quelles A représente le poids de l'iode à analyser, x le poids d'iode, ;/ 
celui de chlore etB le poids du précipité d'iodure cl de chlorure. 

x~h y = A 
Ag + 1 , Ag-f-Cl „ 

Mais A g - M = 1 ) 8 5 1 M+ÇJ 4 i 0 4 5 > 

B —1,851 A 
donc y 

25<ï 

2G0 

2,194 ' 
h. Si l'on a en dissolution du chlore et de l'iode libres, on dose 

l'iode à l'état d'iodure de palladium (§ 1 4 3 . I. b.) dans une porlion 
préalablement chauffée avec de l'acide sulfureux : on traite une seconde 
portion suivant le § 1 4 C . I. Si l'on retranche la quantité réelle d'iode 
calculée d'après le palladium de la quantité apparente totale donnée 
par la dernière.opéralion, la différence donne la quantité d'iode équi­
valente au chlore que l'on cherche. 

3. A n a l y s e du b r o m e c o n t e n a n t du c h l o r e . 
a. On opère exactement comme au n° (258). On pèse le brome dans 

une petite boule en verre. Soit A le poids du brome essayé, It celui du 
précipilé de bromure et de chlorure, x celui do brome et y celui de 
chlore, on aura : 

II — 2 , 3 5 A 
* + y = k y= 1 | G 9 5 - • 

b. On met le brome anhydre pesé dans un excès d'une dissolulion 201 
d'iodure de potassium et on dose suivant le § 1 4 « . 1. l'iode éliminé. 

On déduit de ces données le brome el le chlore à l'aide des équations 
suivantes : 

Soit A le brome pesé renfermant les poids x de brome el y de 
chlore, et i le poids d'iode trouvé : 

x + y = K j - l , 5 8 0 _ 0 _ A 
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Bunsen, à qui l'on doit les méthodes 4. et 5 . , en a montré l'exac­
titude par des exemples (*). 

6. Le c y a n o g è n e d'avec le c h l o r e , le b r o m e et l ' i o d e . 
a. On précipite la dissolution avec la solution d'argent, on rassemble 2 6 2 

le précipité sur un filtre pesé et on le sèche au b'ain-marie jusqu'à ce 
qu'il ne diminue plus de poids : on y détermine alors la quantité de 

• cyanogène d'après la méthode des analyses organiques élémentaires. 
Le chlore, le brome et l'iode s'obtiennent par différence. 

b. On précipite avec la solution d'argent comme en a., on.sèche à 2 6 5 
100°, on pèse ; on chauffe le précipité d'argent ou une partie aliquote 
dans un creuset en porcelaine que l'on incline de ci de là jusqu'à fusion 
complète, on le réduit par le" zinc après addition d'acide sulfurique 
étendu, on sépare par fillration l'argent înétallique et le paracyanure 
d'argent, et dans la liqueur on dose avec la solution d'argent le chlore, 
le brome et l'iode. La différence des précipités d'argent est égale au 
poids du cjanure d'argent. Neubauer et Kerner (**) ont obtenu ainsi 
de forts bons résultats. ( 

c. On précipite line portion avec la solution d'argent et on pèse le 2 0 4 
précipité total : dans une seconde portion on dose le cyanogène volu-
métriquement (§ 1 4 * . I. b. ou c ) . 

7. Le ferro- ou l e f e r r i c y a n o g è n e d'avec l ' a c i d e c h l o r h y - 2 6 5 
d r i q u e . — S'il faut analyser du ferrocyanure ou du ferricyanure de 
potassium, auquel est mélangé du chlorure alcalin, on dose dans une 
portion le ferro-ou ferricyanogène d'après le § 1 4 * . II. g . ; on 
acidulé une autre portion avec de l'acide azotique, on précipite avec 
l'azotate d'argent, on lave le précipité, on le fond avec 4 p. de carbo­
nate de soude et 1 p. de salpêtre, ou reprend la masse fondue avec 
de l'eau et on y dose le chlore suivant le § » 4 1 . 

8. L ' a c i d e s u l f h y d r i q u e d'avec l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . — 2 6 6 
Si on les séparait avec un sel métallique, comme cela était souvent indiqué 
autrefois, on aurait de faux résultats, parce qu'il y a toujours du.chlo­
rure entraîné avec le précipité de sullure métallique. D'après cela on 
les précipite tous deux à l'état de composé d'argent et dans une portion 
pesée du précipité desséché à 100° on dose le soufre; à moins que l'on 
ne préfère, — comme cela sera généralement le cas, — doser l'acide 
sulfhydrique dans une partie de la dissolution suivant \o § 1 4 8 . 1 . a. b. 
ou c , et dans une autre le soufre et le chlore ensemble combinés à 
l'argent. Si pour déterminer l'acide sulfhydrique on fait usage d'une 
dissolution d'azotate d'argent additionnée d'un excès d'ammoniaque, 

(*) Ann. d. Chem. u. Pharm., LXXXVI, 271- 27fi. 
(**) Ann. d. Client. ». Pharm.. C I , 3<H. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on peut, après la séparation du sulfure d'argent par lillralion, doser 
directement le chlore à l'étal de chlorure d'argent, en ajoutant de 
l'acide azotique et encore de l'azolale d'argent neutre si c'est néces­
saire.— S'il faut chasser l'acide sull'hydriquo d'une dissolution acide 
afin d'y déterminer directement du chlore au moyen île la solution d'ar­
gent, il vaut mieux, suivant //. Rose, ajouter une solution de sulfate de 
peroxyde de fer, qui ne chasse que le soufre que l'on sépare aisément 
par filtration après qu'il s'est déposé. 

TROISIÈME GROUPE. 
ACIDE AZOTIQUE. — ACIDE CHLORIQUE. 

I. Séparation des acides du troisième groupe d'avec ceux des deux 
premiers. 

i 
§ i v o . 

a. Si un liquide renferme de l'acide azotique ou de l'acide chlorique 267 
avec d'autres acides libres, et si le premier n'est pas non plus uni à 
une base, on peut dans une portion doser acidimélriquement (voir les 
spécialités) la quantité totale des acides libres, puis dans une autre 
portion on détermine les autres acides, et par différence on obtient 
l'acide azotique ou l'acide chlorique. „ 

h. Si l'on a des mélanges de sels, dans une portion on dose volu- <">° 
mélriquement l'acide azotique ou l'acide chlorique (§ 1 4 » . 11. d. a. 
ou ¡3., ou II. e. et § 15©.), ou aussi, quant à 1 acide azotique, suivant 
le § 1 4 » . II. a. fi. Dans une seconde portion on mesure les autres 
acides. Bien entendu qu'il faut s'assurer que la matière ne renferme 
pas de substances dont la présence nuirait à l'emploi des méthodes 
indiquées. ^ 

c. Si l'on a à séparer des azotates ou des chlorates d'avec des chlo-
rures dont les phosphates tribasiques correspondants sont insolubles, 
on fait digérer et bouillir la dissolution avec un excès de phosphate 
tribasique d'argent récemment précipité et bien lavé. Les chlorures 
métalliques $e décomposent en donnant du chlorure d'argent et des 
phosphates, qui se déposent avec l'excès de phosphate d'argent, tandis 

' que les chlorates et les azotates restent dissous (Cheuevix, Lassnigne) ('). 
d. Si l'on a un chlorate alcalin et un chlorure, on peut précipiter 27d 

avec le nitrate d'argent d'abord une parliede la combinaison non cal-
Ci Jour», de pharm., XVI, 2S9. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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cinëe, puis mie nuire jiarlie nprès une, calcinalion préalable et. calculer 
l'acide cblorique d'après la différence des poids des deux chlorures 
d'argent; ou bien dans une porlion on dose le chlore au moyen de la 
solution d'argent et on dose encore le chlore dans une seconde après 
une réduction préalable de l'acide cblorique par l'hydrogène naissant 
( § 1 3 0 . I 1 . C ) . 

II. Séparation des acides du troisième groupe entre eux. 

On ne connaît pas encore de méthode pour séparer l'acide azotique 271 
d'avec l'acide cblorique : il faut se contenter de doser ensemble les 
deux acides dans une portion de la substance, ce qui réussit le mieux 
d'après la méthode décrite au § 1 4 » . II. d. fi. (page 425), pour l'acide 
azotique et pour l'acide cblorique au § 150 II. b. (page 429). Dans 
une seconde porlion on dose l'acide cblorique en évaporant à n'ccilé 
avec un excès de carbonate de soude, fondant le résidu jusqu'à com­
plète transformation du chlorate en chlorure et dosant enfin le chlore. 
1 équivalent de chlorure d'argent correspond à 1 équivalent d'acide 
cblorique, en supposant, bien entendu, qu'il n'y avait pas de chlorure 
dans la substance. 

C H A P I T R E VI 
A X U . Y S E É L É M E N T A I R E D E S S U B S T A N C E S 

O R G A N I Q U E S 

§ 191. 
On sait que les matières organiques ne se composent que d'un 

nombre très-reslreint des nombreux éléments ou corps simples é l u r 

diés dans la chimie minérale. — Un .très-petit nombre de substances 
organiques n'en renferment que deux : C et II ; 

Le plus grand nombre en contient trois, en général C,II et 0 ; 
La plupart des autres sont formées par qualre : le plus souvent 

C , H , 0 e t A z ; 
Il en est quelques-unes qui en renferment cinq : C,ll,0,Az et S ; 
Et enfin trés-peu en ont six : C,If,0,Az,S et Ph. 
Ces fails sont vérifiés par toutes les combinaisons organiques que 

l'on a jusqu'ici rencontrées dans la nature. Toutefois on peut en pré­
parer artificiellement dans lesquelles on introduit d'aujres corps sim-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pies; ainsi nous on connaissons un grand nombre qui contiennent du 
chlore, de l'iode ou du brome; dans d'autres il y a de l'arsenic de 
l'antimoine, del'étain, du zinc, du platine, du 1er, du cobalt, etc.; et 
il est bien possible que les autres éléments puissent être inlroduiis de 
la même façon dans les molécules des composés organiques. 

Toutefois il ne faut pas confondre ces combinaisons avec celles dans 
lesquelles un acide organique est uni à une base minérale, ou une base 
organique à un acide inorganique pour former des sels ou des com­
posés haloïdes, tels que le tari rate de plomb, le silicate d'oxyde 
d'éthyle, Te borate de morphine, etc. ; dans ceux-ci on pourra trouver 
tous les divers éléments, mais ils ne font pas parlie intégrante de la 
molécule organique. 

Dans l'analyse d'une matière organique on peut ou bien se proposer 
do trouver la proportion quantitative des composés plus simples en 
lesquels on peut la dédoubler, par exemple chercher dans une gomme 
résine les quantités de résine, de gomme et d'essence, — ou bien avoir 
pour but de déterminer les poids des éléments proprement dits qui 
constituent la substance. — O n fait les premières analyses suivant des 
méthodes analogues à celles que nous avons décrites pour la décom­
position des matières minérales, c'est-à-dire que soit par voie de dis­
solution, soit par voie de sublimation, soit enfin par tout autre, moyen 
on isole directement les divers principes immédiats ou on les fait 
entrer dans des combinaisons connues. Dans la suite nous ne parlerons 
pas de ce genre d'analyses pour lesquelles il y a presque autant de 
procédés différents qu'il peut se présenter de cas divers, mais nous 
nous occuperons do la seconde analyse dite Analyse élémentaire des 
matières organiques. 

Elle a pour but, d'après ce que nous venons de dire, de chercher les 
poids des éléments. Pour cela on les isole, ou bien, suivant les com­
binaisons, on les fait passer dans des composés connus, et d'après les 
poids ou les volumes de ceux-ci on conclut les ^proportions des élé­
ments cherchés. On n'aura donc pas à .suivre d'autres principes que 
ceux qui servent de guide dans la plupart des méthodes de dosage ou 
do séparation des composés minéraux. 

Comme la plupart des substances organiques peuvent se transformer 
sans difficultés en produits de décomposition bien caractérisés, faciles 
à séparer et à peser, l'analyse organique élémentaire est généralement 
une des questions de la chimie analytique les plus simples à résoudre; 
en outre le petit nombre des éléments constituants des substances or­
ganiques donnant toujours les mêmes produits de décomposition, la 
marche des opérations est à peu près toujours la même, et quelques 
méthodes suffisent pour tous les cas. — C'est à cette dernière cir­
constance qu'il faut attribuer le degré de perfection auquel est arrivée 
si promptement l'analyse élémentaire organique, car les efforts de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



beaucoup de chimistes se sont concentrés sur l'élude des perfection­
nements (".l'on pouvait apporter à quelques procédés seulement. 

On peut no se proposer que de déterminer le nombre relatif des élé­
ments constituants,—on analyse, par exemple, les différentes sortes de 
bois pour connaître leur valeur au point de vue du combustible, les 
huiles au point de vue du! pouvoir éclairant, — ou bien on ne se con­
tente pas de connaître le nombre relatif des équivalents, mais on veut 
en déterminer le nombre absolu, on veut savoir combien entrent 
d'équivalents de carbone, d'oxygène, d'hydrogène, etc., dans un équiva­
lent du composé. C'est cette dernière question qu'on se propose sur­
tout dans les recherches purement scientifiques : nous verrons plus 
loin qu'on ne parvient pas toujours à la résoudre. — On n'arrive pas à 
ces deux buts par une seule opération : il faut, pour obtenir chaque 
résultat, une expérience particulière. 

La réussite d'une analyse organique élémentaire dépend de deux 
choses : d'abord de la méthode, ensuite de sa mise en pratique. Pour 
cette dernière il faut de la patience, des précautions et de l'habileté; 
pour peu qu'on possède ces qualités seulement à un degré ordinaire, 
on réussira au bout de peu de temps. Le choix de la méthode est in­
diqué par la nature connue des éléments de la matière, elle subit seu­
lement quelques modifications d'après les caractères et l'état d'agré­
gation de la substance à analyser. Aussi, avant .d'indiquer les procédés 
à employer dans les divers cas, nous allons dire comment on peut 
déterminer la nature des corps simples entrant dans la composition 
dps substances organiques. 

I. Essai qualitatif des matières -organiques pour en reconnaître 
les éléments. 

§ « 9 * . 

Pour faire un choix convenable du procédé analytique, il n'est pas 
nécessaire de connaître tous les éléinents d'une combinaison organique: 
ainsi, par exemple, qu'il y ait ou non de l'oxygène, cela j e change en 
rien le mode d'opérer; mais au contraire il faut être parfaitement 
certain de la présence ou de l'absence de l'azote, du soufre, du phos­
phore, du chlore, de. l'iode, du brome, etc., ainsi que de la nature des 
métaux qui peuvent s'y rencontrer. On fait les essais préliminaires 
comme nous allons l'indiquer. 

1. Recherche de Vazote. 
Les corps qui renferment une certaine proportion d'azote répandent, 

par la combustion ou la calcination, l'odeur bien connue des plumes 
ou des cheveux brûlés. Si on saisit nettement et sarfs hésiter ce carac-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1ère, il est inutile de faire des essais ultérieurs; autrement on fera 
l'une ou l'autre des expériences suivantes. 

a. On mélange la substance avec de l'hydrate de potasse pulvérisé 
ou avec de la chaux sodée (§ « « . -i.) et on chauffe le mélange dans un 
tube à essai. Dans le cas où la matière est azotée, il se dégage de l'am­
moniaque facile à reconnaître à son odeur, à sa réaction alcaline et aux 
fumées blanches qu'elle forme avec les acides volatils. Si ces réactions 
ne donnaient pas une certitude complète, on lèverait tous les doutes en 
chauffant une plus grande quantité de la substance dans un tube court 
avec un excès de chaux sodée, faisant arriver les produits de la réaction 
dans de l'acide chlorhydrique étendu, évaporant à siccité au bain-maric, 
reprenant le résidu avec un peu d'eau et ajoutant à la solution du chlo­
rure de platine avec de l'alcool. Si au bout d'un temps assez long il ne 
se forme pas de précipité, c'est que la substance ne confient pas d'azote-

b. Lassaùjne a proposé un autre moyen fondé sur la formation du 
cyanure de potassium quand on chauffe au rouge avec du potassium 
une matière organique azotée. Voici la meilleure manière d'opérer. 

On chauffe la substance en question avec un petit morceau de potas­
sium dans un tube à essai; après la combustion complète du potassium, 
an traite le résidu par un peu d'eau et avec précaution, on additionne 
la solution filtrée do deux gouttes d'une dissolution de sulfate de pro-
toxyde de fer un peu peroxyde, on laisse digérer, puis on verse de 
l'acide chlorhydrique. S'il se formeune coloration bleue ou vert bleuâtre 
ou bien un précipité de la même couleur, c'est que la substance était 
azotée. 

Les deux méthodes sont sensibles. La première est la plus employée 
et suffit dans presque tous les cas : la dernière réussit moins bien avec 
les alcaloïdes oxygénés (morphine", brueinc). 

c. Dans les substances organiques qui renferment des oxydes de 
l'azote, ce dernier métalloïde fie se reconnaît pas bien par les procédés 
a. ou b . ; mais en chauffant dans un tube, ce qui produit souvent une 
détonation, on voit des vapeuçs rouges, acides, qui bleuissent le papier 
amidonné imprégné d'iodure de potassium. 

2. Recherche du soufre. v * 
a. On fond les substances solides avec environ 12 parties d'hydrale 

de potasse pur et G parties de salpêtre, ou bien on les mélange intime­
ment avec un peu de soude pure et de salpêtre; on fait fondre du sal­
pêtre dans un creuset en porcelaine et on y projette le mélange par 
petites portions. On dissout la masse refroidie dans l'eau et, après avoir 
acidulé avec de l'acide chlorhydrique, on essaye avec la baryte s'il y a 
de l'acide sulfurique. 

h. On traite les liquides avec de l'acide azotique fumant exempt IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'acide sulfurique, ou avec un mélange d'acide azotique pur et de chlo­
rate de potasse, d'abord à froid, à la fin en chauffant, puis on essaye la 
solution comme en a. 

c. Comme les méthodes a. et b. ne font qu'indiquer la présence du 
soufre en général, sans rien apprendre sur l'état où il se trouve dans 
la combinaison, je vais encore indiquer le moyen de reconnaître la 
présence du soufre, mais seulement quand il n'est pas oxydé. 

On fait bouillir la substance avec une lessive concentrée de potasse 
et on évapore presque à siccité. On re­
prend le résidu par un peu d'eau, on 
verse la solution dans un petit ballon 
A (fig. 84) ; par le tube à entonnoir c 
on verse lentement de l'acide sulfuri­
que étendu et on observe si la bande 
de papier b brunit, cette bande ayant 
été préalablement trempée dans une 
solution d'acétate de plomb et h u ­
mectée avec quelques gouttes de car­
bonate d'ammoniaque. Il n'est pas 
nécessaire de dire que le bouchon de 
l'appareil ire doit pas fermer herméti­
quement. 

On peut encore re.oniiaître avec une 
lame d'argent bien polie s'il s6 forme 
du sulfure de potassium par l'action du 
nitroprussiate de soude, ou bien encore 
en acidulant avec de l'acide chlorhydrique la solution étendue, puis 
en y versant quelques gouttes d'un mélange de percblorure de fer et de 
prussiate rouge de potasse (fon 1 Anal, quai., Acide sulfhydrique). 

3. Recherche du phosphore. 
On opère comme pour le soufre en a. ou b. et on cherche l'acide 

phosphorique dans la solution au moyen du sulfale de magnésie, ou 
du perchlorure de 1er avec addition d'acétate de soude, ou bien avec 
le molybdate d'ammoniaque (Voir Anal, qualit.). Si l'on a opéré suivant 
b . , on ebassera d'abord par^vaporalion la plus grande partie de l'excès 
d'acide azotique. 

4. Recherche des matières inorganiques. 
Ou chauffe une partie de la substance sur une lame de platine et on 

voit s'il reste un résidu. Avec les matières difficilement combustibles, 
on active l'opération en chauffant avec le chalumeau à gaz jusqu'au 
r 0 U<re vif au-dessous de la partie de la famé de platine spr laquelle se 
trouve la substance. — On étudie le résidu d'après les procédés ordi-

Fig;. 84. 
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naires. — On comprend facilement qu'on ne pourrait pas, de cettefaçon, 
reconnaître les métaux volatils dans les composés organiques volatils, 
par exemple, l'arsenic dans le cacodyle. 

Il ne faut jamais négliger ces essais préliminaires, car on s'exposerait 
aux plus grossières erreurs. Qu'on se rappelle, par exemple, lalaurinc-
à laquelle on attribuait autrefois la composition O A z I I ' O 1 0 ef dans la­
quelle plus tard on a trouvé des proportions si notables de soufre. Dans 
les substances organiques naturelles il n'est pas nécessaire de chercher 
la présence du chlore, du brome et de l'iode, car elles n'en renferment 
pas : quant aux produits artificiels, comme on les obtient par l'action 
de ces métalloïdes sur la matière organique, on est déjà averti' par là 
de la présence des halogènes, de sorte que l'essai préliminaire est en­
core généralement inutile. Si du [reste on voulait [avoir une certitude 
relativement à la présence de ces éléments, il faudrait suivre une mar­
che analogue à celle que nous indiquerons pour leur dosage. 

II. Dosage quantitatif des éléments contenus dans les substances 
organiques. 

§ **» 
Notre but n'est pas de faire l'histoire de toutes les phases par lesquelles 

est passée la méthode d'analyse organique élémentaire : je ne ferai donc 
qu'indiquer les procédés reconnus aujourd'hui comme les plus conve­
nables et les plus faciles à exécuter. Comme l'exactitude des résultats 
dépend autant de la façon dont on monte les appareils que de la ma­
nière dont on dirige l'opération, je recommanderai le même soin pour 
l'une et l'autre de ces opérations et j'engagerai tout d'abord à suivre bien 
scrupuleusement les règles que nous allons indiquer, car elles sont le 
fruit d'une longue expérience et d'un grand nombre de travaux exécu­
tés par les plus habiles chimistes. 

Pour avoir une idée netle des nombreux cas que peut embrasser celle 
question, je dirai d'abord les divisions que nous croyons avoir dû 
faire dans l'ensemble des corps organiques qu'on peut avoir à soumettre 
à l'analyse élémentaire. » 

A. S u b s t a n c e s r e n f e r m a n t du c a r b o n e et de l ' h y d r o g è n e 
ou b i e n du c a r b o n e , de l ' h y d r o g è n e et de l ' o x y g è n e . 

a. CORPS SOLIDES. 

«. Facilement combustibles, non volatils. Combustion avec 
l'oxyde de cuivre. 

\ . Procédé de Liebig, § 1 * 4 . 
2. Modification de Bunsen, § 1 9 5 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il Corps difficilement combustibles, fixes. 
1. Combustion avec lé ebroinate de plomb (et le hichro-

matc de polasse), § l ï G . 
2. Combustion avec l'oxyde de cuivre et le chlorate ou 

le perchlorate de potasse, § l î " ï . 
5. Combustion avec l'oxyde de cuivre et l'oxygène ga­

zeux, § 198. 
•y. Corps volatils ou qui s'altèrent à 110°, § 1 * 9 . 

b. CORPS LIQUIDES. 
a. Volatils, § 1 8 0 . 
(1 Non volatils, § 181. . 

APPENDICE à A (du § 194 au § 18»), § 1 8 8 . 
1. Appareils modifiés pour absorber l'acide carbonique. 

1 2. Dosage direct de l'oxygène. 
R. Combinaisons dans l e s q u e l l e s se t r o u v e n t du c a r ­

bone, de l ' h y d r o g è n e , de l ' o x y g è n e et de l ' a z o t e . 
a. Dosage du carbone et de l'hydrogène, § 1 8 3 . 
b. Dosage de l'azote. 

a. En volume. 
1. Méthode relative, § 1 8 4 . 

aa. Suivant Liebig. 
bb. Suivant Bunsen. ' 
ce. Suivant Marchand et Golllieb. 

L 2. Dosage absolu de l'azote, § 1 8 5 . 
aa. Suivant Dumas. 
bb. Suivant Simpson. 

¡3. Dosage de l'azote en le transformant en ammoniaque, 
suivant Varrenlrapp et Will, § 1 8 6 . 

•y. Modification du procédé de Varrentrap et Will, par 
Péligot, § 1 8 « . 

C. Analyse des c o m p o s é s o r g a n i q u e s s u l f u r é s , § 1 8 8 . 
D. Dosage du phospore d a n s les c o m p o s é s o r g a n i q u e s , 

§ 1 8 » . 

E. Analyse des m a t i è r e s o r g a n i q u e s c o n t e n a n t du c h l o r e , 
du brome, de l ' i o d e , § 1 9 0 . 

F. Analyse des m a t i è r e s o r g a n i q u e s r e n f e r m a n t des s u b ­
stances m i n é r a l e s § 191. 
APPENDICE aux §§ i » 4 à 1 9 » . 

Procédé de Cloëx, pour doser le carbone et l'hydrogène, aussi 
bien que l'azote dans les matières organiques de toutes 
sortes, § 1 9 » . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A . ANALYSE DES SUI'SÎANCES FOMIÉKS DE CARRONE F.T D'HYDROGÈNE SCUXS, 
ou RIEN nr, CARBONE, IHIVDROGI':NE ET D'OXYGÈNE. 

Le principe <)e cette méthode, telle qu'on l'emploie aujourd'hui et 
telle qu'elle fut indiquée d'abord par Liebig, est des plus simples. Par 
la combustion, on transforme la substance en acide carbonique el en 
eau, on sépare ces produits, on en prend le poids : d'après l'acide car­
bonique on calcule le carbone et d'après l'eau on détermine l'hydrogène. 
Si la somme des poids de carbone et d'hydrogène donne le poids de la 
substance brûlée, c'est que celle-ci ne contient pas d'oxygène; si celle 
somme est moindre, la différence représente le poids d'oxygène (*)· 

La combustion se /ait. soit en chauffant h matière organique au rouge 
avec des corps riches en oxygène et qui le cèdent facilement (bioxyde 
de cuivre, chromate de plomb, etr ) , soit avec de l'oxygène libre. 

a. Corps s o l i d e s . 
Corps fixes et facilement combustibles (par exemple : sucre, 
amidon, acide tarlrique, en général la plupart des matières 
organiques). 

Combust ion par l ' o x y d e de c u i v r e . 
1 . Procédé de Liebig. 

§ t74. 
I . Appareil el préparation préliminaires. 

Pour faciliter le travail aux commençants, nous allons d'abord énu-
mérer tous les objets nécessaires pour faire une analyse. 

1. La substance. — Elle doit être réduite en poudre aussi fine que 
possible, parfaitement pure et tout à fait sèche. On fait la dcssicralion 
suivant ce qui est dit au § « 6 . 

2. Un petit tube pour peser la substance. — C'est un petit tube en 
verre (fig. 85) parfaitement sec, de i à 5 centimètres de longueur et 
environ 1 centimètre de diamètre, dont le poids doit être connu exac­
tement. On fera bien, jusqu'au moment où on commencera l'analyse, 
de le mettre à coté de la substance dans l'étuve à dessiccation. Sur la 
balance on le maintiendra vertical à l'aide d'un petit support en 1er 
blanc {jig. 80). 

5. i(? tube à combustion. — On choisit un lube en verre diffieile-
(') Les méthodes proposées pour doser l'oxygène directement n'ont apporté 

jusqu'à présent aucune modification sérieuse dans le résultai des analyses orga­
niques élémentaires : nous en parlerons au g 18i. 2. 
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ment fusible (verre de potasse) d'environ 90 centimètres de long, dont 
le diamètre est à peu près de 12 à 14 millimètres et dont l'épaisseur 
delà paroi est de 2 millimètres-; on le ra­
mollit au milieu avec le chalumeau à gaz, 
on retirer alors pour lui donner la forme 
delà ligure 87, et on sépare en b en deux 
morceaux. On laisse un instant la pointe 
dans la flamme pour que le verre y prenne 
plus d'épaisseur, on fond les bords a et c 
et l'on a de cette façon deux tubes à com­
bustion. On a soin que le bout effilé du 
tube ait la forme de la figure 88 et non pas 
celle de la figure 89 ; de même qu'il faut 
que l'ouverture du tube reste parfaitement 
ronde. On nettoie l'intérieur du tube avec 
un fil de fer auquel est fixé un petit tam­
pon en toile ou en papier et on le dessèche 
parfaitement. Pour le dessécher on peut 
l'envelopper d'une spirale de papier et le placer sur un poêle on un 

a 

Fis. 90. 

bain de sable, cl do temps en temps aspirer l'air chaud intérieur au 
moyen d'un tube de verre plongé dans l'intérieur du tube à combustion ; IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ou bien, si l'on veut aller plus vile, on chauffe le tube sur toute sa 
longueur avec une lampe à alcool ou à gaz, en aspirant toujours l'air 
chaud intérieur (fig. 90). On ferme hermétiquement avec un bouchon 
le tube ainsi séché et on le conserve dans un endroit chaud. 

Si l'on n'a pas de tubes suffisamment peu fusibles, il faut nécessai­
rement les entourer d'une lame de laiton mince ou de cuivre ou enfin 
de toile métallique, et maintenir cette enveloppe avec du fil de fer. 

<i. Un appareil à potasse, qu'on trouve partout maintenant dans le 
commerce ; il est en verre et a la forme 
de la figure 91, que lui a donnée Liebig-
On le remplit autant que le montre 
l'ombre de la figure, avec une disso­
lution limpide de lessive de potasse 
de densité 1,27, autant que possible 
exempte d'acide carbonique. Pour in­
troduire le liquide on plonge l'extré­
mité a dans la solution de potasse 
contenue dans un verre et on aspire 
par le bout b, soit par l'intcumédiaire 
d'un tube eif caoutchouc, soit, pour plus 
de précaution, à l'aide d'une pipette * 
(fig. 92). On nettoie les deux bouts du 

tube avec un peu de papier en dedans et en dehors et on essuie (ont 
l'appareil avec un linge fin et sec. 

Fig. 92. F i g . 93. 

5. Un tube à chlorure de calriumâe la forme de la figure 93 et qu'on 
peut également se procurer dans le. commerce. — Pour le remplir, 011 
ferme d'abord l'extrémité a du tube ab, qui s'unit à la boule, avec un 
petit tampon d'ouate de façon qu'un peu de coton pénétre à environ 
1 centimètre dans le tube étroit. Pour cela on met à l'ouverture c un 
peu d'ouate bien lâche et on aspire fortement et brusquement par 
l'orifice b. — On remplit la boule de gros morceaux de chlorure de cal­
cium (§ 0 « . 7. b . ) , le tube de jusqu'en e de plus petits fragments 
mélangés de poudre grossière et on ferme avec un bon bouchon traversé 
par un petit bout de tube de verre : on coupe la portion du bouchon 
qui dépasse le tube, on garnit de cire a cacheter et on arrondit, un peu 
en g les bords (lu tube [g (fig. {M). 
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Le tube représenté dans la figure 95 est préférable, parce qu'après 
l'expérience on peut recueillir l'eau qui s'est en grande partie conden­
sée dans lit petite boule vide a et essayer sa réaction. 11 a, en outre, 
l'avantage qu'on peut l'employer plus souvent avant qu'il soit néces­
saire de changer le chlorure de calcium. 

FÎR. 0 5 . 

G. Un petit tube en caoutchouc vulcanisé. — Il doit être assez étroit 
pour qu'on ne puisse qu'avec une certaine difficulté y faire entrer d'un 
côté l'extrémité g du tube à chlorure, de l'autre le bout a de l'appareil 
à potasse. Dans ce cas, il n'est pas nécessaire de ficeler les jointures. 
Si cependant le tube était un peu trop largp, on le fixerait avec du 
cordonnet desoie détordu ou du (il do clavecin recuit. — On .voit qu'il 
est plus commode d'avoir des tubes de môme diamètre pour faire l'ex­
trémité g du tube à chlorure et l'extrémité a de l'appareil à potasse. 
Avant d'employer le tube en caoutchouc il faudra le débarrasser du peu 
de soufre qu'il relient et le sécher au bain-maric. 

7. Des bouchons en liège. — On les choisit mous, bien lisses, ayant 
le moins possible de pores apparents : il faut que le bouchon ferme 
hermétiquement le tube à combustion, dans lequel il s'enfoncera envi­
ron d'un tiers, mais avec une certaine difficulté : on le perce avec pré­
caution à l'aide d'une lime ronde et fine, de façon que le Irou soit bien 
cylindrique, bien centré et,bien lisse à l'intérieur : le tube ba du tube 
à chlorure doit y entrer tout juste et ensuite on desséchera le liège au 
bain-marie. Il est bon d'avoir en réserve un second bouchon préparé de 
la môme façon. — Suivant Sonnenschein, on peut employer des bou­
chons en bon caoutchouc vulcanisé : fis durent plus longtemps, fer­
ment plus hermétiquement et ne sont pas hygroscopiques. 

8. Un mortier pour les mélanges. — C'esl un mortier en porcelaine, 
plus large que haut et muni d'un bec. L'intérieur ne doit pas être verni 
et ne doit présenter ni cavités ni fentes. Avant de s'en servir on le nettoie 
avec de l'eau, on le sèche dans un lieu chaud où on le laisse jus­
qu'au moment d'en l'aire usage. 

9. Un tube à aspiration. — La meilleure forme est celle de la figure 90 
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Dans l'ouverture a on place un bouchon à travers lequel on fait passer 
le boni b de l'appareil à potasse. On peut du reste le'renipl.icer très^ 

1 1. Une feuille de papier glacé, dont on coupera bien nettement les 
bords. 

12. De l'oxyde de cuivre. — Avec de l'oxyde de cuivre préparé sui­
vant le § Oli . 1. on remplit presque complètement un creuset de liesse 
d'environ 100 C C , on le ferme avec un bon couvercle, on le chauffe au 
rouge très-faible entre quelques charbons ou dans un fourneau à gaz 
convenable (*) et on a soin qu'il soit refroidi au moment d'en faire usage, 
tout juste pour qu'on puisse le toucher sans se brider. 

13. Une pompe pneumatique avec un tube à chlorure de calcium 
(voirla/î;;. 10*)· Foir aux§§ 1 » « . , 1 * 8 . , H9., la manière de con­
duire une analyse sans cet instrument, 

ii. Du sable chaud. — On le prendra dans le bain de sable du labo­
ratoire ou on le chauffera autrement. Sa température sera supérieure à 
100°, mais pas assez élevée pour brunir le papier. 

15. Une petite rigole en bois pour contenir le sable (voir la fig. 101). 
1G. Un fourneau à combustion. — Autrefois on se servait exclusive­

ment du fourneau de Liebig, chauffé avec du charbon de bois. Plus 
tard on a l'ait usage de fourneaux chauffés à l'alcool et actuellement, 
dans la plupart des laboratoires, on se sert de fourneaux à gaz, non pas 
que ceux-ci soient meilleurs, mais ils sont d'un usage plus commode et 
plus propre. Nous décrirons d'abord le fourneau au charbon, puis en­
suite celui au gaz. 

a. Le fourneau à combustion de Liebig est en tôle; il a la forme 
d'une caisse longue, ouverte en haut etsur un des petits côtés et il sert 

f ) Si les 1)0 li lu res de cuivre dont on se sort pour préparer l'oxyde renferment 
de la chaux, on les fait d'abord digérer assez longtemps aiec de l'eau additionnée 
d'un peu d'acide azotique, on les lave et on les fruite par l'acide azotique exempt 
do chlore, soil directement, soit après une calcination au monile. Suivant K. Erlen-
nuyer, on purifie l'oxyde de cuivre contenant du chlorure en chauffant l'oxyde au 
rouge dans un tuhe, d'abord dans un courant d'air humide, puis dans de l'air sec 
quand le courant qui sort du tube n · rougit plus le tournesol : celle opération a 
aussi pour avantage de chasser tous les composés oxygénés de l'azole qui pour-, 
raient Pire restés dans l'oxyde. 

bien par un boul de lube eu 
caoutchouc. 

Fij. C G . 

10. Un tube en verre, ouvert 
aux deux bouts, de 00 centi­
mètres de longueur, assez largo 
pour pouvoir s'adapter par des­
sus la partie pffilée du lube à 
combustion : pour l'usage on le 
fixe à un support à entonnoir 
(voir la fig. 107). 
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à chauffer le tube à analyse avec des charbons rouges. — La figure 97 
le représente vu en dessus. Il a 50 à 60 centimètres de longueur et 
7 à SI de profondeur. Le lond, qui représente un gril à cause des 
fentes étroites qu'on y a découpées, a environ 7 centimètres. Les parois 1 

JL 7) 

Fig. 07. Fig. 08. 

latérales sont légèrement inclinées en dehors de façon que leur écarie-
ment à la partie supérieure est à peu près de 12 cenlimèlres. Le tube 
à analyse est supporté, de distance en distance, par de fortes lames de 
tôle ayant la forme D (fig. 9S) et rivées sur le fond entre les fontes. 
Leur hauteur doit correspondre exactement à celle du bord inférieur 
de l'ouverture circulaire percée dans la paroi antérieure du fourneau 
[fig. 98. A). Celte ouverture est assez grande pour qu'on y puisse 
passer le tube avec facilité. On a, en outre, deux écrans dont l'un a la 
forme de la ligure 99,'l'autre celle de la figure 98 A, 
en supposant l'arête supérieure un peu arrondie. Les sec-
lions pratiquées dans ces écrans doivent pouvoir recevoir 
le tube sans difficulté. — On pose le fourneau sur deux . 
briques reposant elles-mêmes sur un support solide et on 
lui donne une légère inclinaison en avant (voir fig. 105). ),·;„_ y y 

Il faut avoir soin toutefois de ne pas fermer ies ouvertures 
antérieures du fourneau avec les briques. Si l'on a de bons tubes, ou 
inclinera le fourneau en plaçant entre son fond et les briques une 
pièce en fer ou un morceau de brique, de façon que l'air puisse cir­
culer par-dessous ; on peut aussi poser directement le fourneau sur un 
trois-pieds. — En posant le tube dans une rigole en tôle très-mince, 
on l'empêche beaucoup de se déformer. 

* 

n. Les fourneaux à gaz ont des formes très-diverses (*). La figure 100 
représente la construction la plus fréquemment employée. L'appareil 
se compose de deux parties, le système de lampes et le support. Le 
premier est lormé par des becs Bunsen dont le nombre varie de 2 i à 5G 
cl qui sont munis chacun d'un robinet. Ces becs sont vissés sur un 

(*) Voir tes travaux de llimnilmiter {Ami. il. Client, n. l'Iutrtii., XX, 01), Hoffmmm 
idem, XI", ^o.'t, — SonnciHivl>cin, (Jauni. /'. jirackt. Chem., LV, ,178), ilat/iuts (idem, 
LX, 32), Wcllterill (Jonrn. de kopii et Llciiu, 1855,828),— l'elial (Ann. d. Clum. u. 
l'Iiarm., XCV, 24), — ,/. Liltmitn (ibitl., Cil , 180), — M o (1837), Ueinlz (Voua. Ami.. 
OUI, 112),— O. J. Miilder, —A. W. linffiinnii (Ami. d. Clicm. u. l'Iiurm., CVII, 57),— 
llcrlhclot.(Compt. rend., XLVill, 409). 
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tube de 75 à DO centimètres de longueur, 25 millim. de diamètre et 
mis en communication avec le conduit du gaz. T es becs sont tantôt nr~ 
rendis à la partie supérieure, tantôt aplatis. La figure représente le sup~ 
port en 1er de Babo. Les flammes sortent par une /ente, enveloppent Je 
tube entouré de magnésie ou d'asbeste et soutenu par de minces sup­
ports, puis ressortent en liant par une nouvelle fente. La chaleur est 
arrêtée, puis renvoyée par des plaques d'argile réirnclairc, posées de 

"—3 

K¡g. ίου. 

chaque côté et formant une sorte de dôme : celles qui sont d'un côté 
sont fixées à demeure, mais celles de l'autre côté peuvent s'enlever à 
volonté séparément, suivant les besoins. 

Lo fourneau,construit par A. W. Hoffmann, et fort en usage en 
Angleterre, a une forme toute différente et tout à l'ait commode : il est 

j représenté dans les ligures 101 et 102. 
' Â M p t i j ' Sur le tube en laiton épais a (fig.101), réuni 

J | j l | H | T | | fc par ses deux bouts avec le conduit du gaz, sont 
JI i 11 Γ ι Κ i l J I I hxésôOà 34 tubes épais b, munis de robinets : 

ces tubes ont 30 centimètres de haut et 1 
centimètre de diamèlve et chacun d'eux se 
termine par un bras transversal de 15 centi­
mètres de long et autant de large. Sur cha­
cun de ces bras sont vissés 5 becs de gaz 
ordinaires (en papillon, brûlant 4 pieds cubes 
de gaz pour donner l'elfet maximum de lu­
mière) et sur chacun desquels on peut poser 

ΐ'β· 1*· 1· des brûleurs en argile. Ceux-ci d. d. d. d. 
sont de simples cylindres creux, fermés en haut, en terre de pipe or­
dinaire fortement calcinée, ou bien co sont dei; masses creuses de même 
substance, ayant 8,5 centimètres de haut, 2 centimètres de diamètre 
extérieur, 1 centimètre de diamètre intérieur, dont les parois latérales IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sont percées d'une multitude de petites ouvertures de la grosseur d'une 
épingle. Un cylindre des dimensions indiquées ci-dessus a i t ) séries de 
15 trous chacune. Les 
brûleurs en argile e sonL 
faits do même, mais ils 
n'ont que 4 , 5 centimè­
tres de hauteur et 70 à 
80 ouvertures. Les brû­
leurs les plus bas servent 
de support au tube à ana­
lyse /', qui se trouve ainsi 
dans une sorte de rigole 
en argile. Tout le système 
est solidement fixé par un 
fort cadre en fer gg, qui 
est supporté lui-même par 
deux forts pieds en fonte 
lihf vissés sur une plaque 
en fer i. En outre, le ca­
dre en fer gg est muni 
d'une rainure dans la­
quelle on peut poser des 
plaques en argile kk que 
l'on peut enlever ou glis­
ser à volonté. Ces plaques' 
sont de la même hauteur 
que les brûleurs en argile, 
mais elles les dépassent 
d'environ 1,5 centimètre 
cjuand elles posent sur le 
cadre en 1er. Enfin, sur 
ces plaques latérales on 
peut en poser d'autres 
transversales l formant 
couvercle. La figure 102 
montre tout l'appareil 

monté. Dans la partie antérieure, du côté de l'appareil 
a enlevé les plaques en argile pour qu'on puisse voir la disposition des 
brûleurs, mais pendant une opération tout est fermé. La distance la 
plus convenable à laisser entre-les brûleurs ost d'environ 5 millimè-
Ires. Comme il est important, pour la parfaite uniformité delà tempéra-
lure, que les bras transversaux portant les brûleurs eu argile conser­
vent toujours la même distance, ils sont enchâssés dans des encoches 
taillées dans le cadre en fer gg {fig. 101). t . _ IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



II. Pratique de l'analyse. 
a. Ou pèse d'abord l'appareil à polasse, puis le lube à chlorure de 

cakiuni, el on met de'la substance environ 0"\?50 à 0er,(î00 (plus 
pour les matières riches m oxygène, moins pour les matières pauvres) 
dans le petit tube qui ne doit plus être chaud: on a soin qu'il n'adhère 
pas de matière aux parois, au moins en haut, et on le pèse avec son 
contenu. Comme on connaît le poids du tube vide, on est certain de 
n'avoir ni trop, ni trop peu de substance. On ferme avec un bon bou­
chon que par précaution on pourra recouvrir d'une feuille d'étain. 

h. On étale la feuille de papier glacé sur une table propre, on place 
en son milieu le mortier encore chaud, et on lave celui-ci et le tube 
à combustion également chaud avec de l'oxyde de cuivre chaud (que 
l'on met à part). On remplit le lube. à combustion jusqulau point b 
[fuj. 105) avec de l'oxyde de cuivre, soit en puisant directement l'oxyde 

Fig. 103. 

dans le creuset avec le tube, soit au moyen d'un petit entonnoir 
chaud en cuivre et d'une petite cuiller en argentan.—" On verse ensuite 
une portion de l'oxyde du tube dans le mortier, on y fait tomber la 
substance qui est dans le petit tube de façon à enlever le tout autant 
que possible, et on remet le tube de côté avec soin, car il faudra le 
reposer. On mélange avec précaution la-substance et l'oxyde aussi in­
timement qu'on peut en frottant seulement avec le pilon, sans presser 
fortement, puis on verse dans le mortier presque le reste de l'oxyde 

, de cuivre du tube de façon à ne laisser tout au plus que ."> à i centi­
mètres pleins, et on mélange avec le tout. Après avoir ensuite bien 
nettoyé le pilon, on le retire du mortier et on introduit le mélange 
clans le tube en le prenant avec celui-ci, auquel on imprime un mou­
vement de rotation entre les doigts. On verse sur une carte glacée ce 
qui reste dans le mortier et on le fait passer dans le tube. — On met 
encore un peu d'oxyde de cuivre dans le morlier, on lave le inorLier 
avec cet oxyde qu'on frotte partout avec le pilon, on verse également 
dans le tube (ce qui le remplit à peu près jusqu'en a), on le remplit 
enlin avec de l'oxyde de cuivre pur jusqu'à environ 5 ou & centimètres 
de l'ouverture, et on ferme aussitôt avec un bouchon. — On fait le rem­
plissage au-dessus de la feuille de papier alln de pouvoir recueillir el 
remellre dans le mortier les parcelles qui pourraient tomber ("). 

(·) J'ai vu dans le laboratoire do G. J. Uttlikr remplir le tube d'une astre l'açon 
qui n'csl pas moins commode. Le tube étant maintenu vellicai dans un support à IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c. O n frappe le tube à plat suivant sa longueur sur la table, afin 
que la parlie effilée soit complètement vide d'oxyde de cuivre et qu'il 
se forme un petit canal tout le long de l'arête supérieure, ainsi 
que cela est indique par l'ombre dans la figure 103. Si on n'y par-

^ g . LOI. 

venait pas par ce moyen (parce que le bec aurait uneiorme défectueuse), 
on frappe quelques coups contre la table avec l'ouverture du tube tenu 
horizontalement. —.Ensuite on pose le tube dans la rigole en bois 
(fuj. 101), on le réunit au moyeu d'un bouchon au tube à chlorure de 
calcium U et à la pompe pneumatique, et on enveloppe'le tube à com­
bustion de sable chaud sur toute sa longueur. On enlève l'air lonle-
cornue, on y vrrse In mélange préparé dans une capsule en cuivre à l'aide d'un 
pelil enlonnoir on cuivre poli et chaud : l'opéra lion !-o l'ail rapidement cl lacilcnic ni. 
La partie antérieure du tube est remplie avec de l'oxyde de cuivre en morceaux 
dont l i couche a au moins 2 décimètres; on ne pratique pas de canal supérieur el 
on a soin d'empêcher par un petit iainpon d'asbeslc ou de tournure de cuivre que 
j lc l'oxyde soit enlraino par les gaz. 

Y) 
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l'iit- 105. 

jointures avec du cordonnet de soie, si toutefois cela est nécessaire. Eu 
tirant les fils pour les serrer on aura soin d'appuyer l'un contre l'autre 
les bouts des deux pouces, sans quoi si le lil se rompait on casserait 
tout l'appareil. Il vaut mieux faire reposer l'appareil à potasse sur un 
morceau de drap plié en plusieurs doubles. La figure 105 montre la 
disposition générale de l'appareil. 

e. 11 faut maintenant s'assurer qu'il n'y a pas de fuite. Pour cela on 
donne à l'appareil à potasse la position indiquée dans la figure, c'est-
à-dire que sous la boule r on place un petit morceau de bois (s) de 
l'épaisseur d'un doigt de façon que cette boule soit plus haute, on 
chauffe la boule m en eu approchant un charbon incandescent et 
quand une portion de l'air a été chassée de l'appareil, on enlève le 
bois s et on laisse refroidir. La lessive de potasse monte dans la boule 
m et la remplit plus ou inoins. Si l'équilibre qui s'établit après le re­
froidissement persiste pendant quelques minutes, on peut regarder 
l'appareil comme fermant bien ; mais si la lessive tend peu à peu à se 
mettre au même niveau dans les deux branches, c'est qu'il y a des 
fuites. (On utilise le temps entre les deux observations en prenant de 
nouveau le poids du petit tube qui renfermait la substance.) 

f. On fait glisser le tube à combustion de façon que son exlréinilé 
non effilée sorte du fourneau d'au moins 5 centimètres, on suspend 
l'écran simple en avant du fourneau pour garantir le bouchon, et on 
place l'écran double sur le tube à 0 centimètres environ de la partie 

nient (si on aspirait trop fortement, on ferait arriver une pallie du 
mélange dans le tube à chlorure) : en ouvrant le robinet d on laisse 
rentrer do l'air desséché en passant sur le chlorure de calcium et on 
répète cotte opération dix à douze l'ois. On est certain, de cette façon, 
d'avoir enlevé toute l'humidité qu'a pu absorber l'oxyde de cuivre 
pendant l'opération du mélange et du remplissage. 

il. On réunit l'extrémité b (fig. 105) du tube à chlorure de calcium 
pesé au tube à combustion à l'aide du bouchon desséché, on place le 
tube dans le fourneau, on adapte l'extrémité P du tube à chlorure au 
tube à potasse au moyen d'un tube en caoutchouc et on ferme les 
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antérieure (voir la fig. 105); on replace le petit morceau de bois s 
sous la boule r du tube à potasse et on pose de petits morceaux de 
charbon incandescent d'abord au-dessous de la partie antérieure du 
tube limitée par l'écran : peu à peu on enveloppe toute cette portion du 
tube de charbons allumés de façon à l'amener lentement au rouge. 
Maintenant on recule l'écran de 3 centimètres,'on met des charbons 
et on continue de cette façon en avançant peu à peu vers la partie 
effilée chaque fois que la portion nouvelle chauffée a été portée au rouge. 
On a soin que la portion antérieurement chauffée soit constamment 
maintenue au rouge. La portion du tube qui sort du fourneau doit être 
assez chaude pour qu'on puisse à peine la tenir entre les doigts sans 
se brûler. Toute l'opération est généralement terminée au bout de trois 
quarts d'heure ou d'une heure. Il est tout à fait inutile d'activer la 
combustion du charbon en agitant l'air au-dessus du fourneau : cela 
ne doit se faire, comme nous allons le voir, que vers la fin de l'opération. 

Pendant le chauffage la lessive de potasse est peu à peu refoulée hors 
de la boule m par l'action de l'air dilaté. Quand la chaleur commence 
à agir sur l'oxyde de cuivre qui avait servi au lavage du mortier, il se 
dégage un peu d'acide carbonique et 
de vapeur d'eau, qui, chassant l'air 
de l'appareil, déterminent le passage 
de grosses bulles de gaz dans l'appareil 
à potasse. — Mais quand on arrive à 
chauffer le mélange proprement dit, 
le dégagement de gaz devient rapide. 
Les premières bulles ne sont qu'in­
complètement absorbées parce qu'elles 
sont mélangées d'air, mais plus tard 
l'absorption est si complète que par- a 

fois on ne voit pas une seule bulle se 
dégager. On conduit la chaleur de fa­
çon qu'entre le passage de deux bulles ~^-^{ F'g- W Q . 
il s'écoule de 1/2 à 1 seconde. La figure 106 représente l'état normal 
de l'appareil à potasse pendant l'opération. 

On voit qu'une bulle de gaz qui arrive par m passe d'abord dans la 
boule b, puis de b en c, et de c en a": enfin clic traverse la lessive de 
potasse dans ae pour sortir en f. 

g. Lorsque tout le tube est enveloppé de charbons incandescents et 
que le dégagement gazeux a cessé, on active la combustion des charbons 
en agitant au-dessus une feuille de carton ; si ceia ne produit pas un 
nouveau dégagement de gaz, on redresse l'appareil à potasse, on en­
lève les charbons vers la partie postérieure du tube et on place l'écran 
en avant de la partie effilée. Le refroidissement du tube d'une part, et 
de l'autre l'absorption de l'acide carbonique par la potasse, fonl que la 
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lessive monte dans l'appareil lentement d'abord, puis bientôt avec plus 
de rapidité quand elle est une fois parvenue dans la boule m . (Lorsqu'on 
a redressé l'appareil à potasse, il n'y a pas à craindre qm> le liquide 
remonte jusque dans le tube à chlorure de calcium.) Lorsque la boule ni 
est à peu près à moitié remplie, on casse la pointe du tube avec une 
pince ou des ciseaux, et aussitôt la potasse se met de niveau dans le 
tube à boules. On donne de nouveau à celui-ci sa première position 
inclinée, on couvre*la pointe effilée avec le tube de verre (§ 1 Ï 4 . 10) 
soutenu par le bras du support à entonnoir, puis au moyen d'une 
pipette ou d'un tube en caoutchouc on aspire lentement l'air à travers 
tout l'appareil, jusqu'à ce que les bulles ne diminuent plus de volume 
en Inversant la potasse. 

La figure 107 montre la disposition de l'appareil à ce moment de 
l'opération. Si au lieu d'aspirer avec la bouche on fait usage d'un as­
pirateur (fig. 107), on a l'avantage de pouvoir mesurer le volume d'air 
qui a passé à travers l'appareil. 

L'analyse est maintenant terminée. — On détache l'appareil à po­
tasse, on enlève le tube à chlorure de calcium avec le bouchon qui ne 
doit pas être brûlé, on ôte celui-ci, on redresse verticalement le tube 
à chlorure, la boule en haut. Au bout d'une demi-heure on pèse les 
deux tubes et on calcule les résultats qui, en général, sont Irôs-jusles. 
Le carbone est presque toujours trouvé trés-exactcmenl, plutôt un 
pou en moins, environ 0,1 pour cent. 11 y a toutefois quelques causes 
d'erreur qui ne changent pas cependant les résultats d'une manière sen­
sible et qui se compensent en partie. D'abord pendant la combustion 
et quand on fait à la lin passer le courant d'air, il y a des traces d'hu­
midité enlevées de l'appareil à potasse. Celte perle est plus grande 
quand le dégagement gazeux est rapide parce que le liquide s'échauffe, 
et aussi quand de. l'azote ou de l'oxygène traversent l'appareil à boules 
(voir § Al8 et § 18»), On peut se mettre à l'abri de cette erreur on 
plaçant on avant du tube à boules un petit tube plein do fragments 
d'hydrate de potasse ou de chaux sodée et que l'on pèse avec l'appareil 
à potasse. — Kn second lieu l'air atmosphérique/avec lequel on palaye 
l'appareil à la fin, laisse son acide carbonique dans le tube de Ijebig. 
On obvie à cet inconvénient en reliant la partie eflilée du tube au 
moyen d'un bouchon ou d'un caouLchouc avec un tube rempli d'hydrate 
de potasse. — Troisièmement avec les substances riches en eau ou en 
hydrogène, il arrive souvent que le poids de l'appareil à potage est 
augmenté, parce que l'acide carbonique ne sort pas conipléteitioiit soc 
du tube à chlorure de calcium : on pourrait y remédier on îm'tlant 
derrière le tube à chlorure un petit tube rempli d'amiante hnbibé 
d'acide sulfurique. 

Dans la plupart des cas la quantité (Yhydrogènc trouvée est n,i peu 
trop élevée, en moyenne de 0,1 à 0,15 pour I00, ce qui lient Surtout IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à ce que l'air qui traverse l'appareil est liumide, mais on évite cette 
erreur en faisant passer l'air d'abord dans un (ube plein de potasse 
caustique solide. — Je remarquerai toutefois que dans la plupart des 
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2. Modification apportée par Bunsen à la méthode décrite 
en 1. (*). 

§ 
Lorsque l'on a une substance très-hygroscopique ou qui ne pourrait 1 

être mélangée avec de l'oxyde de cuivre chaud sans qu'on n'ait à craindre 
une décomposition, la méthode 1. est modifiée en ce sens qu'on laisse 
refroidir l'oxyde de cuivre dans un tube ou un ballon fermé, que le 
mélange de la substance avec l'oxyde" de cuivre ne se fait plus dans le 
mortier mais dans le tube lui-môme, et qu'enfin on évite de faire le 
vide dans le tube, puisque par ce nouveau procédé l'oxyde de cuivre 
n'est plus dans des conditions qui lui permettent d'absorber l'humi­
dité de l'air. 

On pèse la substance en l'enfermant dans un petit tube en verre 
d'environ 20 centimètres de long, fermé à un bout, à paroi mince, de 
7 millimètres de diamètre intérieur dont on ferme l'ouverture pendant 
la pesée avec un petit bouchon bien lisse. 

Outre ce tube le procédé de Bunsen exige : le tube à combustion, 
l'appareil à potasse, le tube à chlorure de calcium, des tubes en caou-, 
tchouc vulcanisé, un bouchon percé, un tube aspirateur, un fourneau 
à combustion et de l'oxyde de cuivre (voir § 1 7 4 ) . 

Pour laisser refroidir l'oxyde de cuivre récemment calciné et en 
remplir le tube à combustion sans qu'il puisse attirer l'humidité de 
l'air, on se sert d'un tube large fermé à un bout ou d'un ballon 
(fig. 108). 

On y verse l'oxyde encore chaud et on ferme hermétiquement avec 
un bouchon. On épargne du temps en prenant de suite autant d'oxyde 
qu'il en faudra pour remplir le tube à combustion. Si la fermeture est 
bonne, on peut faire usage du contenu même après plusieurs jours et 
pucore après qu'on en a employé une partie et qu'on a plusieurs fois 
ouvert le ballon. 

Pour remplir le tube à combustion préalablement desséché et lavé 
avec de l'oxyde de cuivre, on commence par y faire arriver une couche 
d'oxyde d'environ 10 centimètres en l'introduisant dans le tube ou dans 
le ballon qui contient l'oxyde de cuivre (fig. 109), et on secoue légè­
rement en inclinant le tout. 

Un peu auparavant on a pesé le tube renfermant la matière à ana­
lyser. Après avoir enlevé le bouchon avec précaution de façon que rien 
ne puisse se perdre, même de la poussière qui le recouvrirait, on in- . 
troduit le tube par l'extrémité 'ouverte aussi avant que possible dans le 
tube à combustion et en tenant le tout incliné comme le montre la 

(*) Kolbe, Dictionnaire de chimie, supplément, p . 186.—A. Streekcr, Dictionnaire 
de chimie, 2· édit., 1, 8j2. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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ligure 110, on fait tomber, en tournant le tube sur lui-même, la quantité 
de substance qu'on juge nécessaire à l'analyse. On appuie légèrement le 
bord du petit tube contre la paroi supérieure du tube à combustion 
pour empêcher que le premier touche la poudre déjà versée. 

Fig. 108. Fig. n o . 

Quand on a ainsi introduit la quantité convenable de matière, on 
remet le tube à combustion dans la position horizontale de façon que le 
petit tube soit légèrement incliné, l'extrémité fermée en bas : en le, reti­
rant alors lentement et en le tournant légèrement sur lui-même, on 
fait retomber dans le tube les parcelles de poudre qui auraient pu rester 
adhérentes au bord, de façon à rendre bien nette et propre la partie 
que fermera le bouchon. On ferme et on pèse en ayant eu soin de 
boucher aussi le tube à combustion. La différence des deux pesées du 
petit tube donne le poids de matière qu'on analysera. 

On fait ensuite de nouveau arriver du tube ou du ballon contenant 
l'oxyde une quantité de celui-ci égale à celle déjà introduite, en lavant 
aussi les parois pour détacher les parcelles qui pourraient y adhérer. 

On fait le mélange avec un 11 1 de fer bien poli, terminé en pointe et 
tourné en forme de tire-bouchon (à une spire) (fig. 111), auquel on im-

Fig. 111. 

prime deux mou vements rapides l'un d'avant en arrière, l'autre de 
rotation. Le mélange est fait en quelques minutes et si complet, avec 
des substances en poudre qui ne s'agglomèrent pas, qu'on n'en peut plus 
distinguer les moindres parcelles. — On procède alors à la combustion 
comme il est dit dans le § ttn. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Corps s o l i d e s . 
P. Difficilement combustibles, non volatils (par exemple certaines 

matières résineuses et extraclives, les houilles, etc.) . 
Lorsqu'on les traite par les méthodes indiquées plus haut, il peut 

facilement y avoir des parcelles de carbone qui échappent à la com­
bustion. On obvie à cela par un des moyens suivants. 

1. C o m b u s t i o n avec le o h r o m a t e de p l o m b , ou avec le 
c h r o m a l e de p l o m b et le b i c h r o m a t e de potasse . 

On a besoin de tous les objets énumérés au § tv-i, sauf l'oxyde do 
cuivre qu'on remplace par le chromate de plomb (§ « « . 2.). On en 
chauffe un peu plus que la quantité qu'il faudra pour remplir le tube 
à combustion, dans une capsule en platine on en porcelaine au-dessus 
de la lampe à gaz ou de la lampe de Berz-elius, jusqu'à ce que la couleur 
devienne brune et on a soin qu'au moment de s'en servir la tempéra­
ture soit environ encore à 100° ou un peu au-dessous. On peut prendre 
le tube à combustion assez étroit, parce que, à volume égal, le chro­
male de plomb cède beaucoup plus d'oxygène que l'oxyde de cuivre. 

On opère tout à fait comme il est dit au § I Ï 4 . On croyait autrefois 
qu'avec le chromale de plomb il était tout à fait inutile de dessécher 
avec la pompe le tube chauffé, parce qu'on pensait que le chromale 
n'était pas hygroscopique ou l'était beaucoup moins que le bioxydodo 
cuivre. Mais on ne peut plus s'en dispenser depuis que Erdmann (Journ. 
f. prackt. Clicm., LXXXt, 180) a démontré que le chromate absorbe 
l'humidité aussi rapidement que l'oxyde de cuivre. 

Comme l'action oxydante plus active du chromale de plomb lient 
surtout à ce qu'il lond à une température convenable, il faut à la fin, 
en poussant le feu, chauffer jusqu'à ce que tout le contenu du tube, là 
où est la substance, soit complètement fondu. Il ne faut cependant 
pas chauffer aussi fort la partie antérieure, parce qu'alors le chro­
male perdrait toute sa porosité et les produits de la décomposition qui 
auraient pu échapper ne subiraient pas une combustion complète. 

Comme sous ce dernier point de vue le chromate de plomb laisse un 
peu à désirer à cause de sa structure compacte, il vaut mieux achever 
de remplir le tube avec de l'oxyde de cuivre fortement calciné et gros­
sièrement pulvérisé, ou bien avec de la tournure de cuivre qu'on aura 
oxydé à la surface en la chauffant au rougo dans un moufle ou dans 
un creuset au contact de l'air. 

Pour les matières très-difficilement combuslihles, comme legraphile, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



il est bon non-spuleraent que toute la masse se mélange bien intime­
ment, mais encore qu'à la fin elle cède plus d'oxygène que l'on n'en 
oblient avec lechromate de plomb. Tour cela on ajoute à ce dernier, 
après sa fusion, 1/10 de son poids de bichromate de potasse en poudre. 
De cette façon on peut oxyder complètement les matières les plus diffi­
ciles à brûler (Liebig). 

2. Combust ion avec l ' o x y d e de cuivre et l e c h l o r a t e ou 
I e * p c r c h l o r a t e de potasse . 

§ ÎTCS. 

11 faut pour cela tous les objets éïmmércs au § f Ï 4 ou f j?5 et en 
outre une petite quantité de chlorate de potasse. Pour le débarrasser 
de son eau, on le chauffe jusqu'à commencement de fusion et après le 
refroidissement on le réduit en pondre grossière, qu'on conserve dans 
un lieu chaud jusqu'au moment d'en laire usage. 

L'opération se fail comme au § 194 ou 1 Ï 5 , avec cette seule diffé­
rence que la couche d'oxyde de cuivre dans la partie postérieure du tube 
esl un peu plus longue (3 centimètres) et qu'on y mélange, en secouant, 
environ 1/8 (5 à 4 grammes) de chlorate de potasse. On ajoute ensuite 
2 centimètres d'oxyde de cuivre pur,,puis le mélange. — Quand, en 
chauffant, on arrive au point où se trouve le chlorate de potasse, il 
faut, en enlevant du charbon ou en tournant les robinets du gaz, 
prendre la plus grande précaution pour que le chlorale de potasse ne 
se décompose que très-lentement; autrement le courant de gaz serait 
tellement violent qu'il projetterait la lessive de potasse hors du tube à 
boules et l'analyse serait perdue. 

L'oxygène qui se dégage chasse tout l'acide carbonique qui remplit 
l'appareil, brûle toutes les parcelles de charbon et oxyde le cuivre ré­
duit. Il ne peut 'donc se dégager d'oxygène que quand toutes les matières 
oxydables auront été oxydées. 

Aussi lorsque beaucoup de gaz a traversé l'appareil à potasse sans 
être absorbé, il est inutile de casser la pointe du tube et de faire passer 
un courant d'air, car le tube ne renferme que de l'oxygène, mais ni 
acide carbonique ni vapeur d'eau. Cependant il faut faire aspirer dans 
le tube à chlorure et dans celui à polasse de l'air desséché et exempt 
d'acide carbonique, pour ne pas peser un appareil plein d'oxygène. 

On sail que le chlorate de polasse se décompose tumultueusement, 
aussi on peut le remplacer, comme Bunsen l'a conseillé le premier, 
par du perchlorate de potasse dont la décomposition se fait d'une façon 
plus calme. On l'introduit fondu et encore chaud dans la parlie fermée 
du tube, on met par-dessus un tampon lâche d'asbrsle récemment cal­
ciné et on remplit comme à l'ordinaire. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Comme l'oxygène desséché qui traverse la lessive de potasse entraîne 
un peu de vapeur d'eau, on adapte en avant du tube à boules, soit avec 
un bouchon, soit avec un'tube en noutchouc, un petit tube rempli 
de fragments de potasse hydratée et on pèse ce tube avec l'appareil à 
boules. L'augmentation de poids de ce dernier et du petit tube donne 
la quantité d'acide carbonique. 

3 . C o m b u s t i o n avec l ' o x y d e de c u i v r e et l ' o x y g è n e 
g a z e u x . 

§ 118. 

Beaucoup de chimistes aujourd'hui brûlent les matières organiques 
avec l'oxyde de cuivre et l'oxygène gazeux qui se dégage d'un gazo­
mètre. Hess, Dumas et Strass, Erdmann et Marchand, Wœhler et 
d'autres ont décrit la manière d'opérer dans ces circonstances. Ils n'em­
ploient pas cette méthode seulement pour les substances difficilement 
combustibles, mais ils l'appliquent d'une façon générale au dosage du 
carbone et de l'hydrogène dans toutes les matières organiques. 

Comme ces méthodes exigent, avec le gazomètre plein d'oxygène, des 
dispositions convenables pour dessécher complètement le gaz et le 
débarrasser de toute trace d'acide carbonique, on voit facilement que 
l'appareil sera bien plus compliqué que celui si simple de Liebig ou de 
Bunsen. Aussi on ne saurait recommander ce procédé que dans le cas 
où l'on aurait à faire une série d'analyses organiques ou en particulier 
à analyser des substances non pulvérisables et qui dès lors ne peuvent 
pas se mélanger intimement avec l'oxyde de cuivre. 

Pour chauffer le tube à combustion, Hess ainsi qu'Erdmann et Mar­
chand employèrent l'alcool. La ligure 112 représente l'appareil de Hess 
chauffé à l'esprit-de-vin. Si l'on préférait l'emploi du gaz, comme cela 
se fait généralement aujourd'hui, il n'y aurait que l'appareil de chauf­
fage à modifier. On peut très-bien se servir aussi du fourneau à char­
bon de la figure 97. Du reste le mode de chauffage n'a aucune influence 
et l'exactitude des résultats est la môme, pourvu que la température 
soit suffisamment élevée et assez longtemps maintenue au point con­
venable. 

a. Dans l'appareil de Hess, aa est un auget rempli à moitié avec de 
l'alcool, dont le niveau est maintenu constant à l'aide du réservoir c. 
bb sont des supports en tôle pour de larges mèches plates : ils ont à 
peu près la largeur de l'auget et peuvent y être transportés a droite ou 
à gauche, dd sont des écrans qui concentrent la chaleur et en même 
temps favorisent le tirage. 

Le tube à combustion ce est posé sur de la magnésie calcinée et dans 
une rigole étroite en tôle. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



B est un gazomètre plein d'oxygène (§ «;«. 5 . ) . Le robinet e, qu'on 
peut manœuvrer facilement au moyen d'uii long levier, est relié, à 
l'appareil à boules f rempli d'aride sullurique concentré. J.e tube en 
laiton qui suit le robinet porte une tubulure latérale qui, au moyeu 
d'un tube en caoutchouc, est 
en communication avec un 
second gazomètre plein d'air 
(on ne l'a pas dessiné sur la 
ligure). Le tube g (il vaut 
mieux en mettre deux ou 
trois) contient des fragments 
d'hydrate de potasse, ce re­
présente le tube à combus­
tion de tiO centimètres en­
viron de longueur et ouvert 
aux deux bouts. 11 commu­
nique, au moyen de deux 
bouchons en liège, e n . a r ­
rière avec le tube à potasse 
g, en avant avec le tube a 
chlorure de calcium h. i est 
un appareil à potasse et h est 
plein de potasse hydratée en 
morceaux. 

La disposition suivante 
(fig. 113) est aussi fort com­
mode pour dessécher et pu-
rilicr l'oxygène et l'air at­
mosphérique. Le petit bal­
lon a, fermé avec un bou­
chon en caoutchouc percé de 
trois trous, contient de la 
lessive de potasse concen­
trée. En ouvrant la pince b 
ou la pince c, le gaz du g a ­
zomètre correspondant ar­
rive dans le ballon et on 
peut beaucoup mieux régler 
le courant avec la pince à vis 
•qu'avec tout autre robinet. • 
Le gaz sortant par d traverse le „_ 3 e l'empli de chaux sodée, le tube 
/•plein de pierre ponce imbibée d'aciue sullurique et enfin le tube g 
contenant des fragments d'hydrate de potasse. Si l'on a soin de renou­
veler de temps en temps la potasse de a, et de former les pinces b c IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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et k, après chaque expérience, l'appareil peut servir fort longtemps. 

On recuit l'oxyde de cuivre dans le tube même. On le ferme à la 
partie antérieure avec un bouchon assez épais de tournure de cuivre, on 
le remplit aux 2/3 dosa longueur avec de l'oxyde, on réunit l'ouver­
ture postérieure avec l'appareil à purification, uni lui-même aux gazo­
mètres et on chauffe le lube au rouge faible suivant toute sa longueur 

pendant qu'on y fait passer un courant lent d'air atmosphérique. Quand 
le recuit est complet, on éteint le feu, on réunit l'ouverture antérieure 
restée ouverte avec un tube à chlorure de calcium non pesé et on laisse 
refroidir dans un Icni courant d'air. On ouvre le tube refroidi par l'ex­
trémité postérieure On introduit la substance à l'aide d'un long tube 
(voir § 1 * 5 ) , on fait le mélange rapidement avec le fil de fer de la 
figure 111, on remplit le reste du tube avec de l'oxyde de cuivre recuit 
et refroidi dans un tube ou dans un ballon (fîg. 108), en laissant toute­
fois environ 12 centimètres de vide, on Irappe un pou le tube pour 
faire un petit canal longitudinal, on réunit de nouveau l'appareil au 
tube g , on enlève le tube à chlorure de calcium qu'on avait mis pen­
dant le refroidissement et on le remplace par le tube h(*) pesé et on 
ajoute aussi les appareils i et k également pesés. 

(*) Au lieu de dessécher le 1 ouclion rjui réunit le tube h au tube à coinbustkin, 
Erdman c l Marchand le recouvrent d'une feuille de plomb. La lace posléiicuie du 
bouchon percé est couverte d'un disque rond en feuille do plomb, on relève les 
hoiUs contre la face laU'rale du bouchon et on comprime fortement. On perce le 
plomb \is-;'i-vis l'uuvrrlurc du bouillon a\cc le tube élroil du tube il chlorure, eu 
l'iiilrudunaiil avec pri caution, on le retire et on l'introduit par le côté opputië. 
l iai m e presque Luujouih alors qu'on peut laiic passer le lube sans détacher la 
ouille do plomb appln^Wc contre le liège à l'inlirieur du liou. 

Kig. 115. 
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On ouvre maintenant un peu le robinet e (du gazomètre à oxygène) 
de façon à faire passer dans l'appareil un courant lent de gaz et on le 
ferme brusquement pour s'assurer qu'il n'y a pas de fuite en exami­
nant si la position du liquide dans les appareils à boules reste toujours 
la même. 

Cela fait, on chauffe au rouge la partie antérieure du tube jusqu'où 
s'étend l'oxyde de cuivre pur, puis la partie postérieure qui renferme 
aussi seulement de l'oxyde de cuivre, en ayant soin de protéger avec 
des écrans les bouchons et la partie du tube contenant le mélange. On 
fait alors passer un courant d'oxygène, mais extrêmement faible. 

On commence alors à chauffer le mélange en allant lentement d'avant 
en arrière. On augmente lentement et peu à peu le courant d'oxygène, 
mais pas assez toutefois pour que l'oxygène traverse le tube à potasse i. 
Enfui, quand le tube est rouge dans toute sa longueur et qu'il ne se 
dégage plus de gaz, on ouvre un peu plus le robinet, jusqu'à ce que 
(quand tout le cuivre réduit est de nouveau oxydé) le gaz non absorbé 
commence à passer à travers la potasse. On ferme le robinet à oxygène, 
on ouvre un peu celui du gazomètre à air, on laisse refroidir lentement 
(en enlevant le charbon ou en éteignant peu à peu le gaz) et quand tout 
a été refroidi dans un lent courant d'air, on pèse le tube à chlorure do 
calcium, l'appareil à potasse et le tube, à potasse qui lui est uni. 

Un avantage particulier à celle méthode, c'est qu'après une première 
analyse terminée le tube à combustion est prêt pour en faire une seconde. 

b. Pour la combustion de la plupart des matières il n'est pas néces­
saire de les mélanger avec l'oxyde de cuivre, il vaut mieux les peser 
dans une petite nacelle en platine, en cuivre ou en porcelaine, cl on a 
l'avantage de pouvoir doser les 
parties qui reslent non brûlées 
(cendres), ce qui est utile dans 
bien des cas, par exemple, avec 
les charbons minéraux. On fait la 
pesée en plaçant la petite nacelle 
(fig. 114) dans un tube en verre fermé. 

Pour faire la combustion, on met en avant du tube un tampon en 
tournure do cuivre, on remplit le tube d'oxyde de cuivre en laissant 
vide une longueur d'environ 20 centimètres, on place un bouchon en 
asbeste pour empêcher l'oxyde de tomber. On chauffe le tube au rouge 
en y faisant passer un courant d'air pour dessécher, 011 laisse refroidir 
après avoir mis en avant un tube à chlorure de calcium non pqsé, on 
introduit jusque contre le tampon d'asbesle la petite nacelle contenant 
la substance pesée, on réunit le tube à l'appareil à purification du côté 
du gazomètre et eu avant avec le tube à chlorure et l'appareil à potasse, 
tous deux pesés. On chaut le l'oxyde de cuivre au rouge, t.luand on ap-
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proche de la nacelle, on ouvre un peu le robinet qui amène l'oxygène. 
On chaude peu à peu vers la nacelle et enfin on élève avec précaution 
la température de son contenu en ayant soin que le courant d'oxygène 
ne soit ni trop lent ni trop rapide. A la fin on augmente le courant ga­
zeux et on laisse refroidir dans un courant d'air très-lent. 

Cette dernière méthode a encore ceci d'avantageux que le tube à 
combustion peut, sans y rien changer, servir mieux encore que dans le 
procédé précédent, car il n'y a qu'à remplacer la petite nacelle avec la 
substance. 

Cette manière d'opérer a été employée avec avantage par Wœhler, 
Piria, Hoffmann, Strecker et d'autres : depuis plusieurs années elle 
est en usage dans mon laboratoire. 

Piria (*) a apporté quelques modifications. Il enveloppe d'argile, puis 
d'une feuille de laiton le tube qui a 80 à 84 centimètres de long et 15 à 
16 millimètres de diamètre. 11 peut servir alors au moins pour 8 à l'i 
combustions. Les trois premiers quarts antérieurs de la longueur sont 
remplis avec de l'oxyde de cuivre en grains, puis vient une spirale en 
cuivre pour empêcher la chute de l'oxyde, à la suite la nacelle et enlin 
deux spirales en feuilles de cuivre oxydé à la surface. Pour la com­
bustion on chaufle d'abord la partie antérieure, puis la partie posté­
rieure et en dernier la nacelle (qu'on avait.jusque-là garantie avec des 
écrans). — Les appareils à absorption pesés sont unis à un aspirateur 
par l'intermédiaire d'un tube protecteur plein de potasse : cet aspira­
teur a pour but de graduer la pression dans l'intérieur et d'empêcher 
par là la perte d'acide carbonique par les bouclions. 

J'indiquerai dans un paragraphe particulier (§ f 9 « . ) la méthode de 
Clocz pour pouvoir la donner dans son ensemble. 

C o r p s s o l i d e s . 
f. Volatils, ou qui subissent une modification à 100°, par exemple 

qui perdent de Veau. 

§ **» 
Si avec de pareilles substances on opérait comme il est dit aux § i ï 4 , 

on perdrait une partie de la substance ou de l'eau, en faisant le mé­
lange avec l'oxyde chaud ou en faisant le vide dans le tube enveloppé 
de sable chaufle et il serait impossible d'avoir des résultats exacts. Si 
on faisait de la même façon le mélange à froid, il absorberait une quan­
tité notable d'eau. 

On procède alors suivant le § 1 * 5 ou suivant le § its. — On peut 
aussi fort bien analyser ces substances avec le chromate de plomb : 
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toutefois il faut avoir la précaution de le 
laisser refroidir dans un tube fermé. 

Quant à la méthode de Cloëz, voir le 
§ t e s . 

b. C o r p s l i q u i d e s . 
Volatils (par exemple : huiles essen­
tielles, alcools, etc.) 

§ 1 8 « . 
1. Pour l'analyse des matières volatiles 

il faut tous les objets énumérés au § 1 * 4 , 
excepté ceux qui servent à faire la pesée, le 
mélange et le vide dans le tube. Le tube à 
combustion sera plus long : avec les sub­
stances les moins volatiles on lui donnera 
50 centimètres et 00 pour celles qui le sont 
beaucoup. 11 faut en outre un tube ou un 
ballon, comme au § 1 * 5 , pour y puiser 
l'oxyde de cuivre, et en outre une petite 
ampoule en verre pour contenir le liquide à 
brûler. Voici comment on fait ces ampoules : 

On étire à la lampe un tube de verre de 
50 centimètres de longueur et 8 millimètres 
de diamètre, comme le montre la figure 115, 
on fond en d et on souffle A en boule 
comme dans la figure 110. On coupe en p 
et l'ampoule est faite. On en fait aussi de 
plus larges. 11 faut avoir soin que le tube ne 
soit pas trop court pour que l'humidité de 
l'haleine ne pénètre pas dans la boule. On 
pèse d'abord deux de ces boules vides, on 
les remplit de liquide, on les ferme à la 
lampe et on les pèse de nouveau. Pour les 
remplir on chauffe la boule h la lampe, puis 
on plonge rapidement la pointe dans le li­
quide à analyser ; une partie de ce dernier 
monte par le refroidissement. Si le. liquide 
est très-volatil, les portions qui arrivent 
tout d'abord dans la boule encore chaude 
se transformant subitement en vapeurs re­
poussent le liquide ; mais quand ces vapeurs 
sont condensées, le remplissage n'en est que 
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'2. Avec les liquides dont le point d'ébullition est élevé et qui sont 

plus complet. — Si le liquide est peu volatil, il n'en arrive tout d'à-
bord que peu dans l'ampoule; dans ce cas on chauffe de nouveau pour 

vaporiser les quelques gouttes introduites : alors 
la vapeur entraîne l'air et en plongeant la pointe 
dans le liquide, quand la condensation est pro­
duite par le refroidissement, la boule se rein-» 
plit presque en entier. On fait tomber dans le 
renflement le liquide qui reste dans la partie ef~ 

a lilée et on ferme à la lampe. — Pour remplir 
le tube à combustion on y fait d'abord tomber 
une couche de 0 centimètres de l'oxyde de cui­
vre refroidi dans le tube ou dans le ballon; au 
milieu de la partie eflilée de l'une des ampoules 
pleines ou fait un trait à la lime, on casse ra­
pidement la pointe et on laisse tomber l'ampoule 
dans le tube {fig. 117). On ajoute une nouvelle 
couche d'oxyde de G à 8 centimètres, puis la se­
conde ampoule : on remplit enfin presque com­
plètement avec l'oxyde de cuivre, on ferme et 
on procède à la combustion. (Il vaut mieux met­
tre dans la moitié antérieure du tube un peu 
d'oxyde de cuivre en grains (§ 6 « . 1.), ou bien 
de tournure de cuivre oxydée à la surface, de 
façon que les gaz ne soient pas arrêtés, même 

quand il n'y a pas de canal ou quand il est fort étroit; si ce canal 
était large, un peu de vapeur pourrait échapper à la combustion.) 

Avec les substances très-volatiles la combustion demande à être 
dirigée avec beaucoup de précautions, et il faut un peu modifier la 
manière que nous avons indiquée. D'abord on chauffe au rouge la 
moitié antérieure du tube en la séparant du reste par un écran (et avec 
les matières très-volatiles on prend deux écrans), on place un charbon 
rouge derrière le tube pour chauffer la partie eflilée afin qu'il ne s'y 
condense pas de vapeurs, et on approche du charbon incandescent de 
la première ampoule. La chaleur fait sortir et volatiliser le liquide dont 
la vapeur se brûle en passant sur l'oxyde de cuivre rouge, et le déga­
gement gazeux commence. On chauffe peu à peu vers la seconde am­
poule et on a soin que l'opération marche plutôt lentement que vite.— 
Si l'on ne chauffe pas progressivement, mais tout d'un coup, la lessive 
de potasse sera immanquablement projetée hors de l'appareil. — 
Enfin on entoure tout le tube de charbon et on termine à la manière 
ordinaire. — Si l'air qu'on aspire dans l'appareil répand l'odeur de la 
substance analysée, c'est que la combustion a été incomplète. 
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très-carbonés, tels que les huiles essentielles, il se dépose facilement 
du charbon sur le cuivre réduit qui entoure la substance, aussi, pour 
obviera cet inconvénient, il vaut mieux partager la quantité de matière 
à analyser dans trois ampoules qu'on sépare par une couche d'oxyde 
de cuivre. 

5. Si l'on a des liquides peu volatils, il vaut mieux vider les. boules 
avant la combustion. Pour cela, quand le tube à combustion est plein 
on le réunit à la machine pneumatique, on donne un coup de piston: 
la bulle d'air qui se trouve dans chaque ampoule se dilate et chasse le 
liquide qui vient imprégner l'oxyde de cuivre environnant. 

•4. Si l'on craint que la combustion du charbon par l'oxyde de cuivre 
ne soit pas complète, on achève l'opération avec un courant d'oxygène 
que l'on fait dégager avec du chlorate ou du pcrchloratc de potasse 
placé d'avance à la partie postérieure du tube (§ 19 7). 

5. Si l'on doit faire l'analyse dans l'appareil décrit au § 178 (dans 
un courant d'oxygène), il faut que les ampoules soient étirées en une 
longue pointe effilée et soient presque complètement remplies de l i ­
quide. On ferme les pointes à la lampe et on introduit les ampoules 
dans le tube à combustion sans les ouvrir. Quand les deux moitiés du 
tube sont portées au rouge, on approche un charbon incandescent de 
la première ampoule que brise la dilatation du liquide. Quand le con­
tenu de cette première est brûlé on opère sur la seconde, etc. — Pour 
les liquides très-volatils, comme les éthers, il n'est pas toujours com­
mode d'appliquer celte méthode à cause des explosions qu'on ne peut 
pas éviter. 

G. Nous dirons au § 1 » » comment on analyse les liquides volatils 
par le procédé de Cloèz. 

Corps l i q u i d e s , 
p. Liquides fixes (huiles grasses, etc.). 

§ 1 8 1 . 
Pour les brûler on procède toujours de l'une ou l'autre de ces deux 

manières : i. ou bien on fait usage de chromate de plomb ou d'oxyde 
de cuivre avec le chlorate et, s'il le faut, le perchlorate de potasse; 
2. ou l'on fait la combustion dans l'appareil décrit au § 1 7 8 . 

1. Dans le premier cas on agit en général suivant le § 176 ou 17 7. 
On pèse la substance dans un petit tube que l'on maintient avec un 
pied en laiton sur le plateau de la balance (fig. 118). Pour faire le mé­
lange on introduit d'abord dans le tube à combustion, sur une longueur 
de G centimètres, de l'oxyde de cuivre mélangé de chlorate de potasse ou IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fig. 118. 

assez long 

de chromale de plomb, on jette ensuite le petit tube avec la substance et 
on laisse couler toute l'huile dans le tube. En inclinant convenablement 

celui-ci, on fait en sorte que le liquide coule dans le 
lulie de façon à ne pas mouiller le premier tiers ou le 
premier quart antérieur et la partie de la paroi où se 
trouvera le canal longitudinal. On achève de remplir 
avec l'oxyde de cuivre ou le chromale de plomb (re­
froidi dans un tube ou dans un ballon), en ayant soin 
que le petit tube soit rempli de l'agent oxydant : on 
place ensuite dans du sable chaud afin que l'huile, 
devenant plus fluide, pénètre complètement l'oxyde de 
cuivre; on fait le vide, si on le juge nécessaire, el on 
procède au chauffage. 11 est bon de prendre un tube 

n général on préférera le chromate de plomb : quand on 
en fera usage on aura soin, à la fin de l'opération, de chauffer assez 
fortement pour que tout le contenu du tube soit fondu. Si l'on a des 
corps gras solides ou des matières résineuses qui ne peuvent pas se 

pulvériser et par conséquent pas se 
mélanger à la manière ordinaire, on 
opère comme avec les huiles grasses. 
Pour les peser on les place dans une 
petite nacelle en verre pesée, que l'on 
fait en coupant un tube longitudina-
lement (fig. 119), on les y fond, on 

pèse de nouveau et on fait glisser celte nacelle dans le tube déjà rem­
pli sur 0 centimètres de longueur avec du chromate de plomb ou 
de l'oxyde de cuivre mélangé de chlorate. On fait fondre la substance 
qui alors se répand dans le tube comme une huile et on achève comme 
pour ces dernières. — En employant du chromate de plomb on fera 
bien d'ajouter du bichromate de potasse (§ 1 9 « ) . 

2. S'il faut brûler des graisses ou des substances analogues au milieu 
d'un courant d'oxygène dans l'appareil décrit au § 1 ï S , on les pèse dans 
une nacelle en porcelaine, en cuivre ou en platine, que l'on intro­
duit dans le tube et on remplit la partie postérieure avec de l'oxyde de 
cuivre, comme il est dit plus haut. Il faut conduire la combustion avec 
beaucoup de précautions. Lorsque l'oxyde des deux moitiés du tube a 
été porté au rouge, on approche un charbon incandescent de la sub­
stance. Les produits volatils de la distillation sèche de la matière b r û ­
l o t aux dépens de l'oxyde de cuivre. Quand on remarque que ce 
dernier est réduit à la surface, on cesse de chauffer la substance et on 
ne recommence que lorsqu'on a de nouveau oxydé le cuivre dans le 
courant d'oxygène. A la fin on a soin de brûler dans l'oxygène tout le 
carbone qui reste dans la nacelle. 

5. Quant à la méthode de Cloëx-, voir le § l O » . 

Fis. llfl-
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APPENDICE à A , du § 1 * 4 au § 1 8 » . 

§ 1 8 » . 

1. A p p a r e i l s modif iés p o u r absorber l ' a c i d e c a r b o ­
n i q u e . 

a. On a souvent modifié l'appareil à potasse de Liebig. Je ne parlerai 
pas des dispositions peu en usage et je ne ferai mention ici que du tube 
à boules de Geiader (fig. 120). a _ b 
Il peut se soutenir seul sans sup­
port, il offre la garantie que le 
gaz traverse trois fois la potasse, 
et il rend à peu près impossible 
la projection du liquide au de­
hors. Il est donc préféré par 
beaucoup de chimistes. On le 
remplit et on le vide très-simple­
ment. Pour le remplir on plonge F'g- ' - 0 -
a dans la lessive de potasse et on aspire par b; pour lo vider on le 
retourne et au besoin on souffle par a. 

b.G.J. Mulder remplace le tube à boules par un appareil à absorption 
dont nous avons déjà parlé à la page 30G. Au tube à chlorure de cal­
cium on réunit d'abord un polii tube en TI a (fig. 121) qui contient de 
petits morcea.ux de verre 
humectés par 6 à 10 gouttes 
d'acide sulfurique concentri'' 
et dont chaque branche est 
fermée par un tampon d'as-
beste. A la suite on fixe le 
lube en U b rempli aux 7/8 
avec des fragments de chaux 
sodée (environ 20 gram­
mes), et le dernier huitième 
en haut de la seconde bran­
che avec du chlorure de 
calcium (3 grammes) : enfin 
on fait communiquer avec 
le tube c plein de fragments 
d'hydrate de potasse. On 
pèse a et 6 ensemble, mais on ne pèse pas c qui ne sert qu'à garantir 
b. Le tube à acide sulfurique n'a d'autre but que de permettre de 
suivre la marche du dégagement gazeux : il suffit qu'il y ait assez 
d'acide sulfurique pour remplir juste la partie coudée et fermer la 

Fig'121. 
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communication des deux branches. Dans les bonnes opérations son 
poids ne doit pas augmenter de plus d'un milligramme, et le p l u s 
souvent l'augmentation n'est pas appréciable. Si l'on a soin, une fois 
l'opération terminée, de fermer les tubes avec de petits capuchons en 
caoutchouc, ils peuvent servir plusieurs l'ois. — L'acide sull'urique a 
sur les autres liquides l'avanlage de faire voir si la combustion a été 
ou non complète : dans le premier cas il reste incolore, dans le s e ­
cond il brunit par l'action des carbures d'hydrogène non brûlés, et 
alors on ne peut pas compter sur les résultats. — L'absorption de 
l'acide carbonique par la chaux sodée est aussi rapide que complète : 
en faisant passer un courant d'acide carbonique dix fois plus rapide 
qu'il ne l'est dans les analyses élémentaires organiques, il n'y en a 
pas trace qui sorte du tube. On reconnaît en outre que l'absorption 
se fait à la chaleur qui se développe; l'eau qui pourrait se dégager 
de la chaux sodée est arrêtée par le chlorure de calcium qui achève 
de remplir la seconde branche. Il faut recouvrir tous les bouchons 
avec de la cire à cacheter. — Un tube à chaux sodée pèse environ 
40 grammes. — La première fois on l'emploie seul; si on en fait 
usage une seconde fois, il faudra le faire suivre d'un second tube sem­
blable que l'on aura pesé. Rarement ce dernier augmente de poids, et 
dès lors on peut encore faire usage une troisième fois du premier (uni 
au second). Si dans la troisième opération le second tube a augmenté 
de poids, on met le premier de côté et on emploie pour la quatrième 
fois l'autre tout seul, etc. — Si après la combustion on a fait passer 
dans l'appareil un courant d'oxygène, les tubes à la (in sont pleins de 
ce gaz. Si on a eu soin de les remplir également d'oxygène avant la 
première pesée, on peut à la fin éviter d'y faire passer un courant 
d'air.— Pendant les pesées, Mulder ferme les lubes avec de petits 
capuchons en caoutchouc. 

L'appareil à absorption de Mulder est très-convenable quand l'acide 
carbonique est mélangé avec un autre gaz. Il assure une absorption 
complète, ne laisse perdre aucune trace de vapeur d'eau et fait que 
l'expérience est encore exacte quand même il y aurait un dégagement 
subit et trop rapide de gaz. 

2. Dosage d i r e c t de l ' o x y g è n e . 
Comme nous le voyous d'après ce qui précède, on ne dose l'oxygène 

que par différence dans les analyses organiques élémentaires. Autrefois 
il n'y avait pas de moyens pour le mesurer directement; aujourd'hui 
on connaît plusieurs procédés, mais on fera bien de ne les appliquer 
que dans des cas exceptionnels, parce qu'ils sont longs el exigent les 
plus grandes précautions pour donner des résultats exacts, .l'indiquerai 
d'abord la méthode de Baumhauer, la première en date, puis je dirai 
quelques mots de celles de Slromeyrr et de Maumené. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a. Suivant Baumhauer (*) on chauffe dans un lube ouvert aux deux 
bouts la substance organique mélangée, comme à l'ordinaire, avee de 
l'oxyde de cuivre. L'acide carbonique et l'eau sont absorbés ainsi que 
cela se fait. Les deux bouts de l'appareil communiquent avec des tubes 
parfaitement divisés, dont l'un (celui qui est derrière l'appareil) est 
rempli d'oxygène. La combustion terminée, on fait passer cet oxygène 
sur l'oxyde do cuivre et le cuivre réduit chauffés au rouge, ce qui 
oxyde de nouveau ce dernier. L'appareil une fois refroidi, on mesure 
dans le second tube divisé le volume de l'oxygène, comme on l'avait 
fait avant la combustion, et on pèse l'acide carbonique et la vapeur 
d'eau. Après avoir fait les corrections de température et de pression, 
on retranche le volume d'ox\gène restant du volume primitif et la dif­
férence donne la quantité d'oxygène prise par le cuivre réduit. Comme 
le volume de tout le gaz contenu dans l'appareil ne peut pas être 
parfaitement cpnnu, les résultats ne peuvent être exacts que si la 
pression et la température sont presque les mêmes au commencement 
et à la fin de l'opération : il faut aussi que le volume des tubes n'ait 
pas changé. Toutefois les résultats cités par Baumhauer dans l'analyse 
de l'acide oxalique et de l'oxalate de plomb sont très-satisfaisants. 

0«r,9895 d'acide oxalique donnent 08 r,969 d'acide carbonique et 
0e r,205 d'eau. Le volume corrigé du gaz de tout l'appareil était de 
486,90 CC. avant la combustion cl 300,35 CC. après. En calculant 
d'après cela la composition en centièmes de l'acide oxalique on trouve : 

C A L C U L E T H O U V K 

Carbone. . . . 
Hydrogène.. . 
Oxygène. . . 

45 . . . 100,00 . . . 100,31 

Dans l'analyse de l'oxalale de plomb on a obtenu 10,50 pour 100 
d'oxygène, et le calcul donne 16,26. 

b. Maumené (**) brûle la substance, non pas avec de l'oxyde de 
cuivre, mais avec de la litharge qu'il mélange avec 1/4 de phosphate 
de chaux pour empêcher la fusion. On oblient, comme d'ordinaire, de 
l'acide carbonique et de la vapeur d'eau, puis en même temps du plomb 
métallique. Pour le recueillir on mélange, après la combustion, le con­
tenu du tube avec une quantité double de litharge pure, on met le tout 
dans un creuset, on couvre avec une couche de litharge pure et on 
chauffe jusqu'à fusion. Le métal obtenu est purifié et pesé. On obtient 

(*) Ann. d. Chem. u. Pkarm., XC, 228. 
(**) Comf1, rend., l.V, 432. 

S S . 

12 . . . 2G,00 . . . . 20,71 
1 . . . 2,23 . . , . 2,28 

02 . . . 71,11 . . . 71,32 
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l'oxygène de la substance en ajoutant celui contenu dans l'acide car­
bonique et dans l'eau, et en en retranchant celui qui correspond au 
poids de plomb trouvé. 

c. La méthode de Slromeyer (") repose sur le dosage du cuivre 
réduit pendant la combustion et aussi du protoxyde de cuivre formé. 
Il traite le résidu par une dissolution de perchlorure de fer et d'acide 
chlorhydrique, ou mieux de sulfate de peroxyde de fer et d'acide sul-
furique, et dose avec le caméléon le protoxyde de fer formé. Cu + 
Fe*C,l3 - CuCl + 2FeCl, ou Cu'O + F e s C l 5 - | - IIC1 — 2CuCl + HO + 
2FeCI. Ainsi que le bioxyde de cuivre se soit transformé en cuivre 
métallique ou en protoxyde, pour 1 équiv. d'oxygène cédé on obtient 
2FeCl ou 2FeO. — En ajoutant donc l'oxygène de l'acide carbonique et 
celui de l'eau, et en en retranchant 1 équiv. d'oxygène pour 2 équiv. 
de protoxyde de fer, on aura l'oxygène contenu dans la substance. — 
Comme l'oxyde de cuivre qu'il faut employer doit être tout à fait 
exempt de protoxyde, on le prépare en chauffant dans un ballon (et 
non pas dans un creuset) du carbonate basique de cuivre. Cet oxyde 
ainsi obtenu est bien moins convenable pour le dosage du carbone 
et de l'hydrogène, parce que l'acide carbonique et la vapeur d'eau se 
dégagent très-rapidement. Aussi Slromeyer conseille-t-il de ne pas 
réunir en une seule opération le dosage de l'oxygène et celui du car­
bone et de l'hydrogène, mais de faire les deux avec des essais parti­
culiers. En outre comme cet oxyde est bien plus facilement réductible, 
il en faut beaucoup moins que de l'oxyde en grains. Avec les matières 
organiques qui renferment assez d'oxygène pour transformer l'hy­
drogène en eau, il faut prendre environ trois fois plus d'oxygène que 
le calcul n'en indique, et il en faudra quatre lois plus pour celles dont 
l'hydrogène est en excès. Pour plus de sécurité on en prendra même 
plus que le stricte nécessaire. — On mélange l'oxyde de cuivre à la 
moitié de son poids de carbonate de soude sec. Ce mélange devient 
fluide au rouge et brûle les dernières parcelles de charbon ; il trans­
forme en outre le soufre en sulfate de soude. Avec le chlore on a du 
chlorure de sodium, et il ne laut pas oublier que l'oxygène de la soude 
est chassé et sert à la formation de l'acide carbonique et de l'eau. Avec 
les corps azotés la méthode ne saurait être employée sans réflexions; 
des composés nitreux donnaient parlois trop de cuivre réduit, parce que 
certains oxydes d'azote échappaient à la décomposition; mais avec d'au­
tres matières azotées les résultats ont été assez exacts. 

On mélange, à l'aide d'une petite spatule, la substance avec l'oxyde 
de cuivre et le carbonate, de soude dans une petite capsule émaillée, 
on introduit la matière dans le tube au moyen d'un entonnoir, puis on 
recouvre d'oxyde de cuivre. Ce dernier doit être grenu comme la 

(') Ami. d. Chem. u. Pharm., OXVII, 247. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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poudre de guerre : pour lui donner cette texture on en fait une pâte 
d'une consistance convenable avec de l'eau et 1/10 de carbonate de 
soudp, on la l'ait passer à travers une passoire en tôle dont les trous ont 
environ 2 millimètres de diamètre, on fait sécher à l'abri de la pous­
sière. On réunit le tube à combustion au moyen d'un bouchon ou d'un 
tube en caoutchouc avec un tube effilé ouvert en avant : on chauffe 
lentement d'avant en arrière. Quand tout le. tube est au rouge on fond 
l'ouverture du petit tube et on laisse refroidir. On met le contenu du 
tube principal et le morceau de petit tube dans une fiole à digestion 
dans laquelle on verse une dissolution de sulfate de peroxyde de fer 
renfermant 8 pour 100 de peroxyde bien exempt de protoxyde et 
d'acide azotique. On prend deux fois plus de ce liquide qu'il n'en fau­
drait d'après le calcul fait sur le dosage ordinaire de l'oxygène par dif­
férence (que l'on se propose ici de contrôler), et on ajoute de l'acide 
sulfurique étendu fait avec de l'acide distillé et en quantité plus que 
suffisante pour saturer le carbonate de soude et dissoudre le bioxyde 
de cuivre. On ferme la fiole à digestion avec la soupape en caoutchouc 
de Mohr (à moins que l'on ne préfère faire passer un courant d'acide 
carbonique) et l'on chauffe avec précaution jusqu'à ce que tout le cuivre 
soit dissous. Si, par suite d'une trop forte chaleur, il reste des taches 
rouges après le verre, on verse après refroidissement la solution sul­
furique dans un ballon jaugé d'un litre, on chauffe les taches rouges 
avec un peu de perchlorure de fer et d'acide chlorhydrique et on mé­
lange les deux solutions. On étend d'eau. Si la liqueur n'a pas la cou­
leur du sulfate de cuivre mais une couleur vert jaunâtre, c'est qu'il n'y 
a pas assez d'acide sulfurique, et on en ajoute. Enfin on achève de 
remplir avec de l'eau jusqu'au trait de jauge, on mélange et on prend, 
pour déterminer le titre, 1/4 de litre que l'on étend encore avec 1/4 de 
litre d'eau. Pour corriger Terreur provenant de ce qu'un liquide con­
tenant du sulfate de peroxyde de fer et du sulfate de cuivre exige 
pour se colorer plus de caméléon que l'eau pure, on dissout 1/4 de la 
quantité d'oxyde de cuivre employé (lin et en grains) dans de l'acide 
sulfurique étendu, on y ajoute 1/4 de la solution de sulfate de peroxyde 
de fer et on fait de tout cela 1/2 litre, dans lequel on verso de la 
dissolution de caméléon étendue au dixième jusqu'à décoloration et colo­
ration en rouge. Les analyses citées comme exemples à l'appui par l'au­
teur sont satisfaisantes (*). 

(*) Vour rendre la méthode plus claire, je vais donner les détails d'une analyse. 
0,202 grammes de sucre de canne furent traités par 5 grammes de CuO, 
1,5 grammes do NaO.CO* et 3,0 grammes d'oxyde de cuivre en grains. On lit dis­
soudre dans 50 fiG. d'une solution de sulfate de peroxyde de fer à 8 pour 100 de 
F e ' O 5 , et 8 CC. d'acide sulfurique hydraté distillé, et le tout fut étendu à 1 litre. 
230 C C , étendus pour en faire 500, exigèrent, dans deux essais, 48,6 t C . d'une 
dissolution de caméléon, dont 17,5 C C . « * 1 gramme de sulfate double de 1er et 
d'ammoniaque ou 0,020*108 d'oxygène. 11 fallut 0,0 CC. de ce caméléon pour colorer IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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R . A N A L Y S E D E S GOBIPOSl's O R G V N I Q U E S C O N T E N A N T 1)0 CABI10NE, DE 1 , ' l l ï -

D R O G È X E , D E I . ' O X J C È N E E T D E L ' A Z O T E . 

Le principe général des analyses de ces composés est le suivant : 
dans une première portion de la substance on dose le carbone et l'hy­
drogène sous forme d'aride carbonique et d'eau, — dans une seconde 
portion on dose l'azote soit à l'état gazeux, soit sous forme de sel double 
de platine et d'ammoniaque, soit par neutralisation de l'ammoniaque 
produite par l'azote et on détermine l'oxygène par différence. 

Comme l'azote a une certaine influence sur le dosage du carbone et 
de l'hydrogène, nous ne Aous contenterons pas d'indiquer ici la manière 
de mesurer l'azote, mais nous considérerons aussi les modifications 
rendues nécessaires dans le dosage du carbone et de l'hydrogène par 
la présence de l'azote. 

a. Dosnge <ln c a r b o n e et de l 'hydrogène d a n s les 
matières organiques azotées. 

§ 
1. Lorsqu'on chauffe au rouge des substances organiques azotées 

avec du bioxyde de cuivre, il se dégage avec l'acide carbonique et la 
vapeur d'eau une portion de l'azote à l'état gazeux; une autre portion 
très-faible en général, mais qui cependant est assez notable avec les 
composés très-riches en oxygène, passe à l'état de bioxyde d'azote qui, 
au contact de l'air des appareils, se change en tout ou en partie en 
acides nitreux. Si donc avec les substances azotées on opérait tout sim­
plement d'après les méthodes indiquées plus haut (§ 1 7 4 et suiv.) sans 
aucune modification, on obtiendrait des nombres trop forts pour le car­
bone parce que la potasse absorberait non-seulement l'acide carbonique, 
mais encore les acides nitreux formés et une portion du bioxyde d'azote 
(qui peu à peu se transforme, au contact de la potasse, en proloxyde 
et en azotate). On évite cet inconvénient d'abord en faisant le mélange 
bien intime, en chauffant lentement, et quand c'est possible, en ne 
faisant pas usage de chromate de plomb soit seul, soit mélangé au bi­
chromate ou au chlorate de potasse (car avec ces comburants et une 
élévation rapide de température le dégagement d'oxyde d'azote est bien 
plus abondant qu'avec l'oxyde de cuivre et un chauffage lent et mo-
en rouge 1/2 litre du liquide formé en dissolvant 0,75 grammes do Cul) fin, 
0,75 grammes de CuO en grains dans de l'acide sull'urique étendu et en ajoulant 
12,5 CC. de la solution de fer et l'eau nécessaire. Retranchant ces 0,'J C C . des 48,0', 
il reste 47,7 qui, multipliés par 4, donnent 190,8-= 0,225071 0. Cela fait pour 
1 atome de sucre ( C ' s H " 0 " ) 100,5 d'0 au lieu de 192 (24 atomes) quantité réelle. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



déré) : ensuite on a la précaution de prendre un tube à combustion 
de 12 à 15 centimètres plus long, qu'on prépare d'abord comme à 
l'ordinaire, mais qu'on achève de remplir sur une longueur de 9 à 
12 centimètres avec de la tournure de cuivre fine et bien décapée 
( § 6 « . 5.). (On ne peut pas remplacer la tournure de cuivre par du 
cuivre pulvérulent obtenu en réduisant l'oxyde par l'hydrogène, parce 
que cette poudre métallique retient l'hydrogène avec force et par suite 
décompose une portion notable d'acide carbonique en oxyde de carbone 
et oxygène. Schrœlter, Lautemann, Journ. f. prack. Chem. LXYJ1, 516.) 
Pendant l'expérience on chauffe d'abord cette portion au rouge et on 
l'y maintient pendant toute la durée de l'analyse. Les méthodes ordi­
naires restent, du reste, telles que nous les avons décrites pour toutes 
les autres parties du travail. — L'effet du cuivre est de décomposer tous 
les composés oxygénés de l'azote en oxygène auquel il s'unit et en gaz 
azote pur. Cette décomposition n'étant produite que par le cuivre for­
tement chauffé au rouge, il faut avoir soin de maintenir constamment 
la partie antérieure du tube à une température suffisamment élevée. — 
Comme le cuivre métallique récemment réduit retient de l'hydrogène 
et que celui que l'on conserve quelque temps absorbe de la vapeur 
d'eau, il faut l'introduire chaud dans le tube à combustion (à la tem­
pérature d'une étuve à 100°). Liebig conseille de donner à. la tournure; 
de cuivre la forme de cylindres en la comprimant un peu dans un tube; 
on peut, de cette façon, l'introduire et la retirer facilement. 

2. Si les matières azotés doivent être brûlées dans l'appareil décrit 
au § t Ï S , il faut des tubes d'environ 80 centimètres de longueur. A la 
partie antérieure on mettra de même, une couche de 15 à 18 centi­
mètres de tournure do cuivre. Il faut avoir soin que la moitié antérieure 
au moins de cette couche reste non oxydée pendant qu'on chauffe au 
rouge dans le courant d'air et même aussi quand on opère la com­
bustion. — Quand l'opération est terminée on ferme le robinet à oxy­
gène aussitôt qu'on voit commencer l'oxydation de la couche de cuivre 
métallique et on ouvre un peu le robinet du gazomètre à air pour que 
le refroidissement se fasse dans un courant d'air bien lent. 

3. Nous décrirons au § f 9 * la manière dont Cloè'z dose le carbone 
et l'hydrogène dans les substances azotées. 

I». D o s a g e de l'azote dans les composes o r g a n i q u e s . 

Comme nous l'avons déjà dit, il y a deux procédés essentiellement 
différents. Suivant l'un on élimine l'azote à l'état gazeux et pur et on 
mesure son volume]; — suivant l'autre on le change en ammoniaque 
que l'on dose soit à l'état de sel double de platine, soit en la neutra­
lisant. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a. Dosage de l'azote en volumes. 

Toutes les méthodes qu'où a proposées pour atteindre ce but peuvent 
se ramener à deux. Dans les unes on recueille tout le gaz azote qui 
provient de la décomposition d'une portion pesée de la matière ; — 
dans les autres on détermine seulement le rapport entre l'acide car­
bonique et l'azote mélangés qui se dégagent et on en conclut la quan­
tité d'azote, ce qui nécessite la connaissance de la quantité réelle de 
carbone. Les méthodes fondées sur le premier principe peuvent s'ap­
peler méthodes absolues ou quantitatives et les autres méthodes rela­
tives ou qualitatives. Je choisirai dans chaque groupe les procédés les 
plus commodes et qui donnent les meilleurs résultats. 

1. D o s a g e r e l a t i f de l ' a z o t e en v o l u m e . 
§ 1 8 4 . 

aa. D'après Liebig (*). 
On ne peut appliquer cette méthode qu'aux substances qui ne ren­

ferment pas trop peu d'azote comparativement à la proportion de car­
bone. Il faut avoir 6 à 8 tubes en verre fort, exactement gradués, 
ayant 50 centimètres de longueur et 15 millimètres de diamètre et en 
outre une éprouvetle assez haute, élargie à la partie supérieure (voir 
plus loin la fig. 124). 

On prend un tube à combustion de GO centimètres de longueur, lermé 
à un bout, on y introduit une couche d'oxyde de cuivre de 6 centi­
mètres; on prend environ 0"',500 de la substance réduite en poudre 
très-fine, mais il n'est pas nécessaire d'avoir ce poids exactement et on 
mélangeintimement avec une quantité d'oxyde de cuivre suffisante pour 
remplir le tube jusqu'à la moitié : on introduit le mélange dans le tube, 
par-dessus on verse une couche d'oxyde de cuivre pur, puis enfin 
on achève avec de la tournure de cuivre de façon qu'il y en ail au moins 
une longueur de 12 centimètres. On adapte le tube à dégagement et on 
pose le tube 'à combustion dans le fourneau ; on enveloppe la partie 
antérieure avec des charbons incandescents, en protégeant avec un 
écran la partie où se trouve la substance : on chauffe peu à peu vers le 
mélange en reculant chaque fois l'écran de 5 centimètres. Lorsqu'on 
a brûlé à peu près le quart de la matière et que par les produits de la 
combustion on a ainsi expulsé tout l'air atmosphérique de l'appareil, 
on place au-dessus de l'orifice du tube à dégagement plongé sous le 
mercurifun des tubes gradués complètement rempli de mercure ("*), on 

(*) Analyse ili's matières organiques, 2" édit., p. 08. 
(") Pour remplir un tube avec du mercure de façon qu'il ne reste pas de bulle» IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le remplit aux 5/4 de gaz, on l'enlève en laissant échapper le mercure 
et on regarde dans le tube.suivant sa longueur. Si l'on n'y reconnaît 
pas de coloration rouge, on peut être certain que le gaz n'est pas mé­
langé de la moindre trace de bioxyde d'azote. (Il faut répéter cet essai 
au milieu et vers la fin de l'opération, si l'on veut avoir la certitude 
qu'il n'y a pas de bioxyde d'azote dans tous les tubes.) Après cet essai 

Fig. ai. 

préliminaire, on remplit les tubes gradués les uns après les autres 
(fig. 122), en conduisant la combustion lentement et régulièrement. Il 
faut avoir un appareil qui permette de supportera la 
fois C à 8 tubes (*), ou bien il faut faire tenir les 
tubes pleins par un aide. On marque l'ordre suivant 
lequel le remplissage s'est fait. — Pendant toute l'o­
pération on maintiendra au rouge vif la partie anté­
rieure du tube à combustion. 

Lorsque tous les tubes sont pleins, on mesure le 
volume du gaz dans chacun. On plonge d'abord com­
plètement le tube dans une éprouvelte remplie de 
mercure (fig. 125), afin que la température soit bien 
uniforme et égale à celle du mercure : on soulève le 
tube de façon que le niveau soit le même à l'intérieur 
et à l'extérieur, on fait la lecture (§ 18) et on note le 
volume. Ensuite, au moyen de la pipette (i, presque 
pleine de polasse, on fait arriver un peu de l'alcali 
dans le tube ; on favorise l'absorption de l'acide car­
bonique en agitant l'éprouvetle de haut en bas, mais 
en maintenant toujours l'ouverture sous le mercure et. 
en l'appuyant contre la paroi de l'éprouvelte : on plonge le tube de nou­
veau dans le mercure pour redonner au gaz une température connue, on 

d'air, on verse le liquide avec un entonnoir dont le tulie plonge jusqu'au fond de 
l'éprouvette, on laisse un petit espace vide, on ferme avec le pouce, on retourne 
doucement, de façon à ramasser avec la grosse bulle d'air les petites, qui adhèrent 
encore aux parois, puis on achève de remplir le vide. 

(*) Voir un de ces appareils dans la description du laboratoire de Giessen par 
J . P. Hoffmann. 18A2. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



•ïil'i CUAP. VI. — ANALYSE ORGANIQUE ELEMENTAIRE. 
amène le niveau intérieur à être le même que le niveau extérieur et on 
fait la lecture. — (On peut négliger la pression produite parla petite 
couche de lessive alcaline.) En retranchant du volume primitif (azote+ 
acide carbonique) le second volume (azote), on a le volume d'acide car­
bonique. — Quand on a ainsi analysé le contenu de l'un des tubes, on 
lave le mercure avec un peu d'eau acidulée avec de l'acide chlorhy-
drique, puis avec de l'eau pure, on essuie avec du papier à filtre et on 
passe au deuxième tube. — En général on trouve que les résultats 
obtenus avec les différentes éprouvettes sont assez concordants; ce­
pendant il arrive parfois que les nombres fournis par les divers tubes 
dilfèrent d'une façon qui n'est pas négligeable, surtout quand la matière 
azotée se décompose avant la combustion complète en produits volatils 
différents. En général, on prend la moyenne arithmétique des résultats, 
qui s'écartera d'autant moins de chaque analyse gazeuse partielle que 
l'opération sera meilleure. — Toutefois si les premiers tubes fournissent 
beaucoup plus d'azote que les autres, cela semblera indiquer que tout 
l'air n'était pas chassé de l'appareil, et dans ce cas on ne tiendra pas 
compte de ces premiers mélanges gazeux. 

Le rapport du volume d'acide carbonique à celui de l'azole donne 
immédiatement, et sans qu'il y ait d'autre calcul à faire, le rapport 
enlre les équivalents du carbone et ceux de l'azote ; car 1 équivalent de 
carbone brûle avec 2 équivalents d'oxygène pour donner 2 volumes 
d'acide carbonique, et i équivalent d'azote donne également 2 volumes 
de gaz azote. 

Supposons que le volume d'acide carbonique soit au volume d'azote 
comme 4 : 1 , c'est que la combinaison renferme pour 4 équivalents de 
carbone=4 x G = 24, un équivalent d'azote=14. Donc si sur 100 par­
ties nous avons trouvé 20 parties de carbone, le composé renferme 15,17 
d'azote, car on a la proportion : 2 4 : 14 = 2G:ar , # = 15,17. 

Comme dans ce procédé l'air n'est jamais complètement expulsé du 
tube à combustion, il y a là une cause d'erreur infaillible qui a pour 
effet de donner une proportion d'azote toujours un peu trop forte. Ce­
pendant quand la quantité d'azote est un peu considérable, on ne sau­
rait avoir de doute sur le véritable rapport : si l'on trouvait, par exemple, 
la proportion de 1 à 4,1, on verrait de suite que le résultat exact serait 
1 : 4. Toutefois avec des matières peu azotées les résultats seraient fort 
douteux et l'expérience a démontré que la méthode ne peut plus s'ap­
pliquer quand la matière renferme moins de 1 équivalent d'azote pour 
8 équivalents de carbone. 

bb. Suivant Bunsen(*). 
Cette méthode donne des résultats plus exacts que celle décrite en aa., 

(*) Voir l'article de Kolbe dans le Dictionnaire de chimie, supplément de la pre­
mière édition. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mais «lie demande plus de temps et exige plus de peine et plus d'adresse. 
On étire d'abord à un bout un tube en verre fort, difficilement fusible, 

de 38 centimètres de longueur et 2 centimètres de diamètre, et cela 
comme l'indique la figure 124, A, puis on 
ramasse le verre en a ainsi que le montre la 
môme figure B. Cette dernière manipulation 
est nécessaire pour donner au verre la force 
suffisante pour résister à la pression qui agira 
de dedans en dehors. En général, la portion 
étirée doit conserver une épaisseur aussi forte 
que possible. 

Le tube étant parfaitement nettoyé, on y in­
troduit un mélange intime d'environ 5 gram­
mes d'oxyde de cuivre poreux, calciné, avec 3 
à 5 centigrammes de la matière à analyser 
(il n'est pas nécessaire de peser exactement) · 
el on ajoute une petite quantité de tournure 
de cuivre pur. On étire ensuite l'autre bout 
du tube comme plus haut à 17 ou 20 centimètres de la première extré­
mité.—Pour les corps liquides volatils, on les enfermera dans un tube 
capillaire fermé à un bout ou aux deux extrémités. 

1 2 1 . 

Fiff. 123. 

Cela fait on réunit le tube, comme le représentela figure 125, d'une 
part avec le ballon B à moitié rempli d'acide sulfurique destiné à des­
sécher l'hydrogène qui se dégage du flacon A, d'autre part avec une 
pompe pneumatique, dont le robinet p est ouvert. 

Lorsqu'on est certain que l'hydrogène (qui sort par p) a traversé IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'appareil assez longtemps pour chasser tout l'air, on tourne le robinet p, 
on ferme en c avec une pince, on élève rapidement le piston de la 
pompe et on ferme aussitôt le robinet s. L'hydrogène se trouve ainsi 
raréfié dans le tube et on peut, sans craindre de boursouflure, fondre 
le verre au chalumeau en d. On fait alors le vide autant que possible et 
on ferme également en b en fondant le verre. 

Si on chauffait au rouge le tube ainsi préparé, sans prendre plus de 
précaution, il arriverait infailliblement qu'il se soufflerait et pourrait 
s'ouvrir par l'effet de la pression interne : on évite cet inconvénient en 
l'enfermant dans une enveloppe (fig. 120) faite en forte tôle. 

Fis- 12«. 

Les deux moitiés s'adaptent exactement l'une sur l'autre et forment 
un espace cylindrique creux de 30 centimètres de longueur et 5 à 0 cen­
timètres de diamètre. On les remplit toutes deux d'une bouillie de 
plâtre fraîchement gâché avec une poignée de poil de vache ; on ap­
plique le tube à combustion dans le milieu d'une des demi-enveloppes, 
on le recouvre aver l'autre, aussitôt que le pUUre commence à se soli-

Fig. 127. 

difier et on maintient fermé avec de petites chevilles (fig. 127). La 
paroi latérale de chaque partie defenveloppe est percée de 10 à 12 trous 
pour livrer passage à la vapeur d'eau. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Lorsque le plâtre est complètement solidifié, on chauffe lentement la 
forme au rouge sombre dans un fourneau convenable. Quand on ne 
sent plus l'odeur des poils brûlés et que la forme entourée de charbon 
est complètement rouge, on couvre les charbons de cendres et on chauffe 
encore au rouge de cette façon pendant une demi-heure. Après refroi­
dissement on retire le tube avec précaution : il doit être mat et non 
transparent, avoir une surface bulleuse, en un mot, présenter des signes 
certains qu'il a été ramolli. On casse une des pointes sous le mercure, 
de façon que le contenu gazeux passe dans un tube gradué rempli de 
mercure et dans lequel on a eu la précaution de déposer une goutte 
d'eau (§ 1 6 . ) . Celle-ci aura pour effet de saturer de vapeur d'eau le 
gaz qui est déjà humide par lui-même. Il n'est pas nécessaire de faire 
arriver tout le gaz dans le tube gradué ; toutefois plus le volume sera 
grand et mieux ce sera. 

On observe le baromètre, le thermomètre, le niveau du mercure, on 
fait passer dans l'éprouvette une boule humide de potasse fixée à un 
fil de fer ou de platine pour absorber l'acide carbonique. Après avoir 
desséché le gaz azote restant, en substituant à la première boule de 
potasse une autre boule de la même substance, mais non humide, on 
mesure le volume du gaz. En réduisant enfin les deux volumes à la 
même température, à la même pression et à l'état sec, on obtient le 
rapport des volumes d'acide carbonique et, d'azote et par suite celui des 
équivalents de carbone et d'azote dans la substance. 

ce. Suivant Marchand, avec les modifications de Gottlieb. 

On étire une des extrémités du tube à combustion, que l'on prend 
assez long ; on y introduit d'abord un tampon d'asbeste, puis le mélange 
de 0e',1 à 0«',12 de la substance avec beaucoup d'oxyde de cuivre, 
ensuite G centimètres d'oxyde de cuivre pur, 12 à 14 centimètres de 
tournure de cuivre et enfin G centimètres de chlorure de calcium 
fondu en poudre grossière. A l'autre bout du tube on adapte un tube 
à dégagement coudé à angle droit, dont la branche verticale a environ 
80 centimôlrcs de longueur, et pendant 2 heures on fait passer dans 
l'appareil un courant d'hydrogène sec ; vers la lin on plonge l'ouverture 
du tube à dégagement dans le mercure d'une cuve. On fond alors l'extré­
mité effilée du tube à combustion, on chauffe l'oxyde de cuivre pur 
(dont l'oxygène brûle l'hydrogène en produisant un vide dans l'appareil), 
on place l'éprouvette graduée remplie de mercure au-dessus de l'ou­
verture du tube à dégagement et on procède à la combustion de la 
matière organique. On recueille 90 à 100 CC. de gaz dont la moitié sert 
à l'analyse et le reste à essayer s'il n'y aurait pas du bioxyde d'azote. 
Les résultats donnes par Gottlieb ne laissent rien à désirer (*). 

(*) Le procédé de dosage absolu de l'azole de Ilemtz {Journ. f. prackl. Chcm., 
L V , 229) repose sur le même principe. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dd. Simpson a proposé une quatrième méthode : la combustion se 
fait avec un mélange d'oxyde de cuivre et de bioxyde de mercure. 

2. Dosage absolu de l ' a z o t e en v o l u m e . 
§ 1 8 5 . 

aa. Suivant Dumas. 

On peut l'appliquer à toutes les matières azotées. — II faut avoir 
une éprouvelte graduée de 250 CC. à bords rodés pour qu'on puisse la 
fermer avec un verre dépoli. 

Dans le tube à combustion qui doit avoir 70 à 80 centimètres de 
longueur et est fermé à un bout sans être cl'tilé, on introduit d'abord 
une couche de 12 à 15 centimètres de bicarbonate de soude pur et sec, 
puis i centimètres d'oxyde de cuivre et par-dessus le mélange intime 
d'oxyde de cuivre et de la substance pesée (0B r,300 à 08 r,G00 ou plus 
encore pour les matières pauvres en azote); par-dessus on verse l'oxyde 
qui a servi à nettoyer le petit mortier et une couche d'oxyde pur, 
enfin une colonne d'environ 15 centimètres de tournure de cuivre (*). 

Pig. 128. 

Après avoir formé un petit canal le long de la partie supérieure du 
tube, en le frappant à plat sur la table, on le réunit au tube abducteur ef 
(fig. 128), on le place dans le fourneau et on chauffe lentement au 
rouge la partie postérieure (sur une longueur d'environ 0 centimètres), 
en garantissant avec des écrans les autres portions du tube. Le bicar­
bonate de soude est décomposé, l'acide carbonique qui se dégage chasse 
l'air de l'appareil. Quand le dégagement gazeux a duré un certain temps, 

(") Melxeni emploie des tubes de 1,10 à 1,20 mètre qu'il remplit ainsi : bicar­
bonate de soude 10 cm , oxyde de cuivre en grains 20 c m . , substance mélangée 

' d'ahord avec de l'oxyde en poudre, puis avec de l'oxyde en grains 50 c m . , oxyde 
en grains 30 cm., enivre métallique 20 cm. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on plonge l'extrémité ouverte du tube à dégagement sous le mercure 
et sous un tube à essai rempli de lessive de potasse, puis on avance un 
peu le charbon. Si les bulles de gaz sont complètement absorbées, 
c'est que tout l'air a été chassé et on procède alors à la combustion : 
dans le cas contraire, il faut continuer le dégagement d'acide carbo­
nique jusqu'à ce qu'on arrive à l'absorption complète du gaz. — On 
fait rendre le gaz provenant de la décomposition dans l'éprouvette gra­
duée remplie aux 2/3 de mercure et pour l'autre tiers avec une lessive 
concentrée de potasse et qu'on a retournée sur la petite cuve à mer­
cure au moyen de la lame de verre (*). On chauffe comme dans une 
combustion ordinaire : d'abord on porte au rouge la partie antérieure, 
puis on avance peu à peu les charbons "vers l'autre extrémité. A la fin 
on décompose le reste, du bicarbonate de soude, pour chasser dans 
l'éprouvette avec l'acide carbonique tout le gaz azote qui remplit l'ap­
pareil. On attend que le volume du gaz ne diminue plus, même quand 
on agite l'éprouvette, et on transporte celle-ci en la fermant au moyen 
d'une petite capsule en porcelaine pleine de mercure dans un vase en 
verre large, élevé et plein d'eau. Le mercure et la potasse tombent au 
fond et sont remplacés par de l'eau. On plonge l'éprouvette dans l'eau, 
on rétablit le niveau intérieur sur le même plan horizontal que le ni­
veau extérieur, on mesure le volume, on note la température, la pres­
sion et on calcule le volume d'azote à 0°, à la pression normale de 
760 millimètres en tenant compte de la vapeur d'eau : enfin, on en 
déduit le poids (voir Calcul des analyses). — Les résultats sont, en 
général, un peu trop forts, environ de 0,2 à 0,5 pour 100, ce qui tient 
à ce que le courant d'acide carbonique môme prolongé n'enlève pas 
tout l'air qui reste adhérent à l'oxyde de cuivre. 

Il é*st bon, avant de procéder à des analyses véritables, d'essayer la 
méthode en employant les mêmes matériaux et une substance non 
azotée, par exemple du sucre; on connaîtra de cette façon la gran­
deur de l'erreur d'une façon approchée. On ne doit pas avoir, dans ce 
cas, plus do 1 à 1 1/2 CC. de gaz non absorbable. 

Avec les substances difficilement combustibles, Streclter (**) conseille 
d'ajouter de l'acide arsénieux en poudre fine à l'oxyde de cuivre des­
tiné à faire le mélange. Le premier se transforme en vapeurs et brûle 
tout le charbon comme ferait un courant d'oxygène. De l'acide arsénieux 

(*) Voici comment on fera pour remplir et transporter l'éprouvette. On y verse 
d'abord le mercure, on enlève les bulles d'air adhérentes aux parois à la manière 
ordinaire, on verse la lessive de potasse jusqu'à quelques millimètres du bord, on 
achève de remplir avec de l'eau pure, de façon qu'elle déborde, on glisse sur les 
bords rodés la laine de verre dépoli, on retourne, on plonge l'ouverture sous le 
mercure et on relire l'obturateur. De cette façon l'opération est facile, la lessive 
ne touche pas les mains Sliomeyer recommande d'ajouter du carbonate de 
soude à l'oxyde de cuivre, pour s'opposer à la production des composés oxygénés 
de l'azote. (Ann. der Cliem. und l'Iiarm., CXV11, '250.) 

(**) Dictionn- de chimie, i- cdil . , L, 878. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



se sublime à la partie antérieure du tube et il se forme de l'arséniure 
de cuivre. 

bb. Suivant Simpson (*). 

Le principe de cette méthode est le même que celui du procédé de 
Dumas; il n'y a de différence caractéristique que dans la mise en 
pratique : on peut l'appliquer à toutes les matières azotées, et les ré­
sultats sont exacts même avec les substances difficilement combus­
tibles. L'acide carbonique qui doit expulser l'air de l'appareil provient 
du carbonate de manganèse, — la combustion se fait aux dépens de 
l'oxyde de cuivre mélangé de bioxyde de mercure, — l'oxygène gazeux 
libre est arrêté par le cuivre chauffé au rouge, — on recueille le mé­
lange gazeux dans un appareil particulier, on absorbe l'acide carbo­
nique avec une lessive de potasse et on fait passer l'azote dans un tube 
gradué pour connaître son volume. La mesure se fait sur le mercure. 

On choisit un fort tube à combustion de 80 centimètres de longueur 
et on le ferme à un bout. On y introduit d'abord un mélange de 
12 grammes de carbonate de manganèse séché à 100° et 2 grammes de 
bioxyde de mercure. (L'addition de ce dernier empêche la formation 
possible d'oxyde de carbone par suite d'un peu de matière organique 
qui pourrait se trouver dans le sel de manganèse). A environ 2 cen­
timètres du mélange on pousse un tampon d'asbeste récemment calciné 
et de telle façon que lorsque le tube sera horizontal il y ait un canal 
suffisamment large : par-dessus on verse 1 gramme d'oxyde de mer­
cure. On mêle la substance exactement pesée (de 0 B r ,5 à 0erG) avec 
15 fois son poids d'un mélange de 4 parties d'oxyde de cuivre récem­
ment calciné et G parties de bioxyde de mercure qu'on a préparé 
d'avance et desséché, puis on verse sans perte le tout dans le tube. On 
lave le mortier avec de l'oxyde de cuivre pur et un peu du mélange des 
oxydes que l'on introduit dans le tube à combustion. On enfonce un 
nouveau tampon d'asbeste qui sera à 30 centimètres du premier; le 
mélange ne doit pas former une couche trop épaisse : il faut y faire 
attention et avoir soin aussi de profiter du deuxième bouchon d'amiante 
pour repousser toutes les parcelles du mélange qui auraient pu rester 
adhérentes à la paroi antérieure du tube. On ajoute de 0 à 9 centi­
mètres d'oxyde de cuivre pur, puis un nouveau tampon d'asbeste et 
20 à 24 centimètres de cuivre métallique (préparé en réduisant par 
l'hydrogène ou mieux par l'oxyde de carbone, voir page 589, de l'oxyde 
de cuivre grenu). On étire maintenant le tube en avant et on le 
réunit à l'aide d'un tube en caoutchouc avec un tube à dégagement 
recourbé à angle droit et plongeant dans une cuve à mercure. 

Après avoir formé le canal longitudinal on pose le tube dans le 
fourneau et on prépare l'appareil destiné à recueillir le mélange gazeux. 
g(*) Ann. tier Client, nul l'Iumn... SCV, 71. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il est représenté dans la ligure 129. Il est en verre fort et a une ca­
pacité de 200 C C , la partie supérieure a 7 ou 8 millimètres de dia­
mètre extérieur. On enfonce le tube supérieur dans un bout de tube 
épais en caoutchouc vulcanisé de 5 centimètres de long, de façon que 
celui-ci dépasse de 3 centimètres, on lie fortement 
avec du cordonnet de soie, on enfonce dans le tube 
en caoutchouc, jusqu'à la rencontre avec le tube 
en verre, un morceau de 15 millimètres d'une ba­
guette en verre massive de même diamètre que 
l'intérieur du tube en caoutchouc et dont les extré­
mités sont coupées bien nettes, et enfin on adapte 
au bout un tube à dégagement à diamètre intérieur 
très-petit et ayant la même dimension extérieure 
que le bout de baguette en verre. Ce tube à dé­
gagement étant lui-même bien serré contre le 
caoutchouc avec un fil de soie, on ficelle égale­
ment la portion occupée intérieurement par la ba­
guette en verre, de façon à avoir une fermeture bien hermétique. Pour 
s'assurer qu'il n'y a pas de fuite, on remplit l'appareil à moitié de mer­
cure, on le maintient sur la cuve et on examine si le niveau reste 
constant. S'il en est ainsi on remplit tout le vase avec du mercure et 
16 à 17 CC. de lessive concentrée de potasse, on le retourne dans la 
cuve et on le fixe comme l'indique la figure 150. 

On chauffe la partie postérieure du tube à combustion avec quelques 
charbons en protégeant le reste avec un écran : lorsqu'au bout de 
quelques minutes l'acide carbonique a chassé l'air de l'appareil, on 
enlève les charbons et on chaude au rouge peu à peu la partie du car­
bonate de manganèse voisine de l'écran, et en même temps le cuivre 
et l'oxyde de cuivre de la partie antérieure : pendant ce temps on pro­
tège toujours le mélange avec des écrans. Quand le dégagement d'acide 
carbonique cesse, on introduit l'extrémité du tube à dégagement, qui 
depuis le commencement plongeait sous le mercure, dans la tubulure 
inférieure de l'appareil, sans les retirer'de dessous la surface du liquide 
de la cuve, et on chauffe lentement le mélange en allant d'avant en 
arrière. Pendant toute la combustion il ne faut pas seulement maintenir 
au rouge la partie antérieure du tube, mais encore celle qui renferme 
le sel de manganèse déjà épuisé. 

Quand la combustion est achevée on décompose le sel de manganèse 
derrière l'écran, et par l'acide carbonique ou chasse tout le gaz azote 
dans l'appareil. On enlève le tube abducteur aussitôt que toutes les 
bulles sont complètement absorbées par la potasse. 

Il laul maintenant faire passer le gaz dans le tube gradué. Pour cela, 
sous le mercure on fixe solidement, à l'aide d'un bouchon, dans la tu­
bulure du vase, un tube ayant la forme représentée dans la figure 129. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'our (jue le bouchon n'introduise pas d'air dans le mercure, on le 
mouille avec une solution de bichlorure de mercure. On verse du mer­
cure dans le tube de lacon que le niveau y soit notablement plus haut 
que dans le vase, et on abandonne pendant deux heures pour que 
l'absorption de l'acide carbonique soit complote. 

Dans l'intervalle on remplit de mercure le tube gradue après y avoir 
déposé une goutte d'eau et on le retourne sur la cuve. On fait passa 
sous son ouverture intérieure le bout du lube •"» « · appareil a gaz, on 
délie la Ocelle (pu série la baguelle en vene et ou verse du meicure IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE ORGANIQUE ÉLÉMENTAIRE. eoi 

par le tube vertical (fig. 131). Quand presque tout le gaz a été ainsi 
chassé, on ne verse plus le mercure que goutte à goutte jusqu'à ce 
que la lessive de potasse commence à apparaître dans le tube à déga­
gement. De cette façon il reste hors de l'éprouvette graduée juste 
autant d'azote qu'il y avait d'air au commencement (le contenu du tube 

Kig. 131. 

il dégagement). 11 faut avoir soin4 en versant le mercure, de ne pas 
entraîner d'air, l'our cela on maintient toujours, dès le début, le tube 
presque plein et on choisit la baguette de verre de dimension telle que 
le gaz ne puisse sortir qu'en éprouvant une notable résistance. Après 
avoir observé le baromètre et le thermomètre, on mesure le volume 
du gaz humide et on calcule son poids. — Les résultats que Simpson 
donne pour l'analyse des alcaloïdes, du salpêtre et du chlorhydrate 
d'ammoniaque sont très-satisfaisants. 
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p. Dosage de Vawle en le transformant en ammoniaque, suivant 
Varrentrapp et Will. 

§ 
La méthode que nous allons décrire s'applique à tous les composés 

azotés qui ne renferment pas l'azote à l'état d'acide azotique, hypo-
azotique, etc. Elle repose sur le même principe que celui qui fait 
découvrir l'azote dans les matières organiques (§ l i a . \. a.) , savoir 
que si l'on chauffe au rouge une substance organique azotée avec un 
alcali hydraté, l'eau de celui-ci est décomposée, l'oxygène et le car­
bone forment de l'acide carbonique qui s'unit à l'alcali, tandis que 
l'hydrogène, à l'état naissant, se combine à tout l'azote pour donner 
de l'ammoniaque. — Avec les matières très-azotées, comme l'acide 
urique, le mellón, etc., au commencement de la décomposition tout 
l'azote n'est pas employé à faire de l'ammoniaque : une portion avec le 
carbone de la substance se change en cyanogène qui s'unit au métal 
de l'alcali ou en acide cyanique qui se combine à l'alcali lui-même 
Toutefois, comme l'a montré l'expérience directe, avec un excès 
d'hydrate alcalin et un chauffage suffisamment prolongé on obtient 
toujours comme résultat final la transformation complète de tout l'azote 
en ammoniaque. 

Dans toutes les matières organiques azotées la proportion de carbone 
est bien supérieure à celle de l'azote; il en résulte que lorsque le pre­
mier s'oxyde aux dépens de l'eau, il y a toujours une quantité d'hy­
drogène libre plus que suffisante pour transformer l'azote en ammo­
niaque, par exemple : C4Az -+- 41IO=:2CO , -r- AzIP-f-11. Tantôt l'excès 
d'hydrogène se dégage libre, mais tantôt aussi il s'unit au carbone non 
oxydé et forme avec lui, suivant les proportions et la température, du 
gaz des marais, du gaz oléiiant ou des vapeurs de carbure d'hydrogène 
facilement condensables, dans tous les cas des gaz qui étendent en 
quelque sorte l'ammoniaque. Or cette sorte de dilatation étant néces­
saire pour le succès de l'opération, je dirai de suite ici que si la 
substance est très-riche en azote, on fera bien de la mélanger en plus 
ou moins grande proportion avec une substance non azotée, comme 
par exemple le sucre pur. 

Le dosage de l'ammoniaque se fait en le recueillant dans de l'-acide 
chlorhydrique, en transformant le sel ammoniac en sel double de pla­
tine, que l'on pèse directement ou que l'on calcine, et qui fait con­
naître, par le platine obtenu, l'ammoniaque ou la quantité corres­
pondante d'azote. 

Certains composés organiques azotés ne donnent pas d'ammoniaque 
avec la chaux sodée, mais des bases volatiles azotées et non oxygénées : IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c'est ainsi qu'avec le bleu d'indigo on obtient l'aniline, avec la nar-
cotine, la morphine, la quinine, la cinchonine de nouvelles bases vola­
tiles. Toutes celles-ci donnent avec l'acide chlorhydrique un sel double 
de platine comme l'ammoniaque. Si on le pesait pensant que c'est le 
sel de platine et d'ammoniaque et si on en concluait l'azote, on com­
mettrait naturellement une grave erreur. Mais si on le calcine et si 
d'après le poids de platine on calcule l'azote, la faute est évitée parce 
que ces bases donnent, comme l'ammoniaque, un sel double de platine 
qui, pour 1 équivalent de platine, renferme 1 équivalent d'azote (Liebig). 
— Il n'est pas nécessaire de donner d'autres explications sur le reste de 
l'opération (absorption et dosage de l'ammoniaque). 

aa. Appareils et matériaux nécessaires. 

1. Tout ce qu'il faut pour peser la substance et la mélanger avec 
l'agent décomposant (§ 194). 

2* Un tube à c o m b u s t i o n . Il aura 40 centimètres de longueur, 
à peu près 12 millimètres de diamètre, il sera étiré à un bout en une 
pointe retournée vers le haut, et les bords de l'autre extrémité seront 
fondus et arrondis (§ 194. 3.) —On le place dans un fourneau ordi­
naire à combustion (§ 194. 16.). 

5. De la c h a u x sodée (§ « « . A.). Pour que le mélange soit bien 
sec, on chauffe dans une capsule en platine ou en porcelaine une 
quantité de chaux sodée suffisante pour remplir le tube. Avec les ma­
tières non volatiles on fera bien de l'employer chaude. 

A. De l 'asbeste . — Avant de l'employer on en calcine une petite 
quantité dans un creuset en platine. 

5. Un a p p a r e i l à boules de Varrenlrapp et Will. —On peut se 
le procurer à peu près partout. On voit sa forme dans la figure 132. 
On le remplit d'acide chlorhydrique de densilé 1,13 en plongeant une 

Fig. 152. 

extrémité dans le liquide et en aspirant par le tube d, ou bien on fait 
usage d'une pipette. La quantité d'acide sera telle que le niveau soit 
comme il est représenté dans la figure 152. 

Pour éviter que l'acide arrive dans le tube à combustion, on fera IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mieux de donner à l'appareil la forme de la figure 153, recommandée 
par Arendt et Knop. 

0. Un bon b o u c h o n mou, bien percé, fer­
mant hermétiquement le tube à combustion et à 
travers lequel passe le tube d de l'appareil à 
boules. 

7. Une p i p e t t e a s p i r a t o i r e remplie d'hy­
drate de potasse en morceaux, fermée avec un 
bouchon à travers lequel passe la pointe du tube 

Fig. tr,s. boules. 
Je ne parlerai pas des réactifs nécessaires pour traiter le liquide 

après la combustion, parce qu'en général on n'a pas à les préparer au 
commencement de l'expérience. 

bb. Marche de l'opération. 

On remplit la moitié du tube à combustion avec de la chaux sodée, 
on en mélange une certaine quantité avec un poids connu de la sub­
stance (§ I » 4 ) en prenant le mortier un peu chaud, si c'est possible, 
et en évitant toute pression forte, on verse 3 centimètres de chaux 
sodée, puis le mélange (environ 20 centimètres), ensuite la chaux sodée 
employée pour laver le mortier (5 centimètres), et enfin de la chaux 
sodée pure (12 centimètres), de sorte qu'il reste encore à peu près 
4 centimètres vides. On ferme avec un tampon d'asbeste, on frappe le 
tube à plat sur la table pour former un pelit canal, on le réunit à l'aide 
d'un bouchon avec l'appareil à boules et on le place dans le fourneau 
à combustion (flg. 152). 

On s'assure d'abord que l'appareil ferme bien en approchant un 
charbon allumé de la boule a et en observant si, après le refroidis­
sement, le liquide se maintient dans cette boule à un niveau constant 
supérieur à celui de l'autre boule. On chauffe d'abord la partie anté­
rieure du tube, puis on avance progressivement les charbons absolu­
ment comme dans une analyse ordinaire (§ f » 4 ) . — On a soin de 
maintenir toujours rouge la partie antérieure : on évite de cette façon 
la formation des carbures d'hydrogène volatils dont la présence dans 
l'acide chlorhydrique est toujours désagréable. On maintient le tampon 
d'amiante assez chaud pour que de l'eau ne puisse s'y condenser, eau 
qui retiendrait toujours de l'ammoniaque. — Il faut diriger la com­
bustion de façon que le dégagement gazeux soit continuel et régulier. 
On ne doit pas craindre que le gaz arrive trop rapidement et que de 
l'ammoniaque ne soit pas absorbée, mais bien plutôt que l'acide chlor­
hydrique ne remonte dans le tube, ce qui ne manquerait pas d'arriver si 
le dégagement gazeux s'arrêtait ; dans ce cas l'opération serait manquéo. 
Avec les composés très-azotés on n'évite cet inconvénient qu'avec les 
plus grandes précautions, parce que l'affinité de l'acide chlorhydrique IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pour l'ammoniaque qui remplit presque'tout l'appareil est très-grande. 
On peut eppendanl se mettre à l'abri de cet accident; il suffit d'intro­
duire dans le mélange une quantité de sucre pur à peu près égale à 
celle de la substance, et qui pendant la combustion donne du gaz non 
absorbable qui étend l'ammoniaque. 

Lorsque tout le tube est porté au rouge et que le gaz a complètement 
cessé de se dégager (ce qui arrive quand tout le charbon déposé à la 
surface du mélange est oxydé et que la masse est redevenue blanche), 
on casse la pointe du tube à combustion et par aspiration on fait passer 
dans l'appareil, et à travers le tube à boules, un volume d'air égal à plu­
sieurs fois le volume du tube à combustion afin de faire arriver toule 
l'ammoniaque dans l'acide chlorhydrique. Pour que les vapeurs acides 
n'arrivent pas dans la bouche on fait usage de la pipette aspiratoire 
remplie de potasse ou bien on se sert d'un aspirateur (*). 

S'il fallait opérer avec des liquides volatils, on les pèserait dans une am­
poule en verre et on agirait comme pour le dosage du carbone (§ 180), 
en remplaçant l'oxyde de cuivre par la chaux sodée. 11 vaut mieux, avec 
les liquides, prendre un tube à combustion plus long que pour les 
solides. — En général, on dirige l'opération en chauffant le tiers anté­
rieur du tube et en chassant le liquide de l'ampoule par réchauffement 
graduel de la partie postérieure : de celle façon la matière se répand 
dans la partie moyenne sans s'y décomposer et en poussant le feu d'avant 
on arriére il est facile de produire un dégagement de gaz régulier. 

La combustion achevée, on vide l'appareil à boules dans une petite 
capsule en porcelaine, on le lave avec de l'eau,jusqu'à ce que le liquide 
de lavage n'ait plus de réaclion acide. S'il s'était formé des carbures 
d'hydrogène volatils, on les séparerait par filtration à travers un filtre 
mouillé. — On ajoute à la liqueur une dissolution de chlorure de pla­
tine pur (**) en excès, on évapore le tout à siccité au bain-marie et on 
traite le résidu par un mélange de 2 volumes d'alcool concentré et 
1 volume d'éther. Si le liquide prend une couleur jaune foncé, on peut 
être certain que la quantité de chlorure de platine est suffisante, autre­
ment il faut en ajouter de nouveau (lemieux dissous dans de l'alcool) (***). 
— Enfin, on rassemble sur un filtre séché à 100" et pesé le sel double 

(*) Si l'on voulait éviter celte aspiration, on pourrait, suivant Bonis, placer au 
fond du tube une couche d'oxalate de chaux desséchée à 110°. 

(**) Si le chlorure de platine renferme du chlorure de potassium ou du chlorhy­
drate d'ammoniaque on trouve trop d'azote, tandis qu'il y en a trop peu s'il con­
tient de l'acide azotique. Ce dernier est nuisible parce que pendant l'évaporation 
il se dégage du chlore qui décompose une partie de l'ammoniaque. Il ne faut 
jamais manquer d'essayer le sel do platine avant 3e l'employer. 

('**) Comme les sels doubles de platine et de quelques-unes des bases volatiles 
que donnent en se décomposant plusieurs matières organiques azotées sont plus 
solubles dans l'alcool que le sel de platine et d'ammoniaque, on fera usage pour 
le lavage, au lieu d'alcool élhéré, d'éther r.uquel on ajoute quelques gouttes 
d'alcocl (A. W. Hofmann). 

U. 
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de platine, on le lave avec le mélange d'alcool et d'éther et on le pèse 
(§ 0 9 . 2.). On pèse le tiltre séché entre deux verres de montre qui Se 
recouvrent exactement et qui sont serrés l'un contre l'autre par une 
pince. Le sel double ainsi obtenu n'est pas toujours d'un beau jaune, 
mais plus souvent il est de couleur foncé, jaune brun. C'est ce qu'on 
observe surtout avec les matières difficiles à brûler et riches en car­
bone, parce qu'alors il -est difficile d'éviter la formation de carbures 
d'hydrogène volatils, qui se carbonisent pendant l'évaporation avec 
l'acide chlorhydrique. Toutefois des expériences directes ont montré 
que cette coloration foncée du précipité n'a pas d'influence fâcheuse 
sur le résultat. — Pour essayer si le sel est pur, on peut du reste le 
transformer en platine métallique suivant le § 9 » . 2. 

Les résultats sont exacts, plutôt un peu plus faibles (environ 0,1 à 
0,2 pour 100) que trop forts. Cela peut tenir à ce que des traces de sel 
ammoniac en vapeurs ont été entraînées parles gaz non condensés (*). 
Il se peut aussi que la combustion n'ait pas été complète, c'est-à-dire 
qu'il se dégage des produits de décomposition encore azotés et non pré­
cipités par le sel de platine : enfin, il serait possible qu'un peu d'am­
moniaque soit décomposée en azote et en hydrogène dans la partie an­
térieure du tube trop fortement chauffée. Si l'on voulait, pour éviter 
l'avant-dernière cause d'erreur, augmenter, suivant la recommandation 
de Mulder, la couche antérieure, de chaux sodée grenue, on courrait 
le danger d'accroître les chances de décomposition de l'ammoniaque 
(W.Knop (**)). Si le résultat est trop élevé, c'est le plus souvent parce 
que le chlorure de platine n'est pas pur. 

7 . Modification de la méthode Varrentrapp et Will, par Pe-
ligot. 

§ t s * . 

Cette modification consiste à recevoir l'ammoniaque formée dans une 
quantité connue d'acide sulfurique ou d'acide oxalique et de détermi­
ner, à l'aide de la lessive de soude titrée, l'acide qui reste libre, afin 
d'en conclure celui qui a été neutralisé par l'ammoniaque et par suite 
aussi la quantité de cette dernière (voir § 9 9 . 3.). 

On fera usage, pour plus de commodité, de l'acide oxalique normal 
ou de l'acide sulfurique normal (§ 8 1 5 ) . 1 0 C C . d e ces acides renferment 
0E r,63 d'acide oxalique cristallisé ou 0,49 d'acide sulfurique monohy-
draté, et correspondent par* conséquent à 0,17 d'ammoniaque ou à0,14 
d'azote: ils suffisent quand on prend 0«',5 d'une substance qui contient 

(*) C'est pour cette raison que Mulder remplace l'appareil à boules par un 
tube en U rempli de fragments de •verre mouillés avec de l'acide chlorhydrique. 
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de 10 à 20 pour 100 d'azote. On peut mettre l'acide dans l'appareil de 
la figure 133 ou 134. Dans ce cas on verse dans un vase à précipité le 
volume mesuré d'acide, on en fait passer par aspiration autant qu'on 
peut dans l'appareil à boules dont on lave le tube avec soin en ne per­
dant pas l'eau de lavage; après la combustion on reverse dans le vase 
à précipité, on lave les boules avec soin et on procède à la neutralisa­
tion. Il est plus commode de prendre le récipient de la ligure 134. Le 
tube a muni du bouchon en cautchouc b est d'a­
bord relié au tube à combustion avec un bon 
bouchon, puis au tube en U c, dans lequel on a 
versé un volume connu d'acide avec une burette 
à pince. La combustion achevée, on lave d'abord 
le tube a, en recevant l'eau dans le récipient c, 
on ajoute un peu de teinture de tournesol et on 
fait couler d'une seconde burette de la soude 
normale jusqu'à ce que la couleur soit presque 
bleue. On verse le tout dans un vase à précipité, 
on lave avec de l'eau et on achève de titrer. — 
Avec ce récipient on n'a pas à craindre de perte 
d'acide, ni d'absorption ou de projection au de­
hors. En ne transvasant le liquide que quand le 
point de saturation est presque atteint, on n'a Fi g . 134. 
besoin de laver qu'avec peu d'eau. 

La lessive de soude doit être bien exempte d'acide carbonique. Je -
l'étends d'ordinaire de façon qu'il en faut 3 CC. pour 1 CG. d'acide. 

Cette méthode est surtout précieuse pour les analyses techniques et 
pour les recherches de chimie agricole. Si l'on est bien habitué à prendre 
le titre, si les liqueurs d'essai sont bien faites et les vases exactement 
gradués, les résultats ne le cèdent pas en exactitude à ceux que donne 
le procédé du § 1 8 « . 

C, ANALYSE DES COMPOSÉS ORGANIQUES SUITURÉS. 

§ 1 8 8 . 
Si l'on .voulait y doser le carbone par la méthode ordinaire en le 

brûlant avec de l'oxyde de cuivre ou du chromate de plomb, on aurait 
des résultats trop forts, parce que, surtout avec l'oxyde de cuivre, une 
partie du soufre passerait à l'état d'acide sulfureux qui serait absorbé 
avec l'acide carbonique dans l'appareil à potasse. Pour éviter cette erreur, 
Liebig et Wœhler placent, entre le tube à chlorure et l'appareil à po-

. tasse, un petit tube de 10 à 20 centimètres de long rempli de bioxyde 
de plomb parfaitement sec. Suivant les expériences de Carius, ce moyen IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(¡08 CHAI'. VI. — ANALYSE ORGANIQUE ÉLÉMENTAIRE. 
n'est pas suffisant pour arrêter tout l'acide sulfureux avec les matières 
riches en soufre, et d'autre part il nuit à la rigueur du dosage du car­
bone, parce que l'oxyde de plomb arrête toujours une quantité non 
négligeable d'acide carbonique (Bunsen). D'après Carius, il vaut mieux 
brûler les substances sulfurées dans un tube de GO à 80 centimètres 
de long avec du chroniale de plomb, en ayant soin rpie les 10 à 
20 centimètres en avant, remplis de chroinate pur, ne soient portés 
qu'au rouge faible. Le chromate de plomb peut, sans une nouvelle 
lusion, être employé trois ou quatre fois et, en le traitant par la méthode 
de Vohl (page 111), il peut servir de nouveau comme si on ne l'avait 
jamais employé à brûler de substance sulfurée. 

Nous dirons au § 1 9 « comment Cloëz analyse ces matières. 
La présence du soufre n'a pas d'influence sur le dosage de l'azote par 

les méthodes des §§ 1 8 5 , 180 et 1 8 7 . — Quant au dosage du soufre, 
on le transforme toujours en sulfate de baryte : on y arrive soit par 
voie sèche, soit par voie humide, et dans les deux cas avec la même 
rigueur. 

Si la matière contient en outre de l'oxygène, on le détermine par la 
perte de poids. 

a. Méthodes par la voie s è . c h e ( * ) . 
1. Méthode qui s'applique surtout au dosaije du soufre dans les 

substances peu sulfurées, non volatiles, par exemples, les ma­
tières protéiques; suivant Liebig. 

On met un morceau d'hydrate de potasse exempt de sulfate (§ 0 0 . 6 . c.) 
dans une capsule en argent assez grande, on ajoute 1/8 de salpêtre pur 
et on fond les deux ensemble, après addition de quelques gouttes d'eau. 
Après refroidissement on introduit un poids connu de la matière réduite 
en poudre fine, on fond sur la lampe en remuant avec une spatule en 
argent et on maintient en fusion en activant le feu, jusqu'à ce que la 
masse soit devenue blanche, c'est-à-dire jusqu'à ce que le charbon, 
d'abord éliminé, soit complètement brûlé. Si cela tardait à arriver on 
ajouterait encore un peu de salpêtre par petites portions. On dissout 
la masse refroidie dans l'eau, on sursalure avec de l'acide chlorhydrique 
la dissolution placée dans un vase qu'on recouvre avec une capsule en 
verre et on précipite par le chlorure de baryum. On lavo d'abord le 
précipité par décantation avec de l'eau bouillante, puis on achève le 
lavage sur un liltre. Après la calcination, le sulfate de baryte doit tou­
jours être traité comme il est dit à la page 521, sans cela les îésultats 
sont toujom-j trop forts. 

(") Voir aussi b . 2. ¡3. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2. Méthode qui s'applique surtout aux substances non volatiles ou 
difficilement volatiles et qui renferment plus de 5 pour 100 de 
soufre; suivant Kolbe (*). 

Dans la partie postérieure d'un tube à combustion fermé à un bout, 
long de 40 à 45 centimètres, on met une couche de 7 à 8 centimètres 
d'un mélange intime de 8 parties de carbonate de soude pur et anhydre 
avec 1 partie de chlorate de potasse pur (**), par-dessus la substance 
sulfurée pesée, puis de nouveau 7 à 8 centimètres du même mélange; 
on mêle intimement la matière avec les sels à l'aide du fil métallique 
en tire-bouchon (fig. 111, page 571), de façon que la substance soit 
bien uniformément répartie dans la masse et enfin on achève de rem­
plir avec du carbonate de potasse ou de soude anhydre auquel on a 
ajouté un peu de chlorate : on détermine un canal le long du tube en 
le frappanlà plat sur la table, on le pose dans le fourneau à combustion, 
on chauffe la partie antérieure au rouge et ,en avançant les charbons 
vers l'autre extrémité, on enveloppe la partie qui contient la sub­
stance. — Avec les matières très-carburées, il est bon de mettre au 
fond du tube quelques morceaux de chlorate de potasse pur pour brû­
ler tout le charbon et pour transformer complètement en sulfate les 
composés de potasse et d'atîdes inférieurs du soufre qui pourraient se 
produire. Dans le contenu du tube on dose l'acide sulfurique comme 
en 1. 

3. Méthode applicable aussi bien aux substances volatiles qu'aux 
substances fixes; suivant Debus(***). 

On dissout dans de l'eau 1 équivalent. (149 parties) de bichromate de 
potasse purifié par cristallisation et 2 équivalents (106 parties) de car­
bonate de. soude, on évapore à siccité, on pulvérise la masse saline 
jaune citron (K0,Cr0 5-|- NaO.CrO5 +NaO,CO*), on la chauffe au rouge 
dans un creuset de liesse et on l'introduit encore chaude dans un ballon, 
comme il est indiqué à la figure 108, page 571 (****). Dans un tube à 
combustion ordinaire on verse de 7 à 10 centimètres de la masse saline 
réduite en poudre, on y ajoute la substance, puis on introduit par-dessus 
7 à 10 centimètres de la même poudre saline. On mélange avec le fil 
en tire-bouchon, on remplit le vide avec le sel et on chauffe comme à 

(·) Supplément au Dict.otm. de chimie, p. 205. 
("*) Au lieu du mélange de chlorate de potasse et de carbonate de soude, Ilohstm 

employait un mélange de chlorate de potasse et de carbonate de magnésie. 
("") Ann. der Chem. uni Pharm., LXXVI, 90. 
(*"") Il faut avant tout s'assurer que la masse saline ne contient pas de soufre. 

Pour cela, on en réduit un essai avec de l'acide chlorhydrique et de l'alcool, on 
ajoute du chlorure de baryum, on laisse reposer 12 heures et on examine atten­
tivement s'il n'y a pas trace de précipité. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'ordinaire. Quand le tout est chauffé au rouge, on fait passer pendant 
une demi-heure ou une heure un courant lent d'oxygène sec. Après le 
refroidissement on nettoie l'extérieur du tube pour enlever les cendres, 
on le coupe en plusieurs morceaux au-dessus d'une feuille de papier 
et on fait dissoudre dans un vase à précipité avec la quantité suffisante 
d'eau. On ajoute de l'acide chlorhydrique en excès notable, un peu 
d'alcool, on chauffe légèrement jusqu'à ce que la liqueur soit d'un beau 
vert, on sépare par filtration l'oxyde de chrome (qui relient de l'acide 
sulfurique) formé pendant la combustion, on le lave d'abord avec l'eau 
acidulée avec de l'acide chlorhydrique, puis avec de l'alcool, ouïe sèche, 
on le met dans un creuset de platine, on ajoute les cendres du filtre, 
on mélange avec 1 partie de chlorate de potasse et 2 parties de carbo­
nate de potasse (ou de soude) et on chauffe au rouge jusqu'à la trans­
formation complète de l'oxyde de chrome enchromate de potasse. On 
dissout la masse fondue dans de l'acide chlorhydrique étendu, on réduit 
en chauffant avec de l'alcool, on ajoute cette dissolution à celle séparée 
plus haut de l'oxyde de chrome par filtration, et dans le liquide bouillant 
on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de baryum. En appli­
quant cette méthode à des substances renfermant des quantités con­
nues de soufre, Debus a obtenu de bons résultats : ainsi au lieu de 100 
de soufre il a eu 99,76 et 99,50, — dans le xanthogénamide il a trouvé 
T>0,2 de soufre au lieu de 30,4, etc. 

•4. Méthode qui s'applique aux substances volatiles solides ou liquides; 
suivant /. Russell () (d'après les idées de Bunsen). 

Dans un tube à combustion, long de 40 centimètres, fermé à un 
bout, on met 2 à 5 grammes de bioxyde de mercure pur, puis un mé­
lange de parties égales d'oxyde de mercure et de carbonate de soude 
anhydre pur : on mêle avec cela la substance. On remplit le reste du 
tube avec du carbonate de soude, auquel on ajoute un peu d'oxyde de 
mercure. On réunit l'extrémité ouverte du tube avec un tube à dégage­
ment, qui plonge sous l'eau i our condenser les vapeurs de mercure. 
Avant de chauffer, on place un écran en avant de la partie qui renferme 
la substance, on chauffe fortement la partie antérieure et l'on taain-
tient cette température pendant loule l'opération. En même temps on 
chauffe une autre portion du tube, vers l'extrémité fermée, mais pas 
aussi fortement, afin qu'il y ait dans le tube des places où l'oxyde de 
mercure ne soit pas décomposé. Quand la partie en avant de l'écran 
est rouge, on l'enlève et on chauffe le mélange de façon que la décom­
position soit terminée en 10 ou 15 minutes et en même temps on 
chauffe les parties antérieures qui ne l'avaient pas été, et à la fin l'oxyde 
pur qui est à l'extrémité. De temps en temps on essaye si le gaz con-

O Jour», f. m-ackl. Clirm., LX1V, 2Ô0. 
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tient de l'oxygène libre. On dissout le contenu du tube dans de l'eau, 
on ajoute un peu de bichlorure de mercure, pour décomposer le peu 
de sulfure de sodium qui aurait pu se former, on acidulé avec de l'acide 
chlorhydrique, on oxyde avec du chlorate de potasse le peu de sulfure 
de mercure produit, et c f i n on précipite l'acide sulfurique avec du 
chlorure de baryum. — Les résultats que J. Russell a obtenus avec du 
soufre pur, du sulfocyanure de potassium et du sulfure de carbone ne 
laissent rien à désirer. 

b. M é t h o d e s par la v o i e h u m i d e . 
1. Suivant Beudant, Daguin et Rivot (*) on peut facilement doser 

le soufre dans les matières organiques, en les chauffant avec de la les­
sive de potasse pure, ajoutant 2 volumes d'eau et faisant passer un 
courant de chlore. Après l'oxydation, on acidulé, on chasse l'excès de 
chlore en chauffant et on précipite la liqueur filtrée avec du chlorure 
de baryum. C'est ainsi que C. J. M en a analysé dans mon laboratoire 
des copeaux de corne, en même temps qu'il a employé la méthode a. 1. 
de Liebig, et il a reconnu que ce procédé est fort commode et très-
exact ("*). 

2. Suivant Carius (***). —Ce chimiste a étudié avec beaucoup de soiri 
et en détail le dosage du soufre (du phosphore, du chlore, du brome, 
de l'iode, de l'arsenic et d'autres métaux) : nous lui devons les méthodes 
suivantes qui n'offrent pas de difficultés à un expérimentateur habile 
et qui ont, surtout sur les autres, le grand avantage de ne pas exiger 
un grand nombre de réactifs, mais seulement en général une quan­
tité peu considérable d'acide azotique. Les nombreuses analyses faites 
à tilre d'essais sont très-satislaisantes. 

a. Méthode qui s'applique A toutes les substances sulfurées (orga­
niques ou inorganiques), à l'exceptionMe celles qui, à la pression 
ordinaire et en s'oxydant avec l'acide azotique, donnent des acides 
analogues à l'acide sulfovinique. 

On pèse la substance (0»r,15 à 0er/*0) dans un tube fermé à la lampe. 
On introduit les liquides dans les ampoules, comme il est dit à la 
page 579. La figure 155 représente de petites boules remplies de 
liquide. On y laissera peu d'air, les pointes seront recourbées et le 
verre en sera trôs-aniinci. — Pour les corps solides on emploie de 

(*) Comptes rendus, 1833, 833. 
(**) Dans 100 parties de corne séchée à 100", on a trouvé, d'après la méthode de 

Liebig, dans deux analyses : 5,37 et 3,345 pour 100 d» soufre, et 3,31 avec 3,35 
d'après la méthode de Beudant, Daguin et Rivot. 

(***) Ann. d. Chem. u. Pharm., CXVI, 11. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



petits tubes à boule (fig.130) en verre mince de 2 à 3 millimètres de 
diamèlre : on met la substance en poudre dans le tube pesé et eu quan­
tité telle que la boule soit presque remplie. On pèse et on ferme à la 
lampe en ayant la précaution de ne pas décomposer la substance et dp 
ne pas laisser trop d'air. La figure 137 rej; ssente un tube préparé. 

F!g. 135. l'Ig. 130. F i g . 137. Fig. 138. 

On met la petite ampoule avec la quantité d'acide azotique siillisaute 
pour l'oxydation dans un tube en verre de Bohême à base de potasse, 
fermé à un bout, ayant 10 à 12 millimètres de diamètre intérieur et 
dont on choisit la longueur de telle façon que lorsqu'il sera fermé â la 
lampe, la longueur de la partie vide soit au moins é^al" à celle occupée 
par la substance cl l'updc azotique. On amincit la partie supérieure en 
forme de col (fig. 138) et on élire eu o en un tube capillaire étroit, à 
paroi épaisse. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour savoir la quantité d'acide azotique à employer, il faut considérer 
la quantité d'oxygène nécessaire à l'oxydation de la substance. On 
prend assez d'acide de densité 1,2 pour que l'oxygène contenu dans 
AzO 8 soit à peu près 4 fois ce qu'il faut pour produire l'oxydation, en 
admettant que tout l'oxygène combiné à l'azote sera employé (1 gramme 
d'acide azotique de densité 1,2 contient 0«',215 de cet oxygène). Avec 
les corps qui exigent peu d'oxygène on prendra en moyenne environ 
20 l'ois leur poids d'acide et avec ceux qui en demandent beaucoup on 
ira jusqu'à 60 fois. 

Le tube étant rempli et étiré, on le soutient en son milieu par une 
pince en fer, on chauffe le liquide à l'ébullition et on promène la flamme 
le long du tube jusqu'à ce que la vapeur d'acide azotique sorte avec 
violence. Quand tout l'air est ainsi chassé, on ferme le tube capillaire. 
Après le refroidissement, on agite lejtube jusqu'à ce que les pointes de 
l'ampoule se cassent en laissant une ouverture d'environ 1 millimètre ; 
cela est nécessaire pour que l'oxydation soit rapide et complète. En 
secouant fortement le tube froid -et purgé d'air, le choc du liquide 
pourrait casser la pointe capillaire, si elle n'était pas très-étroite (comme 

F i S . 159. 

dans un thermomètre) et à paroi assez épaisse. On enferme maintenant 
le tube de verre dans un tube en fer chaulfé avec un bain d'air, de 
paraffine ou de métal : on aura la précaution de fermer incomplètement 
le tube de fer en avant et de tourner celte extrémité du côté d'un coin 
de la chambre ou contre un mur, ou bien de la couvrir d'une petite, 
boite en bois pour qu'il n'arrive pas d'accident, s'il y avait une explo­
sion. Je me sers, pour ces expériences, d'une boîte en cuivre dans 
laquelle sont quatre tubes en fer comme ceux qu'on emploie pour les 

ANAL. QUANT. 
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61 i CIIA1'. VI. — VNALYSE UlUiAMUUE ÉLÉMENTAIRE. 
conduites de gaz : cette caisse est remplie de paraffine, dans laquelle 
plonge un thermomètre qui passe par une tubulure pratiquée à la 
paroi supérieure. — Carius se sert d'un bain d'air en tôle (fig. 139) 
contenant également quatre tubes. 

Suivant que la substance est plus ou moins oxydable on chauffe de 
120° à 1-40°; pour celles qui sont très-difficiles à oxyder on élève la 
température à 180° et on la maintient de 1 à 8 heures. Après le refroi­
dissement on chauffe la pointe du tube avec précaution d'abord pour 
chasser le liquide qui s'y trouve condensé, puis on la porte au rouge ; 
elle se ramollit et crève par l'action des gaz intérieurs qui se dégagent 
alors. Si l'on n'est pas certain que l'oxydation soit complète, on re­
ferme la pointe quand le dégagement gazeux a cessé et on chauffe 
de nouveau. Si en ouvrant la pointe il ne sort plus de gaz c'est que la 
matière est complètement oxydée. — On verse le liquide acide dans un 
vase, on l'étend d'eau et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure 
de baryum. Le sulfate de baryte calciné doit être purifié, avant la pesée, 
d'après la méthode de la page 321. 

(3. Méthode applicable aux corps exceptés en a . 

Pour les corps dont le soufre ne peut pas être transformé complète­
ment en acide sulfurique par l'acide azotique dans les circonstances 
indiquées en a., Carius détermine l'oxydation par un moyen qui arrive 
au but par la voie sèche. On dissout la substance dans environ 20 fois 
son poids d'acide azotique de densité 1,2 : on neutralise le liquide avec 
du carbonate de soude, on ajoute ,du carbonate de soude cristallisé en 
quantité égale à une fois'ou une fois et demie le poids de la substance, 
on évapore la dissolution à sipeité dans une capsule en argent, on fond 
le résidu à une douce chaleur, on dissout dans l'eau et on neutralise 
avec de l'acide azotique. Après avoir enfin ajouté au liquide chaud 
très-étendu une goutte d'acide chlorhydriquc pour précipiter le peu 
d'argent enlevé à la capsule, on filtre et on précipite avec le chlorure 
de baryum. — On a obtenu ainsi de très-bons résultats avec l'éthyl-
sulfite "d'ammoniaque, le naphtylsuhite de soude, le bisulfure de caco-
dyle, etc. · 

Lorsque les substances donnent des cendres dans lesquelles, par 
conséquent, il pourrait y avoir des sulfates, il faut les faire bouillir avec 
de l'acide clilorhydrique et essayer la dissolution filtrée avec du chlo­
rure de baryum. S'il se forme un précipité de sulfate de baryte, il faut 
retrancher le soufre qu'il renferme de celui que l'on a obtenu par une 
des méthodes précédentes; la différence fait connaître alors la quantité 
de soufre qui fait partie du composé organique 
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D. DOSAGE DU PHOSPHORE DANS LES COMPOSÉS ORGANIQUES. 

§ 

Mulder, qui s'est beaucoup occupé du dosage du phosphore dans les 
matières organiques, emploie le procédé suivant. 

On dissout une portion pesée de la substance en la faisant bouillir 
dans de l'acide chlorhydrique, on filtre si c'est nécessaire et on dose par 
le procédé de Berthier (§ 1 3 4 . 1 . d.) l'acide phosphorique qui peut se 
trouver dans le liquide. On fail bouillir une seconde portion pesée de 
la substance avec de l'acide azotique et on opère de même. Si dans les 
deux cas on trouve la môme proportion pour \ 00 d'acide phosphorique, 
c'est que la substance ne contient que de l'acide phosphorique : mais si 
dans le second cas on trouve plus d'acide phosphorique, la différence 
provient du phosphore oxydé par l'acide azotique et qui se trouvait non 
oxydé dans la matière. 

On ne peut rien trouver par l'incinération et l'analyse des cendres. 
La vitelline qui, traitée par l'acide azotique, donne 3 pour 100 d'acide 
phosphorique, laisse à peine 0,3 pour 100 de cendres. 

Les méthodes indiquées au § 1 8 8 . a. 1. 2. A. e t b . 1. et 2. peuvent 
aussi servir h doser tout le phosphore dans les matières organiques. — 
Carius, qui produit l'oxydation par l'acide azotique dans un tube fermé, 
suivant le § 188. b. 2 . a. ou, s'il le faut, suivant le § 1 8 8 . b. 2. p., 
neutralise la solution acide avec de l'ammoniaque, ajoute du chlorhy­
drate d'ammoniaque et précipite l'acide phosphorique à l'état de phos­
phate ammoniaco-magnésien (§ 134. b . ) . Si les substances renferment 
du soufre et du phosphore, on précipite d'abord l'acide sul furi que par le 
chlorure de baryum, on enlève l'excès de baryte par l'acide sulfurique, 
et enfin on dose l'acide phosphorique dans le liquide filtré et concentré 
par évaporation. 

E, ANALYSE DES SUBSTANCES ORGANIQUES RENIEKMAWÏ DU CHLORE (DU BROME 
OU DE L'IODE). 

§ «»<> 
En brûlant ces substances avec l'oxyde de cuivre, il se forme du 

chlorure de cuivre qui, dans la méthode ordinaire de combustion, se 
condense dans le tube à chlorure de [calcium et rend inexact le dosage 
de l'eau. — On évite cptte cause d'erreur et d'autres encore en em­
ployant le diramate de plomb et en opérant exactement suivant le 
§ 1 » « . Le chlore forme du chlorure de plomb et reste à cet étal dans 
le tube. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Si l'on brûle avec de l'oxyde de cuivre dans un courant d'oxygène, 
le chlorure de cuivre est transforme par l'oxygène en oxyde de cuivre 
et en chlore libre, dont une portion est retenue par le chlorure de 
calcium, l'autre par la potasse. — Pour éviter cet inconvénient, Stoe-
deler (*) propose de remplir la partie antérieure du tube avec de la 
tournure de cuivre bien décapée, que l'on maintient au rouge pendant 
la combustion : de celte façon le chlore est retenu. U faut interrompre 
le courant d'Oxygène aussitôt que le cuivre commence à s'oxyder. — 
Suivant A. Vœllcer (**) on évite le dégagement de chlore en mélangeant 
l'oxyde do cuivre avec 1 5 d'oxyde de plomb. 

Quant au dosage du chlore, on le fait suivant a. en chauffant la 
substance avec des alcalis ou des terres alcalines, qui retiennent le 
chlore à l'état de chlorure, ou suivant b. en oxydant la substance avec 
l'acide azotique dans un tube fermé à la lampe. 

a. Comme par la calcination du marbre on peut avoir facilement de 
la chaux exempte de chlore, il vaut mieux l'employer pour ces ana­
lyses : toutefois il faudra s'assurer que réellement elle ne renferme 
pas de chlore. Dans un tube à combustion fermé à un bout et de 
40 centimètres de longueur on met d'abord une couche de 6 centi­
mètres de chaux, puis la substance, et par-dessus 6 centimètres de 
chaux : on fait le mélange, on remplit de chaux, on forme un canal 
longitudinal et on chauffe à la manière ordinaire. Si la substance est 
liquide et volatile, on la renferme dans une ampoule en verre. Quand 
la décomposition est achevée on dissout dans de l'acide azotique et on 
précipite avec de l'azotate d'argent (§ I 4 i ) . Kolbe recommande d'opérer 
de la manière suivante. La décomposition achevée on enlève les char­
bons, on ferme le tube avec un bouchon : après l'avoir bien débarrassé 
des cendres, on le, plonge encore chaud, par la partie postérieure, dans 
un vase à précipité aux deux tiers rempli d'eau distillée : le tube se 
brise en morceaux et se vjde complètement. Comme dans la calcination 
de substances très-riches en azote il peut se former du cyanure de 
calcium ou de sodium, il faut nécessairement séparer le cyanure d'ar­
gent du chlorure d'après le § ! « » . 6. b. (Neubauer elKerner) (**"). Dans 
les substances chlorées acides (acide ehlorspiroylique), le dosage du 
chlore peut se faire, plus simplement. 11 suffit de les dissoudre dans un 
excès de lessive de potasse étendue, d'évaporer la solution et de chauffer 
le résidu au rouge pour transformer tout le chlore en chlorure so­
luble (Lœvig), 

Les matières organiques iodurées ou bromurées s'analysent de la 
même façon. 

(*) Aim. derChem. unit Vliarm., XLIX, 335. 
(**) Chem. Gaz., 184», i lo . 
( ') .1»«. ilcr Chim. nuil l'kuriii., Cl , 3*21, 314. 
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b. Carius a montré qu'on pouvait appliquer au dosage du chlore, du 
brome ou de l'iode la méthode déjà indiquée plus haut (§ 1 8 8 . b. 2. a.) 
Dans un travail plus récent il a modifié et perfectionné le procédé à 
propos de la nécessité où l'on est d'ouvrir le tube, après l'oxydation, 
sous une dissolution d'hyposulfite de soude (*). Outre la substance et 
l'acide azotique (§ 1 8 8 . b. 2. a .) , on met dans le tube de l'azotate 
d'argent en léger excès, on ferme à la lampe et on chauffe. Tout le 
chlore, le brome ou l'iode de la matière organique se sépare sous forme 
de sel d'argent. Il ne peut se former ni acide bromique ni acide iodique 
en présence de l'acide azoteux qui se produit et qui les réduit. La 
décomposition des matières organiques se fait avec une facilité extraor­
dinaire en présence de l'azotate d'argent et avec la plupart des corps 
elle s'opère en partie à froid. Il n'y a qu'avec les composés des séries 
aromatiques que la séparation complète des halogènes est difficile : 
avec ces substances il est bon d'ajouter du bichromate de potasse. Dans 
ce cas l'oxydation esl facile et complète et se tait aux dépens seuls de 
l'acide chromique. Dans ce dernier cas on peut facilement et entière­
ment éliminer le chromate d'argent, qui se forme en même temps, en 
étendant fortement et en chauffant le liquide acide avant de séparer le 
chlorure d'argent par fdtration. — On pèse le précipité avec 1rs frag­
ments de l'ampoule et on retranche le poids de cette dernière. Carius 
conseille de neutraliser, avant la filtration, avec du carbonate de soude 
pur la plus grande partie de l'acide azotique libre. 

c. Dans les combinaisons renfermant du chlore, du brome ou de 
l'iode facilement décomposables, comme par exemple les produits do 
substitution des acides, on peut doser les halogènes en meftant la 
substance assez longtemps en contact avec de l'eau et de l'amalgame 
de sodium, puis on précipite avec la solution d'argent le liquide acidulé 
avec de l'acide azotique (Kékiilé). 

Lorsque la substance organique renfermant du chlore, du brome ou 
de l'iode doit être brûlée avec de l'oxyde de cuivre et de l'oxygène 
gazeux, K. Kraut recommande de mettre en avant du tube à com­
bustion, devant la couche de cuivre métallique, des bandelettes d'ar­
gent roulées en spirales sur une longueur d'environ 15 centimètres. 
De cette façon on peut faire passer le courant d'oxygène sans craindre 
que le chlore arrive dans le tube à potasse, tandis qu'autrement il 
faut faire bien attention afin que du chlore ne soit pas chassé du 
protochlorure de cuivre qui se forme tout d'abord. Avec les substan­
ces iodurées il est superflu d'employer les lamelles d'argent en même 
temps que le cuivre. — On peut se servir souvent du même argent; 
après un long usage il suffit de chauffer les lames au rouge dans un 
courant d'hydrogène. 

(*) iV. Jtilirb. f. PAffrw., XVI, 283. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Dans l'analyse des corps organiques bromures les procédés donnés 

plus haut ne conduisent pas toujours au but; c'est ce qu'a reconnu 
Gorup-Besanez dans l'analyse de la dibroniotyrosine. La proportion 
de carbone était toujours trop faible de plusieurs centièmes, parce 
que le bromure métallique enveloppe le carbone en fondant et em­
pêche son oxydation, et cela quel que soit le procédé de combustion 
employé, chromate de plomb et. chromate de potasse, oxyde de cuivre 
et oxygène, etc. Le moyen suivant lui a donné de bons résultats. Dans 
un tube à combustion étiré en une longue pointe en forme de baïonnette 
on met d'abord 15 centimètres d'oxyde de cuivre, puis un tampon 
d'asbeste, ensuite dans une petite nacelle en platine le mélange de la 
substance en poudre fine avec son poids d'oxyde de plomb très-sec; on 
pousse un nouveau bouchon d'asbeste et on introduit par-dessus de 
l'oxyde de cuivre eu grains, puis du chromate de plomb ou do la tour­
nure de cuivre. On chauffe au rouge d'abord la partie antérieure, puis 
la partie postéiieiur-, et enfin avec précaution et peu à peu la place où 
se trouve la nacei'^. Par ce moyen tout ce qui est combustible distille, 
arrive en vapeurs iar l'oxyde de cuivre et s'y brûle. Dans la nacelle il 
ne reste qu'un mélange de bromure de plomb et d'oxyde de plomb. 
On termine la combustion avec l'oxygène en ayant soin de ne pas 
chauffer trop fort la nacelle et de ne pas continuer le courant d'oxygène 
plus qu'il n'est nécessaire. —Il faut prendre garde aussi qu'il ne dis­
tille du bromure de cuivre dans le tube à chlorure de calcium. 

F . A N A L Y S E D E S MATIF.HR« W H I M U Q U E S K F N F E R - I A N T D F S M A T I È R E S M I N E I U T . E S . 

§ »»». 
Si la substance organique à analyser contient des principes minéraux, 

il faut naturellement chercher d'abord la proportion de ceux-ci avant 
de procéder au dosage du carbone, etc., car autrement on ne con­
naîtrait pas la quantité réelle de matière organique contenue dans la 
substance et dont les éléments doivent fournir l'acide carbonique, 
l'eau, etc., et en outre on ne pourrait pas doser l'oxygène par diffé­
rence. 

Si l'on a à ahalyser des sels ou d'autres composés analogues, on en 
détermine les bases d'après les méthodes décrites au quatrième cha­
pitre;—si les matières minérales doivent être regardées comme des 
impuretés, par exemple les cendres dans les houilles, on en détermine 
aussi exactement que possible la quantité en brûlant un poids connu 
de la substance dans un creuset de platine incliné ou une capsule en 
platine, et en faisant usage d'un cylindre qui facilite le tirage (voir 
analyse des cendres). Les substances qui contiennent des sels fu-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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sibles ne se brûlent souvent pas complètement, même quand on les 
maintient longtemps au rouge, parce que le sel fondu enveloppe le 
charbon et le préserve de l'action de l'oxygène. Dans ce cas on réussit 
mieux en carbonisant d'abord, lavant avec de l'eau et incinérant ensuite 
le résidu. 11 faut naturellement évaporer à siccité la dissolution aqueuse 
pour ajouter ce qu'on en obtient au résidu de l'incinération. (Voir au 
chapitre des spécialités l'analyse des cendres.) 

Si l'on a des combinaisons dont les cendres contiennent de la po­
tasse, de la soude, de la baryte, de la chaux ou de la slrontiane, et si 
on les brûle avec de l'oxyde de cuivre,' une partie de l'acide carbonique 
est retenue par les bases. Gomme cette quantité arrêtée n'est pas con­
stante et qu'abstraction faite de cela, les résultats ne sont exacts qu'au­
tant que tout le charbon est chassé et pesé à l'état d'acide, carbonique, 
on ajoute à la substance, avant de la mélanger à l'oxyde de cuivre, un 
corps qui décompose le carbonate de chaux, etc. , par exemple de l'oxyde 
d'antimoine, du phosphate de cuivre, de l'acide borique (Fremy), etc., 
ou bien on brûle la substance, d'après le § f ï t t , avec du chromate 
de plomb en ajoutant 1/10 de bichromate de potasse. J e recommande 
celte méthode tout particulièrement : des expériences exactes ont 
montré qu'il n'y a pas trace d'acide carbonique arrêté par les bases. 

Si l'on pèse la substance qui fournit des cendres dans une petite 
nacelle en porcelaine ou en platine et si l'on opère suivant la méthode 
du § 1 7 8 , on peut, avec un seul essai, doser les cendres, le carbone 
et l'hydrogène. A l'acide carbonique obtenu il faut ajouter celui que les 
cendres ont pu retenir et que l'on dosera soit comme dans les carbo­
nates alcalins, soit avec le verre de borax (§ 1 3 » . I I . ' c ) . 

Dans la combustion des matières renfermant du mercure on e m ­
pêche ce métal d'aller se condenser dans le tube à chlorure de calcium 
en achevant de remplir le tube avec des tournures de cuivre et en ne 
chauffant pas trop la partie antérieure. 

Les substances à radicaux métalliques ou celles qui contiennent des 
métaux volatils se laissent très-bien analyser par la méthode de Carius 
(§ 1 8 8 . b. 2. a . ) . Dans la dissolution azotique on dose le métal à la 
façon connue. Si les corps renferment en outre du chlore ou du soufre, 
on peut d'abord précipiter les métaux avec le carbonate de soude, au­
tant toutefois que c'est possible, puis dans le liquide fdtré doser les 
acides. — L'analyse est incommode si pendant l'oxydation il se forme 
des précipités insolubles, par exemple du sulfate de baryte; il faul 
alors séparer mécaniquement les fragments de verre, ce qui n'offre pas • 
de difficulté quand ils sont gros. Dans d'autres cas il faut soumettre à 
une analyse spéciale ce précipité mélangé à de petites parcelles de 
verre. 
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(¡20 CIIAP. VT, — ANALYSE ORGANIQUE ÉLÉMENTAIRE. 

A P P E N D I C E A U X § § 1 9 1 A. 1 9 % . 

§ 1 » * · 

Méthode modifiée par Cloëz p o u r d o s e r le c a r b o n e , l ' h y ­
d r o g è n e ainsi que l ' a z o t e . 

Cloëz (*) a décrit, dans ces derniers temps, un procédé de dosage du 
carbone, de l'hydrogène (et de l'azote), qui convient aux substances 
solides aussi bien qu'aux liquides, aux corps fixes et aux corps volatils, 
qu'ils ne contiennent que du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène, 
ou bien qu'ils renferment encore de l'azote, du chlore, du brome, de 
l'iode, du soufre et des principes minéraux. Pour pouvoir indiquer ce 
procédé complètement, j'ai préféré le donner ici en appendice. Ce 
qu'il y a de caractéristique dans la méthode qui est, du reste, calquée 
en général sur celle du § 1 9 8 , c'est que le tube à combustion en verre 
est, remplacé par un lubç en fer forgé, et qu'au lieu d'un courant d'oxy­
gène on emploie seulement de l'air purifié. Par suite de la première 
modification l'appareil peut rester monté pour un grand nombre d'ana­
lyses, ce'qui est fort commode pour les recherches purement scien­
tifiques et surtout aussi pour les essais industriels. Beaucoup d'analyses 
faites à litre d'épreuves ont démontré la rigueur du procédé : la plu­
part des résultats sont très-satisfaisants. 

Le tube à combustion AB (fig. 140) est en fer étiré et a 20 à 22 milli­
mètres de diamètre et 115 centimètres de longueur; 20 centimètres 
environ sortent de chaque côté du fourneau à combustión. On com­
mence par oxyder la surface interne du tube en le chauffant au rouge 
et en y faisant passer un courant de vapeur d'eau. Cela fait on introduit 
au milieu, entre E et F, une longue colonne d'oxyde de cuivre en poudre 
que l'on maintient entre des spirales en ruban de cuivre oxydé à la 
surface. Les portions vides FB et AE du tube sont destinées à recevoir 
de longues nacelles demi-cylindriques en forte tôle de fer et que l'on 
peut retirer à l'aide d'un fil de fer rivé à une extrémité. La nacelle de 
l'extrémité antérieure a 20 centimètres de longueur. Pour la com­
bustion de substances qui ne renferment que du carbone, de l'hydro­
gène et de l'oxygène, on la remplit d'oxyde de cuivre en grains; si les 
matières sont facilement combustibles, on se dispense de l'introduire 
dans le tube : si l'on opère sur des matières azotées on la remplit de 
tournure de cuivre et avec les substances chlorées ou sulfurées on y 
met du chromate de plomb ou de la litharge. La nacelle qui est à la 

(*) Ami. de physique et de chimie, 3* série, I . X V I I I , 39t. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



partie postérieure en CE a 50 centimètres de longueur: 
on y met de l'oxyde de cuivre modérément calciné 
quand on opère avec des substances ne contenant que 
du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène ; pour l 'a­
nalyse des matières sulfurées, chlorées ou bromées, 
on la remplit de. chromate de plomb fondu et réduit 
en poudre. Pour absorber la vapeur d'eau produite, 
Clocz fait usage d'un tube en U rempli de fragments 
de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique : à la suite on 
adapte l'appareil à potasse, puis un tube enU plein de 
fragments d'hydrate de potasse. Le courant d'air qui 
doit traverser le tube à combustion passe d'abord dans 
un petit flacon contenant une lessive de potasse éten­
due dans laquelle plonge à peine le tube qui amène le 
gaz, puis de là il se rend dans une éprouvette rélrécie 
à la partie inférieure et remplie de pierre ponce imbi­
bée d'acide sulfurique concentré (fig. 61, page 207), et 
enfin à travers deux longs tubes horizontaux à extré­
mités recourbées, dont le premier est plein de chlo­
rure de calcium poreux et le second de fragments de 
potasse caustique. 

S'agit-il d'analyser une substance solide formée de 
carbone, d'hydrogène et d'oxygène, on remplit les deux 
nacelles d'oxyde de cuivre, ou chauffe le tube dans 

F i g , 141. 

toute la longueur enfermée dans le fourneau et on fait 
passer pendant dix à quinze minutes un lent courant 
d'air : la partie antérieure reste ouverte. On laisse re­
froidir ensuite la portion du tube qui contient la na­
celle CE, on saisit le tube avec une pince (fig. 141), 
on enlève le bouchon A, on enlève la nacelle et on la 
laisse refroidir dans un tube de 1er fermé ne servant 
qu'à cet usage, à moins que l'on préfère la laisser re­
froidir dans le tube à combustion même. Quand la 
température est assez abaissée pour qu'on n'ait plus à 
craindre la volatilisation ou la décomposition de la ma­
tière qu'on va mélanger, on retire la nacelle avec la 
pince, on la pose sur une mince feuille de cuivre, et 
avec une petite pelle recourbée en fer poli (fig. 142) IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on met une portion de l'oxyde de cuivre dans une petite main en 
feuille de laiton (fia. 1 On Hoand rapidement la substance à brûler 

sur toute la surface de l'oxyde 
de cuivre laissé dans la na­
celle, par-dessus on verse ce­
lui qu'on a mis de côté dans 
la main en laiton, on pousse 
la nacelle dans le tube à com-

F l 8 ' - F ' t -1- bustion qui a été auparavant 
relié aux appareils à absorption, on ferme le tube en arrière et on fait 
passer lentement le courant d'air. On conduit la combustion comme à 
l'ordinaire, c'est-à-dire qu'on chauffe la substance d'avant en arrière en 
maintenant toujours au rouge les parties antérieure et moyenne du 
tube. On juge de la marche de l'opération et on en reconnaît la fin en 
comparant le mouvement des bulles de gaz dans le flacon à potasse 
de l'appareil destiné à purifier l'air avec le passage du gaz dans le 
tube à potasse pesé. L'analyse terminée on enlève l'appareil à ab­
sorption pesé, on continue à chaulfer le tube dans lequel on fait pas­
ser un fort courant d'air pour oxyder de nouveau le cuivre réduit, et 
on peut procéder immédiatement à une nouvelle analyse. 

On traite de même les substances liquides non volatiles en les ré­
pandant sur la couche d'oxyde de la nacelle CE au moyen d'un petit tube 
effilé que l'on pèse de nouveau après avoir vidé la quantité convenable 
du liquide.—Les carbures d'hydrogène volatils (amylène, benzine, etc.) 
sont pesés dans un petit tube fermé dont l'extrémité est effilée. Après 
avoir enlevé le petit bouchon, on pose le tube sur la couche d'oxyde 
de cuivre de la nacelle CE et à l'extrémité de celle-ci, on l'introduit 
dans le tube à combustion et on fait passer un courant d'air très-lent 
en portant au rouge la moitié antérieure du tube. Si le courant d'air 
ne suffit pas pour amener à la température ordinaire le liquide en va­
peurs sur l'oxyde de cuivre, on chauffe la partie où se trouve la ma­
tière volatile en allant d'avant en arrière. 

Pour l'analyse des matières azotées on remplace la nacelle D remplie 
d'oxyde de cuivre par une autre pleine de tournure de cuivre, dont la 
surface d'abord oxydée a été réduite par un courant d hydrogène au 
rouge. Le courant d'air doit alors être très-lent et ne devenir plus fort 
que vers la fin, de façon que la partie antérieure de la nacelle soit tou­
jours métallique et par là capable de décomposer les combinaisons 
oxygénées de l'azote. 

Avec les matières renfermant du soufre, du chlore, du brome ou de 
l'iode, on met dans la nacelle CE du chromate de plomb et en II de la 
litharge parfaitement sèche ou aussi du chromate de plomb, et on ne 
chauffe la nacelle antérieure qu'au rouge naissant afin que son contenu 
ne puisse pas fondre. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour brûler les matières organiques qui contiennent des éléments 
minéraux on les met dans une petite nacelle en porcelaine, que Von 
place sur une lame de platine à bords redressés et que l'on pousse au 
moyen d'un fil de platine presque contre la couche d'oxyde de cuivre 
qui est en permanence au milieu du tube, (juand les produits de la 
distillation sèche sont brûlés, on brûle le résidu de charbon avec 
l'oxygène du courant d'air. Avec les substances difficiles à brûler, par 
exemple le charbon graphitoïde des cornues à gaz, l'opération est plus 
longue sans doute que lorsqu'on emploie l'oxygène pur, mais les résul­
tats sont aussi exacts. 

L'appareil que nous venons de décrire peut servir également à 
doser Y azote en volume d'après le principe de la méthode de Dumas 
(§ 185. aa.). La nacelle antérieure sera remplie de tournure de cuivre 
d'abord oxydé, puis réduit par l'hydrogène, et dans l'autre on mettra 
la substance avec de l'oxyde de cuivre. Par la partie postérieure du 
tube on fait passer un courant d'acide carbonique pur au moyen d'un 
tube à robinet, jusqu'à ce que tout l'air soit chassé. On arrête l'acide 
carbonique en fermant le robinet, on introduit le bout du tube à déga­
gement antérieur sous une éprouvette remplie de mercure et de lessive 
de potasse : on chauffe au rouge en prenant les précautions ordinaires, 
à la fin on soulève un peu l'éprouvette pour diminuer la pression et 
on faït de nouveau arriver l'acide carbonique pour amener tout l'azote 
dans l'éprouvette. Les détails de l'opération sont du reste less mêmes 
que ceux indiqués au § 1 8 5 . aa. Dans la construction de l'appareil à 
acide carbonique il faut avoir soin de pouvoir donner au gaz la force 
élastique nécessaire pour vaincre la pression de la colonne de mercurp. 

lfl. Détermination de l'équivalent des matières organiques. 

Les méthodes qui permettent de fixer les équivalents des substances 
organiques sont très-différentes suivant les propriétés .de la matière. 
Kn général il y a trois procédés pour arriver à ce but. 

§ 1 » » . 
1. On d é t e r m i n e la q u a n t i t é d'un c o r p s , dont l ' é q u i ­

v a l e n t est b i e n c o n n u , u n i e dans u n c o m p o s é bien 
c a r a c t é r i s é avec la s u b s t a n c e dont on doit t rouver 
l ' é q u i v a l e n t . 

C'est ainsi qu'on détermine les équivalents des acides, des bases or­
ganiques et d'un grand nombre de substances indifférentes, qui cepen­
dant ont la propriété de s'unir aux acides ou aux bases. — Nous 
verrons plus loin, en traitant du calcul des analyses, comment on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



6-24 C1IAP. VI. — ANALYSE ORGANIQUE ÉLÉMENTAIRE. 
déduit l'équivalent des résultats obtenus par l'expérience : nous nous 
bornons ici à indiquer les opérations pratiques. 

a. Avec les acides organiques on emploie de préférence le sel d'ar­
gent, parce qu'on peut être presque toujours certain qu'on n'aura ni 
composé basique ni combinaison hydratée, et que l'inalyse est extrê­
mement facile. — Toutefois il n'est pas rare qu'on fasse usage d'autres 
sels, surtout de ceux de baryte, de plomb ou de chaux. (Avec les com­
posés de plomb il faut laire attention de ne pas prendre pour neutres 
des sels basiques, et avec les sels do chaux ou de baryte il ne faut pas 
croire anhydres des combinaisons qui pourraient être hydratées.) — 
Nous avons indiqué dans le quatrième chapitre la manière de procéder 
à propos de chaque base en particulier. 

b. Avec les bases organiques qui forment des sels bien cristallisables 
avec l'acide sull'urique, l'acide chlorhydrique ou tout autre acide facile 
à doser, on détermine l'équivalent en mesurant la quantité d'acide qui 
entre dans un poids connu du sel, d'après les méthodes ordinaires. 
— Si les sels ne cristallisent pas, on met, suivant Liebig, un poids 

connu de l'alcaloïde dans un tube à dessé­
cher [fig. 144; que l'on pèse, on y fait 
passer longtemps un courant lent de gaz 
acide chlorhydrique parfaitement sec, à la 
Ou (en maintenant le tube à la tempéra­
ture de 100") (/ig. 52, page 51) on chasse 

^;TWtteuiMJMijiiM^B^ froissement de poids du tube l'ait con­
naître le poids d'acide chlorhydrique ab-

r ' " ' sorbe. — Comme contrôle on peut dissou 
dre le chlorhydrate dans de l'eau et doser le chlore avec la dissolution 
d'argent. — On peut aussi obtenir les équivalents des bases avec les 
sels doubles qu'elles forment avec le chlorure de platine : on calcine 
ces sels avec précaution (§ l » 4 ) et on pèse le résidu mélallique. 

c. Avec les substances indifférentes on n'a le plus souvent que leurs 
combinaisons avec le plomb, car la plupart de ces matières ou bien ne 
se combinent pas avec les autres bases ou ne forment pas de composés 
qu'on puisse obtenir purs. Et encore dans ce cas il peut rester du 
doute sur la valeur de l'équivalent, car l'oxyde de plomb s'unit souvent 
au composé dans des proportions variables : toutefois ces combinaisons 
ne sont pas sans intérêt, car elles apprennent si la substance s'unit 
(elle quelle à l'oxyde de plomb ou s'il y a de l'eau éliminée. 

Quelquefois les substances organiques forment avec l'eau des com­
posés solides et cristallisables de l'analyse desquels on peut déduire 
l'équivalent. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ * » 4 

2. On d é t e r m i n e la d e n s i t é de la v a p e u r de l a c o m b i ­
n a i s o n . 

Des nombreuses méthodes qu'on a proposées pour atteindre ce but, 
je ne décrirai que les deux qui sont les plus simples et les plus fré­
quemment employées dans les laboratoires, Dans toutes ces expériences 
il laut toujours que la température soit poussée assez haut pour qu'on 
puisse admettre que la vapeur se dilate comme les gaz. Ce point est 
important, car aux températures voisines du point d'ébullition la den­
sité est toujours plus grande; elle diminue graduellement à mesure 
que la température augmente, et ne devient constante qu'à partir d'une 
certaine limite qu'il faut atteindre. 

A . Procédé de Dumas. 

Voici l'ensemble des opérations : on pèse un ballon en verre plein 
d'air sec et dont on mesurera plus tard le volume, on calcule le poids 
d'air qu'il renferme au moment de la pesée, on le retranche du pre­
mier poids, ce qui donne le poids du ballon vide. On y introduit en 
quantité un peu notable la substance dont il faut connaître la densité 
de la vapeur; on porte à une température suffisamment supérieure 
au point d'ébullition de la matière, jusqu'à ce que tout soit transformé 
en vapeurs et que l'excès de celles-ci ait chassé tout f air du ballon, on 
ferme celui-ci à la lampe, on le pèse, et en retranchant le poids du 
ballon vide on a le poids de la vapeur. On a ainsi les données nécessaires 
pour calculer la densité. 11 est inutile de dire qu'il faut avoir exacte­
ment la température et la pression aussi bien à la première pesée qu'au 
moment de la fermeture du ballon, pour ramener les gaz aux con­
ditions normales. 

On voit que cette méthode ne s'applique qu'aux substances volatiles 
sans décomposition : elle ne donne non plus de résultats exacts que si 
le composé est parfaitement pur. Nous allons suivre le procédé pratique 
renvoyant, pour les calculs et leurs conséquences, au « calcul des 
analyses, » § 2 0 4 . 

' a. Appareils et objets nécessaires. 

1. La s u b s t a n c e . — O n en prend 6 à 8 grammes. Il faut connaître 
son point d'ébullition. 

2. Un b a l l o n de v e r r e à col é t iré . —On prend un ballon ordi­
naire de verre pur, sans bulles, de la contenance de 250 à 500 C C , on 
le nettoie avec de l'eau, on le dessèche complètement en y faisant le 
vide et y laissant rentrer de l'air sec plusieurs fois de suite (on se ser-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



vira pour cola de l'appareil figuré au § i » 4 (fig. 105). Puis on ramollit 
à la lampe le col du ballon près de la panse et on l'élire pour lui donner 

la forme de la figure 145. 
On coupe la pointe et on fond les bords à la lampe 

à alcool. — (Comme il faudra plus tard fondre ra­
pidement et fermer ainsi hermétiquement celte 
pointe, on fera bien d'essayer le verre avec le bout 
du col qu'on a détaché ; si le verre ne se prête pas 
facilement à cette opération, le ballon ne saurait 
être employé, il faut en prendre un autre.) 

3. Une m a r m i t e de f e r o u de c u i v r e pour 
contenir le liquide dans lequel on chauffe le ballon 
(fig. 146, page 027). · 

Quant au liquide à mettre dans la marmite, il faut le choisir tel 
qu'on puisse le chauffer au moins à 50 ou 40" au-dessus du point 
d'ébullition de la substance. On peut faire presque lontes les expé­
riences avec de l'eau ou de l'huile. Un bain de chlorure de calcium est 
cependant plus agréable que le bain d'huile quand sa température (qui 
va à 180° avec une solution complètement saturée) suffit, parce qu'alors 
on peut mieux nettoyer le ballon. 

4. Un s u p p o r t p o u r fixer le b a l l o n . — O n le fera facilement avec 
un bâton et des tîls de fer : on le soutiendra avec un support à cornues 
{fig. 147). 

5. Du m e r c u r e en quantité plus que sulfisante pour remplir le 
ballon. 

0. Un t u b e de 100 C C . exactement calibré et divisé. 
7. Une l a m p e à gaz ou à alcool et un c h a l u m e a u . 
8. Un bon b a r o m è t r e . 
0. Un t h e r m o m è t r e exact à échelle élevée. 

b. Marche de l'opération. 

a- On place le ballon sur la balance et on le pèse. En même temps 
on met un thermomètre dans la cage de la balance. — On laisse le 
ballon dix minutes et on regarde si son poids reste constant. Quand 
cela est obtenu on noie la température et en même temps la hauteur 
du baromètre. 

p. On chauffe le ballon légèrement et on plonge sa pointe dans en­
viron 8 grammes de la substance qui sera naturellement liquide, ou 
qu'on aura fondue à une douce chaleur. (Si la matière a un point de 
fusion élevé, il faut non-seulement chauffer le ballon, mais encore son 
col effilé, afin que le liquide ne s'y solidifie pas). Quand le ballon se 
refroidit (ce qu'il faut activer en versant sur lui quelques gouttes d'éther 
quand on opère avec des substances très-volatiles), le liquide monte et IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



se répand dans le ballon. On n'y introduit pas plus de 5 à 7 grammes 
de matière. 

f. On chauffe le contenu de la petite marmite (a. 3.) à 40 ou 50% on 
fixe le ballon et un thermomètre dans le bain, comme on le voit dans 
la figure 147. Maintenant on élève graduellement la température jusqu'à 
30 ou 40° au-dessus du point d'ébullition de la substance et on fait en 
sorte (avec le bain d'huile ou de chlorure de calcium) qu'elle soit par­
faitement uniforme et constante, ce qu'on obtient en réglant le feu. 
Aussitôt que le ballon est à une température supérieure à l'cbulHtion 
de la matière, un courant de vapeur s'échappe par la pointe et sa force 
augmente avec la température. Mais bientôt il diminue et cesse com-

F I B . U ( 5 . 

plétement (au Ijout d'un quart d'heure environ). Si quelques gouttes 
de liquide se condensaient dans la partie efiilée du ballon, on les chas­
serait en promenant dessous un charbon allumé. Enfin, quand l'équi­
libre s'est établi à la température convenable entre le gaz interne et 
l'air extérieur, on ferme la pointe complètement et rapidement avec 
le chalumeau et on note aussitôt le thermomètre. —Pour s'assurer que 
la pointe est bien fermée, on la refroidit en soufflant dessus avec le 
chalumeau : aussitôt un peu de vapeur se condense et forme une goutte 
liquide qui, par capillarité, reste à l'extrémité du tube. Si la pointe 
n'était pas fermée, cela n'arriverait pas. On observe encore une fois le 
baromètre, parce que la pression aurait pu changer pendant l'opération. 

S. On enlève du bain le ballon fermé, on le lave avec soin quand il 
est froid, on l'essuie et on le pèse comme plus haut. 

s. On plonge la partie effilée, suivant la longueur, dans une cuve à 
mercure, à l'extrémité on fait un trait à la lime et on brise la pointe. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Aussitôt le mercure se précipite dans le ballon où le vide s'est fait par 
suite de la condensation de la vapeur. (On tient-le ballon dans le creux 
de la main et on appuie celle-ci sur le bord de la cuve.) Si au moment 
de la fermeture il ne restait plus d'air dans le ballon, il se remplit 
complètement de mercure, autrement il reste une bulle d'air. Dans les 
deux cas on mesure le mercure qui a été introduit en le versant dans 
un tube gradué(a. 6.) ; — et dans le dernier on remplit ensuite le ballon 
d'eau que l'on mesure également. La différence des deux volumes donne 
la quantité d'air restée. • 

Avec ces résultats, qui sont assez exacts quand l'opération est bien 
conduite, on fait les calculs que nous dirons plus loin § « 0 4 . 

B. Procédé de Gay-Lussao. 
Dans ce procédé on mesure le volume de la vapeur formée dans des 

conditions convenables par un poids déterminé de la substance, tandis 
que par la méthode de Dumas on mesure après coup le poids de la 
matière dont la vapeur occupe un volume connu d'avance. — Le meilleur 
moyen d'appliquer cette méthode est celui modifié par II. Sciiif[(*). 
L'appareil se recommande par sa simplicité, mais on ne peut l'employer 
que pour des températures- inférieures à 200", et surtout pour les tem­
pératures au-dessous de 100''. 

L'éprouvette destinée à mesurer Je volume de Ja vapeur (fig. 147) 
a 50ou 35 centimètres de longueur et 2 centimètres de diamètre: à 
partir de l'ouverture elle est partagée en millimètres, et à l'aide d'une 
table de graduation on connaît le volume correspondant aux divisions 
(page 21). — L'éprouvette extérieure en verre b a 40 centimètres de 
longueur et une largeur convenable : à l'intérieur elle est partagée en 
millimètres, suivant sa hauteur. La griffe en plomb c enchâsse le haut 
du tube gradué : son poids doit être suffisant pour maintenir plongé le 
tube rempli de vapeur : avec les dimensions que nous supposons à l'ap­
pareil il faut environ 150 grammes. Sur le côté cette masse de plomb 
porte un petit crochet pour soutenir un thermomètre. 

Dans l'éprouvette on verse une couche de mercure de 15 millimètres. 
On remplit le tube gradué complètement de mercure, qu'on fera bien d'y 
faire bouillir, on lerelournesurunecuve à mercure peu profonde.On met 
un poids connu de la substance dans une ampoule en verre mince (fïg. 148) 
que l'on l'ait monter en haut du tube et, au moyen d'une cuillère en 
1er à long manche redressé, on porte le tube dans l'éprouvette. 

Pour briser l'ampoule et produire la vapeur, on remplit l'éprouvette 
jusqu'au bord avec un liquide qui, suivant le point d'ébullition de la 
substance, sera ou de l'eau chaude ou une solution saline, ou mieux de 
la glycérine étendue ou une dissolution de chlorure de calcium dans de 
la glycérine étendue. Il faut déterminer la densité de ce liquide chaud 

(*) Zrttsckr. f. avalyl, C.hem. I , S 2 0 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(H. Schiffse sert pour cela d'un aréomètre). L'éprouvette repose sur 
un trois-pieds fort, placé au fond d'un large vase en verre destiné à re­

cevoir le liquide qui s'écou­
lera pendant la formation et 
la dilatation de la vapeur : 
en outre on le remplit du 
liquide chaud jusqu'au ni­
veau du mercure dans le 
cylindre extérieur, afin que 
ce métal prenne la même 
température que le reste. 
Au bout de quelques mi­
nutes le volume de la vapeur 
devient stationnaire. On note 
le baromètre et le thermo­
mètre, la hauteur du niveau 
du mercure dans les deux 
éprouvettes et on fait les 
calculs comme au § 8 0 4 . 

C. La détermination des 
• densités des vapeurs des 

corps ayant un point d'ébul-
lition très-élevé se fait d'a­
près la méthode de Deville 
et Troost (voir le travail ori­
ginal de ces savants). 

F I S . H ' F I S . M 8 , 

§ l » 5 . 
3. Un grand nombre de substances indifférentes ne se combinent ni 

avec les bases ni avec les acides, ou donnent des composés dont on ne 
peut pas bien déduire les équivalents. Dans ce cas on résout la question 
en cherchant, par l'action des acides, des bases, des halogènes, etc., à 
former des produits de décomposition, ou de substitution ou de toute 
autre transformation dont on connaît les équivalents, — ou bien encore 
on déduit l'équivalent d'après le mode de formation du composé. Dans 
ce cas on regarde comme le plus exact celui qui rend le mieux compte 
soit de la formation, soit des produits de la décomposition. — Cette 
dernière manière de résoudre la question exige qu'on discute alors les 
faits même de la chimie organique et nous n'en parlerons pas ici parce 
qu'on ne peut plus y appliquer de méthodes expérimentales générales. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DEUXIEME SECTION. — CALCUL DES A N A L Y S E S . 

De même que la pratique des analyses suppose la connaissance de la 
chimie générale, de même ici il faut savoir les lois générales qui règlent 
les combinaisons chimiques, bien comprendre les équivalents et avoir 
les notions des plus simples calculs. — C e s ! une erreur de croire 
qu'il fan' être grand mathématicien pour faire les calculs que néces­
sitent les analyses chimiques : on pourra résoudre tous les problèmes 
ordinaires avec la seule connaissance du calcul des fractions décimales 
et des équations du premier degré. — Je ne dis pas cela pour empê­
cher les jeunes chimistes de se livrer à l'élude si importante des 
mathématiques, mais simplement pour que ceux qui n'ont pas le 
loisir d'approfondir ces sciences exactes, ne reculent pas devant la 
crainte de ne pouvoir aborder les calculs qu'exige la chimie analytique. 
— Aussi dans ce qui suit j'ai tâché d'indiquer la marche à suivre de la 
manière la plus simple possible et en évitant l'emploi des logarithmes. 

I. Calcul des éléments cherchés d'après les composés 
trouvés et c a l c u l de In composition cherchée en 
centièmes. 

§ *»« 
Comme on l'a vu dans les méthodes de dosage et de séparation, les 

corps dont on veut avoir les poids sont parfois obtenus tels quels, mais 
le plus souvent on les fait entrer dans des combinaisons d'une compo­
sition connue. — En général, on calcule sur 100 parties, parce que de 
cette façon on a une idée exacte de la composition. Si on obtient les 
éléments chacun séparément, le calcul se fait de suite : mais s'ils entrent 
dans des combinaisons, il faut les en dégager. 
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1. C a l c u l des r é s u l t a t s en c e n t i è m e s , quand la s u b ­
s t a n c e c h e r c h é e a été i s o l é e . 

. a . Dans les substances solides, liquides ou gazeuses que l'on pèse. 

Dans ce cas le calcul est si simple que j'en donne un exemple seule­
ment pour que la question soit traitée complètement. 

On a analysé du prolochlorure de mercure et on a séparé le mercure 
à l'état métallique (§ 118. 1.). — 2e',945 de chlorure ont fourni 
2",499 de mercure : 

2,945 : 2,499 = 100 :x 
# = 84,85 

c'est-à-dire que d'après notre analyse 100 parties de protochlorure de 
mercure renferment 84,85 parties de mercure, et par conséquent 
15,15 parties de chlore. 

Comme on sait déjà que le protochlorure de mercure renferme 2 équi­
valents de mercure et 1 équivalent de chlore et comme on connaît, les 
équivalents de ces deux éléments, on peut calculer d'après cela la com-
posilion exacte en centièmes. — Quand on analyse des substances d'une 
composition connue, on a soin, pour qu'on puisse voir facilement la 
rigueur de l'opération, de placer en regard les résultais calculés et ceux 
donnés par l'expérience, par exemple : 

T R O U V É . C U C U I . É . (voir § 84. b.) 
Mercure 84,85 84,94 
Chlore 15,15 15,06 

100,00 100,00 

h. Dans les gaz dont on mesure les volumes. 

§ l » 8 . 
Lorsqu'on a mesuré un gaz en volume, il faut, d'abord en chercher 

le poids avant de faire le calcul en centièmes. Cette question préliminaire 
n'est elle-même qu'une simple i ègle de trois, quand on sait combien 
pèse un volume déterminé du gaz pris dans les mêmes circonstances. — 
Les conditions qu'il faut considérer sont : la température et la pression. 
Il faut ajouter encore Y état hygrométrique lorsqu'on a recueilli le gaz 
sur l'eau ou quand on l'a rendu humide. 

La table n° 5, à la fin du volume, donne en grammes le poids d'un IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



litre des principaux gaz supposés à la température de ()" et sous la pres­
sion de 0 m ,760. Il faut avant tout savoir comment on ramène à 0" et 
à la pression de 0m,7G0 des volumes gazeux mesurés aune autre 
température et à une autre pression. 

a. R é d u c t i o n d'un v o l u m e g a z e u x à u n e t e m p é r a t u r e 
q u e l c o n q u e , à 0" ou à t o u t e a u t r e t e m p é r a t u r e c o m -

, p r i s e entre 0° et 100° G. 

On sait qu'autrefois on admettait sur la dilatation des gaz les deux 
lois suivantes : 

1) Tous les gaz se dilatent également entre les mêmes limites de 
température. 

2) La dilatation d'un seul et même gaz entre les mêmes limites do 
température est indépendante de sa densité primitive. 

Bien que ces deux principes n'aient pas été vérifiés par les expériences 
délicates de Magnus et de V. Regnault, on peut cependant les admettre 
pour les gaz qu'on mesure le plus fréquemment dans les analyses, car 
pour eux il y a peu de différence dans les coellicients de dilatation et 
jamais ils ne sont soumis à des pressions un peu considérables. 

D'après les mesures des savants que nous citons plus haut, la valeur 
du coefficient de dilatation des gaz entre 0" et le point d'ébullilion de 
l'eau est 0,3005. Par conséquent, pour chaque degré du thermomètre 
centigrade les gaz se dilatent d e ^ ' j * ^ ou 0,0056(>5. 

Quel est le volume à 10° d'un centimètre cube de gaz à 0"? Ce sera 
I x ( l - t - 1 0 x 0,003065)=1,056G5 CC. 

Quel est le volume à 10° de 100 CC. de gaz à 0·? On trouvera 
100 x (1 + 10 x 0,005G65) = 100 x 1,03605 = 105,065 CC. 

Quel est à 0° le volume de 1 CC. de gaz à 1 0 · ? On aura 
1 _ 

(1 - 1 - 1 0 x 0 , 0 0 5 6 0 5 ) - 0 , 1 ) 6 5 C G -
Quel volume occupent à 0° 403,005 CC. à 1 C ° ? 

l 0 5 ' 6 " 5 , = 1 0 0 C C . 
1 + ( 1 0 X 0,005005) 

On peut résumer ces calculs d'une manière générale. 
Si l'on veut ramoner le volume d'un gaz d'une température basse à 

une température supérieure, on cherche d'abord la dilatation de l'unité 
de volume en ajoutant à 1 le produit de l'élévation de température par 
le facteur 0,005665, puis on multiplie le résultat par le volume donné. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Réciproquement pour réduire le volume d'un gaz à une plus basse tem­
pérature, on divise le volume donné par le nombre par lequel on mul­
tipliait plus haut. 

|3. R é d u c t i o n d'un v o l u m e de gaz de d e n s i t é c o n n u e à 
la p r e s s i o n de 0,700 ou t o u t e a u t r e . 

Suivant la loi de Mariotte, les volumes des gaz sont en raison inverse 
des pressions qu'ils supportent. 

Supposons qu'un gaz occupe 10 CC. sous la pression d'une atmosphère, 
il en occupera 1 sous la pression de 10 atmosphères, et 100 sous celle 
de 1/10 d'atmosphère. 

11 n'y a donc rien de plus simple que de trouver le volume d'un gaz 
à une pression quelconque quand on le connaît sous une pression 
donnée. 

Supposons que sous la pression de 780 millimètres un gaz occupe 
100 C C , quel sera son volume à 760? Il [sera plus grand et donné par 
la proportion : 

760: 780 = 100 : a; 
x = 10'2,G5CC. 

Quel est à la pression de 760 millimètres le volume de 100 CC. me­
suré à 750 millimètres? On posera : 

760:750 = 100 : * 
0 ! = 9 8 , G 8 C C 

Pour réduire à la pression de 1000 millimètres 'le volume de 150 C C 
de gaz mesuré à la pression de 700 millimètres, on trouvera : 

1000: 760 = 150: x 
x = \\k. CC. 

• Y . R a m e n e r un v o l u m e de gaz h u m i d e à ce q u ' i l serai t 
à l ' é t a t sec . 

On sait que l'eau se transforme en vapeur à toute température, que 
cette vapeur a une force élastique qui ne dépend que de la température 
et est la même que l'eau qui se vaporise dans le vide ou dans un espace 
plein d'air. En outre celte force élastique a un maximum pour chaque 
température, maximum qu'elle atteint quand l'espace est saturé. La 
table suivante donne la tension maximum pour les degrés de tempé-
lalure qu'on rencontre dans les analyses. 
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TEMl'ÉUATUIlE TEMPÉHATUKE 
EH 

OLGHKS CkTUIGUAllL.!,. M l L U M L I K t S . Dixni':- CJSNTIGUADLS. 

0 4,525 21 
1 • 4,807 22 
2 5,251 25 
5 5,019 24 
4 0,052 25 
5 0,471 20 
0 6,959 27 
7 7,450 28 

oc
 

7,904 29 

« 8,525 50 
10 9,120 51 
11 9,751 52 
12 10,421 55 
15 11,150 54 
14 11,882 55 
15 12,677 56 
10 15,519 57 
17 14,409 58 
18 15,551 59 
10 10,545 40 
20 17,590 

D'après cela si l'on a recueilli un gaz sur l'eau, son volume, toutes 
choses égales d'ailleurs, sera plus grand que si on avait opéré sur le 
mercure, parce qu'il est mélangé à une quantité de vapeur d'eau cor­
respondant à la température, et comme la tension de celle-ci est une 
portion de la force élastique totale du volume gazeux qui fait équilibre 
à la pression extérieure, il en résulte que le gaz seid ne supporte pas 
toute cette dernière pression. Pour avoir par conséquent la pression 
réelle à laquelle est soumis le gaz, il faut retrancher de la pression 
apparente la force élastique de la vapeur d'eau. 

Supposons que nous ayons mesuré sur l'eau 100 CC. de gaz à 15" et 
sous la pression de 759 millimètres. Quel serait le volume du gaz s'il 
était sec et sous la pression normale de 760 millimètres? 

D'après la table, la tension de la vapeur à 15° est de 12,077 milli­
mètres; le gaz n'est donc pas sous la pression de 759 millimètres, 
mais bien de 759 —12,677, c'est-à-dire de 740,523 millimètres. 

Nous sommes ramenés au calcul de p. et nous dirons : 
700: 746,323 = 100 : x 

# = 98,20 CC. 
Lorsque maintenant par les calculs indiqués en a . , en p . , et s'il le faut IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



en f., un a ramené le volume du gaz aux conditions normales pour les­
quelles a été faite la table 5 , la transformation du volume en poids n'est 
plus qu'une règle de trois. 

Quel est en centièmes le poids d'azote d'une substance dont 0 8 R , 5 ont 
donné à l'analyse 5 0 CC. de gaz azote sec à 0 ° et à 7 0 0 millimètres? 

Nous trouvons dans la table que 1 litre ( 1 0 0 0 GC.) d'azote à 0 ° et à 
la pression 7 6 0 millimètres pèse 1 ' " ' , 2 5 4 5 6 . Nous poserons donc : 

1 0 0 0 : 1 , 2 5 4 5 6 = 3 0 : . « 

# . - = 0 , 0 5 7 0 . 
et en outre : 

0 , 5 : 0 , 0 3 7 6 = 1 0 0 : # 

# = 7 , 5 2 . 

La substance analysée renferme donc 7 , 5 2 pour 1 0 0 d'azote en poids. 

2 . C a l c u l des r é s u l t a t s e n poids et en c e n t i è m e s 
q u a n d la s u b s t a n c e cherchée l'ait p a r t i e d ' u n e com­
b i n a i s o n , ou quand u n e c o m b i n a i s o n doit ê t r e d é ­
duite du p o i d s c o n n u d ' u n de ses é l é m e n t s . 

§ i » o . 
Si l'on n'a pas telle quelle la substance qu'on veut doser, mais si elle 

a été pesée ou mesurée en volume sous une autre forme, par exemple: 
l'acide carbonique à l'état de carbonate de chaux, — le soufre sous 
l'orme de sulfate de baryte, — l'ammoniaque en azote, — le chlore par 
une solution titrée d'iode, etc., il faut d'abord calculer la quantité du 
corps cherché d'après la quantité de la substance trouvée, avant de pro­
céder aux opérations indiquées en 1 . 

Pour arriver au but on peut faire une règle de trois,ou employer une 
méthode abrégée. 

Nous avons pesé l'hydrogène à l'état d'eau et trouvé 1 .gramme, com­
bien y a-t-il d'hydrogène? 

Un équivalent d'eau est formé de 
1 partie en poids d'hydrogène, 
8 parties en poids d'oxygène, 
9 parties en poids d'eau. 

Nous poserons donc : 
9 : 1 = 1 , 0 0 0 : # 

# = 0 , 1 1 1 1 . . . 

Celte proportion donne · 
| X 1 , 0 0 0 = # 

c'est-à-dire 0 , 1 1 1 1 1 . . . X 1 , 0 0 0 = rr IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ou autrement : 
. E a u x O . l i m . . . = hydrogène. 
Exemple : 
Dans 517 d'eau combien y a-t-il d'hydrogène? 

5 1 7 x 0 , 1 1 1 1 1 = 57,441. 
La proportion précédente donne encore : 

9 _ 1,000 
1 ~ a 

1,000 
donc x = — 

ou en langage ordinaire : 
Eau divisée par 9 = hydrogène. 

Exemple : 
Dans 517 d'eau combien y a-t-il d'hydrogène? 

— ; • 57,444. 

De cette façon on peut trouver pour chaque combinaison des nombres 
constants par lesquels on la multipliera ou la divisera pour trouver un 
élément cherché (voir tableau 3). 

Par exemple, on connaît l'azote d'après le poids de chlorure double 
de platine et d'ammoniaque, en divisant celui-ci par 15,96 ou en le mul­
tipliant par O.OC'iOO : le carbone d'après l'acide carbonique, en multi­
pliant le poids de ce dernier par 0,2727 ou en le divisant par 5,660. 

Ces nombres ne sont plus aussi simples et aussi commodes (pie ceux 
que nous avons trouvés pour l'hydrogène : on ne peut pas les retenir 
aussi facilement. Maison peut, comme par exemple pour l'acide carbo­
nique, avoir une autre formule générale, ainsi : 

acide carbonique x 5 
7 7 — • carbone, 
11 

parce que : 
22 : 6 = acide carbonique trouvé : x 

et que 22 : 0 = 11 : 3. 
On peut encore obtenir très-simplement les résultats cherchés au 

moyen de la table 4. On y trouve la quantité de l'élément cherché 
pour des poids de la combinaison trouvée depuis 1 jusqu'à 9, de sorte 
qu'on n'a plus qu'une addition à faire. 

Ainsi pour l'hydrogène, par exemple, nous trouvons : IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Troaié. Cherché. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 

Eau. Hydrog. O . l H l i 0.53535 0.44U4 0.55555 0.G6GU7 0.77778 0.8888!) 1.00000 

Dans 1 partie d'eau il y a 0,11111 parties d'hydrogène, — dans 
5 parties d'eau, 0,55555 d'hydrogène, — dans 9 parties, 1,00000 d'hy­
drogène, etc. 

Si l'on veut savoir combien d'hydrogène renferment 5,17 d'eau, on 
ajoutera les nombres correspondant à 5, 1/10 et 7/100, de la façon 
suivante : 

Pour 5 unités. . . . 0,55555 
Pour 0,1 0,011111, savoir 1/10 de 1 partie. 
Pour 0,07 0,0077778, savoir 1/100 de 7 parlies. 

0,57445887 
De même si l'on avait 517 parties d'eau on ferait l'addition suivante : 

Pour 500 parties. . . 55,555, 100 fois 5 parties. 
Pour 10 parlies. . . 1,1111, 10.fois 1 partie. 
Pour 7 parties. . . 0,77778 

"57,44388 

5. C a l c u l des r é s u l t a t s en cent ièmes et en poids dans 
les a n a l y s e s i n d i r e c t e s . 

§ S O O . 

D'après ce que nous avons dit à la page 450 sur les analyses indirectes, 
on comprend qu'on ne puissj pas donner de règle générale pour faire 
les calculs qui s'y rapportent. 11 faut dans chaque cas se guider d'après 
la marche suivie dans l'analyse, marche qu'il faut dès lors parfaitement 
comprendre. Nous ferons ici quelques calculs appliqués aux séparations 
indirectes les plus importantes, décrites dans le cinquième chapitre : ils 
serviront d'exemple pour les autres. 

a. Dosage indirect de la soude et de la potasse. 

11 est fait soit en pesant les deux sulfates et y dosant l'acide sulfurique 
'total, soit en pesant les deux chlorures et y déterminant la quantité de 
chlore. 

On peut calculer l'analyse de diverses manières, j'en indiquerai deux. 
a. On a trouvé 1",0701 pour le poids des deux sulfates de potasse el 

de soude et dans ce poids de sulfate il \ a l t r ,000 d'acide sulfurique. 
:,ti 
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Premier procédé de calcul : 
Si l e ' ,000 d'acide sulfurique n'était combiné qu'à la potasse, la quan­

tité de sulfate serait 2,17775, d'après la proportion : 
4 0 : 87,11 = 1 , 0 0 0 : x x 2,17775. 

La différence entre ce nombre et celui trouvé pour le» deux sulfates, 
savoir 2,17775—1,9701=0,20105, vient de ce que dans le mélange 
une partie du sulfate de potasse est remplacée par du sulfate de soude. 
Celte portion est proportionnelle à la différence trouvée et s'obtiendra 
en faisant le raisonnement suivant : 

La différence entre l'équivalent de K0,S0 3 et celui de NaO,S03 (16,11) 
est à l'équivalent du sulfate de soude (71) comme la différence trouvée 
est au sulfate de soude que renferme le mélange. 

Ainsi 10,11 : 7 1 = 0 , 2 0 1 6 5 : x 
x = 0,8887 = M ) , S 0 3 

et 1,9761 - 0 , 8 8 8 7 = 1,0874 = KO,S0 3 . 
De là cette règle : 
On multiplie l'acide sullurique trouvé par 2,17775, on retranche du 

produit la somme des sulfates et en multipliant le reste par 4,4072 on 
a la quantité de sulfate de soude. 

Deuxième procédé de calcul : 
Soit p — le sulfate de potasse et s = le sulfate de soude, on a l'équa­

tion : 
^ + s—1,9701 

ou p = l , 9 7 G l — s. 
Dans 1 partie de sulfate de soude il y a 0,50538 d'acide sulfurique et 

dans 1 partie de sulfate de potasse il y en a 0,45919. 
Par conséquent la quantité l* r,000 d'acide sulfurique qu'il y a dans 

le mélange doit être égale à 0,50558 multiplié par le nombre d'unités 
de sulfate de soude, plus 0,45919 multiplié par la quantité de sulfate de 
potasse. Cela nous donne la seconde équation : 

p x 0,45919 + s x 0,50338 = 1,000 
_ 1 , 0 0 0 - 5 X 0 , 5 6 5 5 8  

0 U v ~~ 0,45919 
remplaçant p par sa valeur donnée plus haut : 

1,000 - S X 0,50558 
l , J 7 u l s — * 0,4501«) 

ou en chassant le dénominateur : 
1,97Cl x 0,45919 — s x 0,45919 = 1,000 — s X 0,50338 

s x 0,^538 — s X 0,15919 = 1,000— 0.90741. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ou 
_ 1 , 0 0 0 - 0,90741 0,09259 ' 

— 0,50338 — 0,45919 "~" 0,10419 — ' ' 
11 y a donc dans le mélange 0e r,8887 de sulfate de soude, et par con­

séquent 1,9701 — 0,8887 = 1,0874 de RO,SO s . 
On peut poser la formule suivante, en désignant par a le poids des 

deux sulfates, p le poids de sulfate de potasse, n celui de sulfate de 
soude et 5 celui d'acide sulfurique : 

_ s — a X 0,45919  
n ~ 0,10419 

et p—a — n. 

Supposons que nous ayons trouvé 20 grammes des deux sulfates et 
10"p,5 pour l'acide sulfurique total, quel est le poids de chaque sel? 

_ 10,5 — 20 x 0,45919 10,5 — 9,1858 _ 1,3102  
U ~ 0,10419 0,10419 0,10419 ' 
p = 20 — 1 2 , 6 5 = 7,57. 
Il y a donc 12",63 de sulfate de soude et 7,57 de sulfate de potasse 

dans les 20 grammes du mélange. 
p. Je suppose qu'on ait trouvé 5 grammes de chlorure de potassium 

et de sodium, renfermant 1,0888 de chlore: 
Cherchons la quantité de chlorure de potassium qu'on aurait si tout 

re chlore était uni au potassium : 
fiq. rlu chlore Équiv. d e K C l Chlore trouvé 

35,45 : 74,57 = 1,6888 : x 
x = 5,5514 

Si tout le chlore était uni au potassium on devrait avoir 5,5514 de 
chlorure métallique, donc puisqu'on en a moins, c'est qu'il y du chlo­
rure de sodium, dont la quantité est proportionnelle à la différence 
3,5514 — 5,000 = 0,5514 et sera donnée par la proportion suivante : 

La différence des équivalents de KC1 et de NaCl (16,11 ) est ;'i l'équi­
valent de NaCl (58,46) comme la différence trouvée est au chlorure de 
sodium cherché; par conséquent : 

10,11 : 58,40 = 0,5514 : x 
x = 2,000 NaCl 

et 5 — 2 = 1,000 KC1 
De là la règle simple : 
On multiplie le chlore du mélange par 2,1029, on retranche du pro­

duit la somme des chlorures, et on multiplie la différence par 5,0288 : 
cela donne le chlorure de sodium. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



h. Dosage indirect de la stron liane et de la chaux. 

On peut prendre le poids des rarbonates et y doser la quantité totale 
d'acide carbonique (§ 1 5 4 , 8). Supposons qu'on ait 2 grammes de 
carbonate et 0,7585 gr. d'acide carbonique. 

fiquiv. do C O ! Équiv. do Sri),fin5 CO» trouvé 

22 : 73,73 — 0,7385 : ,r 
,r 2,47198. 

C'est-à-dire que si tout l'acide carbonique était uni à de la stron-
tiane, le carbonate pèserait 2,47498 grammes. La différence de poids 
0,47498 est proportionnelle au carbonatp de chaux qui s'obtiendra par 
la proportion : 

La dilférence (24,73) des équivalents de SrO, CO* et de CaO, CO* est à 
l'équivalent (50) dp CaO, CO* comme la différence trouvée est au car­
bonate de chaux cherché, ainsi : 

25,75 : 50 — 0,47498 : x 
x = 1 

Il y a donc 1 gramme de carbonate de chaux cl 1 grannne de 
carbonate de strontiane. 

De là la règle : on multiplie l'acide carbonique trouvé par 3,3525, 
on retranche du produit la somme des carbonates, on multiplie la 
différence par 2,10526 et le résultat donne le carbonate de chaux. 

c. Dosage indirect du chlore et du brome (§ l o o , 1 ) . 

Le mélange de chlorure et de bromure d'argent pèse 2 grammes et 
la perte de poids produite par le courant de chlore est 0,100 gr. 
Combien y a-t-il de chlore et de brome dans le mélange? 

En remarquant que cette perte de poids n'est autre chose que la 
différence entre le poids de bromure d'argent dans le mélange pri­
mitif et le poids de chlorure qui s'est formé à sa place, on posera de 
suile la proportion : la différence entre les équivalents du bromure 

Si l'on veut avoir directement le sodium et le potassium, on peut 
se servir des formules suivantes : 

Soit x le potassium, y le sodium, S le mélange des sels et A le 
chlore trouvé. 

_ ( S — A ) x i , 5 4 — A _ A — ( S — A ) x 0,91  
X ~ 0,03 y~~ ÔM5 

1 , 5 4 = J' 0 , 9 1 = ? 0,63 = £L — f.1. Na K Na h 
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d'argent et du chlorure d'argent est à l'équivalent du bromure d'argent 
comme la perte de poids trouvée est au bromure d'argent que con­
tient le mélange, par conséquent : 

i i ,54 : 187,97 = 0,1 : x 
x = 0,422023 

Dans les 2 grammes du mélange il y a donc 0,422025 de bromure 
d'argent et par conséquent2 — 0 ,422025= 1,577975gr. de chlorure 
d'argent. 

187 97 
Règle générale : il faut multiplier la perte de poids par ou 

4,22023 pour avoir la quantité de bromure d'argent. Avec ces données 
on peut maintenant d'après les §§ i O » et iOtt calculer la quantité 
en poids et en centièmes do, chlore et de brome. 

A P P E N D I C E A I. 

Valeur moyenne, perte, excès flan* les a n a l y s e s . 

§ * O f . 
Lorsque dans une analyse on dose un élément par différence, c'est-

à-dire quand on l'obtient en retranchant du poids total la somme des 
poids des éléments trouvés directement, il est évident que, le calcul 
étant lait en centièmes, la somme des éléments donne toujours le nom­
bre 100. Toute perte ou tout excès dans le dosage direct des éléments 
porte sur la valeur de celui qu'on détermine par différence et on n'a 
d'après cela une rigueur suffisante qu'autant que le dosage des autres 
parties du composé a été fait avec exactitude. Le résultat sera d'autant 
meilleur, que le nombre des éléments dosés directement sera moindre. 

Si au contraire on a déterminé chaque élément séparément, pour 
que les résultats soient absolument exacts, la somme des parties d e ­
vrait reproduire juste le poids du tout. Mais, ainsi que nous l'avons vu 
(§ n o ) , chaque analyse est toujours entachée de quelque cause 
d'inexactitude et en réalité en ramenant tout aux centièmes, on aura 
tanlôt plus, tantôt moins que 100 pour le poids total. 

Dans des cas pareils il faut cependant indiquer les résultats tels 
qu'ils sont obtenus. 

Ainsi Pclouze a trouvé dans l'analyse du chromale de chlorure de 
potassium. 

Potassium 21,88 
Chlore 19,41 
Acide chromique. . . 58,21 
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Berzelim donne pour l'analyse de l'uranate de potasse : 
Potasse 12,8 
Oxyde durane 80,8 

99,6 

Plaltner donne pour l'analyse de la pyrite de fer magnétique : 
de Fahlun du Brésil 

Fer. . . 59,72 59,64 
Soufre. . 40,22 40,43 

99,94 100,07 
Il n'est pas permis de répartir cette perte ou cet excès proportion­

nellement sur tous les éléments, parce que jamais ils n'y participent 
dans la même mesure, et ensuite celte façon de corriger justifierait 
les critiques qu'on aurait le droit de faire à l'analyse. — On ne doit pas 
craindre d'avouer franchement qu'on a trouvé trop ou trop peu, tant 
que la perle ou l'excès reste compris dans certaines limites qui va­
rient avec les diverses analyses et qu'on sait toujours apprécier avec 
un peu de réflexion. 

Lorsqu'on a répété une analyse deux ou trois fois, on a l'habitude de 
prendre la moyenne d r s nombres obtenus comme le résultat le plus 
exact. On comprend qu'on ne doit avoir confiance dans cette manière 
de voir qu'autant que cette moyenne différera peu des résultats 
partiels (que l'on devra du reste toujours indiquer ou au inoins dont 
nn devra l'aire connaître le maximum et le minimum). 

Comme l'exactitude d'une analyse ne dépend pas de la quantité de 
substance sur laquelle on opère, autant toutefois qu'elle n'est pas trop 
faible, il faut prendre les moyennes sans se préoccuper de la quantité 
de matière soumise à l'analyse, c'est-à-dire, qu'il ne faut pas ajouter, 
d'une part les poids différents sur lesquels on a opéré, d'autre part 
les résultats divers trouvés, puis calculer d'après cela la proportion en 
centièmes; mais il faut faire le calcul pour chaque analyse en particu­
lier et prendre la moyenne de ces divers résultats. 

Supposons qu'une substance AU renferme 50 pour 100 de A el que 
dans deux analyses successives nous ayons trouvé : 

1) 2 grammes de AB donnent 0,99 gr . de A. 
2) 50 grammes de AB donnent 24.00 gr. de A. 

D'après l'analyse 1), \B renferme 49,50 pour 100 de A. 
» 2) » 48,00 » 

Somme. . 97,50 pour 100 de A. 
Moyenne.. 48,75 » IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



II serait faux de dire : 
2 + 5 0 = 52 \H donnent 0,99 + 2 4 , 0 0 = 24,99 de A 

donc 100 AB renferment 48,00 de A : car on voit facilement que dans 
cette manière de raisonner l'influence de la meilleure analyse 1) sur 
la valeur moyenne disparaît presque complètement à cause de la prcn 
portion relativement faible de la substance à laquelle elle se rapporte. 

II . Détermination des formules empiriques. 

§ 2 0 2 . 
Lorsqu'on connaît la composition d'une substance en centièmes, on' 

peut trouver une formule empirique, c'est-à-dire exprimer en équi­
valents le rapport des éléments dans une formule qui, si on la calcule 
de nouveau en centièmes, s'accorde complètement ou au moins avec 
une grande approximation avec les résultats trouvés directement. 

On arrive à déterminer, ces rapports par des considérations fort 
simples dont nous donnerons quelques exemples. 

Comment trouver le rapport des équivalents des corps simples qui 
composent l'acide carbonique ? 

L'équivalent de l'oxygène est à la quantité d'oxygène qui entre dans 
un équivalent d'acide carbonique comme 1 est à x, c'est-à-dire au 
nombre des équivalents d'oxygène dans l'acide carbonique, ainsi : 

8 : 10 = 1 : x 
« = 2. 

On trouvera de même le nombre des équivalents de carbone, par 
la proportion : 

6 : 0 = 1 : x 
(Éqniv. dp C) (quantité dr carbone dans 

•t éqniv. d'acide carbonique) 
X — 1 

Supposons maintenant que nops ne connaissions pas l'équivalent de 
l'acide carbonique, mais sa composition en centièmes : 

27,275 carbone 
72,727 oxygène 

100,000 acide, carbonique. 
Le nombre relatif des équivalents est tout à fait indépendant du 

nombre que nous prendrons pour équivalent, du composé : supposons 
que ce soit 100. Alors avec celte supposition les proportions précé­
dentes deviennent : IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 : 7 2 , 7 2 7 — 1 : x 
(Équiv. deO) (quantité de 0 dans 

l'équiv. supposé 1 0 0 ) 

x = 9 , 0 9 1 0 

et en outre 
6 : 2 7 , 2 7 5 — 1 : x 

(Éqniv de C). (quantité de G dans 
l'équiv. supposé 100) 

x = 4 , 5 4 5 5 

.Nous voyons que les nombres qui représentent les équivalents d'oxy­
gène et de carbone ont changé, mais leur rapport est resté le même, 
car 

4 , 5 4 5 5 : 9 , 0 9 1 0 = 1 : 2 

En général voici comment on opérera : 
On prend un nombre quelconque, plus commodément 1 0 0 , pour 

équivalent du composé et on cherche combien de fois l'équivalent de 
chaque élément est contenu dans la quantité de cet élément renfermée 
dans l'équivalent supposé de la combinaison. Une fois qu'on a trouve 
ainsi les nombres qui représentent ces rapports, la formule empirique 
est faite : toutefois on lui donne la forme la plus simple. 

Prenons un exemple plus compliqué. Soit la recherche de la formule 
empirique delà mannite. 

La composition en centièmes de la mannite est : 
5 9 , 5 0 carbone 

7 , 0 9 hydrogène 
5 2 , 7 5 oxygène 

1 0 0 , 0 0 

Nous poserons les proportions suivantes : 
fi : 5 9 , 5 0 = 1 : x « = 6 , 5 9 5 

1 : 7 , 0 9 = 1 : x « = 7 , 6 9 0 

8 : 5 2 , 7 5 = 1 : x ,t = G , 5 9 5 

Si nous voulons nous pouvons avoir pour la mannite la formule 
empirique suivante : 

rj6,B93ji7,0BO(jr,»os. 

On voit de suite que le nombre des équivalents de carbone et d'oxy­
gène est le même : demandons-nous si on ne pourrait pas exprimer 
ces rapports par des nombres plus simples. 

On répondra à celte question par un calcul facile qu'on peut faire 
île bien des façons : on peut poser le proportion : 

6 ,593: 7,090 = M : a: IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(au lieu rte 60 on pourrait prendre tout autre nombre, mais celui-ci 
est commode parce qu'il est multiple de plusieurs autres qu'on ren­
contre fréquemment). 

« = 7 0 
Nous aurons alors la formule plus simple : 

C 6 O T T 7 O O C O _ copaos 

La composition de la mannite en centièmes sur laquelle nous nous 
sommes appuyés ayant été calculée d'après la formule, celle-ci ne 
laisse aucun doute. Mais prenons maintenant les résultats d'une ana­
lyse réelle. 

Oppermann a obtenu avec 1,595 gr. de mannite, bridée par 
l'oxyde de cuivre, 2,200 d'acide carbonique et 1,100 d'eau. On en 
déduit : 

50,51 carbone 
7,71 hydrogène 

52,98 oxygène 
100,00 

En faisant les calculs indiqués plus haut, on arrive d'abord comme 
première expression de la formule empirique à 

ot en posan I 
0,552 : 7 , 7 1 0 = 0,0 : ,r 

on a 
, r = 7 , 0 0 

En examinant ces nombres, on remarque de suile qu'on peut sans 
erreur sensible remplacer 7,06 par 7 et que la différence entre 6,552 
ot 6,222 est tellement faible qu'on peut regarder ces deux nombres 
comme égaux. Dès lors on arrive à la formule : 

CTVOo, 

(|uel'on vérifiera en calculant de nouveau d'après elle la composition 
en centièmes. Moins celte dernière calculée différera de celle obtenue 
directement, plus on aura de raisons pour regarder la formule comme 
exacte. Mais si ces deux compositions diffèrent plus qu'on ne pourrait 
l'admettre d'après les causes d'erreur inhérentes aux méthodes ana­
lytiques, il faut rejeter la formule et en chercher une autre. On voit, 
facilement que pour une substance, dont on ne connaît pas l'équivalent, 
on peut avec une seule et même analyse ou avec des analyses assez 
concordantes calculer plusieurs formules, parce que les nombres 
donnés par l'analyse ne seront jamais rigoureux. Ainsi avec la mannite, 
nous aurons : IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



calculé. trouvé. 

D'après OUFC* D'après C»H?08 

C 3 . . . 59,07 . . . 59,51 
II ' . , . . . 7,4* I I 9 . . . 7,44 . . . 7,71 
0«. , . . . 52,75 Os. . . 52,89 . . . 52,98 

100,00 100,00 100,00 

III. Détermination «le» formules rationnelles, 

§ 2 O S . 

Si outre la composition en centièmes on connaît aussi l'équivalent 
d'un composé, on peut établir une formule rationnelle, c'est-à-dire 
une formule qui ne donne pas seulement le rapport des équivalents 
des éléments, mais encore leur nombre absolu. 

Les exemples suivants le feront comprendre. 

I. D é t e r m i n a t i o n de la f o r m u l e r a t i o n n e l l e de l ' a c i d e 
h y p o s u l f u r i q u e . 

Par l'analyse on a trouvé la composition en centièmes de l'acide 
hyposulfurique et celle de l'hyposulfale de potasse, savoir : 

Soufre 44,44 Potasse 59,551 
Oxygène 55,50 \cide hyposulfurique. 60,449 
Acide hyposulfurique 100,00 Ilyposulfate de potasse 100,000 

(Équivalent de la potasse — 47,11). 
La proportion 

59,551 : 00,449 _ 47,11 : x 
donne 

x 72 
c'est-à-dire l'équivalent de l'acide hyposulfurique ou la somme des 
équivalents des éléments qui doivent former l'équivalent de l'acide. 

Nous ne pouvons plus maintenant, comme nous l'avons fait pour la 
mannite (§ 2 0 * ) , prendre un équivalent hypothétique puisque nous 
connaissons le véritable, et nous poserons : 

100 : 44,44 — 72 : x 
x — 52 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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c'est-à-dire la somme des équivalents du soufre, en outre : 
100 : 55,56 = 72 : x 

x — 40 
c'est-à-dire la somme des équivalents d'oxygène : 

Or dans 52 l'équivalent 10 du soufre est contenu deux fois, dans 40 
l'équivalent 8 de l'oxygène est contenu 5 fois ; donc la formule ration­
nelle de l'acide hydrosulfurique est 

S*0 S . 

2. D é t e r m i n a t i o n de la f o r m u l e r a t i o n n e l l e de l ' a c i d e 
b e n z o ï q u e . 

Slenhouse avec 0,5807 d'acide benzoïque séché à 100° a obtenu 
0,9575 d'acide carbonique et 0,1G98 d'eau. 

0,4287 de benzoate d'argent séché à 100° donnent 0,202 d'argent. 
De ces résultais on a déduit les compositions suivantes : 
Carbone 08,07 Oxyde d'argent. . . . 50,67 
Hydrogène 4,95 Acide benzoïque.. . . 49,55 
Oxygène 26,58 i 0 0 , 0 0 
Acide benzoïque hydraté. 100,00 

(Équivalent de l'oxyde d'argent 113,97). 
50,67 : 49,55 _ 113,97 : x 

x— 112,904 
C'est l'équivalent de l'acide benzoïque anhydre, par conséquent celui 

de l'acide hydraté est 112,904 + 9 = 121,904. Nous poserons donc : 
100 : 08,67 121,904 : x « = 85,711 
100 : 4,95 _ 121,904 : x x— 6,035 
100 : 26,38 = 121,904 : x x — 51,158 

8 3 ' J H 15,95 

6,055 , , „ K — — — = b , 0 o 5 

52,158 4 ; O A 
8 

On voit de suite qu'on peut remplacer 15,95 par 14, —6,055 par H, 
— 4,02 par 4, et la formule de l'acide benzoïque hydraté, sera 
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Elle donne : 
calculé. trouvé. 

C. . . 68,85 68,67 
U . . 4,92 4,95 
0. . . 26,23 26,58 

100,00 100,00 

5. D é t e r m i n a t i o n de la f o r m u l e r a t i o n e l l e de la t h é i n e . 

Avec de la théine débarrassée de son eau de cristallisation, Stenhouse 
a oblenu : 

1. Avec 0,285 gr. de substance, 0,5125 d'acide carbonique et 
0,152 d'eau. 

2. Brûlé avec l'oxyde de cuivre, un mélange gazeux tel que 
CO* : Az = 4 : 1. 

3. Avec 0,5828 du sel double de chlorhydrate de théine et de chlo­
rure de platine, 0,145 de platine. 

D'après cela on calcule la composition en centièmes suivante · 
Carbone 49,05 
Hydrogène. . . ' . . 5,14 
Azote 28,01 
Oxygène 17,20 

100,00 
et pour équivalent de la théine 190,91. 

Car on a tout lieu d'admettre que la formule du sel double est : 
Ihéïne + HCl-r-PiCK 

On obtient maintenant l'équivalent de ce sel par la proportion : 
0,113 : 0,5828 98,94 (équivalent du Pt) : x 

a: —405,23 
et alors l'équivalent de la théine en retranchant de 403,23 un équi­
valent de chlorure de platine (169,80) plus un équivalent d'acide 
chlorhydriquc (30,40), ce" qui donne : 

403,25- (109,86-4-36,46)— 196,91. 
>>ous arrivons maintenant aux proportions suivantes : 

100 : 49,05 — 190,91 : x « = 9 6 , 5 8 4 
100 : 5,14 = 196,91 : x « = 10,121 
100 : 28,61 190,91 : * , r = 50,550 
100 : 11,20 196,91 : x x— 35,808 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 ^ 6 = 4,02 4 

4,25 4 

Ce qui conduit à la formule : 
C l c l I l 0 Az 4 0* . 

calculé. trouvé. 
Carbone. . 40,47 49,05 
Hydrogène. 5,15 5,14 
Azote. . . 28,89 28,61 
Oxygène. . 16,49 17,20 

100,00 100,00 
Le sel double de platine donne pour le platine : 

calculé. trouvé. 
24,70 24,55 

4. D é t e r m i n a t i o n de la f o r m u l e r a t i o n e l l e dans les s e l s 
à o x a c i d e s . 

a. Dans les combinaisons qui ne renferment pas d'éléments 
isomorphes. 

On peut arriver à la formule»rationnelIe des sels à oxacides, en 
cherchant le rapport des quantités d'oxygène dans l'acide et dans la 
base du sel. 

Le sulfate double de soude et d'ammoniaque cristallisé fournit à 
l'analyse : 

Soude . . 17,95 
Oxyde d'ammonium. . 15,25 
Acide sulfurique.. . . 46,00 
Eau 20,84 

100,00 
A N . QUANT. 37 

or 
96,584 . . . . . . — ' - — = 16,09 ou 16 G 
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b. Dans les combinaisons qui renferment des éléments isomorphes. 

Les éléments isomorphes peuvent, comme on le sait, se trouver 
en toutes proportions dans une substance. Si donc on veut établir une 
formule pour les composés qui contiennent des éléments isomorphes, 
il faut réunir tous ceux-ci et n'en faire en quelque sorte qu'un seul 
corps dans la formule. Ces cas se présentent fréquemment dans l'ana­
lyse des minéraux. 

A. Erdmann a trouvé dans la m o n r a d i t e . 
quantités d'oxygène. 

Acide silicique. . 56,17 29,957 
Magnésie 31,63. . 12,6521 
Protoxydede fer. 8,56. . 1,949) ' 
Eau 4,04. · 3,590 

100,40· 
5,590 : 14,601 : 29,957 

comme 
1 : 4,07 : 8 ,5; " 

au lieu de quoi on peut admettre 
1 : 4 : 8 . 

Soit R l'équivalent d'un métal, nous aurons la formule : 

4(R0,Si0*) +110 ou bien 4 (̂ Sl 0,SiO*) + Aq. 

1 éq. NaO = 31 p. en poids renfermant 8 0, dans 17,93 il y en a 4,65 
léq .AzlW)=:26 » » 8 0, » 15,23 » 4,68 
l é q . SO 3 = 4 0 » » 2 4 0 , » 46,00 » 27,00 
1 éq. 110 = 9 » » 8 0, » 20,24 » 18,52 

Les quantités d'oxygène dans les parties constituantes du sel sont 
donc entre elles comme 

4,05 : 4,68 : 27,00 : 18,52 
ou 

1 : 1,01 : 5,97 : 4. 
Au lieu de quoi on peut sans erreur prendre : 

1 : 1 : 0 : 4 
Nous aurons donc la formule 

NaO,AzII«0,2S05 + 4110 
ou 

NaO,SO s + Azll*0,S0 3 + 4 Aq. 
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Toutefois il n'y a pas que les substances isomorphes qui entrent ainsi 
dans les combinaisons, mais en général toutes celles qui ont une com­
position analogue. Ainsi on trouve que KO,NaO,CaO,MgO, etc., peuvent 
se remplacer. Il faut aussi dans ce cas les réunir toutes ensemble dans 
la formule. 

Abich a trouvé dans l ' a n d é s i n e : 
quantités d'oxygène. 

Acide silicique. 39,00 
Alumine. . . . 24,28 
Peroxyde de fer 1,38 
Chaux 5,77 
Magnésie.. . . 1,08 

0,53 
1,08. 

99,92 
3,90 : 11,70 

11,22 
0,48 
1,61 
0,43 
1,68 
0,18] 

51,79 
11,70 

5,90 

ou on peut admettre 
51,79 = 1 

= 1 

5,0 : 8,15 

5 : 8 
arriverons à la formule Appelant R l'équivalent d'un métal, nous 

KO + R*03 + 4SiO* 
ou 

= RO,Si0 3 + R 20',5SiO* 
que l'on peut aussi écrire ; 

Ca ) 
M f f A l 2 1 

Na 0 , S i O * + £ 2 J 0 ^ 5 S H X 
K ) 

On voit dès lors que ce minéral n'est autre que la leucite (KO,SiOs + 
Al 2 0 3 ,3Si0 2 ) dans laquelle la potasse est en grande partie remplacée 
par de la chaux, de la magnésie, de la soude et une partie de l'alu­
mine par du peroxyde de fer. 

IV. C a l c u l de l a densité de la vapeur des corps volatils 
et application du résultat a u contrôle des analyses 
et a la détermination de l'équivalent. 

§ a « 4 . 

On sait que le poids spécifique d'un gaz composé est égal à la 
somme des poids de ses éléments à l'état gazeux dans 1 volume. 
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Par exemple : 2 vol. d'hydrogène et 1 vol. d'oxygène donnent 2 vol. 
de vapeur d'eau. — S'il n'y avait qu'un volume de vapeur, son poids 
spécifique serait la somme de celui de l'oxygène et du double de celui 
de l'hydrogène, ce serait : 

2 x 0,0693 = 0,1386 
4-1,1085 

= 1,2469 
Mais comme il y a 2 vol. de vapeur, pouravoir le poids spécifique il 

1 2469 
faut diviser par 2 et on aura — = 0,62345. 

On reconnaît sans peine que la connaissance de la densité de la 
vapeur d'une substance composée formera un contrôle précieux pour 
s'assurer qu'une formule représente bien le rapport exact des équiva­
lents des éléments, en admettant bien entendu que la densité de la 
vapeur est obtenue exactement et à une température supérieure à celle 
de l'ébullition d'au moins 30 à 40°; car ce n'est que dans celte condi­
tion que la densité est constante et peut être regardée comme exacte et 
caractéristique. 

Exemple : Les résultats de l'analyse élémentaire conduisent pour le 
camphre à la formule empirique : 

C*°II»0. 
Dumas a trouvé que la densité de la vapeur de camphre était 5,512. 

Comment reconnaîtrons-nous si la formule esl exacte au point de vue 
du rapport des équivalents? 

La densité de la vapeur de carbone est 0,851 
» de l'hydrogène » 0,0695 
» de l'oxygène » 1,108 

10 équiv. C = 1 0 vol. = 10 x 0,831 = 8 , 3 1 0 
8 é q u i v . I I = 1 0 vol. = 16 X 0,093 = 1,109 
1 équiv. 0 = 1 v o l . = 1 x 1 , 1 0 8 = 1,108 

10,527 
Cette somme 10,527 est le double de la densité trouvée 

/10 527 \ 
I — ' - — = 5 , 2 6 5 ) , ce qui montre donc que le nombre relatif des 
équivalents est exact. — Pour savoir maintenant si la formule est 
aussi exacte quant au nombre absolu des équivalents, on ne pourrait 
le vérifier d'après la densité de la vapeur que si l'on savait combien 
1 équivalent de camphre donne d'unilés de volumes de vapeur. Ainsi 
suivant Liebig ce serait 2 volumes et la formule serait C , u l l s O , tandis 
que Dumas en admet quatre et il faut dans ce cas prendre la formule 
( > 0 H . i 6 0 2 . 
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La connaissance de la densité de la vapeur ne donne donc réellement 
qu'un contrôle de l'analyse, mais pas un moyen certain d'établir la 
formule rationnelle, et si malgré cela on l'applique à ce dernier usage, 
cela ne peut être que pour les substances dans lesquelles on peut, 
d'après certaines analogies, conclure le rapport de condensation : ainsi 
l'expérience nous apprend que pour les hydrates des acides volatils, pour 
les alcools, etc., l'équivalent correspond à 4 volumes. 

Or nous avons obtenu plus haut pour formule de l'acide benzoïque 
hydraté C , 4 I I 6 0 4 : Dumas et Mitscherlich ont trouvé 4,20 pour densité 
de sa vapeur. 

On arrive à ce nombre en divisant par 4 la somme des poids des 
éléments en vapeur dans un équivalent d'acide benzoïque hvdraté. 
En effet, 

14 vol. de carbone = 11,034 
12 vol. d'hydrogène = 0,851 
•4 vol. d'oxygène = '4,432 

l » f f l = 4,224. ' 4 
Hermann Kopp(") a remarqué que si l'équivalent d'une substance 

est rapporté à celui de l'hydrogène 1 1 = 1 et sa densité de vapeur à 
celle de l'air atmosphérique = 1 , la division de l'équivalent par la den­
sité de vapeur donne un des trois quotients : 

28,88 14,44 7,22 
suivant que la formule correspond à 4., 2 ou 1 volume de vapeur. 

28,88 correspond à une formule représentant 4 volumes. 
14,44 » » » 2 i> 

7,22 » » » 1 » 
Kopp nomme ces nombres les quotients normaux. Si la densité delà 

vapeur n'est pas exactement connue, mais seulement approximative 
(donnée rependant par l'expérience), au lieu de ces nombres on en 
obtient qui en approchent toutefois assez. 

On peut donc, si on connaît l'équivalent d'un corps, s'assurer si sa 
densité de vapeur est exacte ou non. 

Ainsi Gay-Lussac a trouvé 1,0155 porfr densité de la vapeur d'alcool 
éthylique, et Dalton 2,1 (**). 

Quel est le véritable nombre? L'équivalent de l'alcool O H G 0 2 = 46. 

M Ï Ï 5 5 = 2 8 ' 5 ' 
(·) Compl. rend., XL1V, 1317. 
(**) Dielionn. de chimie de Gmélin, IV, 550. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On voit que le nombre de Gay-Lussac est le plus exact, car il donne 
le résultat qui s'approche le plus du quotient normal 28,88. 

Il sera en outre facile de calculer la densité théorique de la vapeur 
d'une substance, quand on connaîtra son équivalent et qu'on saura à 
combien de volumes il correspond. 

Par exemple : l'équivalent de l'acide benzoïque hydraté est 122. Divi­
sons-le par 28,88, nous obtenons 4,224, c'est-à-dire le même nombre 
que donne l'expérience pour la densité de la vapeur. 

Enfin, au moyen de ces quotients nous pouvons calculer approxima­
tivement l'équivalent d'un corps, si nous connaissons d'une manière 
approchée (par l'expérience) sa densité de vapeur et si nous savons 
de plus quelle est la condensation. 

Par exemple : la densité de la vapeur d'éther acétique = 5,112. Si 
nous multiplions par 28,88, nous aurons 80,87, tandis que l'équivalent 
véritable, est 88. 

Il nous reste maintenant à indiquer comment, d'après les données 
observées au § l » 4 A et B, on calculera cette densité de vapeur qui, 
on le voit, est fort utile. 

Suivant A. Choisissons pour exemple l'expérience de Dumas pour la 
densité de la vapeur de camphre. 

Les données immédiates de l'expérience étaient les suivantes: 
Température de l'air 13°,5 
Pression barométrique 742 millini. 
Température du bain 244° 
Augmentation de poids du ballon 0 g r ,70S 
Volume du mercure inlrodbit dans le ballon. . 205 CC. 
Air resté 0 

Nous avons trois questions à résoudre : 
1. Combien pèse l'air qui remplit le ballon? (Il faut le savoir pour 

répondre à la deuxième question.) 
2. Combien pèse la vapeur de camphre qui remplit le ballon? 
3. Quel volume occuperait cette vapeur à 0° et à la pression de 

700 millimètres? 
La résolution dè ces problèmes est facile, les calculs semblent seule­

ment un peu longs à cause de certaines réductions et corrections qui 
sont nécessaires. 

1. Combien p è s e l 'a ir du b a l l o n ? — D'après la quantité de 
mercure introduit, sa capacité est de 295 CC. 

Ramenons à 0° et à 700 millimètres les 295 CC. d'air qui sont à . 
13°,5 et à la pression de 742 millimètres. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nous aurons, d'après le § 1 9 8 : 
700 : 742 = 295 : x 

x = 288 CC. (vol. de l'air à 13°,5 et à 760 millim.) 
en outre : 

flou QQQ 
-A—AT r » „ » - , . , . = , , , n M = 2 H c c - ( à °° e t à 7 6 0 millim.). 1 + 1 3 , 5 x 0 , O O 0 6 6 1,04941 v ' 

Comme 1 CC. d'air à 0° et à 760 millimètres pèse 0«r,00129506, les 
274 CC. pèseront 0,00129506 X 274 ou 0«r,35446. 

2. Combien pèse la v a p e u r ? 
Au commencement on a taré le ballon plus l'air qu'il renferme. 

Quand on fait la pesée on place sur la balance le ballon plus la vapeur 
(et non plus l'air) ; pour avoir le vrai poids de la vapeur il ne faut pas 
retrancher la tare du poids du ballon plein de vapeur, car (verre+ va­
peur) .— (verre + air) ne donne pas la vapeur ; mais il faut retrancher 
d'abord de la tare le poids de l'air, ou bien l'ajouter à celui du ballon 
plein de vapeur. Faisons la dernière opération : 

Poids de l'air dans le ballon = 06r,35446 
Augmentation de poids du ballon = 08 r,70800 
Poids de la vapeur = l'",06246 

5. Quel est le v o l u m e q u ' o c c u p e r a i t la vapeur à 0° et à 
760 m i l l i m è t r e s ? 

D'après ce qui précède nous savons que 1er,00246 de vapeur occupe 
295 CC. à 24V et à la pression de 742 millimètres. Avant de laire les 
réductions du § 1 9 8 , il faut faire les corrections suivantes : 

a) 244° du thermomètre à mercure correspondent, d'après les re­
cherches de Magnus, à 259° réels, c'est-à-dire du thermomètre 
à air (voir la table 6). 

h) Suivant Dulong et Petit, le verre pour chaque degré se dilate de 
1 

de son volume à 0°. Le volume du ballon était donc, au 
. J O O O O 

moment de la fermeture, 295 + "̂ L̂ ,,»̂  — 2(W CC. 
35000 

Faisons maintenant les réductions de température èt de pression. La 
proportion 

700 : 742 = 297 : « 
donne x = 290 CC. (volume de la vapeur à 700 millimètres et à 259°), 
et l'équation 

290 _ 
1 + 2 3 9 x 0,00366 ~ X 

donne x—154,0 CC., volume de la vapeur à 0° et à 760 millimètres. 
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Ainsil54,6CC. de vapeur de camphreàO°et à 760 pèsent l«r,0G246. 
Par conséquent 1 litre (1000 CC.) pèse 6 8 r ,87251, parce que 

' 154,0 : 1,06240 = 1000 : 0,87251. 
Maintenant 1 litre d'air à 0° et à 700 millimètres pèse 1 e r.29306, par 
conséquent le poids spécifique de la vapeur de camphre, par rapport à 
l'air, est 5,512 puisque 

1,29566 : 6,87251 = 1 : 5,512. 

F i g . uo. 

Suivant B. — Nous prendrons pour exemple la densité de la vapeur 
d'éther. 

Ampoule + élher = 08 r,3445 
Ampoule vide = 08 r,2040 
Poids de l'éther = 0«r,1405 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C A L C U L D E S A N A L Y S E S . 657 

Température de la dissolution de glycérine clans l'é-
prouvette extérieure =100° 

Densité de cette dissolution à 100" = 1 
Hauteur barométrique. = 7 5 2 inill. 
Distance des deux niveaux de mercure = 50 mill. 
Hauteur de la colonne de mercure, dans l'éprouvette 

extérieure = 60 mill. 
Distance du fond de l'éprouvette extérieure à son 

bord supérieure f = 4 0 0 mill. 
Volume de la vapeur, mesuré d'après la table de 

graduation du tube divisé = 60 CG. 
La hauteur de la dissolution de glycérine à 100° et de densité 1 est 

400 — 60 = 340 millimètres; elle correspond à une colonne de 
mercure de 25 millimètres. La vapeur d'éther est donc sous la pres­
sion de 7 5 2 + 2 5 — 50 = 727 millimètres; 60 CG. de vapeur d'éther 
à 100" et sous la pression de 727 pèsent 0,140s 1. Nous n'avons plus 
qu'à calculer combien 60 CC. d'air pèsent dans les mêmes conditions. 

1000 CC. à 0° et à 700 millimètres pèsent 1«',29356. Ces 1000 CC. 
portés à 100" deviennent 1306,5 CC. (§ i » 8 . a.), toujours à 760 mil­
limètres, et en les ramenant à 727 millimètres (§ 198. p.) ils occu­
pent 1428,5 CC. Comme ils pèsent toujours l 8 r ,29556, 60 C C , dans les 
mêmes conditions pèseront 0"',05435. 

0 1405 
La densité de la vapeur d'éther sera donc : . = 2 580 

0,054.>o 
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D E U X I È M E P A R T I E 

S P É C I A L I T É S 

I . A N A L Y S E D E S E A U X N A T U R E L L E S 

A . A N A L Y S E D E S E A U X D O U C E S O H D I N A I R E S ( E A U X D E S O U R C E , D E F O N ­

T A I N E , D E T t l V I È R E , D E F L E U V E , E T C . ( * ) ) . 

§ 2 0 3 . 
Les substances que l'on recherche A'ordinaire pour le dosage dans 

l'analyse des eaux douces sont les suivantes : 
a. Bases : soude, chaux, magnésie. 
b. Acides : acides sulfurique, azotique, silicique, carbonique et 

chlore. 
c . Matières en suspension : argile, etc. 
Je ne m'occuperai ici que de ces matières; si dans l'analyse on avait 

en vue de doser quelques autres éléments particuliers, on opérerait 
suivant une des méthodes indiquées dans le § * © « jusqu'au § 8 1 3 . 

I. L'eau à analyser est limpide. 
1. Dosage du c h l o r e . — On peut le faire soit en poids, a., soit 

par les liqueurs titrées, b . 
a. Analyse en poids. — On opère sur 500 ou 1000 grammes ou CC. (**) · 

— On acidulé avec de l'acide azotique et on précipite par le nitrate 
d'argent. On ne filtre que quand le précipité s'est complètement déposé 
(§ t - l t . I. a.); si la quantité de chlore est tellement petite que le sel 
d'argent ne produit qu'un faible trouble, il faut par évaporation ré­
duire le volume de l'eau à 1/2, 1/4, 1/0, etc. , filtrer, laver le précipité 
et opérer sur le liquide filtré comme il est dit. 

b. Dosage volume'trique. — On réduit à un faible volume, par éva-
(*) Voir aussi le chapitre de l'analyse qualitative. 
(*") Comme le poids spécifique des eaux douces diffère peu de celui de l'eau 

distillée, on peut tout simplement mesurer l'eau en volumes. Kn prenant des 
nombres entiers de centimètres cubes on l'acililo beaucoup les calculs. 
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poration, 1000 grammes ou CC. d'eau et dans le résidu, sans le fdtrer, . 
on dose le chlore suivant le § 1 4 1 . 1 . b. a., avec la solution d'argent 
et addition de chromate de potasse. 

2. D o s a g e de l ' a c i d e s u l f u r i q u e . — On emploie 1000 grammes 
ou CC. — On acidulé l'eau avec de l'acide chlorhydrique et on y verse 
du chlorure de baryum. On fdtre après dépôt complet (§ 1 3 a . 1. 1.). 
Pour de petites quantités d'acide on réduit l'eau aciduléeà 1/2, 1/4,1/0 
de son volume avant de verser le chlorure de baryum. 

3. Dosage de l ' a c i d e a z o t i q u e . — Si la recherche de l'acide 
azotique dans le résidu de l'évaporation de l'eau donne une réaction de 
laquelle on puisse conclure qu'il y a une quantité de cet acide qu'on 
pourra mesurer, on évapore 1000 ou 2000 CC. de l'eau dans une capsule 
en porcelaine et avec un peu d'eau on fait arriver le résidu dans un ballon 
pas trop grand (il ne faut pas s'occuper des parcelles de carbonate de 
chaux qui restent adhérentes aux parois de la capsule, car tous les azo­
tates sont solubles) : s'il le faut, on évapore encore le liquide dans 
le ballon, et dans le reste réduit on dose l'acide azotique suivant le 
§ 1 4 » . d. p. oule§ 1 4 » . e. La première méthode est peu convenable 
lorsqu'il y a des matières organiques dans le résidu de l'évaporation ; 
— la seconde suppose que l'on a d'abord chauffé l'eau évaporée avec 
de la lessive de potasse, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs 
alcalines, avant d'ajouter le métal qui doit fournir l'hydrogène nais­
sant et avant de recueillir l'ammoniaque qui provient de l'acide azotique. 

4. Dosage de la s i l i c e , de la c h a u x et de la m a g n é s i e . — 
On évapore à siccité, le mieux dans une capsule en platine, 1000 gram­
mes ou C C , après addition d'un peu d'acide chlorhydrique, on traite 
le résidu par l'acide chlorhydrique et l'eau, on sépare la silice par filtra­
tion et on la traite suivant le § 140. II. a. — Dans le liquide filtré on 
dose la magnésie et la chaux suivant le § 154. 6. a. (32). 

5. Dosage du r é s i d u t o t a l et de la s o u d e . 
a. On évapore à siccité avec précaution, dans une capsule en pla­

tine pesée, 1000 grammes ou CC. d'eau. On commence en chauffant 
directement sur la lampe et on achève au bain-marie. On chauffe le 
résidu au bain d'air à 180° jusqu'à ce qu'il ne diminue plus de poids. 
On obtient ainsi la q u a n t i t é t o t a l e des s e l s . 

b . Au résidu on ajoute un peu d'eau, puis avec précaulion de l'acide 
sulfurique pur étendu en excès modéré. (Il faut couvrir la capsule pour 

, éviter les pertes par projection.) On met la capsule sur le bain-marie. 
Après 10 minutes on lave avec la fiole à jet la capsule en verre qui sert 
de couvercle, on évapore à siccité, on chasse l'acide sulfurique libre, 
on chauffe le résidu au rouge en ajoutant à la fin un peu de carbonate 
d'ammoniaque (§ » » . 1.) et on le pèse. Il est formé de sulfate de soude, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sulfate de chaux, sulfate de magnésie et un peu de silice déposée. Il 
ne doit pas rougir le papier bleu de tournesol humide. — En retran­
chant de son poids celui connu de la silice et ceux des sulfates de chaux 
et de magnésie correspondant aux quantités déjà trouvées de ces bases, 
on aura le poids de sulfate de soude renfermé dans le résidu. 

6. Dosage d i r e c t de la s o u d e . — Si l'on veut doser directement 
la soude, la méthode suivante conduit assez promptement au but. 

On réduit environ à 1/0 de leur volume 1250 grammes ou CC. de l'eau 
en évaporant dans une capsule, on ajoute 2 à 3 CC. de lait de chaux pur 
etléger, de façon que le liquide soit fortement alcalin, on chaulfequel-
qucl temps et on verse le contenu de la capsule dans un ballon jaugé 
de 1/4 de litre. (Il n'est pas nécessaire de faire tomber dans le ballon 
toutes les parcelles du précipité, il suffit de recueillir tout le liquide et de 
bien laver le résidu insoluble.) On laisse refroidir, on achève de rem­
plir le ballon jusqu'au trait de jauge, on agite, on laisse déposer, on 
filtre à travers un filtre sec, on mesure 200 CC. du liquide, qui cor­
respondent à 1000 grammes de l'eau primitive, on les verse dans un 
ballon jaugé de 1/4 de litre, on y verse du carbonate et un peu d'oxalate 
d'ammoniaque, puis de l'eau jusqu'au trait de jauge, on agite, on laisse 
déposer, on filtre à travers un filtre sec, on mesure 200 CC. du liquide 
.filtré, qui correspondent à 800 grammes de l'eau primitive, on ajoute 
un peu de sel ammoniac (pour transformer en chlorure de sodium, 
pendant la calcination, le peu de sulfate de soude qui pourrait encore 
rester), on évapore, on chauffe au rouge et on pèse suivant le § » 8 . 3 . (') 
le chlorure de sodium qui reste. 

7. D'après les nombres obtenus de 1 à 0, ramenés à 1000 parties 
d'eau, on conclut de la façon suivante la quantité d'acide c a r b o ­
n i q u e combiné. 

On fait la somme des quantités d'acide sulfurique correspondant aux 
bases trouvées, on en retranche d'abord celle qu'on a mesurée directe­
ment, puis ensuite celles qui correspondent à l'acide azotique et au 
chlore obtenus (pour 1 équivalent de chlore, 1 équivalent de SO 5 ) . Le 
reste est équivalent à l'acide carbonique uni aux bases à l'état de car­
bonates n e u t r e s . Ainsi 40 parties d'acide sulfurique représentent 
22 parties d'acide carbonique. — Si l'on voulait, comme contrôle, doser 
directement l'acide carbonique, il faudrait évaporer 1000 CC. d'eau 
dans un ballon, jusqu'à réduction considérable de volume, on ajouterait 
un peu de teinture de tournesol, puis de l'acide chlorhydrique ou azo­
tique titré et on opérerait comme il est dit à la page 350. bb. 

8. C o n t r ô l e . — On ajoute les quantités de soude, de chaux, de 
(*) L'erreur, qui provient de ce que dans tous ces lavages on néglige le volume 

occupé par le précipité, est si faible qu'on peut n'en pas tenir compte : elle élève 
le résultat au plus de 1/500. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



magnésie, d'acide sulfurique, d'acide azotique, d'acide silicique, d'acide 
carbonique et de chlore (car celui-ci se combine directement au métal 
et non pas à l'oxyde) et il faut que l'on retrouve un nombre sensible­
ment égal au poids du résidu total obtenu en 5. a. — H ne faut pas 
s'attendre à avoir un accord parfait, car en évaporant l'eau il y a un 
peu de chlorure de magnésium partiellement décomposé et rendu ba­
sique, puis la silice chasse un peu d'acide carbonique : en outre le 
carbonate de magnésie se laisse difficilement déshydrater sans perdre 
d'acide carbonique et il reste dans le résidu sous forme de carbonate 
basique, tandis que dans le calcul nous introduisons la quantité d'acide 
carbonique correspondant au sel neutre. 

9. Dosage de l ' a c i d e c a r b o n i q u e l i b r e . — Dans les eaux de 
fontaine on le fera plus commodément d'après le procédé décrit au 
§ I » » . f. (page 358). On obtient ainsi la quantité d'acide carbonique 
que l'eau contient en plus que celle qui correspond aux carbonates 
neutres, par conséquent la quantité d'acide libre ou qui forme des bi­
carbonates. 

10. Dosage des m a t i è r e s o r g a n i q u e s . — Beaucoup d'eaux de 
fontaines renferment tellement de matières organiques qu'elles en sont 
colorées en jaune : d'aulres en contiennent de très-petites quantités, 
beaucoup en sont, pour ainsi dire, complélement exemptes. Le dosage 
exact des matières organiques n'est pas facile et la méthode suivante 
qu'on emploie souvent ne conduit qu'à un résultat approché. 0" 
chauffe au rouge le résidu de l'évaporation desséché à 180°, on le traite 
par du carbonate d'ammoniaque, on chauffe de nouveau légèrement au 
rouge et on conclut la matière organique d'après la perte de poids. Or 
on n'a rien de certain sur l'état où se trouve le carbonate de magnésie 
desséché à 180", une fois qu'on a chauffé au rouge, — la silice chasse 
de l'acide' carbonique qui n'est pas repris dans lë traitement par. le 
carbonate d'ammoniaque, etc. Cependant comme pour l'usage des eaux 
il est de la plus grande importance de savoir ce qu'elles renferment de 
matières organiques, on a cherché dans ces derniers temps à employer 
le permanganate dépotasse pour résoudre cetle question et on a essayé 
de conclure, d'après la quantité de ce sel réduit par l'eau, la propor­
tion au moins comparative de matière organique. Forschhammer (*) 
chauffe à l'ébullition un volume connu de l'eau à analyser; au moyen 
d'une burette graduée, il verse une dissolution étendue de perman­
ganate de potasse jusqu'à ce que la coloration rouge faible persiste et 
il laisse refroidir : puis il ajoute à un volume égal d'eau distillée de la 
môme solution de caméléon, jusqu'à ce qu'il obtienne la même colo­
ration ; il obtient ainsi par différence la quantité de permanganate de 

(«) Institut, 1849, 383. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



potasse réduit par les matières organiques de l'eau. — E m . Monnier (*) -
emploie une dissolution de 1 gramme de permanganate de potasse dans 
un litre d'eau distillée, qui a été purilîée par une distillation sur un 
peu de permanganale.il chauffe 70* 500 CC. de l'eau à essayer à, ajoute 
1 CC. d'acide sulfurique pur, puis la dissolution titrée de caméléon jus­
qu'à ce que la coloration apparaisse permanente mais faible. Il retranche 
du résultat le nombre de CC. qu'il faut pour amener à la môme colora­
tion 500'CC. d'eau distillée purifiée et traitée de même, et il obtient ce 
qu'a réduit la matière organique cherchée. 

Des épreuves comparatives de ce genre ont quelquefois de la valeur; 
mais elles ne peuvent pas conduire à une évaluation numérique de la 
quantité de matière organique, parce que les eaux naturelles peuvent 
renfermer d'autres substances qui réduisent le permanganate de po 
tasse, entre autres des azotates, de l'hydrogène sulfuré, des sels de 
protoxyde de fer, etc.; en outre les matières organiques ont une action 
réductrice qui varie avec leur nature. 

II. L'eau à analyser est trouble 

On en remplit un grand ballon jaugé, on le ferme avec un bouchon 
en verre, on laisse l'eau se clarifier à froid par le repos, on enlève le 
liquide clair avec un siphon autant qu'on le peut, on filtre le reste et 
on pèse le contenu du filtre après dessiccation ou calcination. Avec l'eau 
clarifiée on opère comme il est dit en I. 

Quant au calcul de l'analyse, je renvoie au § * f 3 : je remarquerai 
seulement (pue d'ordinaire (car il y a ici un certain arbitraire) on s'ap­
puie sur les principes suivants : 

On combine d'abord le chlore au sodium, et s'il en reste on l'unit au 
calcium. — Si au contraire il y a trop de soude, on la suppose unie 
à l'acide sulfurique. — L'acide sulfurique, ou au moins le reste, sera 
compté avec la chaux. — L'acide azotique en général est supposé uni 
à la chaux. On laisse la silice libre et le reste de la chaux et delà ma­
gnésie, on le calcule en carbonate tantôt simple, tantôt acide. 

Il ne faut pas oublier que les données de l'analyse qualitative néces­
sitent quelquefois une autre manière de calculer les résultats. Si, par 
exemple, l'eau évaporée a une réaction alcaline, c'est qu'il y a du car­
bonate de soude, ordinairement avec du sulfate de soude et du chlorure 
de sodium, parfois aussi avec de l'azotate de soude. La chaux et la ma­
gnésie sont alors complètement à l'état de carbonates. 

Au lieu de calculer sur 1000 parties d'eau, on ramène parlois à 
10,000 parties. 

Pour les besoins industriels il suffit quelquefois de déterminer la 
dureté de l'eau (proportion relative de chaux et de magnésie) avec une 
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dissolution titrée de savon. Fehling et Faiszt ont décrit cette mé­
thode qui a élé employée, pour la première fois, par Clarck: on n'ob­
tient de résultais concordants qu'en suivant ponctuellement les règles 
prescrites. 

li. A N A L Y S E D E S E A D X M I N É R A L E S ( * ) . 

§ 2 0 « . 
Comme nous l'avons déjà fait remarquer dans l'analyse qualitative, 

le nombre des substances à considérer, et par conséquent à doser, dans 
les eaux minérales est bien plus considérable que dans les eaux douces. 
Nous pouvons résumer comme suit les éléments dont il faudra tenir 
compte. 

a. Bases : potasse, soude, lithine, caesium, rubidium, oxyde dethal-
lium, ammoniaque, chaux, baryte, strontiane,magnésie, 
alumine, protoxyde de fer, protoxyde de manganèse 
(oxyde de zinc, protoxyde de nickel, protoxyde de cobalt, 
oxyde de cuivre, oxyde de plomb, oxyde d'antimoine). 

b . A c i d e s : acide sulfurique, acide phosphorique, acide silicique, 
acide carbonique, acide borique, acide azotique, acide 
azoteux, acide hyposulfureux, chlore, brome, iode, 
(luor, acide sulfhydriquc, aride crénique et acide apo-
crénique, acide formique, acide propionique, etc., (acide 
arsénieux et acide arsénique, acide litanique). 

c . É l é m e n t s n o n c o m b i n é s et gaz i n d i f f é r e n t s : Oxygène, 
azote, carbures d'hydrogène légers. 

d .Matières o r g a n i q u e s i n d i f f é r e n t e s . 
Beaucoup de ces substances dominent dans la plupart des sources, 

surtout la soude, la chaux, la magnésie, parfois le protoxyde de fer et 
en outre l'acide sulfurique, l'acide carbonique, la silice, le chlore et 
l'acide sull'hydrique. Les autres ne se trouvent en général qu'en pe­
tites quantités et souvent même en proportions des plus minimes. Les 
corps que nous avons mis plus haut entre parenthèses ne se rencon­
trent le plus souvent que dans le résidu de l'évaporation de grandes 
masses d'eau, ou dans les dépôts ocreux et boueux ou bien dans les 
concrétions solides (**) qui se forment dans la plupart des sources m i ­
nérales, là où l'air agit soit sur l'eau qui coule, soit sur celle qui est 
conservée dans des réservoirs. 

(*) Voir le Traité d'analyse quantitative. 
(*") J'ai déjà dit dans le volume d'Analyse qualitative que si l'on trouvait dans 

ces dépôts du plomb, du cuivre, etc., il fallait s'assurer que ces métaux ne pro­
venaient lias des tuyaux de conduite métalliques, des robinets, etc. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Je partage ce qui suit en deux parties, savoir : 1° Pratique de l'aria-
yse; 2° Calcul et représentation des résultats. 

I. — PRATIQUE DE L'ANALYSE DES EAUX MINÉRALES 

Le travail se divise en deux parties suivant les circonstances, l'une 
qui se fait à la source môme, l'autre qui se fait clans le laboratoire. 

A . T R A V A I L A LA S O U R C E . 

I. Appareils et objets nécessaires. 

Nous donnons dans ce qui suit la liste de tout ce qu'il faut emporter 
à la source pour y faire les opérations convenables. 

1. Une pipette ordinaire de 200 à 250 CC. en capacité. 
2. Quatre ballons à ébullition d'environ 300 C C Chacun contient 

environ 3 gram. d'hydrate de chaux (page 357) bien exempt 
d'acide carbonique et, si l'eau minérale renferme du carbonate 
de soude, 11/2 gram. de chlorure de calcium desséché. Chaque 
ballon est pesé avec l'hydrate de chaux, etc. , et son bouchon en 
caoutchouc, puis le poids est indiqué sur une étiquette. 

5. Un bon thermomètre à échelle bien visible. 
4. Environ 8 flacons en verre blanc de 2 à 3 litres, fermant avec 

de bons bouchons : il vaut mieux des flacons à l'émeri ou des 
bouchons en caoutchouc bien lavés. 

5. Quatre flacons ou ballons en verre blanc de 7 litres fermés avec 
des bouchons à l'émeri on en caoutchouc. 

0. Une bonbonne en verre, enveloppée d'osier, comme celles dans 
lesquelles on expédie l'acide sulfurique : on l'aura bien lavée 
et rincée avec de l'eau distillée. 

7. Un flacon jaugé de 1 litre et un de 1/2 litre. 
8. Deux entonnoirs, un grand et un moyen. 
9. Du papier à filtre de Suède. 

10. Ballons, vases à précipité, lampe, baguettes en verres, tube de 
verre, tubes de caoutchouc, limes, ciseaux, couteaux, bouchons 
en caoutchouc et en liège, fil, etc. 

11. Des réactifs et surtout les suivants : ammoniaque, acide chlor-
hydrique, acide acétique, azotate d'argent, chlorure de baryum, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



azotate d'ammoniaque, acide tannique et acide gallique (ou in­
fusion de noix de galles), teinture de tournesol (récemment pré­
parée), papiers réactifs. 

Suivant les'circonstances, il faudra encore: 
a. Si l'eau contient de l'acide sulfhydriqae ou un sulfure 

alcalin. 

12. Une dissolution titrée d'iode dans de l'iodure de potassium. — 
Elle doit être très-étendue; elle renfermera, pour le mieux, 
0,001 gram. d'iode par CC. On peut la préparer en ajoutant 
4 vol. d'eau à 1 vol. de la dissolution de Bunsen (§ 146 1 ou 3). 

13. De l'amidon. 
14. Une burette a pince et quelques pipettes. 
15 . Une'dissolution d'acide arsénieux dans l'acide cblorhydrique ou 

d'arsénitc de soude, et, même pour parer aux éventualités l'appa­
reil et les réactifs indiqués à la page 071. 
b. Si l'eau renferme beaucoup de proloxyde de fer, et s'il faut 

le doser (volumélriquement) à la source même. 

10. Une dissolution de permanganate de potasse. On l'étend pour les 
eaux fortement ferrugineuses, de façon qu'il en faille 100 CC. pour 
faire passer 0,100 gram. de fer de l'état de protoxyde à celui de 
peroxyde. Pour des eaux plus faibles, il faut l'étendre davan­
tage. —Si le caméléon doit être titré sur place, il faut en outre 
des fils de clavecin, ou une dissolution titrée d'acide oxalique 
(page 224), des burettes et des pipettes. 
c. S'il faut doser dans l'eau tous les gaz dissous. 

Suivant que l'eau est pauvre ou riche en acide carbonique, on 
applique les méthodes décrites au § 8 0 8 , 10, a ou b et il faut 
alors : 

17 . L'appareil décrit dans ce paragraphe. 
d. S'il faut doser les gaz qui se dégagent de la source. 

Il faut : 
18. Les appareils que nous décrirons au § « 0 8 , 11. 

e. Si la source est profonde et s'il faut puiser de l'eau à diverses 
profondeurs. 

19. Il faut emporter l'appareil que nous indiquons page 008. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



0 6 0 SPÉCIALITÉS. 
f. SU faut prendre la densité d'une eau très-gazeuse. 

20. On emporte un ou plusieurs flacons tels que ceux qui sont re 
présentes à la page 080. 

II. Pratique des opérations. 

§ 2 0 8 . 

1. On examine l ' a p p a r e n c e de l'eau (couleur, limpidité, etc.). 
Souvent au premier aspect une eau paraît claire et cependant en ia 
regardant avec soin dans un grand flacon en verre blanc on y voit 
flotter des flocons nombreux incolores ou colorés. — Dans ce dernier 
cas on laisse l'eau reposer un jour dans un endroit Irais, on décante 
et on examine au microscope la nature du dépôt. On y trouvera fré­
quemment des infusoires, des végétaux cryptogamiques, etc. 

2. On regarde s'il se dégage des gaz de la source, si l'eau est 
mélangée de bulles gazeuzes, ou si elle dégage du gaz quand on l'agite 
dans un flacon à demi rempli. 

3. On observe la s a v e u r et l ' o d e u r . Pour reconnaître de petites 
quantités de matière odorante, on remplit un verre à boire ou mieux 
encore une carafe à moitié avec l'eau, on ferme avec la main, on 
agite lortement et en retirant la main on sent immédiatement si quel­
que odeur s'est développée. 

<i. On essaye la r é a c t i o n de l'eau avec les divers papiers réactifs 
(les meilleurs sont le papier de tournesol bleu et le papier très-fai­
blement rougi) et on fait attention si le papier qui aurait été rougi 
redevient bleu par simple dessiccation à l'air. 

5. On prend la t e m p é r a t u r e de l'eau. Pour cela on plonge le 
thermomètre dans la source et on lit l'indication pendant qu'il est 
dans l'eau, c'est le meilleur moyen de faire l'observation. D'autrefois 
on plonge dans la source un grand flacon dans lequel est le thermo­
mètre; lorsqu'il est plein on le laisse assez longtemps au milieu de 
l'eau, puis on le retire et on note l'indication du thermomètre qu'on 
laisse dans le ilacon. — Si l'eau coule par un tuyau, on la reçoit dans 
un grand entonnoir en verre dont on diminue l'orifice de façon qu'il 
sorte autant d'eau qu'il en arrive; on plonge le thermomètre au mi­
lieu de la masse d'eau qui remplit l'entonnoir et on l'observe au bout 
d'un temps assez long. 

Il faut compléter l'observation de la température en indiquant : 
a. La date; 
b. La température de l'air ; IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c. En observant si la température de la source est constante pen­
dant les diverses saisons. 

6. On r e m p l i t avec l ' e a u les flacons 4 et 5 du § » O ï 
ainsi q u e la b o n b o n n e . Il faut ici prendre bien des précautions 
pour ne pas troubler l'eau en touchant avec les vases les dépôts du 
fond ou des parois du bassin. Si on ne peut pas remplir avec de l'eau 
limpide, il faut la filtrer dans quatre des huit petils flacons et dans 
les plus gros. On prend un grand entonnoir avec un filtre à plis en 
papier de Suède, afin que la filtration se fasse promptement. Fré­
quemment on peut éviter de filtrer en remplissant les flacons de G à 
7 litres, les laissant reposer pendant 1 ou 2 heures et soutirant l'eau 
éclaircie au moyen d'un siphon dans d'autres flacons.—On ferme 
bien les vases et on les étiquette. 

Comme il y a souvent des impuretés qui flottent sur la surface de 
l'eau, il est bon de plonger complètement et lentement les flacons au 
milieu du liquide. S'il faut éviter d'agiter l'eau de la source, on lerme 

Fig. 150. 

le flacon ou le ballon comme il est représenté dans la figure 150. 
Aussitôt qu'on enlève le pouce, l'eau pénètre par l'ouverture que le 
doigt laisse libre, tandis que l'air s'échappe "par le tube dont l'ori­
fice est au-dessus du niveau. 

Si le niveau de l'eau est à une profondeur trop grande pour qu'on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



puisse y plonger le bras, on fixe solidement le flacon à une perche, 
ou bien on le leste avec nn poids et on l'attache à une corde. Pour 

q assurer dans ce cas au flacon la position ver­
ticale, on peut employer un filet percé au 
centre d'un trou à I ravers lequel on fait 
passer le col du ballon : on rabat le filet 
autour de la fiole, on en noue les bords 
au-dessous du fond en y suspendant un 
poids et on attache le col à une corde. 

Pour les sources minérales profondes dont 
on veut analyser l'eau à diverses distances · 
du niveau, on pourra employer l'appareil de 
la figure 151. 

Le ballon en verre fort a est muni autour 
de son col d'une garniture en laiton 6, bien 
mastiquée et portant deux tubes en laiton c 
et d. Le lube c communique par la partie 
inférieure avec le tube en verre e qui des­
cend presque jusqu'au fond du ballon. Le 
tube d au contraire se termine en bas par 
une partie v(fig. 152) courte, fendue, ayant 
la forme d'une demie-lune qui enveloppe 
le tube de verre à sa partie supérieure dans 
l'intérieur de la garniture en laiton. Le bout 
du tube ne doit pas dépasser le fond supé­
rieur de la garniture. Les tubes en laiton 
peuvent être fermés par les robinets f et «, 
dont les clefs à large ouverture, sont mu­
nies de leviers g et h qui permettent de les 
tourner. Si les robinets doivent être ouverts 
ou fermés en même temps, ce qui arrive le 
plus souvent, les leviers g et h sont réunis 
par les traverses k et i. Si dans la position 
de la figure les robinets sont fermés on les 
ouvrira en remontant la traverse i. Pour 
ne pas se tromper on peut aux points où les 
leviers sont réunis à la traverse i graver les 
lettres b. { indiquant que la traverse étant 
en bas il y a fermeture. Les tubes m et e' 
sont réunis aux robinets par les écrous n 
et o. Le ballon est enveloppé par un filet 

F i g . 152. e n s o i e blanche et lesté par le poids p. Il est 
soutenu par une corde q, munie de nœuds qui permettent de mesurer 
la profondeur à laquelle on descend. Les deux autres cordons r et 

1 5 1 . 
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ANALYSE DES"EAUX MINÉRALES.. 669 
servent à tourner les robinets. Ces cordes sont enroulées autour d'une 
poulie en bois et bien marquées pour qu'on ne puisse pas les con­
fondre. 

Pour l'usage on nettoie d'abord parfai­
tement le flacon, on ferme les robinets et 
on descend l'appareil à la profondeur vou­
lue. Pendant cette opération une personne 
Q dirige l'appareil, une seconde R tire le 
cordon r et une troisième S soutient seu­
lement le cordon s, et on fait attention 
que le ballon ne tourne pas sur lui-même 
afin que les cordons ne s'entrelacent pas. 
Quand le tout est à la profondeur voulue 
et après avoir attendu que l'eau soit re­
devenue tranquille, on tire la corde s, en 
lâchant r ; la traverse i s'élève, k s'abaisse 
et les robinets sont ouverts. L'eau pénètre 
par e'e tandis que l'air s'échappe par m 
en arrivant à la surface en grosses bulles : 
quand celles-ci cessent c'est que le rem­
plissage est terminé. On ferme les robinets 
et on remonte l'appareil ne faisant que 
soutenir r et s. Si le ballon est bien con­
struit on le trouve complètement plein 
sans la moindre-bulle d'air. Pour le vider 
on le retourne, on met l'ouverture m 
au-dessus du récipient et on ouvre les 
robinets (*). 

7. Pour d o s e r la q u a n t i t é totale 
d 'acide c a r b o n i q u e (**), on remplit, 
autant que la disposition de la source le 
permet, la pipette préalablement lavée 
avec l'eau minérale elle-même, puis on la 
verse dans le ballon (§ *<>», 2) contenant 
de l'hydrate de chaux ou de l'hydrate 
de chaux et du chlorure de calcium, on 
ferme le, ballon, on ficelle le bouchon et 
on remplit de même les trois autres ballons.—Si la pipette peut être 

(*) L'appareil dont se sert Fresmus a les dimensions suivantes : capacité du 
ballon, (00 r.C; diamètre des tubes en laiton, 7 millimètres ; ouverture des robi­
nets, 5 millimètres ; longueur des leviers, 90 millimètres; longueur des tra­
verses, 103 millimètres ; poids lestant, 2,5 kilogr. 

(") Voir au § I S O . b. d'autres procédés de dosage de l'acide carbonique. Celui 
que nous indiquons ici se recommande par sa plus grande simplicité et l'emporte 
sur 1 es autres eu exactitude. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



facilement remplie, il n'est pas nécessaire de peser immédiatement 
les ballons; cependant il vaudrait mieux le faire, cela est plus exact et 
alors comme il n'est pas besoin de remplir complètement la pipette, le 
travail est plus prompt. 

Si l'eau minérale coule par un tube ou un robinet, on met sans 
plus de préparatifs sous l'oritice d'écoulement le ballon pesé contenant 
la chaux, etc. , on le remplit presque jusqu'au col et on leferme. On 
comprend qu'ici il est indispensable de peser le ballon avant le rem­
plissage. 

Si l'on veut doser l'acide carbonique dans l'eau puisée à une cer­
taine profondeur au moyeu de l'appareil de la figure 151 et qui peut 
dans ce cas être sursaturée d'acide carbonique, l'opération est très-
exacte si l'on opère sur la totalité de l'eau qui remplit le ballon a. Pour 
cela, on prend un ballon ayant environ une fois et demi la capacité 
de a, on y met une quantité plus que suffisante de chaux hydratée 
exempte d'acide carbonique et, par précaution, du chlorure de calcium 
pour décomposer le carbonate de soude, s'il y en avait. Une fois le 
ballon retiré de la source on dévisse les traverses i et k pour pouvoir 
manœuvrer les robinets séparément, on enlève aussi les ajutages m et 
e' et on retire les petites quantités de liquide qui se trouveraient dans 
les écrous au-dessus des robinets. On retourne le ballon verticalement, 
on introduit le tube u dans le ballon, on ouvre son robinet, puis 
ensuite lentement celui de l'ouverture f. Lorsqu'on a vidé environ le 
quart du contenu, on referme les robinets, on bouche le ballon à ana­
lyse avec son bouchon en caoutchouc, on le fait tournoyer entre les 
doigts pour délayer la chaux et absorber l'acide carbonique qui s'est 
répandu dans l'espace vide. On opère de même sur les trois autres 
quarts de l'eau. Cela fait, pour recueillir l'acide carbonique qui s'est 
dégagé dans le ballon puiseur, on y verse environ 50 CC. d'eau de 
chaux ou d'un lait de chaux clair, on agite assez longtemps et on verse 
le liquide et l'eau de lavage dans le ballon à analyse. On ferme celui-ci 
et on ficelle le bouchon. 

On peut mesurer la contenance du ballon a le plus simplement en 
le remplissant de nouveau et le vidant dans un vase taré dont on 
mesure l'augmentation de poids. 

8. Si la s o u r c e r e n f e r m e de l ' a c i d e s u l f h y d r i q u e , on 
le dose avec la solution titrée d'iode (§ 8 0 * . 12.) en opérant en tous 
points comme il est dit au § 1 4 8 . 1 a. — Si l'eau de la source con­
tient des carbonates alcalins et beaucoup d'acide carbonique libre, on 
n'a pas à changer le mode d'analyse; il n'est pas nécessaire dans ce 
cas d'ajouter de l'acide acétique ou du chlorure de baryum, parce que 
le bi-carbonale de soude n'a pas d'action sur la solution d'iode. — Si 
l'on veut contrôler le dosage volumétrique par une analyse en poids, 
on choisira la méthode du § 1 4 8 . I . c. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour savoir dans l'eau minérale quelle est la partie du composé 
sulfuré trouvé qu'il faut calculer comme acide sulfhydrique, ou comme 
sulfhydrate de sulfure, ou comme sulfure, il est important de s'assurer 
si l'eau abandonne en tout ou en partie son composé sulfuré sous 
l'action d'un courant d'un gaz inerte. Pour cela on fait passer dans un 
volume connu de l'eau minérale un courant d'hydrogène lavé d'abord 
dans une dissolution de bichlorure de mercure, puis dans une lessive 
de potasse, en mettant l'eau dans un ballon fermé par un bouchon 
percé de deux trous. Dans l'un passe un tube qui amène l'hydrogène 
et qui plonge au fond du ballon, dans l'autre est enfoncé un tube à 
angle droit dont l'extrémité ne dépasse pas la face interne du bou­
chon. Quand le gaz qui sort ne contient plus trace d'acide sulfhy­
drique, ce qu'on reconnaît à ce qu'il ne décolore plus une petite quan­
tité de dissolution d'iodure d'amidon très-faiblement bleuâtre (ce qui 
n'arrive qu'au bout de quelques heures), on cesse le courant d'hy­
drogène et. dans l'eau minérale ainsi traitée, on dose de nouveau le 
soufre, soit à l'état de sulfure d'arsenic, soit avec la solution d'iode. 
Il faut faire agir l'hydrogène dans un lieu froid et à l'ombre. 

Le sulfure, qui dans ces circonstances reste dissous dans l'eau, se 
trouvait dans l'eau minérale, lorsqu'il y a aussi de l'acide sulfhydri­
que, à l'état de sulfhydrate de sulfure. Ce moyen, ainsi que celui em­
ployé par W. B. elE. Rogers (*), convient fort bien pour résoudre la 
question avec les eaux qui ne renferment que de l'acide sulfhydrique 
libre ou presque que de cet acide et pas d'hyposulfites (**) ; mais il 
est sans valeur lorsqu'avec des sulfures ou des sullhydrates de sulfure 
il y a, comme cela arrive souvent, des hyposulfites. 

Dans ce dernier cas on dose d'abord ensemble le soufre combiné à 
l'hydrogène ou aux métaux, en employant de préférence une dissolu­
tion de cadmium, parce qu'elle est aussi sensible que celle de tout 
autre métal (Exemp. analyt., n° 104) et de plus elle n'est pas attaquée 
par l'hyposulfile de soude. Toutefois il ne faut pas peser immédiate­
ment le sulfure de cadmium, parce qu'il retient facilement du chlo­
rure de cadmium (Exemp. analyt., n° 105), mais on dose le soufre 
qu'il contient suivant le § 148. II, 2. Ensuite dans une nouvelle quan­
tité d'eau on chasse l'acide sullhydrique libre, puis ensuite celui 
combiné à l'état de sulfure, on les dose tous deux en recueillant les 
gaz dans une dissolution d'argent ammoniacale et on trouve enfin par 
différence (s'il n'y a pas de bisulfure) le soufre combiné à l'état de 
monosulfure. 

On peut aussi appliquer la méthode que Simmler (***) a employée 
(*) Journ. f. praclil. Client., LXIV, 123. 
(**) Voir mes analyses des eaux minérales de Weilbacli. (Journ. f. Prack Cliaa 

LXX, 8.) 
(***) Journ. f.prackt. Chem., LXI , 27. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans les analyses de Peau minérale de Stachelberger, analyses qu'il a 
laites avec le plus grand soin. On chasse d'abord l'acide sullhydrique 
libre au moyen de l'hydrogène et en s'aidant d'une pompe pneuma­
tique, puis dans l'eau ainsi débarrassée d'hydrogène sulfuré on verse 
une solution de sulfate de protoxyde de manganèse au moyen d 'un 
tube à entonnoir et on chasse l'acide sullhydrique mis par là en liberté 
(qui était comme sulfacide uni au sulfure métallique). 

On sépare le sulfure de manganèse par filtration, on ajoute du n i ­
trate neutre d'argent au liquide chaud; il se forme, autant toutefois 
qu'il v a un hyposulfite, un précipité qui renferme du sulfure d ' a r ­
gent et en général du chlorure d'argent. On filtre, on enlève le c h l o ­
rure avec l'ammoniaque, on dissout le sulfure d'argent lavé dans 
l'acide azotique, on dose l'argent à l'état de chlorure et on en conclut 
l'acide hyposulfureux, voir § 108 (239). Il n'est pas nécessaire b i e n 
entendu de traiter le sulfure d'argent à la source. 

Dans le sulfure de manganèse recueilli sur le filtre on a le s o u f r e 
combiné au métal à l'état de monosulfure; mais si l'eau renfermait 
un bisulfure (ce qui lui donne une teinte jaunâtre quand elle est e n 
grande masse) le sulfure de manganèse serait mélangé au soufre 
rendu libre par le changement du bisulfure en monosulfure : e n 
traitant par l'acide chlorhydrique, le soulre libre reste non attaqué. 

Je n'en dirai pas davantage sur ce procédé, en renvoyant au travail 
original où Simmler a parfaitement décrit sa méthode et ses appareils. 

9. S i l 'eau r e n f e r m e du c a r b o n a t e de p r o t o x y d e de f e r 
en q u a n t i t é un p e u n o t a b l e , l'addition de l'acide lannique o u 
gallique produit une coloration violette foncée et on dose le protoxyde 
de 1er avec la solution étendue de permanganate de potasse (§ « O » . 1 6 ) . 
On prend pour cela 300 CC. d'eau. On fait l'essai dans un vase e n 
verre blanc, placé au-dessus d'une feuille de papier blanc. I) f a u t 
avant additionner l'eau d'un peu d'acide sulfurique. 

On fera plusieurs essais, jusqu'à ce que l'on ail des résultats s u f f i ­
samment constants (*). Si l'eau répand l'odeur de l'acide sullhydrique 
ou si elle contient des matières organiques, ce procédé ne peut p l u s 
s'appliquer (**). — Si l'eau est riche en chlorures métalliques, les ré— 

(*) 11 est surtout fort important d'opérer rapidement si l'on veut savoir com­
bien l'eau perd de protoxyde de 1er depuis la source jusque dans les r é s e r v o i r s 
ou dans les bains, ou bien lorsqu'on la conserve plus ou inoins longtemps d a n s 
des cruchons. — Les dosages de fer que j'ai faits de cette façon dans les souries d o 
Schwalbacb s'accordent presque complètement avec les résultats des analyses e n 
poids.—Ce procédé rend surtout de grands services quand il s'agit de r a s s e m b l e r 
les eaux de sources ferrugineuses, parce que l'on peut de suite et sur les l i e u x 
même essayer ebaque petite source avec assez d'exactitude. 

(*") Lorsqu'il n'y a que de l'acide sulfliydrique avec du protoxyde de 1er, o n 
pourrait modifier le procédé de la façon suivante; toutefois je n'ai pas essayé : 
on détermine d'abord quelle est la quantité d'une dissolution d'iode qui c o r r e s -IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sultats seront trop élevés, d'après ce < 
si l'on n'a pas soin de prendre toute 
quons (*). 4 

10. S ' i l faut doser tous l e s 
a) et s'il s'agit d'une eau p a u v r e 

remplit d'abord un ballon complète­
ment, comme le montre la figure 154. 
Pour cela on plonge le ballon rempli 
de l'eau minérale dans la couche de 
la source que l'on veut explorer, soit 
en attachant le ballon à une perche, 
soit en le lestant -avec un poids : au 
moyen d'un tube en gutta-percha a, 
qui plonge au fond du ballon, on 
aspire tout le liquide de façon à le 
remplacer par d'autre eau prise ainsi 
au milieu de la masse. Pour empê­
cher l'eau de refluer quand on cesse 
d'aspirer on ferme le robinet b, ou 
bien on adapte au tube en gutla un 
bout de tube en caoutchouc que l'on 
pince avec les doigts. Le ballon est 
fermé avec Une lame de caoutchouc j 
vulcanisé c, qui fait soupape. Une fois I 
le remplissage achevé on retire le 
vase de la source. 

Cela fait, on réunit rapidement 
le ballon à un robinet en caou­
tchouc a (fig. 155), page 074, on le 
remplit d'eau et on ferme. (R. Bun­
sen) (**). 

Si l'eau minérale coule d'un tuyau, or 
caoutchouc qu'on fait plonger au fond di 

me nous avons dit à la page 422, 
s les précautions que nous indi-
gaz d i s s o u s dans l ' e a u 
en acide c a r b o n i q u e , on en 

F i g . 154. 

adapte à celui-ci un tube en 
ballon, on laisse couler l'eau 

pond A un volume donné d'une solution de permanganate de potasse, quant à leur 
action sur un volume égal d'une solution aqueuse très-étendue d'acide sulfhy-
drique. On traite 500 CC. de l'eau minérale par la solution d'iode, puis 500 I X . par 
le caméléon. Le premier essai donnera l'acide sulfliydrique, le second donnera le 
fer quand on en aura retranché le volume de caméléon correspondant à la quanlité 
do solution d'iode trouvée nécessaire pour décomposer l'acide sulfliydrique. 

(*) L'odeur particulière qu'on remarque parfois en essayant avec le perman­
ganate de potasse des eaux salines acidulées, provient souvent du brome ou du 
chlorure de brome. Dans les essais des eaux de la source Elisabeth, à Uombourg, 
j'ai senti très-nettement cette odeur de brome. 

(") Méthode laiométrtijue, p. 117. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



longtemps et on ferme enfin avec la fermeture précédente en caou­
tchouc. 

Ensuite on réunit l'autre extrémité du robinet 
o avec le tube b, dans lequel on met un peu 
d'eau, et on adapte à ce dernier un tube divisé c 
encore à l'aide d'un robinet en caoutchouc d, 
semblable à a. Ce tube doit pouvoir contenir au 
moins 1 1/2 fois le volume du gaz dissous dans 
l'eau, mesuré froid et à la pression ordinaire. 
Si donc on voulait appliquer cette méthode à de 
l'eau chargée d'acide carbonique, il faudrait d'a­
près la capacité ordinaire du tube c prendre une 
si faible quantité d'eau qu'on ne pourrait pas 
doser les autres gaz dissous avec l'acide carbo­
nique. 

On incline maintenant l'appareil de façon qu'il 
arrive un peu d'eau dans la boule b et on fait 
bouillir, en ayant soin que le robinet a soit fermé 
et d ouvert, jusqu'à ce que tout l'air atmosphé­
rique soit chassé et remplacé par de la vapeur 
d'eau : alors on ferme le tube ën caoutchouc e 
avec une ligature ou une pince à vis. Quand tout 
est froid on ouvre le robinet a. L'eau du ballon 
se met aussitôt à bouillir et son gaz se répand 
dans l'espace vide. On chauffe pendant environ 
11/2 heure en ne dépassant pas la température 
de 90°. De cette façon l'eau se maintient en ébul-
lition constante et tout le gaz se dégage. On chaufle 
maintenant un peu plus fort jusqu'à ce que par 
suite de l'expansion de la vapeur l'eau bouillie 
s'élève jusqu'à la ligature d. A ce moment on 
ferme celle-ci, on détache le tube c du tube b et 
en plongeant l'extrémité e sous le mercure on 
ouvre la ligature e pour pouvoir mesurer le vo­
lume du gaz à l'aide des divisions du tube (on 
note bien entendu la hauteur barométrique, la 
température et le niveau du mercure dans le tube 
c (Bunsen) (*). Si l'on n'avait pas de tube divisé 
on pourrait opérer de môme, seulement il fau­
drait connaître le volume du tube. La ligature 
étant déliée, ou ferait en sorte que le niveau 
intérieur fût le môme que le niveau extérieur et 
on fermerait de nouveau l'extrémité e : on forait 

M 

Fig. I J O . 

(") Milhode gazométrique. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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couler dans un vase jaugé le mercure qui serait dans le tube afin d'en 
connaître le volume, qu'on retrancherait du volume total et la diffé­
rence serait le volume du gaz à mesurer. 

Comme on ne peut guère avoir sous la main à la source même tout 
ce qu'il faut pour analyser le gaz expulsé de l'eau, il vaut mieux le 
transporter au laboratoire dans des tubes fermés à la lampe. A cet 
effet on remplace le tube c par 
d'autres semblables mais non di­
visés et qui aux extrémités sont 
assez étirés pour qu'on puisse 
facilement les fermera la lampe. 
On opère comme plus haut et 
après l'ébullition complète de 
l'eau et la fermeture du tube d, 
on fond les extrémités du tube 
soit avec un chalumeau disposé 
comme dans la figure 15G (*), „ 
soit avec un éolypile. Il est bon 
de remplir ainsi deux ou trois 
tubes. Comme la proportion entre 
la quantité totale de gaz et le 
volume de l'eau est connu par la 
première expérience, peu importe que les tubes destinés au transport 
contiennentou non tout le gaz expulsé et qu'il en reste dans la boule b. 

h) Comme nous l'avons dit, ce procédé ne peut guère convenir pour 
les eaux riches en acide carbonique. Dans ce cas, l'acide carbonique qui 
se dégagera en grande quantité entraînera le gaz et rendra inutile 
l'emploi du vide. Avec de pareilles eaux j'opère de la façon suivante. 
On remplit d'abord avec l'eau minérale, comme nous l'avons déjà dit, 
un ballon d'environ 500 C C , on le ferme sous l'eau avec un bouchon 
en caoutchouc percé d'un trou et à travers ce trou rempli d'eau on 
fait passer un tube abducteur rempli lui-même d'eau distillée. Ce tube 
abducteur est d'abord courbé à angle droit, puis à angle obtus vers le 
bas, et l'extrémité est recourbée un peu vers le haut. On peut donc 
remplir sans peine les ballons et les tubes abducteurs. On place le 
ballon sur une toile métallique au-dessus de la lampe, on plonge 
l'extrémité du tube abducteur dans une capsule contenant de la lessive 
de potasse bouillie de densité 1,27 et au-dessous de l'ouverture d'un 
tube également plein de potasse bouillie et ayant la disposition indiquée 

(*) a est une petite lampe qui contient environ 3 gr. d'huile: au moyen d'un 
(il métallique faible et d'un collier, elle est fixée au chalumeau. On peut, en 
courbant le support, donner à la flamme la direction convenable : l'embouchure 
est munie d'un bouchon pour qu'on puisse tenir le chalumeau entre les dents et 
le diriger facilement sans se servir des mains. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans la figure 158. La partie a a environ 5 CC. Sur la partie b on 
colle extérieurement, avant d'opérer, une bande de papier portant une 

petite échelle qui fera connaître en centimètres cubes le 
volume de celle portion du tube. On pourra faire rapide­
ment et facilement celte échelle en laissant couler de 
l'eau à l'aide d'une burette à pince dans le tube retourné, 
jusqu'à ce qu'on arrive à la partie calibrée : alors on laisse 
couler jusqu'à un nombre entier de centimètres cubes, on 
marque le niveau, on verse un nouveau centimètre cube, 
on marque de nouveau et ainsi de suite. Tout étant ainsi 
disposé on chauffe lentement le ballon. L'acide carbonique 
est absorbé par la potasse et les autres gaz se rassemblent 
dans la partie a. Peu à peu on porte à l'ébullilion que 
l'on maintient jusqu'à ce que le volume du gaz n'aug­
mente plus. On enlève le tube abducteur, -et après refroi­
dissement on mesure le volume du gaz en ne négligeant r i ni la température, ni la pression : on sépare la parlie a 

1 en fondant le verre à l'étranglement et on la conserve 
1 pour les analyses ultérieures du laboratoire. — Si le gaz 

chassé par une seule opération ne suffisait pas pour rem­
plir le tube jusqu'aux divisions, on y ferait arriver celui 
fourni par une nouvelle quantité d'eau traitée de la môme 
façon. — Il sera bon de remplir deux tubes. Dans cette 
méthode il y a une cause d'erreur en ce sens qu'on ne 
connaît pas exactement le volume d'eau qui fournit le 
gaz, attendu qu'en chaulfant une partie de l'eau passe 
dans le tube avant d'avoir abandonné son gaz : il est vrai 
qu'elle est fortement chauffée, mais pas assez cependant 
pour qu'on soit certain qu'elle est tout à fait dépouillée 
du gaz dissous ; en outre on ne connaît pas exactement 
la tension de la vapeur d'eau émise par la solution alcaline. 
Toutefois ces incertitudes sont moins préjudiciables que 
celles provenant de l'application de la méthode a à une 
eau riche en acide carbonique, car alors le volume du 

gaz non absorbé par la potasse est si faible qu'on peut à peine le me­
surer. 

H . Si l'on veut connaître exactement la nature du gaz qui se dé­
gage librement de la source, on le recueille dans des tubes d'environ 
50 à 00 CC. On les réunit soit avec un tube en caoutchouc, soit avec 
un bouchon à un entonnoir, ainsi qu'on le voit dans la figure 158. En 
a les tubes sont étirés de façon à n'avoir que la grosseur d'un fétu de 
paille. Si l'on voulait recueillir de grandes quantités de gaz on ferait 
usage d'une fiole à médecine (plg. 159) à col rétréci. Après avoir 
rempli les tubes ou les flacons avec de l'eau minérale, on les réunit à 

. 157. 
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l'entonnoir et on plonge l'appareil dans la source, l'ouverture de l'en­
tonnoir étant tournée vers le haut. A l'aide d'un lube étroil qui plonge 
au fond du tube ou de la fiole on aspire l'eau dont on les a remplis au 
contaci de l'air jusqu'à ce que l'on soit certain que maintenant tout 
est plein d'eau telle qu'elle est dans la source même. On retourne 
l'apareil sous l'eau el on laisse monter le gaz de la source dans l'en­
tonnoir. Si les bulles gazeusçs s'arrêtaient dans le col de l'entonnoir 
ou dans la partie étranglée du tube, il suffirait pour les faire monter 
de frapper légèrement les bords de l'entonnoir contre un corps solide. 

Fig. l.'W. Fig. 1;>9. 

On laisse arriver assez de gaz pour remplir le petit tube et le col 
de l'entonnoir, on glisse sous celui-ci une capsule, on retire le tout 
de la source, on chauffe légèrement la partie rétrécie du tube ou de la 
fiole pour chasser l'humidité et on ferme à la lampe. Comme le niveau 
de l'eau dans l'appareil est au-dessus du niveau dans la capsule, la 
pression intérieure est moindre que la pression atmosphérique et ou 
n'a pas à craindre de boursouflure en fondant le verre. Il est bon de 
préparer ainsi plusieurs tubes ou plusieurs fioles (R. Bunsen) (*). 

Si la disposition de la source ne permet pas d'opérer ainsi, on se 
sert d'un entonnoir lesté avec un cercle en plomb c (jig. 101) et qu'on 
descend dans la source au moyen d'une corde (li. Bunsen) ()• On 

(*) Méthode gazométriq'ie, page 5. 

-s 
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réunit le bec de l'entonnoir au moyen d'un tube en caoutchouc avec 
le tube en étain ab et celui-ci avec les petits tubes de verre c, c, c. 
Lorsqu'après avoir aspiré l'air on a rempli l'entonnoir avec de l'eau 

l'ig. 100. 
i 

jusqu'au robinet b, on laisse arriver le gaz sous l'entonnoir jusqu'à ce 
qu'il se trouve sous une pression supérieure à la pression atmosphé­
rique. On ouvre alors le robinet b et on laisse passer le gaz à travers 
les tubes c, c, c, jusqu'à ce qu'on soit assuré que tout l'air atmosphé­
rique a été chassé. Ces tubes, qui ont une capacité d'environ 40 à 
00 C C , ont les deux extrémités effilées et sont réunis par des tubes en 
caoutchouc, de façon qu'on peut en remplir deux ou trois à la fois. 
Quand ils sont pleins, on les chauffe légèrement et on ferme le pre­
mier et le dernier caoutchouc en les pressant soit entre les doigts, 
soit avec une pince à vis, puis enfin quand la température est assez 
abaissée pour que la pression extérieure dépasse un peu la pression 
intérieure, on les ferme à la lampe l'un après l'autre. 

Avec les eaux aigrelettes, la quantité d'acide carbonique qui se dé­
gage de la source domine souvent tellement les autres gaz, qu'il faut 
remplir un grand nombre de tubes pour qu'après l'absorption par la 
potasse il reste une quantité des autres gaz (azote, gaz des marais, 
oxygène) sulfisante pour qu'on en puisse faire l'analyse.—Dans ce 
cas, je préfère déterminer d'abord à la source même la proportion 
entre les gaz absorbables par la potasse et ceux qui ne le sont pas, 
et d'autre part ne recueillir que les gaz non absorbables, et les ras­
sembler dans les tubes fermés pour les analyser plus lard. 

Pour atteindre le premier but, on remplit d'eau minérale uneéprou-
vette graduée de 20 à 30 millimètres de diamètre et contenant de 
'200 à 500 CC. On a soin de remplacer d'abord la première eau de rem-* 
plissage par de l'autre qu'on fait arriver par aspiration à l'aide d'un IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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tube de verre. On retourne l'éprouvette soit dans le bassin de la source, 
soit dans une capsule remplie de l'eau minérale. On laisse l'éprouvette 
se remplir complètement du gaz : on la retire de la source à l'aide 
d'une capsule en porcelaine remplie d'eau, on enlève presque- complè­
tement cette dernière avec une pipette, on la remplace par une lessive 
de potasse bouillie et on agile un peu l'éprouvette 
pour favoriser l'absorption. Puis on lit le volume 
du gaz non absorbé en notant la température et 
la pression. Dans certaines sources, même avec 
de grandes éprouvettes, on ne >peut mesurer le 
résidu gazeux que quand la partie supérieure du 
récipient est rétrécie, comme dans la figure 161. 

Pour ne recueillir que les gaz non absorbables, 
je me sers toujours de l'entonnoir auquel est 
adapté un tube en caoutchouc et un tube abduc­
teur. Ce dernier plonge dans une capsule en por­
celaine remplie d'une lessive de potasse bouillie 
et sous un petit tube de la forme de la figure 
165 : on a eu soin de munir d'une pince le tube 
en caoutchouc auquel est relié le tube abducteur. 
Quand on juge que le gaz venant de l'entonnoir 
est complètement exempt d'air atmosphérique, 
on plonge le bout du tube abducteur sous le tube 
de la figure 162 et en réglant convenablement la 
pince on ne laisse arriver que des bulles de gaz. 
Comme elles sont presque complètement absor­
bées, il faudra nécessairement longtemps pour F i S - l l > 1 - *'·&· iGâ. 
que le tube se remplisse jusqu'en a, et qu'on puisse le fermer. 

12. Si la source contient de l'acide suli'hydrique, on prend un assez 
gros ballon dont le col est légèrement étiré, on le remplit d'eau miné­
rale, on adaple au col un morceau d'un large tube en caoutchouc net­
toyé avec de la lessive de soude et muni d'une forte pince : à l'autre 
bout on fixe un entonnoir qu'on remplit également d'eau, on renverse 
le tout au-dessous de la surface de l'eau et on recueille les gaz. Quand 
le ballon est rempli, on le ferme avec la pince, on retourne le ballon 
et on y introduit une sulfisante quantité d'une solution ammoniacale de 
bichlorure de cuivre : on ferme de nouveau, on agite, on laisse repo­
ser et enfin on recueille le sulfure de cuivre sur un filtre et on en 
déduit suivant le § 1 4 8 . II. 2. a. la quantité de soufre (qu'on calculera 
en acide sulfhydrique). En retranchant du volume total des gaz absor­
bés par la potasse trouvé en 11 cette quantité d'acide sulfhydrique, la 
différence fera connaître le volume d'acide carbonique. 

13. Pour prendre le poids spécifique des eaux minérales fortement IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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gazeuses, on prend des flacons comme celui de la ligure 1 6 3 . Ils ont 
une capacité de 200 à 400 C C . Le col est fermé par un tube autant cy­

lindrique que possible, de 50 înilU-
mètres de long et 5 à 0 millimètres de 
diamètre intérieur et sur lequel est 
une échelle en millimètres. L'orifice, 
bien arrondi, peut se fermer herméti-
quement avec un bouchon en caou­
tchouc. Pour remplir ce flacon on le 
plonge sous le niveau de l'eau. A cause 
des dimensions du col, le liquide pé­
nètre sans difficulté. Quand l'eau ar­
rive à peu près au milieu du col ré­
tréci, on ferme l'ouverlure sous l'eau 
avec le pouce, on retire le flacon et on 
met aussitôt le bouchon que l'on en­
fonce bien et que l'on ficelle. Dans cet 
état on peut transporter le flacon : on 
fera bien d'en préparer deux. — Dans 
le cas où l'on n'en aurait pas de pa­
reils, on peut prendre des fioles à 

médecine à col étroit, ou des bouteilles à vin ordinaires, qui n'ont pas 
besoin d'être munies d'échelles sur le col. 

14. On observe tout ce que la source pourrait offrir de particulier et 
d'intéressant, ainsi : combien elle fournit d'eau et de gaz libre, — si 
ces quantités sont constantes dans les diverses saisons, avec les divers 
niveaux des fleuves ou rivières qui pourraient couler dans le voisinage, 
si le niveau de la source est constant,—si dans les tuyaux de conduite 
ou les réservoirs il se forme un dépôt boueux ou une concrétion solide 
(dans ce cas il faut en emporter une certaine quantité), — à quelle 
formation géologique appartient le sol d'où sort l'eau minérale, — de 
quelle profondeur vient-elle, — quelle est son action thérapeutique, etc 

Ti. T R A V A U X D U L A B O R A T O I R E . 

I. Analyse qualitative. 

Elle a été indiquée au § « H du premier volume de cet ouvrage(*). 
(") Les c?ux minérales conservées longtemps dans des cruchons répandent sou­

vent l'odeur de l'acide sulfhydrique, tandis" qu'elles en sont tout à fait exemptes 
il la source. Cela tient à ce qu'une partie des sulfates en contact avec le bouchon 
humide ou toute autre matière organique, se transforment en sulfures dont l'a­
cide carbonique libre chasse l'acide snlfhvdriqne. 
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I I . Analyse qitantitative. 

§ 8 0 » . 

La marche à suivre est différente suivant qu'il y a ou non des car­bonates alcalins. Gomme l'opération est plus simple avec les eaux alca­lines, nous étudierons d'abord l'analyse de celles qui ne le sont pas, parce que nous aurons à dire presque tout ce qui conviendrait aux premières et nous supposerons qu'on a à la fois toutes les» substances qu'on rencontre en général dans les eaux salines. — Il faudra ensuite indiquer en quoi la méthode change pour les eaux alcalines et pour les eaux sulfureuses. 
Comme l'évaporation des grandes quantités d'eau nécessaires pour doser les substances qui sont en faible proportion demande beaucoup de temps, on fait bien de procéder de suite à cette opération, en même temps qu'on se livre aux autres recherches analytiques. On évapore donc peu à peu le contenu de trois grands flacons, envi­ron 20 kilogrammes d'eau, dans une capsule en platine ou en bonne porcelaine (mais dans ce dernier cas il ne faut ni rechercher, ni doser l'alumine dans cette portion) : on ajoute à l'eau assez d'acide chlorhy-drique tout à fait pur pour que le liquide ait une légère réaction acide. Il faut, autant que possible, faire l'évaporation dans un locaOaien propre, où personne ne pénètre, en chauffant avec la lampe à gaz ou à alcool, ou bien au bain de sable : il n'est pas nécessaire d'insister sur la néces­sité de faire cette opération avec une grande propreté, et par consé­quent il ne faut pas la confier à des mains étrangères. Quand le liquide commence a être suffisamment concentré, on continue l'évaporation au bain-marie ou sur un bain de sable très-légèrement chauffé, jusqu'à ce que la masse soit complètement desséchée. 
Avant de commencer l'analyse proprement dite, on procède à la 

détermination du poids spécifique. 
a. Si l'eau est peu gazeuse, on en met un flacon et un flacon d'eau distillée à la môme température que l'on note. — Puis on pèse un flacon à l'émeri d'environ 100 grammes, d'abord vide et successive­ment plein d'eau distillée, puis plein d'eau minérale. Bn divisant le poids de la dernière par celui de l'eau pure on obtient la densité cherchée. — Si l'on avait à sa disposition un flacon un peu grand à bouchon à l'émeri creux, terminé par un long tube, ce qu'on appelle un picnomèlre ou flacon à densité (fig. 164), il serait préférable de s'en servir. Il faut avoir soin qu'il n'y ait pas de bulles de gaz apparentes le long dos parois. 
b. Avec les eaux fortement gazeuses, cette méthode n'est pas appli-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cable si l'on n'a pas d'avance débarrassé l'eau d'une partie de son acide 
carbonique. Mais on comprend qu'on n'a pas alors la vraie densité de 

l'eau minérale, telle que la fournit la source : 
c'est pourquoi différents analystes sont arrivés à 
des résultats non concordants. — Avec de pa­
reilles eaux on mesure le poids spécifique au 
moyen des flacons décrits au § « 0 8 . 13., et 
qu'on a remplis comme nous l'avons dit. 

On place la fiole dans un lieu dont la tempéra­
ture est bien constante, sur un support horizon­
tal, et tout contre on pose un grand flacon plein 
d'eau distillée, dont le col est fermé par un bou­
chon traversé par un thermomètre qui plonge 
dans l'eau. Au bout de 12 heures on peut ad­
mettre que les deux liquides ont la même tem­
pérature. On note l'indication du thermomètre et 
la division de l'échelle à Jaque/Je correspond le 
niveau de l'eau minérale dans son flacon : ces 
lectures se feront mieux à l'aide d'une lunette 
horizontale, mobile sur une tige verticale et pla­

cée à 2 r - z ..¿1res des flacons. 
On pèse maintenant la fiole avec son bouchon en caoutchouc sur une 

balance bien sensible, on enlève le bouchon, on ne l'essuie pas, on 
vide le flacon, on le lave, on le remplit d'eau distillée un peu au-dessus 
du niveau qu'atteignait l'eau minérale, on essuie bien le verre, on le 
laisse quelque temps à coté du grand flacon contenant le thermomètre, 
puis on amène le niveau à être le même que celui de l'eau minérale. 
Étant certain que la température est resiée la même, on replace le 
bouchon et on pèse. En retranchant des poids du flacon plein dans les 
deux cas le poids du flacon vide, sec et muni de son bouchon, on a 
les données numériques pour calculer la densité. 

Si l'on n'avait pas de flacon à col divisé, mais de simples fioles à 
médecine ou des bouteilles ordinaires, on marquerait le niveau de 
l'eau au moyen de trois lignes fixes tracées sur trois bandelettes de 
papier collées sur le col des vases, et on remplirait de même d'eau 
distillée jusqu'au même niveau. 

Pour mesurer les quantilés d'eau à employer dans les dosages quenous 
allons décrire, on pourra ou les peser directement ou les mesurer en 
volume avec les vases qui ont servi à prendre la densité. Toutefois j e 
préfère employer la balance, parce que dans ce cas on peut toujours 
prendre des quantités d'eau exprimées par des nombres entiers de 
grammes. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1. Dosage de la t o t a l i t é des é l é m e n t s f ixes . 
Suivant le degré de concentration de l'eau minérale, on en pèse de 

200 à 1000 grammes dans un ballon, ou bien on prend le contenu d'un 
des flacons qu'on pèsera d'abord plein, que l'on videra et que l'on pèsera 
ensuite. Il faut nécessairement employer ce dernier moyen s'il s'est 
formé un dépôt qu'on chassera dans la capsule avec de l'eau distillée. 
On conduit l'évaporation avec précaution dans une capsule-en platine 
pesée, en versant l'eau de temps en temps et en ayant soin de ne jamais 
chauffer jusqu'à l'ébullilion. Si l'eau est très-gazeuse, il faut avoir soin 
de couvrir toujours la capsule avec un grand verre de montre. On peut 
faire l'évaporation directement au-dessus de la lampe. On achève au 
bain-marie, on sèche le résidu au bain d'air ou d'huile à 180°, jusqu'à 
ce que son poids soit constant et on le note (*). — On remplit ensuite 
la capsule à moitié avec de l'eau distillée, et en la maintenant couverte 
avec une capsule en verre, on y ajoute de temps en temps une goutte 
d'acide sulfurique étendu, jusqu'à ce qu'on soit sûr qu'il, y en a suffi­
samment pour transformer tous les sels en sulfates ; on évapore à sic-
cité, on calcine (§ 9 » . 1.) et on pèse. Le nombre ainsi obtenu est un 
bon contrôle de l'analyse (voir plus bas). Avec les résidus très-riches 
en carbonate de chaux, il vaut mieux ajouter d'abord de l'acide chlor-
hydrique jusqu'à ce qu'il n'y ait plus d'effervescence, puis ensuite éva­
porer avec l'acide sulfurique. 

2. Dosage de l ' a c i d e s u l f u r i q u e . 
Si le chlorure de baryum forme immédiatementun trouble notable dans 

l'eau acidulée d'acide chlorhydrique, on ajoute de cet acide à 500 grammes 
d'eau, puis du chlorure de baryum, on laisse reposer 24 heures et on 
dose le sulfate de baryte suivant le § 1 8 2 . 1 . 1. Si dans l'essai on n'ob­
tient qu'un trouble "léger, on réduit 1000 à 2000 grammes à la moitié, 
au quart et môme moins encore de leur volume après addition d'acide 
chlorhydrique et on achève comme il est dit plus haut. 

(*). La quantité de chlorure de magnésium subit dans celle opération une légère 
perte, parce qu'une partie est décomposée par la vapeur d'eau en acide chlorhy-
driquo qui s'en va et en magnésie qui reste. Cette erreur toutefois est peu de 
chose et peut être négligée la plupart du lemps, d'autant plus que, d'après ce 
que nous avons dit § 205, 1. 8, le poids total des éléments fkes ne peut jamais 
égaler la somme des éléments trouvés séparément. Si l'on voulait cependant éviter 
celte cause d'erreur autant que possible, on pourrait, comme le conseille Mohr, 
évaporer l'eau après addition d'un poids connu de carbonate de soude calciné, ou, 
suivant la mélhode de Tillmanu, avec une quantité connue de sullate de potasse. 
Dans ce dernier cas, il se forme avec MgCl et 2iKO.S03) le sel double KO,SO s 

-i- MgO.SO' et KC1. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3. D o s a g e s i m u l t a n é d u c h l o r e , du b r o m e et de l'iode. 
On acidulé de 100 à 1000 grammes de l'eau avec de l'acide azotique, 

on précipite avec de l'azotate d'argent et on dose le précipité suivant 
le § 1 4 1 . I. a. — S'il y avait peu de chlore, il faudrait concentrer 
l'eau avant d'ajouter l'acide azotique. — Si par l'évaporation il se for­
mait un précipité, il faudrait ou le séparer par filtralion ou le dissoudre 
avec l'acide azotique avant d'ajouter la solution d'argent. 

4. D é t e r m i n a t i o n de la q u a n t i t é t o t a l e de c h a u x , de 
m a g n é s i e , de f e r , de s i l i c e et d ' a l c a l i s . 

On pèse un des flacons (§ « O » . 4.) qui ont été remplis à la source 
avec de l'eau parfaitement limpide et au besoin filtrée, on verse avec 
précaution, et sans en perdre une goutte, un peu de cette eau dansunvase 
à précipité et, aussi bien dans le flacon que dans le vase, on ajoute de 
l'acide chlorhydriquejusqu'à ce qu'il y en ait un léger excès. On ferme 
le flacon avec un verre de montre, le vase à précipité avec une lame 
de verre et on les chauffe tous deux doucement jusqu'à ce que tout 
l'acide carbonique soit chassé. On évapore à siccité le contenu des deux 
vases dans une capsule en platine ou en porcelaine et de celte façon on 
sépare la silice suivant le § 1 4 0 . H. a. l'our essayer si elle est pure, 
on la traite par l'acide fluorhydrique et sulfurique, comme il est dit à 
la page 570. S'il y a un résidu il peut être du sulfate de baryte, quel­
quefois aussi del'acide lilanique. Dans le dernier cas il se dissout quand 
on le fond avec du bisullate de potasse cl qu'on reprend la masse par 
de l'eau, mais dans le. premier il ne change pas. 

On fait bouillir la dissolution chlorhydrique avec un peu d'acide 
azotique et on précipite avec l'ammoniaque le peroxyde de fer qu'il 
pourrait y avoir, et un peu d'alumine, suivant le § 1 5 « . 5. a. (02). Si 
le précipité a bien la couleur du peroxyde de 1er hydraté, il renferme 
aussi tout l'acide pbosphorique. On le dissout, après quelques lavages 
sur le filtre, dans un peu d'acide chlorhydrique, on lave le filtre, on 
précipite de nouveau la dissolution avec de l'ammoniaque, on filtre à 
travers le même liltre, on lave, on calcine au rouge et on pèse le pré­
cipité. Il est formé de peroxyde de fer + alumine + acide pbosphorique, 
si ces substances se trouvent dans l'eau; il peut aussi renfermer des 
traces de silice. On le dissout dans l'acide chlorhydrique concentré c l , 
comme contrôle, on y dose le fer avec le protochlorure d'étain (§ 1 1 3 . 
5. h.) ou bien on le fond avec du bisulfate de potasse, on dissout dans 
l'eau, on réduit la dissolution par le zinc et on dose le fer avec le per­
manganate de potasse (§ 1 1 3 . 5. a .) . Dans un cas comme dans l'autre, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



il faut retrancher du précipité de peroxyde de fer le poids de silice 
qui reste, pour l'ajouter à la silice déjà séparée. — Si l'on trouve une 
différence entre le peroxyde de fer mesuré volumétriquemenl et celui 
donné par la pesée, ce n'est pas une raison pour la reporter sur le do­
sage de l'alumine et de l'acide phosphorique, parce que ces substances 
sont en général en très-petites quantités dans la quantité d'eau rela­
tivement faible sur laquelle on opère. 

Dans le liquide séparé par liltration du précipité de fer, on dose la 
chaux (et en même temps la strontiane qui pourrait se précipiter avec 
elle) et la magnésie avec l'oxalate d'ammoniaque pur (exempt de potasse 
ou de soude) en suivant le § 154. (32). Il faudra par une double 
précipitation débarrasser la chaux de la magnésie, et on précipitera 
ensuite cette dernière terre après avoir expulsé les sels ammoniacaux. 
Pour précipiter la magnésie on emploiera du phosphate d'ammoniaque 
pur (exempt de potasse ou de sonde), qu'on ajoute en léger excès. 

Enfin, lorsque d'après la méthode du § 1 5 » . 4. b. (21) on aura 
enlevé l'acide phosphorique (et le peu d'acide sulfurique qui pourrait 
encore y être) on dosera les alcalis à l'état de chlorures (§§ 9 8 . ) . 
Après s'être assuré de la pureté de ces derniers sels (page 433, re­
marque) on y dosera la potasse suivant le § 1 5 » . 1. a. (1). 

Cette méthode est en général applicable tant que la quantité de 
manganèse est assez faible pour ne pas avoir d'influence sensible sur le 
dosage de la chaux et celui de la magnésie avec lesquelles le protoxyde 
se précipite. Dans le cas contraire, après la séparation de la silice et 
du fer, il faudrait précipiter le manganèse par le sulfhydrate d'ammo­
niaque d'après le § 15» (59), avant de procéder à la recherche de la 
chaux, etc. 

Souvent on préfère ne doser d'après le § 154. (52) que la chaux et 
la magnésie dans le liquide séparé par filtration de l'oxyde de fer et 
chercher les alcalis dans une nouvelle quantité d'eau. Dans ce cas, on 
en fait bouillir 500 à 1000 grammes avec du lait de chaux pur dans 
une Capsule en argent, on concentre le liquide filtré, on précipite la 
chaux avec le carbonate et un peu d'oxalate d'ammoniaque, on filtre, 
on évaporé à siccité dans une capsule en platine, on chasse les sels 
ammoniacaux en chauffant modérément au rouge, on traite le résidu 
par l'eau, on ajoute de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque, 
on laisse déposer quelque temps, on sépare par filtration du précipité 
qui se forme toujours (reste de chaux et de magnésie), on évapore dans 
une capsule en platine pesée et on dose les alcalis à l'état de chlorures. 
S'il y a peu d'acide sulfurique dans l'eau, il suffit d'ajouter à la fin un 
peu de sel ammoniac au liquide qu'on évapore et qui renferme les 
alcalis; mais s'il y avait beaucoup d'acide sulfurique, il faudrait, tout 
au commencement avant de traiter par le lait de chaux, ajouter du chlo­
rure de baryum en quantité équivalente à celle de l'acide sulfurique. 
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En outre il ne faut jamais perdre de vue, à propos des chlorures alca­
lins, ce qui est dit dans la note de la page 452. 

5. Dosage de la c h a u x qui r e s t e d i s s o u t e dans l'eau 
après l ' é h u l l i t i o n (*\. 

On tare ou on pèse un ballon d'environ 1500 CC. de capacité, on y 
verse 1000 grammes de l'eau minérale, on chauffe à l'ébullilion et on 
maintient dans cet état pendant une heure en remplaçant, de temps 
on temps, l'eau vaporisée par de l'eau distillée. Après refroidissement 
complet on pèse le ballon' avec son contenu, on en retranche le poids 
du ballon vide et on a le poids du liquide bouilli. On filtre à travers 
un tiltre sec, sans laver le précipité, on pèse le liquide filtré et on y 
dose la chaux par une double précipitation avec l'oxalate d'ammoniaque 
suivant le § 1 5 4 . (52) : on calcule la quantité de chaux réelle dissoule 
après l'ébullilion dans 1000 grammes d'eau minérale en posant la pro­
portion : 

Le poids du liquide séparé du précipité par lillration à travers un 
filtre sec donne la quantité de chaux qu'on a pesée, combien en don­
nerait le poids de tout le liquide pesé après le refroidissement (qui 
contient toute la chaux reslant dissoute dans 1000 grammes d'eau 
minérale) ? 

En faisant deux fois ce dosage, on obtient des résultats parfaitement 
concordants. Quant à l'erreur provenant de ce que le carbonate de 
chaux est un peu soluble dans l'eau, on ne peut pas l'éviter. On pour­
rait, il est vrai, essayer une correction, mais elle ne serait pas cer­
taine, parce que les eaux minérales renferment des proportions varia-

(*) J'ai abandonné et remplace par la mélhode décrite plus haut celle dans 
laquelle on dose la chaux précipitée par l'ébullilion et celle qui reste en dissolu­
tion, et qui consiste à lillrer l'eau bouillie, laver complètement le précipité avec 
de l'eau et déterminer la chaux dans le précipité et dans le liquide filtré. On 
reconnaît facilement que la quantité de chaux trouvée dans la dissolution doit être 
un peu trop furie et celle du précipité un peu trop faible, par la simple raison 
que le peu de chlorhydrate d'ammoniaque qu'il y a presque toujours dans les 
eaux salines est décomposé à l'éhullition par le carbonate de chaux, et qu'en 
outre le carbonate de chaux n'es! pas complètement insoluble dans l'eau. La der­
nière cause d'erreur sera naturellement plus grande encore si on lave le carbonate 
de chiux précipité. Dans ces conditions, on n'a pas a s'inquiélei de la correction 
que semblerait exiger ta méthode décrite dans le texte, parce que l!eau, après 
l'ébullilion, contient un peu de carbonate de chaux en suspension; cela n'aurait 
sur le résultat qu'une influence sans valeur et qui serait tout à fait dans le- limites 
des erreurs qu'on ne peut éviler. (Juant A chercher quelle e»t la partie de la 
magnésie unie à l'acide carbonique, et quelle partie est combinée a l'acide chlor. 
hydrique, l'acide sulfurique, etc. , en faisant bouillir l'eau et analysant le précipité 
et le liquide liltré, cela no donne non plus rien d'exact; c'est en outre parfaitement 
inutile, car le calcul de l'analyse l'indique sufflsammcnl. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



bles de divers sels solubles qui ont sur la solubilité du carbonate de 
chaux une influence qu'il serait difficile d'apprécier. 

6. Dosage de la t o t a l i t é de l 'acide c a r b o n i q u e . 
On se sert pour cela des fioles du § » 0 8 . 7. qui ont été préparées à 

la source. Après les avoir pesées, et s'il ne s'est pas écoulé trop de 
temps entre le moment du remplissage et celui où on l'ait l'analyse, 
on les chauffe quelque temps au bain-inarie (page 558) ; mais si on 
n'opère pas aussi vite après le travail à la source, il est inutile de 
chauffer. A travers un petit filtre à plis et sans remuer le précipité, ou 
liltre le liquide clair(*), dont on laisse une petite portion; sans rien 
laver on jette le petit filtre dans le ballon où se trouve le précipité et 
le reste du liquide et on dose l'acide carbonique suivant le § 1 3 » . II . e. 
(page 365). Four les eaux minérales très-riches en acide carbonique, 
je conseille, si l'on a beaucoup de dosages à faire, de recueillir l'acide 
carbonique dans un appareil à potasse de Geissler (fig. 120, page 583), 
à la suite duquel on adapte encore uu tube à 
chaux sodée (page 365). On évite ainsi, en chan­
geant la lessive de potasse chaque deux ana­
lyses, de renouveler souvent la chaux sodée et 
on obtient des résultats qui ne laissent rien à 
désirer (Exp. n" 106). Après avoir mesuré le 
volume de l'eau qui a fourni le précipité de 
chaux, on multiple le nombre des centimètres 
cubes par la densité et on a en grammes le poids 
de l'eau qui renferme l'acide carbonique 
trouvé. 

S'il faut doser l'acide carbonique des eaux 
minérales renfermées dans des cruchons ou dans 
des bouteilles, il y aura évidemment une perte 
inévitable de gaz au moment où on enlèvera le 
bouchon, si l'eau est saturée. Il faut dans ce 
cas doser d'abord l'acide carbonique qui se 
dégage quand on abaisse la pression à une at­
mosphère, puis ensuite celui qui reste dissous 
dans l'eau. Parmi les nombreux moyens qu'on 
a proposés pour percer les bouchons sans per­
dre de gaz, le plus simple est celui de Fr. Ro-
chledei- ("), représenté dans la figure 165. 
Le perce-bouchon a est muni d'une ouverture 
latérale b. En haut il est hermétiquement fermé '''S-

(*) Ce liquide doit être fortement alcaliif et ne pas se troubler par l'addition 
d'une solution de chlorure de calcium. 

('*) Zeilschrifl /'. aualyt. Chem., 1, 20. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



par un bouchon traversé pa'r un polit tube c. Quand on enfonce le 
perce-bouchon, il détache un morceau de liège qui en lerme l'ou­
verture inférieure et l'air ne peut ni pénétrer du dehors, ni sortir 
du flacon. On réunit le petit tube c à l'aide d'un caoutchouc aux appa­
reils qui servent à dessécher et à recueillir l'acide carbonique (page. 
565) : le tube en caoutchouc est muni d'une pince, puis on descend 
lentement le perce-bouchon en le tournant sur lui-inéme. Quand l'o­
rifice b se trouve au-dessous du bouchon, dans le goulot, le dégage­
ment de gaz commence et on le règle avec la pince. Lorsqu'il ne sort 
plus de gaz, on enlève le cruchon ou la bouteille et on lait passer par 
aspiration, dans l'appareil, un courant, d'air débarrassé d'acide carbo­
nique. L'augmentation de poids des tubes à absorption donne la quan­
tité d'acide carbonique dégagé par la diminution de pression. Aussitôt 
après on soutire l'eau avec un siphon et on y dose l'acide carbonique 
d'après la page 557. G. 

7. D o s a g e de la l i l h i n c , de la b a r y t e , de la s t r o n t i a n e , 
de l ' a l u m i n e , du p r o t o x y d c de m a n g a n è s e , du pro-

, t o x y d e de fer (dosage de contrôle), et de l ' a c i d e phos­
p h o r i q u e . 

Pour doser ces éléments, on se sert du contenu pesé des trois grands 
flacons que l'on a évaporé tout au commencement, après avoir acidulé 
avec de l'acide chlorhydrique. Après l'évaporation à siccito et la des­
siccation complète de la masse à 100° ou 110°, on traite le résidu par 
l'acide chlorhjdrique et l'eau pour en séparer l'acide silicique, etc. (pré­
cipité I) : on fait bouillir la solution avec de l'acide azotique, on verse 
de l'ammoniaque, onfait bouillir jusqu'à ce qu'on ait chassé tout l'excès 
d'ammoniaque : on filtre, on lave un peu, on dissout le précipité sur 
le filtre dans l'acide chlorhydrique, on précipite encore une fois de 
même par l'ammoniaque et on sépare par filtration le précipité II, qui 
contient le peroxyde de fer, etc. Les liqueurs filtrées rassemblées '•ont 
versées dans un ballon pouvant bien se fermer et qui sera presque 
rempli : on ajoute du sulfhydrale d'ammoniaque, on laisse reposerai! 
moins 24 heures à une douce chaleur : on sépare par filtration le pré­
cipité III, qui consiste, en grande partie, en sulfure de manganèse et 
qu'on lavera avec de l'eau additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque. 
— Les liquides nouveaux sont précipités par le carbonate d'ammoniaque, 
après addition d'ammoniaque; on laisse reposer 24 heures et on sépare 
le nouveau précipité IV, formé en grande partie par du carbonate de 
chaux et qu'on lavera avec de l'eau ammoniacale. — On évapore à sic-
cité dans une capsule en porcelaine les liquides obtenus dans cette 
dernière précipitation, on met par portions le résidu dans une capsule 
en platine pour chasser les sels ammoniacaux en chauffant au rouge, 
on dissout dans l'eau le résidu préalablement humecté avec de l'acide IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



clilorhydrique, et on fait bouillir après addition de lait de chaux pur, 
jusqu'à forte réaction alcaline. On sépare par filtration le précipité V, 
formé de magnésie avec l'excès de chaux hydralée, on le lave : on pré­
cipite le liquide filtré avec du carbonate d'ammoniaque après addition 
d'un peu d'ammoniaque, et après avoir laissé déposer quelque temps 
on recueille sur un filtre le précipité VI qu'on lavera avec de l'eau 
ammoniacale. On évapore le liquide filtré à siccité, on chauffe encore 
légèrement au rouge le résidu pour chasser les sels ammoniacaux, on 
humecte avec de l'acide clilorhydrique (*), on reprend par un mélange 
d'alcool absolu et d'éther : on évapore après filtration, on reprend le 
résidu par de l'eau et on essaye après avoir concentré la dissolution 
si elle reste parfaitement limpide par addition d'ammoniaque et de 
carbonate d'ammoniaque. Si cela n'arrivait pas, il faudrait, en recom­
mençant les opérations précédentes, enlever de nouveau les traces 
de magnésie et de chaux qui seraient restées. Enfin, on évapore de 
nouveau à siccité, on reprend le résidu par de l'eau après avoir hu­
mecté avec de l'acide clilorhydrique et on dose la lilhine à l'état de 
phosphate, d'après le § J O O . 

Nous allons indiquer maintenant les traitements ultérieurs des pré­
cipités I, II, III, IV, V et VI. 

P r é c i p i t é I. — Il est formé en grande partie de silice. Il peut 
aussi contenir du sulfate de baryte et du sulfate de slrontiane. On le 
traite dans une capsule en platine par de l'acide fluorhydrique et de 
l'acide sulfurigue, on évapore à siccité et on recommence celte opéra­
tion si c'est nécessaire. S'il reste un résidu, on le fond avec un peu do 
carbonate de soude, on traite par l'eau, on filtre, on lave, on dissout 
dans l'acide clilorhydrique et on précipite par l'acide sulfurique. (Juand 
le précipité est déposé, on le sépare sur un petit filtre d'avec la disso­
lution a et on le lave. On ferme le tube de l'entonnoir, on remplit ce 
dernier avec une dissolution de carbonate d'ammoniaque et on aban­
donne pendant 12 heures; on débouche l'entonnoir, on lave le résidu 
d'abord avec de l'eau, puis avec un peu d'acide clilorhydrique (disso­
lution 6), enfin avec de l'eau et on pèse le sulfate de baryte qui est 
maintenant pur. — On traite les dissolutions a et b réunies par le car­
bonate d'ammoniaque et l'ammoniaque, on laisse reposer quelque temps, 
on sépare par filtration le précipité qui a pu se former (et qui peut 
contenir du carbonate de strontiane) et on le réunit au précipité IV. 

P r é c i p i t é I I . — I l est formé en grande partie d'oxyde de fer: en 
outre il contient l'alumine et, s'il y a de l'oxyde de fer, tout l'acide 
phosphorique. On le dissoul dans l'acide clilorhydrique, on ajoute à 
la dissolution de l'acide tartrique pur, puis de l'ammoniaque. Quand 

(") Le chlorure de lithium devient basique quand on le chauffe au rouge même 
faible, § 152 ( 7 ) . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on s'est assuré qu'il ne se dépose plus de précipité dans la dissolution, 
on précipite le 1er par le sulfhydrate d'ammoniaque en opérant dans 
un petit ballon fermé, presque rempli : on laisse reposer jusqu'à ce 
que le liquide paraisse d'un beau jaune, on fdlre, on lave avec de l'eau 
additionnée de sull'hydrate d'ammoniaque et on dose le fer suivant le 
§ 1 1 3 . 2 - On évapore à siccité le liquide filtré additionné d'un peu de 
carbonate de soude pur et d'un peu do salpêtre, puis on chauffe le 
résidu au rouge jusqu'à ce qu'il soit, tout à l'ait blanc. On ajoute en­
suite de l'eau et de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce que tout soit dis­
sous et on précipite le liquide clair par l'ammoniaque. S'il se forme un 
précipité (alumine hydratée ou phosphate d'alumine, ou un mélange 
des deux), on le sépare par (iltration et on le pèse. Au liquide filtré on 
ajoute un peu de sulfate de magnésie. S'il se forme par là un nouveau 
précipité (qu'on dosera suivant le § 1 3 4 . I. b.) de phosphate ararao-
niaco-magnésien, on pourra, dans le calcul, regarder le précipité d'alu­
mine comme du phosphate d'alumine (PhO\Al 4 0 5 ) . Biais s'il ne s'en 
forme pas, il faut dans ce précipité, doser l'acide phosphorique suivant 
le§ 134. I. b . p. —J'insiste encore ici sur cette remarque que l'alumine 
trouvée ne peut être considérée comme provenant del'eau qu'aulanlque 
l'évaporation aura été faite dans un vase en platine ou en argent. 

P r é c i p i t é I I I . — Il est en grande partie formé de sulfure de man­
ganèse. Il peut renfermer des traces de sulfures de nickel, de cobalt, 
de zinc et aussi un peu de carbonate de chaux, etc. On le traite par 
l'acide acétique modérément concentré, on chauffe le liquide filtré pour 
chasser le peu d'acide carbonique qui pourrait s'y trouver, on préci­
pite après addition d'ammoniaque par le sulfhydrate d'ammoniaque, 
on laisse reposer 24 heures et on dose le manganèse à l'état de sulfure 
(§ Î O » . 2.). S'il est resté une partie insoluble dans l'acide acétique, 
on essaye si elle renferme les métaux cités plus haut. On ajoute du 
carbonate d'ammoniaque au liquide séparé du sulfure pur de manganèse 
el on traite le précipité, s'il s'en l'orme un, comme le précipité IV. 

P r é c i p i t é s I V , V et VI . — L e précipité IV est formé principale­
ment de carbonate de chaux. Si on lui a ajoute les précipités V et VI, 
ainsi que les petites quantités de carbonates alcalino-terreux qu'on 
aurait obtenues dans le traitement des précipités Iet III, les précipités 
renferment toute la strontiane et toute la baryte qui ont passé au com­
mencement dans la solution chlorhydrique. — On chaulfe au rouge, 
s'd le faut, par petites portions, le précipité séché ; on fait l'opération 
dans un vase en platine et on porte la température aussi haut que 
possible avec le chalumeau à gaz. On transforme ainsi le carbonate de 
baryte en baryte, le carbonate de strontiane en strontiane et une partie 
du carbonate de chaux en chaux (Engelhach) (*). On fait bouillir à 

(*) Zeilschr. f. nnalyt. V.hem., I, M . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



plusieurs reprises, cinq à six fois, le produit de la calcination avec de 
l'eau que l'on renouvelle, mais qu'on verse chaque fois sur un filtre : on 
neutralise la solution avec l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité 
et on soumet à l'analyse spectrale une portion du résidu, qu'on aura 
soin de remettre dans la masse. S'il n'y a que de la strontiane et de la 
chaux, on précipite avec le carbonate d'ammoniaque, on transforme 
les carbonates en azotates et on les sépare suivant le § 1 5 4 . B. 7. (54). 
— S'il y a de la baryte on sépare les trois terres alcalines 'suivant le 
g 154. B. 1. (26). 

8. Dosage de l ' i o d e et du b r o m e ; r e c h e r c h e des é l é ­
m e n t s qui ne sont q u ' e n t r è s - p e t i t e q u a n t i t é . 

Pour doser lebr*me et l'iode, il vaut mieux employer le contenu de 
la dame-jeanne. Si l'eau renferme du carbonate de soude, on l'évaporé 
telle quelle presque à siccité dans une marmite en 1er propre et bien 
polie, sur un bon feu. Si l'eau ne contient pas de carbonate alcalin, on 
en ajoute jusqu'à réaction alcaline (*). Il faut bien entendu que le 
carbonate de soude soit tout à fait pur. — A l'aide d'une spatule en fer 
on enlève, autant que possible, la masse presque sèche, on reprend le 
résidu avec de l'eau et l'on évapore la solution dans une capsule en 
porcelaine. On broie les résidus mélangés et on les chauffe à plusieurs 
reprises avec de l'alcool à 97° pour 100, jusqu'à ce qu'on soit certain 
d'avoir dissous tout le bromure et l'iodure alcalin. Le liquide alcoolique 
séparé par filtration du résidu A. est distillé à siccité au bain-marie 
dans un petit ballon, après addition de deux gouttes de lessive de po­
tasse pure : on fait bouillir la niasse plusieurs fois avec de l'alcool ab­
solu, on distille de nouveau à siccité le liquide séparé du résidu B et 
additionné d'une goutte de lessive de potasse pure et, pour détruire 
les matières organiques, on chauffe légèrement Je résidu dans la cor­
nue (**). On traite maintenant par l'eau, on filtre et surtout dans le 
cas où l'on n'est pas certain de la présence de l'iode, on traite la solu­
tion suivant le § i « » (254), parce que cette méthode permet non-
seulement de découvrir l'iode, mais encore de le séparer et de le doser; 
en sorte qu'on pourra aussi bien ensuite doser également le brome. 
Du reste j'ai donné assez de détails à ce sujet, au § i © o . 5. (255 à 
257) : je renvoie donc à cette partie de l'ouvrage. 

Comme il pourrait être passé dans la solution alcoolique des traces 
des substances qu'il faudra chercher dans le résidu de l'évaporation de 

(*) L'addition du carbonate de soude a pour effet d'empêcher la volatilisation 
de l'acide iodhydrique et de l'acide hromhydrique, qui proviendraient delà décom­
position du bromure et de l'iodure de magnésium. 

(*") Si l'on chauffait fortement ce résidu, il pourrait y avoir de notables perles 
d'iode par suite do l'action décomposante des chlorures métalliques sur l'induré 
de potassium. Vbnlâhi (Compt. rend., XLIX.SIÏfi). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'eau, après la précipitation du brome on débarrasse le liquide filtré de 
l'excès d'argent au moyen de l'acide chlorliydrique," on évapore la so­
lution à siccité, après l'avoir rendue alcaline avec du carbonate de 
soude, on mélange bien complètement ce petit résidu avec le résidu 
plus considérable A et l'autre B moins volumineux et on emploie cette 
masse saline pour doser les principes qui ne sont qu'en proportion 
très-minime (cœsium, rubidium, tballium, autres oxydes métalliques, 
acide borique, fluor, etc.) , autant toutefois que l'analyse qualitative 
a appris qu'ils se trouvent dans l'eau en quantité appréciable. On ne 
pourrait pas obtenir un dosage exact du cœsium, du rubidium et du 
tballium en n'employant que la quantité d'eau contenue dans la bon­
bonne. Le thallium se précipite à l'état de sel double de platine avec 
les chlorures doubles de platine et de cœsium, de rubidium et de po­
tassium. Après avoir fait bouillir plusieurs lois (six à huit) dans de 
petites quantités d'eau les précipités de platine obtenus en poudre fine 
dans le liquide concentré, il faut chercher le thallium aussi bien que le 
cœsium et le rubidium dans le résidu, après l'avoir réduit au rouge 
dans un courant d'hydrogène (*). 

9. Dosage de l ' a m m o n i a q u e . 
J'opère en général de la manière suivante : 
On évapore avec le plus grand soin dans une cornue tubulée envi­

ron 2000 grammes de l'eau additionnée d'une petite quantité mesurée 
d'acide chlorliydrique étendu ; on pousse l'opération de façon à n'avoir 
qu'un faible volume pour résidu. Au moyen d'un tube à entonnoir, on 
verse un volume connu de lessive de soude récemment préparée, et 
après avoir relevé le col de la cornue, on porte à l'ébullition jusqu'à ce 
que le liquide soit presque complètement évaporé. On conduit les va­
peurs dans un réfrigérant de Liebig, et on reçoit le liquide condensé 
dans un récipient tubulé, qui renferme un peu d'eau acidulée avec une 
petite quantité connue d'acide chlorliydrique et dont la tubulure com­
munique avec un tube en U contenant un peu d'eau. On transforme 
en chlorure double de platine et d'ammoniaque (§ O I T . 2.), avec une 
quantité connue de chlorure de platine, le sel ammoniaque qui se trouve 
dans le liquide du récipient. Cette opération terminée, on fait une 
contre-épreuve avec les mômes quantités d'acide chlorliydrique, de 
chlorure de platine et d'alcool. En retranchant le peu de sel double 
qu'on trouve dans celle-ci du poids obtenu précédemment, on a, avec 

(*) C'est ainsi que 11. llôltycr a trouvé du thallium dans la masse saline pro­
venant de l'évaporalion des eaux-mères de Kauheimer. Si l'on préripile avec une 
quantité suffisante de chlorure de platine l'extrait ohlenu avec de l'alcool à 80 pour 
cent, on olitienl du chlorure douille de potassium et de platine renfermant du 
cœsium et du,rubidium, tandis que l'extrait aqueux du sel traité de même fournil 
du chlorure de platin- et de potassium qui contient du thallium. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



une grande exactitude, celui qui correspond à l'ammoniaque de l'eau. 
On peut aussi employer le procédé dont s'est servi lioussingault (*) 

et qui donne également de lions résultats. 
Dans un appareil distillatoire on chauffe une grande quanlité (envi­

ron 10 litres) de l'eau, qu'on réduit environ aux 2/5 (avec les eaux 
salines il faut ajouter un peu de lessive de soude ou de lait de chaux, 
si l'on veut être certain que tout l'ammoniaque passe à la distillation). 
On verse le liquide distillé dans un ballon en verre, réuni à un réfri­
gérant de Liebig et on en distille 1/5. Pour doser l'ammoniaque on 
verse 5 ou 10 CC. d'acide sulfurique très-étendu et on mesure l'excès 
avec une lessive de soude, dont 5 CC. neutralisent 1 CC. d'acide sul­
furique (§ » 9 . 5.). On distille ensuite un second cinquième que 
l'on traite de même. En général, la première portion renferme toute 
l'ammoniaque. 

10. Dosage de l ' a c i d e azot ique . 
On évapore une grande quantité d'eau après addition d'un excès de 

carbonate de soude pur, on sépare par filtration le précipité qui se 
forme, on le lave : on évapore la dissolution à siccité, on mélange bien 
intimement le résidu, on le pèse et dans une partie on dose l'acide 
azotique suivant le § 1 4 « . d. p. (page 425) ou e. (page 426). La 
seconde méthode est préférable à la première en présence des matières 
organiques. 

11. R e c h e r c h e et dosage de l ' a c i d e c r é n i q u e et de l 'a­
c ide a p o c r é n i q u e . 

On fait bouillir pendant environ une heure avec de la lessive de po­
tasse une grande partie du précipité qui s'est formé pendant l'évapo-
ration de l'eau, on filtre, on acidulé le liquide filtré avec de l'acide 
acétique, on ajoute de l'ammoniaque, on filtre le précipité de silice et 
d'alumine qui se dépose en général au bout de 12 heures, on ajoute 
de nouveau de l'acide acétique jusqu'à réaction acide, puis de l'acétate 
neutre de cuivre. S'il se forme un précipité brun, c'est de l'apocrénate 
de cuivre (qui, suivant Mulder, retient des proportions variables d'am­
moniaque et contient 42,8 pour 100 d'oxyde de cuivre après dessiccation 
à 140°). On additionne de carbonate d'ammoniaque le liquide séparé 
par filtration, jusqu'à ce que la couleur verte soit devenue bleue et on 
chauffe. S'il se forme un précipité vert bleuâtre, c'est du créliate de 
cuivre, qui séché à 140° renferme, suivant Mulder, 74,12 pour 100 
d'oxyde de cuivre (**). 

(·) Comf1, rend., XXXVI, 814. 
(") Voir le travail de Mulder sur l'acide crénique et l'acide apocrénique (Jou.ru·  

f. prackt. Chem., XXX11, 321). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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12. R e c h e r c h e et d o s a g e des a u t r e s m a t i è r e s organi­
ques η on v o l a t i l e s . 

Presque toutes les eaux minérales renferment de ces substances, 
quand même il n'y en aurait que des traces. Ces composés sont très-
divers. Quelques-uns sont de la nature des résines : l'alcool les enlève 
du résidu de l'évaporation de l'eau et ils se séparent ensuite quand on 
distille l'extrait alcoolique avec addition d'eau. Si l'on en trouve, on 
peut en faire une sorte de dosage approximatif, comme nous l'avons 
indiquéà propos de l'iode et du brome (§ 2 θ » . 8.) (*). — Une autre 
classe de matières organiques ne se dissout pas dans l'alcool, mais se 
dissout quand on fait bouillir avec de l'eau le résidu de l'eau minérale. 
Si l'on veut en déterminer le poids, — et comme on ne connaît pas 
leur nature, on les désigne sous le nom de matières extractives, — 
on évapore à siccité avec du carbonate de soude l'extrait aqueux du 
résidu : de l'évaporation de l'eau minérale épuisé par l'alcool ; on 
fait bouillir le résidu avec de l'eau, on filtre, on évapore la dissolu­
tion et on sèche complètement (à 140") jusqu'à ce qu'il n'y ait 
plus de diminution de poids. Ensuite on chauffe légèrement au rouge 
jusqu'à ce que la coloration noire qui s'était d'abord produite ait dis­
paru. La différence de poids entre le résidu séché et le résidu calciné 
donne, avec peu d'exactitude toutefois, la quantité de matière ex-
tractive. 

Parfois, après le traitement par l'alcool et par l'eau, il reste encore 
un peu de matière organique; si l'on voulait en évaluer la quantité par 
la différence entre le poids du résidu après dessiccation et après calci-
nation, on aurait un résultat erroné, car pour ne citer qu'une cause 
d'inexactitude, nous dirons que le carbonate de magnésie perd son 
acide carbonique. 

4 

13. R e c h e r c h e et d o s a g e des a c i d e s o r g a n i q u e s vo­
l a t i l s . 

SchererÇ'), dans ses analyses des sources minérales de Brückenau, 
en bavière, a trouvé dans ces eaux de l'acide butyrique, de l'acide 
propionique, de l'acide acétique et de l'acide fonnique, ce qu'aupara­
vant on n'avait jamais remarque dans les eaux minérales. Plus lard j'ai 
retrouvé les mômes acides, en très-petites quantités il est vrai, dans 
les eaux sulfureuses de Weilbach. Pour rechercher ces acides, il laut 
que l'eau soit employée toute fraîche, autrement ils pourraient être le 

(*) Ces recherches n'ont de valeur, bien entendu, que si l'alcool employé est 
tout à l'ail pur et s'il n'y a pas eu possibilité que l'eau prenne quelques éléments 
organiques aux bouchons et aux tubes de caoutchouc. 

(**) Ami. A. Chem. v. Pharm., XC1X, ÏH7. 
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résultat d'une décomposition ultérieure. Voici comment opérait Scherer. 
On évapore une grande quantité de l'eau minérale, à laquelle on 

ajoute du carbonate de soude jusqu'à réaction alcaline, dans le cas où 
elle ne renierme pas déjà de bicarbonate alcalin : on sépare le liquide 
du précipité par filtration. On acidulé avec précaution les eaux mères 
avec de l'acide sull'urique et on précipite le chlore avec le sulfate d'ar­
gent, en ayant soin qu'il y ait plutôt un excès de chlore qu'un excès 
d'argent. On distille le liquide filtré, tant que le liquide qui passe a une 
réaction acide, on sature celui-ci avec de l'eau de baryte, on enlève 
avec l'aride carbonique le léger excès de baryte, on fait bouillir, on 
concentre, on filtre, on évapore, à siccité dans une capsule pesée, on 
sèche à 400" et on pèse tous les sels de baryte ensemble. On reprend 
le résidu par de l'alcool chaud. Le formiatede baryte reste non dissous; 
après l'avoir séché et pesé, on l'essaye avec la dissolution d'argent et 
le biclilorure de mercure (*). On évapore à une douce chaleur la disso­
lution alcoolique des autres sels de baryte, on traite la plus grande 
partie du résidu avec beaucoup d'eau et on précipite avec précaution 
la baryte avec du sulfate d'argent. On laisse évaporer sous l'exsiccateur 
le liquide séparé du précipité par filtration. Quand il s'est déposé une 
quantité suffisante de sel d'argent, on la retire du liquide, on la sèche 
sur l'acide sulfurique et on s'en sert pour déterminer l'équivalent de 
l'acide. Puis on laisse évaporer le reste de la dissolution d'argent à 
siccité, on presse entre des feuilles de papier à filtre, on sèche sur l'acide 
sulfurique et on en fait l'analyse. 

D'autre part, pour contrôle, on détermine avec l'acide sulfurique la 
quantité totale de baryte dans une autre portion des sels de baryle dis­
sous dans l'alcool. On reconnaît en même temps dans celle opération 
l'odeur particulière des acides gras volatils (propionique, butyri­
que, elc.) : on peut quelquefois voir sous le microscope des gouttelettes 
huileuses quand le liquide est concentré et qu'oïl l'a laissé quelque 
temps en repos. 

\k. R e c h e r c h e des gaz de la source . 
§ «»<>. 

Enfin si l'on veut analyser les gaz qu'on a recueillis à la source et 
conservés dans les tubes, soit ceux qu'on a chassés de l'eau par l'ébulli-
tion (§ « O S . 10. a. ou b.), soit ceux qui se dégagent naturellement de 
l'eau (§ « O S . 41), on remplit de mercure un tube gradué semblable à 
ceux décrits à la page 21, figure 5, après qu'on a mouillé l'intérieur 
avec une goutte d'eau : on plonge sous le mercure le tube contenant 

(*) Je rappellerai que le formiale de baryle peut Aire quelquefois mélangé avec 
de l'azotate de baryte. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le gaz, on brise la pointe et, en inclinant convenablement, on fait mon­
ter le gaz dans le tube gradué. Après avoir mesuré exactement le vo­
lume, en tenant compte de la température et de la pression, on fait 
passer dans le gaz, à l'aide d'un fil de plaline, une boule humide d'hy­
drate de potasse (*) qui, outre l'eau d'hydratation, contienl «ncore de 
l'eau de cristallisation. On a soin que l'autre bout du fil de platine ne 
sorte pas hors du mercure, sans quoi, comme il n'est pas mouillé par 
le métal liquide, il y aurait diffusion et l'air extérieur pénétrerait im-. 
inanquablement dans l'éprouvctte. Lorsque le volume ne diminue plus, 
on remplace la boule humide par une autre, et enfin, quand il n'y a 
plus d'absorption, on substitue encore une boule de potasse sèche, 
qu'on n'enlève qu'au bout d'une heure et on fait la lecture. Le gaz 
absorbé est de l'acide carbonique et de l'acide sulfhydrique, si tant, est 
que ce dernier se trouve dans le mélange (on en a déjà déterminé la 
quantité, mais on le pourrait encore ici, s'il le fallait, en mesurant le 
sulfure, de potassium contenu dans la boule de potasse, page -il 5. B. a.). 

Le résidu gazeux n'est généralement formé que d'oxygène et d'azote 
et peut dès lors être analysé comme l'air atmosphérique. Si l'on y 
soupçonne du gaz des marais, il faut d'abord enlever l'oxygène. 

Cela se fait le mieux au moyen d'une boule de papier mâché fixée à 
l'extrémité d'un fil de platine et qu'on a imbibée d'une dissolution al­
caline concentrée de pyrogallate de potasse et que l'on remplacera, 
s'il le faut, par une seconde au bout d'un temps convenable. Après 
cette opération on dessèche le gaz à l'aide d'une boule de potasse (Bun­
sen). Pour connaître la composition du résidu formé d'azote seul ou 
d'azote et de gaz des marais, on le fait-passer dans un eudiomètre, on 
y ajoute — pour empêcher la formation d'acide azotique — 8 à 12 vo -
lûmes d'air et 2 volumes d'oxygène et on essaye de faire détoner le 
mélange. Si cela ne réussit pas, on introduit assez de gaz delà pile, 
pour rendre la combustion possible, on absorbe de nouveau l'acide 
carbonique formé, on en conclut le volume de gaz des marais et on 
a l'azote par différence. — J e n'en dirai pas davantage sur les" détails 
de cette opération, qui a été traitée complètement et pariaitement par 
Bunsen dans sa Méthode gazomètrique, ouvrage excellent que devraient 
posséder tous ceux qui s'occupent d'analyses de gaz. 

Pour reconnaître si le gaz qui reste après l'absorption de l'acide 
carbonique et de l'oxygène est,bien du carbure d'hydrogène, et dans 
ce cas pour le doser, je me suis souvent servi avec succès du procédé 
suivant. On introduit une des branches d'un tube en U étroit dans l'é-
prouvette contenant le résidu gazeux et transportée sur l'eau : à l'autre 

(*) Pour faire de pareilles boules, on coule de l'hydrate de potasse cristallisé et 
fondu dans un moule à balles de C millimétrés de diamètre intérieur et au centre 
duquel on place le bout du lil de platine. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



branche on fixe un bout de tube en caoutchouc fermé avec une pince. 
On monte ensuite un appareil composé des parties suivantes : 
Un petit tube en U, contenant un peu de lessive de potasse, se ter­

mine d'un côté par un petit tube recourbé à angle droit, fermé par un 
bout de tube en caoutchouc et une pince à vis. L'autre branche est 
liée à un second petit tube en U rempli de chaux sodée, lequel est 
suivi d'un tube en verre peu fusible de 2 décimètres de longueur et 
qui contient vers son milieu, sur environ 8 centimètres, une colonne 
un peu serrée de tournure de cuivre qui a été fortement oxydée en la 
chauffant au rouge dans un courant d'oxygène. A la suite vient un tube 
en U un peu plus grand dans lequel est un peu d'eau de baryte, puis 
un tube à potasse et enfin un aspirateur. Après s'être assuré en 
ouvrant le robinet de ce dernier que l'appareil ferme bien, on chauffe 
au rouge la tournure de cuivre avec deux lampes à gaz, on ouvre la 
pince à vis avec précaution et on fait passer pendant 5 minutes un 
courant d'air lent à travers l'appareil. L'eau de baryte ne doit p?s être 
troublée. Si cela arrivait, on la renouvellerait après ce premier essai et 
on en recommencerait un second. Si l'eau de baryte reste limpide, on 
réunit avec un petit bout de tube en verre les deux caoutchoucs fer­
més avec des pinces. On ouvre alors un peu le tube qui communique 
avec l'intérieur de l'éprouvette pour que le gaz arrive lentement : il 
est en général en si petite quantité qu'il reste dans le premier tube 
en U. Quand il a été complètement aspiré, on laisse pénétrer un peu 
d'eau et on ne ferme la pince que quand le liquide arrive dans le petit 
tube de jonction. Ou ferme à ce moment la seconde pince à vis, on 
enlève le tube et la pince qui sont en avant, et en ouvrant ensuite très-
peu l'appareil on fait passer un très-lent courant d'air sur le cuivre 
oxydé, chauffé au rouge. L'air entraîne le gaz qui a pénétré dans les 
tubes, et si celui-ci renferme du carbure d'hydrogène, l'eau de baryte 
se trouble, et si la quantité de carbonate de baryte est suffisante pour 
être mesurée, on en peut conclure la proportion de gaz des marais. 

M o d i f i c a t i o n s , dans la méthode p r é c é d e n t e , n é c e s s i ­
tées par la p r é s e n c e d'un c a r b o n a t e a l c a l i n f i x e . 

§ * « · 
I. Dans une eau minérale qui renferme un carbonate alcalin, il ne 

peut y avoir de sels de chaux et de magnésie solubles par eux-mêmes : 
toute la chaux et toute la magnésie qu'on y trouve doivent être régardées 
comme à l'état de carbonates dissous à la faveur de l'acide carbonique, 
quand bien même toute la magnésie ne serait pas précipitée par l'é-
bullition de l'eau. On n'a donc plus ici à s'occuper du dosage particu­
lier de la chaux restée en dissolution après l'ébullition. — Pour le IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



reste on peut l'aire l'analyse suivant le § « O » . Pour le dosage particu­
lier des alcalis (page '(185), on acidulera toujours l'eau d'abord et on 
chassera l'acide carbonique par la chaleur, avant de faire bouillir avec 
le lait de chaux (après addition d'une quantité de chlorure de baryum 
correspondant à celle d'acide sulfurique). 

II. Si l'eau est tellement peu chargée que pour doser le chlore pt 
l'acide sulfurique il faille l'évaporer fori ornent, je puis recommander le 
procédé suivant : 

1 . Dosage du c h l o r e , du p r o t o x y d e de fer (protoxyde 
de m a n g a n è s e ) , de la c h a u x et de la m a g n é s i e . 

On réduit au cinquième dans une' capsule en porcelaine l'eau de 
plusieurs flacons pesés (environ 5000 grammes). On lave et on évapore 
aussi l'eau de lavage. Peu importe qu'on enlève complètement ou non 
le dépôt ferrugineux qui pourrait se trouver au tond des flacons. On 
filtre l'eau concentrée à travers un filtre bien lavé avec de l'eau et un 
peu d'acide azotique et on lave le mieux possible le précipité avec dp 
l'eau bouillante. 

a. On acidulé le liquide filtré avec de l'acide azotique, on précipite 
avec l'azotate d'argent et on mesure comme d'habitude le chlorure 
d'argent obtenu. On débarrasse la liqueur filtrée de l'excès d'argent à 
l'aide de l'acide chlorhydrique, on évapore et on précipite les traces de 
chaux et les petites quantités de magnésie, qui ne manquent jamais, 
par l'oxalate d'ammoniaque et le phosphate de soude (les précipités 
seront réunis aux masses principales pour être calcinés et pesés). 

b. On réunit le précipité au résidu qui est au fond des flacons, on 
dissout dans l'acide chlorhydrique et on opère avec la solution suivant 
la méthode donnée au § 8 0 0 . 4. 

2. Dosage de la s i l i c e , de l . 'acide s u l f u r i q u e et des 
a l c a l i s . 

On évapore dans une capsule en porcelaine le contenu de quelques 
flacons pesés, on les lave avec de l'acide chlorhydrique pour dissoudre 
le peroxyde defer, etc. , qui se serait déposé et on ajoute celle dissolu­
tion au liquide évaporé. On verse dans une capsule en platine la liqueur 
acide que l'on a maintenant et on achève l'évaporation à sec au bain-
marie; on humecte avec de l'acide chlorhydrique, on évapore encore 
à siccité; on humecte de nouveau avec de l'acide chlorhydrique, on 
ajoute de l'eau, on chauffe et on sépare la silice par filtration. 

On précipte le liquide filtré avec du chlorure de baryum, qu'on évi­
tera de mettre en trrtp grand excès, et on sépare le sulfate de haryle 
par filtration. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On évapore presque à siccilé le liquide filtré, on reprend le résidu 
par l'eau et on y ajoute avec précaution du lait de chaux pur, jusqu'à 
ce que la liqueur ait une lorte réaction alcaline. On chauffe, on filtre, 
on précipite avec l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque, on 
filtre, on évapore à siccilé dans une capsule en platine, on chauffe lé­
gèrement au rouge pour chasser les sels ammoniacaux, on reprend 
par un peu d'eau, on précipite encore-a-vec l'ammoniaque et le carbo­
nate d'ammoniaque, on filtre, on évapore, on pèse enfin les chlorures 
alcalins purs et on sépare la potasse d'avec la soude, suivant le § 1 5 * . 

Lorsque le travail a été bien conduit, on petit trouver indirectement, 
parle calculées carbonates alcalins avec beaucoup d'exactitude. J'ajou­
terai encore, quelques mots relativement au dosage direct. 

a. On fait bouillir assez longtemps 300 à 400 grammes d'eau, on 
filtre et on lave le précipité à l'eau chaude. On mêle le liquide et les 
eaux de lavage, on partage le tout en deux portions égales et dans 
l'une ou close le chlore à la manière ordinaire, après addition d'acide 
azotique. — On ajoute à l'autre moitié de l'acide chlorhydrique jusqu'à 
réaction nettement acide, on évapore, on chauffe le résidu au rouge 
faible, on reprend par l'eau, on filtre et dans ce liquide on dose encore 
le chlore. Il est évident que dans le second cas on aura plus de chlore 
que dans le premier et- que chaque équivalent de chlore en plus cor­
respond à un équivalent d'acide carbonique uni à un alcali. Toulefois 
on obtient ainsi un peu plus qu'il ne faut, parce qu'il y a toujours dans 
le premier liquide filtré un peu de carbonate de magnésie et des traces 
de carbonate de chaux. Si l'on voulait faire la correction, il faudrait 
déterminer la petite quantité des terres alcalines qui étaient à l'état de 
chlorures dans la liqueur précipitée par le sel d'argent, calculer la 
quantité équivalente de chlore et la retrancher de la différence trouvée 
plus haut. — On ne peut pas transformer le carbonate de soude en 
chlorure en évaporant la dissolution avec le chlorhydrate d'ammoniaque, 
parce qu'un excès de sel ammoniac pourrait décomposer les sulfates 
alcalins, s'il y en avait, et on aurait alors plus de chlore que ce qui 
correspondrait aux carbonates alcalins seuls. 

b . On commence par opérer comme en a., mais en prenant de pré­
férence une quantité d'eau deux fois plus considérable. On partage 
aussi en deux parties égales ou en toute autre proportion connue le 
liquide filtré réuni aux eaux de lavage. On concentre fortement une des 
portions et on y dose volumétriquement (§ * 2 0 . ) le carbonate alcalin 
(avec les traces de chaux et la petite quantité de magnésie) ; l'autre 
portion sert à doser les traces de chaux et magnésie, afin de corriger 
le résultat précédent, parce que dans le dosage par les liqueurs titrées, 
le carbonate de chaux et celui de magnésie agissent sur les acides 
comme une quantité équivalente de carbonate de soude. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



R e m a r q u e s sur l ' a n a l y s e des e a u x s u l f u r e u s e s . 

§ 2 1 * . 

Nous avons déjà dit plus haut (§ » 0 8 . 8.) de combien de façons le 
soufre pouvait se rencontrer dans les eaux sulfureuses; nous avons 
donné les méthodes les plus convenables pour doser l'acide sullhydriquê 
soit libre, soit combiné aux sulfures métalliques à l'état de sullb-sels : 
en outre nous avons indiqué le meilleur moyen de doser le soufre sous 
forme de monosulfure ou de bisulfure et aussi à l'état d'acide hypo-
sulfureux. 

Je crois utile d'ajouter ici quelques remarques faites par moi et par 
d'autres chimistes. 

1 . On ne saurait faire le- dosage de l'acide sulfurique à la manière 
ordipaire, parce que l'acide sulfhydrique étant constamment oxydé par 
l'oxygène de l'air, il en résulterait de graves erreurs. Il faut opérer sui­
vant le § 16» (253). 

2. On détermine, comme contrôle, la quantité totale de soufre, aussi 
bien celui combiné à l'oxygène que celui combiné à l'hydrogène ou à 
des métaux : pour cela, on fait passer dans un volume connu d'eau un 
courant de chlore purgé d'air et on précipite l'acide sulfurique formé 
avec le chlorure de baryum. 

3. Quant aux caractères de ces eaux, ils sont naturellement différents 
suivant qu'elles renferment de l'acide sulfhydrique libre ou des sulfures 
métalliques ou des sulfo-sels (eaux hépatiques). Comme exemple de la 
première espèce, je citerai l'eau de "Weilbach, dans laquelle presque 
lont le soufre esta l'état d'acide sulfhydrique libre. Elle répand forte­
ment l'odeur de ce gaz, dégage de l'acide sullhydrique avec de l'acide 
carbonique quand on l'agile dans un flacon à moitié rempli; presque 
tout l'acide sulfhydrique est chassé par un courant d'hydrogène. Con­
servé dans un flacon qui renferme de l'air, il se forme bientôt un trouble 
et un précipité de soufre, en môme temps que l'odeur de l'acide sulf­
hydrique disparaît peu à peu : en outre, le dépôt de soufre disparaît de 
nouveau complètement par l'action prolongée de l'air, en sorte que 
l'eau redevient' parfaitement limpide, parce que le soufre s'oxyde et 
passe à l'état d'acide sulfurique. 

Comme exemple de la seconde espèce, on peut citer l'eau de Stachel-
berg analysée par Simmler. Elle sent peu l'acide sulfhydrique et 
n'a pour ainsi dire pas d'odeur en hiver : elle bleuit complètement 
en une minute le papier rouge de tournesol, nechangepas le papier de 
curcuma, donne avec le protochlorure de manganèse un précipité 
couleur de chair, avec le sulfate de protoxyde de fer un précipité noir 
et colore en violet rouge le nitro-prussiate de soude. Si on remplit un IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



flacon do cette eau elle se trouble bientôt, mais au bout de cinq mi­
nutes le trouble a disparu et le liquide prend une teinte jaunâtre : si 
on laisse de nouveau arriver l'air, le trouble se reproduit, pour dispa­
raître bientôt après et peu à peu l'eau devient de plus en plus jaune 
par suite de la formation d'un bisulfure. Puis, en laissant au contact 
prolongé de l'air, il se forme un dépôt de soufre et de l'hyposuliite de 
soude. 

On comprend de suite la cause de cette différence dans les propriétés 
de ces deux eaux, quand on examine le rapport entre le soufre uni à 
l'hydrogène ou aux métaux et l'acide carbonique libre. Dans l'eau de 
Weilbach ce rapport est de 1 : 24, et dans celle de Stachelberg il est 
de 1 : 2. Si dans cette dernière on fait passer un courant d'acide car­
bonique, l'eau hépatique se change en eau à hydrogène sulfuré libre, 
car l'acide carbonique chasse l'acide sulfhydrique du sulfure de sodium 
ou du sulfhydrate de sulfure de sodium; de même que réciproquement 
l'acide sulfhydrique chasse l'acide carbonique du bicarbonate de soude. 
Lorsque, comme ici, les affinités sont si peu différentes, c'est la masse 
qui l'emporte. Plus donc il y aura d'acide carbonique libre dans une 
eau contenant du carbonate de soude, moins il y aura d'acide sulfhy­
drique combiné, plus il y en aura de libre. — La température n'est 
pas non plus sans produire un effet marqué : par exemple, le bicarbo­
nate de soude peut exister à froid en présence du sulfure de sodium, 
tandis qu'à une température moins basse, il se forme du carbonate 
neutre de soude avec dégagement d'acide sullhydrique. — Les eaux 
sulfureuses qui ne contiennent pas de bicarbonates alcalins, qui par 
conséquent n'acquièrent pas de réaction alcaline par l'ébullition, doivent 
être regardées comme de simples dissolutions d'acide sulfhydrique : 
telle est l'eau de Sandefjord, analysée par A. et H. Streeker(*\. 

R 2 . — CALCUL DE L'ANALYSE DES EAUX MINÉRALES, CONTROLE 

ET REPRÉSENTATION DES RÉSULTATS. 

§ * t 3 . 
Les résultats obtenus en i . sont les données immédiates des expé­

riences directes. Ils ne dépendent nullement des considérations théo­
riques sur la manière dont les différents corps trouvés sont combinés 
entre eux. —Comme cette dernière question reste indécise dans l'état 
actuel de la science, il faut donc avant tout, lorsqu'on rapporte une 
analyse d'eau minérale, donner les résultats directs et les méthodes 
suivies pour les obtenir. De cette façon l'analyse aura sa valeur dans 
tous les temps et elle donnera au moins un point de départ pour savoir 
si la composition reste ou non constante. 

(*) Ami. il. Chem. u. Pharm., XCV, 175. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Quant aux principes d'après lesquels on combine les acides avec les 
bases pour en former des sels, on suppose que les acides et les bases 
s'unissent d'après leur affinité relative, c'est-à-dire les bases les plus 
fortes avec les acides les plus puissants, etc., en tenant compte toute­
fois de la plus ou moins grande solubilité des sels, qui a, comme on 
sait, une influence sur le jeu de l'affinité. Ainsi, si dans une eau bouil­
lie on a trouvé de la chaux, de la potasse et de l'acide sulfurique, on 
supposera d'abord que l'acide sulfurique est combiné à la chaux, etc. — 
Il ne faut pas se dissimuler toutefois qu'il y a ici quelque peu d'arbi­
traire et que, suivant la manière dont on fera le calcul, on pourra avec 
les mômes données direcles de l'analyse, arriver à des résultats calcu­
lés différents. 

Il serait bon qu'on pût être d'accord sur la manière de représenter 
la composition définitive, car sans cela il est on ne peut pas plus dif­
ficile de comparer deux eaux minérales : mais il ne faut pas espérer 
qu'on arrivera facilement et bientôt à cette entente; aussi jusque-là 
n'aurons-nous de termes de comparaison qu'entre les éléments immé­
diats fournis par l'analyse directe. 

Je crois toutefois qu'on pourrait convenir de ne jamais représenter 
les sels qu'à l'état anhydre. 

Pour rendre clairs que possible les principes qui me paraissent 
les plus conveiffbles pour calculer une analyse et pour indiquer en 
outre la manière suivant laquelle on peut contrôler les résultats ob­
tenus, je vais rapporter l'analyser que j'ai faite de la source d'Elisabeth 
à llombourg-ès-Monts! 

S O U R C E M I N É R A L E D ' É L I S A D E T H A I I O M B O D R G - È S - M O N T S . 

a. Données directes de l'analyse. 
Les nombres expriment la moyenne de doux ou trois essais parfaite­

ment concordants et expriment en grammes la quantité des éléments 
contenus dans 1000 grammes d'eau. 

1. Chlorure, bromure, iodure d'argent, ensemble. . 28,0770,") 
2 ltrome et iode : 

a. Brome 0,002480 
Bromure d'argent correspondant 0,00384 

h. Iode 0,0000285 
Iodure d'argent correspondant . 0,000055 

5. Chlore : 
Chlorure, bromure et iodure d'argent. 28,97705 

A en retrancher : 
Bromure d'argent 0,00584 
Iodure d'argent 0,00005 0,00589 
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La différence 1,51252 
donne la quantité de chaux précipitée par l'ébul­

lition, évaluée en chaux 0,84701 
12. Dosage de la chaux restée dissoute après l'ébullition : 

Somme de la chaux et de la strontiane restées 
dissoutes, à l'état de carbonates 0,64655 

A en retrancher la quantité de strontiane (v. 15), 
calculée, en carbonate 0,01428 

llilférence. 0,65203 
Chaux correspondante. . 0,55595 

15. Rai'vte, strontiane et protoxyde de inanganès'e : 
a. barvto ^ 0 0 6 6 
h. Strontiane · 0,01002 
c. Proloxyde de manganèse 0,0009^ 

14. Acide phosphorique 0,0001-> 
15. Lithine.. . . . . . . . . . 0,00704 

Chlorure de lithium correspondant 0,021 fia 
10. Chlorure de sodium -4- chlorure de potassium + 

chlorure de lithium 10,22880 
17 Polasse '. . · 0,21876 

Chlorure de potassium correspondant 0,54027 
18. Soude: 

Somme des chlorures de potassium, sodium et l i ­
thium 10,22880 

(*) Tonto la vtrontiane reste dissoute. 

Chlore correspondant 7,16264 
4. Acide sulfurique 0,01700 
5. Acide carbonique en totalité 5,52925 
G. Acide silicique 0,02655 
7. Protoxyde de fer 0,01458 
8. Chaux et strontiane ensemble, à l'état, de carbo­

nates 2,15885 
9. Magnésie en totalité · . 0,52129 

10. Chaux et strontiane (*) restées dissoutes à l'état de 
carbonates après l'ébullition de l'eau 0,64655 

11. Chaux précipitée par l'ébullition : 
Chaux totale + strontiane à l'état de carbonates. 2,15885 
Chaux et strontiane reslées dissoutes après l'ébul­

lition et à l'état de carbonates 0,64655 
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A retrancher : 
Chlorure de potassium 0,34027 
Chlorure de lithium 0,02165 0,36709 

Chlorure de sodium. . . 9,80090 
Soude correspondante. . 5,22899 

19. Oxyde d'ammonium 0,010055 
20. Poids total des éléments fixes 13,18158 
21. Poids spécifique: 1,01140 à 19°,5. 

11 n'y avait que des traces non appréciables des autres éléments : 
oxydes de cœsium, de rubidium, alumine, protoxydes de 
nickel et de cobalt, oxydes de cuivre, d'antimoine, «acide 
arsénique, acide borique, fluor, acide azotique, acides orga­
niques volatils, matières organiques fixes, azote, carbures 
d'hydrogène gazeux et acide sulfhydrique. 

b. Calcul. 
a. Sulfate de baryte : 

Baryte trouvée(13) 0,00000 
Acide sulfurique correspondant 0,00034 

Su!rate de baryte. 0,00100 
b. Sulfate de stronliane: 

Slrontianc trouvée (15) 0,01002 
Acide sulfurique correspondant 0,00774 

Sulfate de stronliane. 0,01770 
c* Sulfate de chaux : 

Acide sulfurique trouvé (i) 0,01790 
dont il faut retrancher : 

combiné à la baryte 0,00054 
combiné à la strontiane. . . . 0,00774 0,00808 

Différence. 0,00988 
Chaux équivalente 0,00092 

Sulfate de chaux. 0,01080 
d. Bromure de magnésium : 

Brome trouvé 0,002480 
Magnésium correspondant. . . . . . . 0,000575 

Bromure de magnésium. 0,002859 
e. lodure de magnésium : 

Iode trouvé (2) 0,0000285 
Magnésium correspondant 0,0000027 
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f. Chlorure de calcium : 
Chaux trouvée (12) dans l'eau bouillie. . 0,35593 
dont combiné à l'acide sullurique (c.) . . 0,00692 · 

Différence. 0,54705 
Calcium correspondant. . . 0,24788 
Chlore équivalent 0,45949 

Chlorure de calcium 0,68757 
- g. Chlorure de potassium : 

Potasse trouvée (17) 0,21876 
Potassium correspondant. . 0,18161 
Chlore équivalent 0.10 i66 

Chlorure de potassium. 0,54027 
h. Chlorure de lithium : 

Lithine trouvée (15) 0,00761 
Lithium correspondant 0,00550 
Chlore équivalent ' 0,01807_ 

Chlorure de lithium, 0,02103 
i. Chlorhydrate d'ammoniaque : 

Oxyde d'ammonium trouvé (19) 0,0100a 
Ammonium correspondant. . . . . . . 0,00757 
Chlore équivalent 0,01452 

Chlorhydrate d'ammoniaque. 0,02189 
k. Chlorure de sodium : 

Soude trouvée(18) 5,22899 
Sodium corespondant 3,87 957 
Chlore équivalent 5,98153 

Chlorure de sodium. 9,86090 
I. Chlorure de magnésium : 

Chlore trouvé (5) 7,10204 
Dont combiné au 
Calcium 0,45949 i 
Potassium 0,10466 
Lithium 0,01807 
Ammonium 0,01452 
Sodium 3,08155 0,01807 

Diiférence. 0,54457 
Magnésium correspondant.. . 0,18429 

Chlorure de magnésium. 0,72886 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Carbonate neutre de magnésie, 0,02855 
p. Carbonate de protoxyde de fer : 

Protoxyde de fer trouvé (7) 0,01158 
Acide carbonique correspondant 0,00879 

Carbonate neutre de protoxyde de fer. 0,02517 
q. Carbonate de protoxyde de manganèse : 

Protoxyde de manganèse trouvé (18). . . 0,00094 
Acide carbonique correspondant 0,00058 
Carbonate neutre de protoxyde'de manga­

nèse 0,00152 
, ' . Silice : 

Silice trouvée(O) 0,02055 
s. Acide carbonique libre : 

Acide carbonique total, suivant (5). . . . 5,52925 
dont, combiné en sels neutres : 
à 'a chaux (n) 0,00511 
« magnésie (o) 0,01485 

m. Phosphate de chaux : 
Acide phosphorique trouvé(14) 0,00045 
Chaux équivalente (3 équivalents). . . . 0,00051 

Phosphate basique de chaux. 0,00094 
n. Carbonate de chaux : 

Chaux contenue dans le précipité formé 
pendant l'ébullition (11) 0,84701 

Dont combiné à l'acide phosphorique (m). 0,00051 
Différence. 0,84050 

Acide carbonique correspondant. 0,00511 
Carbonate neutre de chaux. 0,51101 

o. Carbonate de magnésie : 
Magnésie totale (9) 0,52120 

• Magnésium correspondant 0,19277 
dont, combiné au 
Urouie(d) 0,000375 
Iode (e) 0,000005 
Chlore (f) 0,184290 0,18407 

Différence. 0,00810 
Magnésie correspondante 0,01550 
Acide carbonique équivalent. . . . 0,01485 
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c. Comparaison entre les éléments fixes trouvés directement et la 
somme des éléments différents-

Les divers dosages ont donc fourni pour 1000 grammes d'eau : 
Sulfate de baryte 0,00100 

» de strontiane 0,01770 
« de chaux M l 680 

Bromure de magnésium 0,00286 
Iodure de magnésium 0,00005 
Chlorure de calcium · . 0,08737 

» de potassium · • 0,34027 
» de lithium 0,02165 
» d'ammonium 0,02189 

de sodium 9,80090 
» de magnésium 0,72886 

Phosphate de chaux · . . . . · ü ^ m i · 
Carbonate de chaux 1,51101 

» de magnésie 0,028o.> 
Peroxyde de fer(*) J 'S 
Oxyde salin de manganèse (*) n o i " -
Acide silicique O.Oiboo 

13,28961 
Le résidu de revaporation séché à 180" pèse 15,18158 

On ne doit pas s'attendre évidemment à avoir identité entre ces deux 
nombres, surtout avec une eau comme celle dont il s'agit : bien plus, 
s'il y avait accord plus parfait ce serait plutôt une preuve que l'analyse 
est mal faite. On connaît les causes de cette différence, mais on ne 
saurait en tenir compte exactement en nombres. D'abord le chlorhy­
drate d'ammoniaque, en présence du carbonate de chaux pendant l'éva-
poration, se transforme en chlorure de calcium et il se perd un peu de 
carbonate d'ammoniaque ; — ensuite les chlorure, bromure et iodure 
de magnésium, perdant un peu de leurs hydracides, se changent en 

(") Ces corps sonl ici à l'état où on les a amenés dans le résidu desséché à 
180°. 

au protoxyde de l'or (p). . . 0,00879 
au protoxyde de mang. ( q ) . . 0,00058 0,68933 

' ' Différence. 2,63992 
A retrancher ce qui est uni aux carbonates 

neutres pour en faire des bicarbonates. 0,68933 
Acide carbonique libre. 1,95059 
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sels basiques, — en outre l'acide silicique évaporé avec des carbonates 
chasse de l'acide carbonique ; le carbonate de mapnésie dans le résidu 
n'est pas à l'état neutre, mais à l'état basique, une partie de l'acide 
carbonique étant déplacée par la vapeur d'eau. On voit que toutes ces 
causes ont pour effet précisément de faire que la somme des éléments 
séparés soit plus grande un peu que le poids du résidu de l'évaporalion. 

Comme contrôle exact, on traite par l'acide sullurique le résidu de 
l'évaporation (page 683) et on compare le poids total des sulfates (en 
regardant le fer comme un peroxyde) avec le nombre qu'on obtiendrait 
en calculant comme sulfates neutres les sels alcalins, alcalino-terreux 
et ceux de manganèse et ajoutant à cela le peroxyde de fer, la silice 
et l'acide phosphorique (à l'état de Ph05,IIO). On laisse de côté le sel 
ammoniac. 

d. Exposition de l'analyse. 

Le moyen le plus simple est d'indiquer les parties constituantes sur 
1000 parties d'eau en poids. 

On range les substances qui se trouvent dans'Feau dans deux caté­
gories différentes : 

A. Parties fixes. 

a. En quantités pondérables appréciables. 
b. En quantités.non appréciables en poids. 

B. Parties volatiles. 

Pour les carbonates, on peut fort bien ne pas savoir s'il faut les cal­
culer comme sels neutres et regarder l'excès d'acide carbonique partie 
comme à demi-combiné (pour faire des bicarbonates), partie comme 
libre; ou bien s'il faut de suite supposer tous les sels à l'état de bicar­
bonates, et dans ce cas le reste de l'acide carbonique sera libre. On 
admet tantôt l'un, tantôt l'autre de ces points de vue, mais plus fré­
quemment le premier. J'ai l'habitude, lorsque je fais une analyse d'eau 
minérale, d'indiquer sa composition des deux manières, afin qu'on puisse 
comparer les résultats avec ceux fournis par les autres sources sem­
blables. 

H faut avoir soin également d'indiquer l'acide carbonique (en général 
tous les éléments gazeux) en volume, en centimètres cubes, en prenant 
pour base la température de la source. 

Si l'on voulait d'autres exemples de calcul et de contrôle des résul­
tats, on pourrait consulter les analyses suivantes d'eaux minérales que 
j'ai faites et qui ont été publiées de 1850 à 1857 à Wiesbaden. 

1. Analyse de la source chaude de Wiesbaden. 
2. Analyse de la source minérale d'Ems (eau chaude alcaline). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S. Analyse des sources de Schlangenbad (sources chaudes renfer­
mant très-peu d'éléments dissous). 

A. Analyse des sources minérales de Langenschwalbach (eaux ferru­
gineuses alcalines, riches en acide carbonique). 

5. Analyse de la source sulfureuse de Weilbacb (eau froide sulfu­
reuse). 

0. Analyse de la source minérale de Geilnau (eau gazeuse, alcalino-
ferrugineuse). 

7. Analyse de la nouvelle source alcaline de Weilbach (riche en 
Iitbine). 

I I . A N A L Y S E D E S P R O D U I T S I N D U S T R I E L S 
E T D E S M I N É R A U X 

QUE L'ON R E N C O N T R E L E PLUS S O U V E N T , TANT AU POINT D E V U E D E LEUR 

COMPOSITION Q U E SOUS C E L U I D E L E U R V A L E U I l C O M M E R C I A L E . 

1. Détermination des acides libres (acidimétrie). 

A . D É T E R M I N A T I O N D E LA PROPORTION D ' A C I D E D*APRÈS L E POIDS S P É C I F I Q U E . 

§ a * 4 . 
Comme on connaît, à l'aide de tables construites d'après des données 

expérimentales, le rapport qui existe entre la densité d'un acide plus 
ou moins hydraté et la quantité d'acide anhydre qu'il renferme, il 
suffit fréquemment de prendre la densité d'un acide plus ou moins 
étendu pour en connaître la richesse. 11 faut seulement faire attention 
que l'acide soit libre et que la solution ne contienne aucune autre sub­
stance étrangère. Comme la pluplartdes acides sont volatils (sulfurique, 
chlorhydriquc, azotique, acétique), il suffira d'essayer si un essai éva­
poré dans une capsule en platine ou en porcelaine laisse ou non un ré­
sidu fixe. 

On prendra la densité soit en pesant des volumes égaux d'eau et de 
l'acide (pages 679 et 6S2), soit en faisant usage d'un bon aréomètre. 
Il faut avoir soin que l'expérience soit faite à la température pour la­
quelle la table a été dressée. 

Les tables suivantes donnent, pour les acides sulfurique, chlorhy-
drique, azotique et acétique, les densités correspondant à différentes 
proportions d'acide pur. 

A N N . O U A N T . 
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SPECIALITES. 
TABLE I 

P O I D S S P É C I F I Q U E S D E L 1 A C I D E S U L F U R I Q U E S U I V A N T L A P R O P O R T I O N D ' A C I D E 

M O N O H Ï D R A T É , D ' A P R È S B I N E A U , C A L C U L É S P A R O T T O , P O U R L A T E M P É R A ­

T U R E D E 1 5 " . 

A C I D E 

M O S O -

HÏDTLATÉ 

1(10 
A U 
98 
97 
9G 
9"· 
94 
95 
92 
91 
90 
89 
88 
87 
86 
85 
84 
85 
82 
81 
80 
79 
78 
77 
76 
75 
74 
75 
72 
71 
70 
09 
08 
07 
06 
65 
64 
65 
62 
61 
60 
59 
58 
57 
50 
55 
54 
53 
52 
51 

P O I D S 

S P É C I F I Q U E 

1,8426 
1,842 
1,8106 
1,840 
l,8-i84 
1,8576 
1,8356 
1,854 
1,851 
1,827 
1,822 
1,816 
1,809 
1,802 
1,794 
1,786 
1,777 
1,767 
1,756 
1,715 
1,734 
1,722 
1,710 
1,698 
1,686 
1,675 
1,663 
1,651 
1,959 
1,657 
1.013 
1,604 
1,592 
1,580 
1,578 
1,557 
1,545 
1,534 
1,523 
1,512 
1,501 
1,190 
1,480 
1,169 
1,4586 
1,H8 
1,458 
1,428 
1,118 
1,408 

A C I D E 

A N I I Y D I I E 

81,63 
80,81 
80,00 
79,18 
78,56 
77,55 
76,75' 
75,91 
75,10 
74,28 
75,47 
72,65 
71,85 
71,02 
70,10 
69,38 
68,57 
67,75 
66,9i 
66,12 
63,30 
64,48 
65,67 
62,85 
62,04 
61,22 
60,40 
59,59 
58,77 
57 95 
57,14 
56,52 
55,59 
54,69 
55,87 
55,05 
52,24 
51,42 
30,61 
49,79 
48,98 
48,16 
47,34 
46,55 
45,71 
•14.89 
44,07 
43,26 
42,45 
41,65 

A C I D E 

M O N O -

1 I Y D I U T É 

50 
49 
48 
47 
40 
45 
44 
43 
42 
41 
40 
39 
38 
37 
36 
35 
34 
33 
32 
51 
30 
29 
28 
27 
26 
25 
24 
25 
22 
21 
20 
19 
18 
17 
10 
15 
14 
13 
12 
II 
10 

9 
8 
7 
6 
5 

L'OIDS 

S P É C I F I Q U E 

1,398 
1,5880 
1,379 
1,370 
1,301 
1,531 
1,342 
1,555 
1,324 
1,513 
1,506 
1,2976 
1,289 
1,281 
1,272 
1,264 
1,256 
1,2176 
1,239 
1,231 
1,225 
1,215 
1,2086 
1,198 
1,190 
1,182 
1,174 
1,167 
1,159 
1,1516 
1,144 
1,136 
1,120 
1,121 
1,1136 
1,106 
1,098 
1,091 
1,085 
1.0756 
1,068 
1,061 
1,0536 
1,0464 
1,059 
1,052 
1,0250 
1,019 
1,013 
1,0064 

A C I D E 

A N H Y D R E 

40,81 
40,00 
39,18 
38,36 
57,55 
36,73 
35,82 
35,10 
34,28 
33,47 
32,65 
31,83 
31,02 
30,20 
29,58 
28,57 
27,75 
26,94 
26,12 
25,50 
24,49 
25,07 
22,85 
')2,03 
21,22 
20,40 
19,58 
18,77 
17,95 
17,14 
1 6 ,32 
15,51 
14,69 
15,87 
13,06 
12,24 
11,42 
10.61 

9,79 
8,98 
8,16 
7,54 
6,53 
5,71 
4,89 
4,08 
3,26 
2,445 
1,63 
0,816 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TABLE II 
P O I D S S P É C I F I Q U E S D E S D I S S O L U T I O N S A Q U E U S E S D ' A C I D E C H L O U I 1 Y D R I Q U E S U I V A N T 

L A P R O P O R T I O N D ' A C I D E P U R , S U I V A N T L E D R U R E . T E M P É R A T U R E 1 5 " . 

l'Oins 

SPÉCIFIQUE 

1 , 2 0 0 0 

1 , 1 9 8 2 

1 , 1 9 6 4 

1 , 1 9 1 6 

1 , 1 9 2 8 

1 , 1 9 1 0 

1 , 1 8 9 3 

• 1 , 1 8 7 5 

1 , 1 8 5 7 

1 , 1 8 - 1 6 

1 , 1 8 2 2 

1 , 1 8 0 2 

1 , 1 7 8 2 

1 , 1 7 6 2 

1 , 1 7 4 1 

1 , 1 7 2 1 

1 , 1 7 0 1 

1 , 1 6 8 1 

1 , 1 6 6 1 

1 , 1 6 4 1 

1 , 1 6 2 0 

1 , 1 5 9 9 

1 , 1 5 7 8 

1 , 1 5 5 7 

1 , 1 5 3 7 

1 , 1 5 1 5 

1 , 1 4 9 4 

1 , 1 4 7 3 

1 , 1 4 5 2 

1 , 1 4 5 1 

1 , 1 4 1 0 

1 , 1 3 8 9 

1 , 1 3 6 9 

1 , 1 5 4 9 

1 , 1 5 2 8 

1 , 1 3 0 8 

1 , 1 2 8 7 

1 , 1 2 6 7 

1 , 1 2 4 7 

1 , 1 2 2 6 

1 , 1 2 0 6 

1 , 1 1 8 5 

1 , 1 1 6 4 

1 , 1 1 4 3 

1 , 1 1 2 3 

1 , 1 1 0 2 

1 , 1 0 8 2 

1 , 1 0 0 1 

1 , 1 0 4 1 

1 , 1 0 2 0 

ACIDE 

CA/IÏUX 

40,777 
40,369 
39,961 
39,554' 
59,146 
38,738 
38,330 
37,925 
37,516 
37,108 
36,700 
36.292 
55,881 
35,476 
35,068 
34,660 
34,252 
33,845 
33,437 
S3,029 
32.621 
32,213 
31.S05 
51,398 
30,990 
30,582 
30,174 
29,767 
29,359 
28,951 
28,541 
28,136 
27,728 
27,321 
26,915 
26,505 
26,098 
25,690 
25,282 
24,874 
24,466 
24,058 
23,650 
23,242 
22,834 
22,426 
22,019 
21,611 
21,203 
20,796 

l'OlDS 

SPÉCIFIQUE 

1,1000 
1,0980 
1,0960 
1,0939 
1 0919 
1,0899 
1,0879 
1,0859 
1,0838 
1,0818 
1,0798 
1,0778 
1,0758 
•1,0758 
1,0718 
1,0697 
1,0677 
1.0657 
1,0037 
1,0617 
1,0597 
1,0577 
1,0557 
1,0557 
1,0517 
1,0497 
1,0477 
1,0457 
1,0457 
1,0417 
1,0597 
1,0577 
1,0357 
1,0557 
1,0518 
1,0298 
1,0279 
1,0259 
1,0239 
1,0220 
1,020« 
1,0180 
1,0160 
1,0110 
1,0120 
1,0100 
1,0080 
1,0060 
1,0040 
1,0020 

ACIDE 

GAZEUX 

20 388 
19,980 
19.572 
19,165 
18,757 
18,549 
17,941 
17,534 
17,126 
16,718 
16.510 
15,902 
15,494 
15,087 
14,679 
14,271 
15,863 
15,456 
13,049 
12,0tl 
12,255 
11,825 
11,418 
11,010 
10,602 
10,194 
9,786 
9,579 
8,971 
8,565 
8,155 
7,747 
7,54(1 
6,952 
6,524 
6,11(1 
5,709 
5,501 
4,895 
4.486 
4,078 
3.67U 
5,262 
2,854 
2,147 
2,039 
1,651 
1,124 
0,816 
0,408 
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SPECIALITES. 
TABLE III 

P O I D S S P É C I F I Q U E S D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E S U I V A N T L A P R O P O R T I O N D ' A C I D E 

A N H Y D R E , S U I V A N T L E D R U R E . T E M P É R A T U R E , 15°. 

«Se ' 
Q 

•S 1 5 E a: •< H G ï.s 
* 2 & 

SI 

50,8 1.295 
59,0 1,289 
58,2 1,285 
51,1 1,270 
50,6 1 270 
5.\8 1,2(14 
«5,0 1,258 
51,2 1,252 
55,1 1,216 
52,0 1.210 
51,8 1,234 
51,1 1,228 
50,2 1,221 
49, t 1,215 
•18,G 1,208 
47,9 1,202 
47,0 1,196 
40,2 1,189 
45,4 1,185 
44,11 1,177 
45,8 1,171 
45,0 1,165 
42,2 1,159 

1,155 41,1 
1,159 
1,155 

40,1 1,140 

1,500 
1,498 
1,496 
1,491 
1,191 
1,488 
1,185 
1,182 
1,479 
1,476 
1,475 
1,470 
1,467 
1,161 
1,460 
1,457 
1,453 
1,450 
1,14« 
1,442 
1.459 
1,455 
1,451 
1,427 
1,423 

79,7 
78.9 
78,1 
77,5 
76,5 
75,7 
74,9 
74,1 
75,5 
72,5 
71,7 
70,9 
70,1 
09,3 
08,« 
67.7 
66,9 
66,1 
65,3 
64,5 
63,8 
63,0 
62,2 
01,4 
60,6 

1,419 
1,415 
1,411 
1,406 
1,102 
1.398 
1,591 
1.388 
1,585 
1,578 
1,573 
1.568 
1,363 
1,558 
1,555 
1,318 
1,545 
1,558 
1,532 
1,527 
1,322 
1,516 
1,511 
1,566 
1,300 

" S 

<2 

59,8 
39,0 
38,3 
57,5 
56,7 
35,9 
35,1 
54,5 
33,5 
52,7 
51,9 
31,1 
30,3 
29,5 
28,7 
27,9 
27,1 
20,3 
25,3 
24,7 
25,9 
25,1 
22,5 
21,5 
20,7 

1,140 
1,154 
1,129 
1,125 
1,117 
1,111 
1,105. 
1,099 
1,093 
1,088 
1,082 
1,076 
1,071 
1,065 
1,039 
1,054 
1,048 
1,045 
1,957 
1,052 
1,027 
1,021 
1,010 
1,011 
1,005 

19,9 
19,1 
1S,3 
17,5 
16,7 
15,9 
15,1 
14,3 
15,5 
12,7 
11,9 
11,2 
10,4 
9,6 
8,8 
8,0 
7,2 
6,4 
5,6 
4,8 
4,0 
5,2 
2,4 
1,6 
0,8 

TABLE IV 
P O I D S S P É C I F I Q U E D E S D I S S O L U T I O N S A Q U E U S E S D ' A C I D E T A R T R I Q U Ë , S U I V A N T 

L A P R O P O R T I O N D E C I D E C R I S T A L L I S É , P A R O S A N N . 

POIDS AClliE CIllSTAI.MSK 
SPÉCIFIQUE. POUR 1 0 0 . 

1,274 . 51,42 
1,208 40,00 
1,174 34,24 
1,155 50,70 
1,122 25,00 
1,109 22,27 
1,008 14,28 
1,025 5,00 
1,008 1,05 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



- A C I D I M E T R I E . 71 

TABLE V 
P O I D S S P É C I F I Q U E T I E L ' A C I D E A C É T I Q U E S U I V A N T L A P R O P O R T I O N I I ' A C I D E 

M O N O H V D R A T É , S U I V A N T 5 1 0 I 1 R . 

• I N O 
99 
A S 
97 
9G 
9 5 
¡14 
<.)7, 
92 
01 
90 
S ! ) 

S S 

87 
K O 

X : ; 
S T 
85 
82 
81 

? 3 

• 1 , 0 0 5 5 
1,0655 
1,0070 
1,0680 
1,0(100 
1,0700 
1,07011 
1,0708 
1,0710 
1,0721 
1,0750 
1,0750 
1,0730 
1,0750 
1,0750 
1,0730 
1,0750 
1,0730 
1,0750 
1,075« 

80 
70 

«¡78 
77 
71; 
75 
74 
75 
7 2 
71 
70 
00 
08 
07 
60 
65 
61 
65 
6-2 
61 

1,0735 
1,0753 
1,0734 
1,0732 
1,0730 
1,0720 
1,0720 
1,0720 
1,0710 
1,0710 
1,0700 
1,0700 
1,0700 
•1,000(1 
1,0600 
1,0680 
1,0680 
•1,0680 
1,0670 
1,0670 

1,067 
•1,066 
1,066 
1,005 
1,064 
1,064 
1,065 
1,065 
1,002 
1,061 
1,060 
1,059 
1,058 
1,030 
1,055 
1,035 
1,054 
1,055 
1,052 
1,051 

1,051 
•1,030 
1,049 
1,018 
1,047 
1,046 
1,043 
1,014 
1,012 
1,041 
1,010 
1,059 
1,038 
1,036 
1,035 
1,054 
1,055 
1,052 
1,031 
1,029 

1,027 
1,026 
1,025 
1,024 
1,025 
1,022 
1,020 
1,018 
1,017 
1,016 
1,015 
1,015 
1,012 
1,010 
1,008 
1,007 
1,005 
1,004 
1,002 
1,001 

Dans tous les cas où la détermination de la densité ne conduit pas 
au but, ou si l'on doit atteindre un certain degré de rigueur dans le 
dosage, il faut faire usage de l'une des deux méthodes suivantes, et or­
dinairement on choisit la première. 

I L D É T E R M I N A T I O N D E L A P R O P O R T I O N D ' A C I D E T U R L I B R E , E N L E S A T U R A N T 

P A R U N L I Q U I D E A L C A L I N D E F O R C E C O N N U E . 

·§ « 1 5 . 
Pour ce genre de recherches il faut : 
a. Une dissolution acide d'une composition connue; 
p. Un liquide alcalin de valeur chimique connue. 

aa. P r é p a r a t i o n des d i s s o l u t i o n s . 
a On donne aux acides un degré, de concentration tel que 1000 CG. 

renferment juste l'équivalent de l'acide (11 = 1) évalué en grammes, 
ainsi, 40 grammes d'acide sulfurique, — 36,40 d'acide chlorhydrique,' IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



— 65 d'acide oxalique, etc. Ce sont ces dissolutions que nous appe­
lons solutions acides normales ; elles ont à volume égal la même force 
chimique par rapport aux alcalis. En général on emploie l'acide sul-
furique normal, l'acide chlorhydrique normal et, suivant Mokr, l'acide 
oxalique normal. 

Préparation de l'acide sulfurique normal. —Dans un grand ballon 
on mélange intimement 1020 CC. d'eau avec 60 grammes d'acide sul-
furique anglais concentré, on laisse refroidir, on mesure^le mieux avec 
une burette à pince) deux essais de 20 CC chacun, et on y dose l'aeide 
sulfuriqueen le précipitant par le chlorure de baryum (§ 152, I, 1). 
Si les deux essais sont bien d'accord, on prend la moyenne et on étend 
l'acide de façon que 1000 CG. renferment juste 40grammes d'acide 

.sulfurique anhydre. Supposons qu'on ait trouvé que 20 CC. contien­
nent 0,840 d'acide sulfurique, 1000 CC. en renfermeront 42 grammes. 
On dira donc, si 1000 CC. doivent contenir 40 grammes, combien en 
contiendront 42 : 1000 : 4 0 = a : : 42, Xz= 1050. Ainsi des 1000 CC. du 
liquide préparé il faut faire 1050 CG., en leur ajoutant 50 CC. d'eau. 
Pour cela, on remplit le ballon jaugé d'un litre jusqu'au trait avec l'a­
cide, on le vide avec précaution dans un plus grand flacon, destiné a 
conserver le liquide normal : dans le ballon d'un litre, on verse 50 CC. 
d'eau mesurés avec la pipette, on lave le ballon, on verse sans rien 
perdre dans le flacon, on agile bien, on verse de nouveau dans le ballon 
la moitié de la liqueur pour laver encore, on remet dans le flacon, on 
mélange et on garde pour l'usage. Avant de prendre de ce liquide, il 
faut avoir la précaution d'agiter chaque fois, parce qu'il se forme dans 
l'espace vide des vapeurs aqueuses qui se condensent sur les parois en 
eau pure qui, sans la précaution que nous recommandons, se mélan­
gerait avec la première portion versée : il en résulterait que celle-ci 
serait affaiblie, et que le liquide restant se concentrerait toujours 
un peu. 

Préparation de l'acide chlorhydrique normal.—On mélange dans un 
flacon 900 CC. d'eau et 180 CC. d'acide chlorhydrique pur ordinaire de 
densité 1 , 1 2 = 2 4 pour 100 d'acide anhydre: on mesure exactement 
avec la burette à pince deux essais de 10 ou 20 C C , et on dose la quan­
tité d'acide d'après le § 141. 1. a . Si les résultats sont d'accord, on 
prend la moyenne et on calcule combien il faut ajouler d'eau à 1000CC. 
de la solution acide encore trop forte, pour la transformer en acide 
normal. Supposons que 20 C C contiennent 0,810 grammes de 11(11, dans 
1000 CC. il y en aura 4 0 , 5 ; par conséquent d'après la proportion : 
1000 : 36,46 = x : 40,5, on trouvera x — 1110,8, c'est-à-dire qu'à 
1000 CC. de l'acide trop fort il faudra ajouter 110,8 CC. d'eau. On opé­
rera alors comme pour l'acide sulfurique normal. 

Préparation de l'acide oxalique normal. — Il faut avant tout se 
procurer de l'acide oxalique parfaitement pur et exempt de toute trace IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'oxalate acide de potasse. Suivant les remarques de Reischaner (*), le 
procédé de purification proposé par F. ilfo/ir^page 105) ne suffit pas 
si l'acide contient de la potasse ; il vaut mieux prendre de l'acide préparé 
en oxydant du sucre ou de l'amidon avec de l'acide azotique pur, et 
purifié par plusieurs cristallisations. Il faut qu'eu calcinant un essai dans 
une capsule de platine, il disparaisse sans laisser de résidu. On peut 
prendre l'acide avec son eau de cristallisation, par conséquent IIO, 
C-0 5 + 2Aq (p. 105) : ou bien suivant le conseil de 0. L. Erdmann, 
on le sèche à 100 degrés, et on le transforme ainsi en hydrate anhydre 
(110, PO 5 ) : ce dernier procédé n'est pas, il est vrai, aussi commode, 
mais il est plus certain si l'on a la précaution de pousser la dessiccation 
jusqu'à ce que le poids soit constant. Dans le premier cas, on pèse exac­
tement 03 grammes, dans le second seulement 45, on les introduit 
dans le ballon jaugé d'un litre, on ajoute de l'eau, on dissout en agi­
tant, on étend d'eau à la température moyenne, en remplissantjusqu'au 
trait de jauge, on agite pour mélanger et on conserve à l'abri des 
rayons directs du soleil (**). 11 faut avoir soin aussi de secouer le flacon 
avant de faire usage du liquidé. 

En principe, ce moyen de préparer l'acide normal paraît le plus 
simple, mais dans l'application' la nécessité de préparer l'acide pur et 
de le bien dessécher, offre des difficultés qui me semblent bien plus 
grandes que le travail insignifiant qu'exige la préparation de l'acide 
chlorhydrique normal. 

p. Comme solution alcaline on fait usage d'une lessive de soude dont 
1 volume neutralise exactement 1 volume d'acide normal (***), et cela 
de telle sorte qu'en les mélangeant, la dernière goutte de soude ramène 
au bleu la dissolution acide faiblement rougie par le tournesol. C'est 
cette lessive de soude que nous appelons la soude normale : 1000 CC. 
de cette liqueur neutralisent 1 équivalent (11=1) évalué en grammes 
de chaque acide monobasique. 

Pour préparer la soude normale, on étend une lessive de soude caus­
tique, exempte d'acide sulfurique et récemment préparée, en ajoutant 
de l'eau jusqu'à ce que la densité soit environ 1,05, ce qui correspond 
à 5,6 pour 100 de soude. 

Si l'on veut éviter l'emploi de l'aréomètre, on étend d'abord d'eau 
dans une expérience grossière préliminaire, de façon que pour neutra­
liser 10 CC. d'acide normal 9 CC. à 9,5 CC. de lessive de soude suf­
fisent. — Cela l'ait, pour enlever l'acide carbonique au peu de carbonate 
de soude qui reste dans la lessive, on la chauffe à l'ébullition, on y 
verse un peu de lait de chaux et, quand le liquide n'est plus trop chaud, 

(') lhngler Journ., CLXVII, 47. 
(·") Wiltstein. Zeilschrift f. analyt. Chem., H , 496. 
("*) La soude a l'inconvénient d'attaquer souvent les burettes dans lesquelles on 

la conserve quelque temps : on peut la remplacer par la lessive de potasse. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on le verse dans un flacon où on laisse déposer. On ferme avec un 
bouclion traversé par un tube rempli de chaux sodée (voir plus bas), 
Après dépôt complet, on soutire le liquide clair avec un siphon dans 
un autre flacon. Lorsqu'on possède, soit d'une façon soit d'une autre, 
une dissolution de soude caustique limpide et sans acide carbonique, 
on verse 50 CC. d'acide normal dans un vase à précipité, on colore 
faiblement en rouge avec de la teinture de tournesol (*) et on fait 

couler d'une burette à pince la les­
sive de soude jusqu'à ce que la cou­
leur rouge devienne à peine bloue et 
que la liqueur ne change m le pa­
pier de tournesol rougi, ni le papier 
de tournesol bleu. On étend ensuite 
d'eau de façon que les liqueurs s'é­
quivalent. Supposons que pour 50 CC 
d'acide normal il ait fallu 27 CC. de 
soude, il faut à ces 27 CC. ajouter 
5 CC. d'eau; donc pour 1000 il en 
faudra 111,1. Nous avons dit, à pro­
pos de l'acide sulfurique normal, 
comment il faudra faire celte addi­
tion. -Suivant les recommandations de 
/·'. Molir, on fermera le flacon, dans 
lequel on conserve la soude, avec un 
bouchon traversé par un tube à boule 
de la forme des tubes à chlorure de 
calcium ; on le remplira d'un mé­
lange intime de chaux et de sulfate 
de soude, ou de chaux sodée, et ou 

le fermera en haut par un bouchon portant un petit tube ouvert aux 
deux bouts (figAGG). —Outre la soude normale on peut préparer en­
core une autre lessive 5 fois ou 10 fois plus étendue. Le moyen le 
plus simple pour faire la dernière, c'est de verser dans un flacon de 
500 CC. 50 CC. de la lessive normale, mesurés exactement avec une 
pipette, puis d'achever de remplir jusqu'au trait de jauge avec de 
l'eau distillée, d'agiter pt de mêler intimement. 

bb. Essai de l ' e x a c t i t u d e des l i q u e u r s n o r m a l e s . 
Bien queles liqueurs normales acjdes et alcalines dussent être exactes 
(») Comme la teinture de toui nesdl est souvent si alcaline qu'il faut une quan­

tité notable d'acide pour la rougir, il faut nécessairement neutraliser d'abord par 
un acide cet excès d'alcali, de façon qu'en étendant d'eau on ait un liquide violet 
que la moindre trace d'acide rendra rouge et que le moins possible d'alcali 
ramènera au bleu (g G J - 2 ) . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



si l'on a opéré avec soin, il reste cependant, avant de les employer, à 
s'assurer que réellement elles sont bien équivalentes et correspondent 
exactement aux quantités supposées. On commence donc par essayer 
d'abord si un volume d'acide neutralise bien exactement un volume 
égal de base. Puis on pèse deux portions égales de carbonate de soude 
chimiquement pur, déshydraté au rouge faible. Il vaut mieux mettre le 
sel desséché dans un petit tube bien sec qu'on peut fermer : on pèse le 
tout, on fait tomber dans un vase convenable une portion de sel, on 
ferme et on pèse de nouveau. Ces essais, qui seront de 1 à 1,5 gramme, 
sont mis dans un ballon de 500 à 400 C C ; on les dissout dans 100 à 
150 CC. d'eau, on chauffe, on colore légèrement eu bleu avec du tour­
nesol et on y verse, à l'aide d'une burette remplie jusqu'au zéro, de 
l'acide normal par petites portions et en agitant fréquemment, jusqu'à 
ce que la couleur soit violet rougeâtre. On chauffe et on maintient 
quelque.temps à l'ébullilion légère. A mesure que l'acide carbonique 
se dégagera, le liquide redeviendra bleu peu à peu. On verse de nouvel 
acide normal jusqu'à la couleur pelure d'oignon, on fait bouillir quel­
ques minutes et on ajoute, à l'aide d'une burette également remplie 
jusqu'au zéro, de la lessive de soude jusqu'à l'apparition de la couleur 
bleue. Au bout de quelques minutes on fait la lecture sur les deux 
burettes, on retranche les centimètres cubes de lessive de soude de 
ceux d'acide et on a ainsi la quantité exacte d'acide correspondant au 
poids de carbonate de soude employé. En posant la proportion : 

1000 : 53 (équiv. de NaO,C0 2 )= les centimètres cubes d'acide em­
ployés : x, la valeur de x donnera la quantité de carbgnate de soude qu'a 
dû neutraliser l'acide, quantité qui devra être égale à celle réellement 
employée. Des différences de 1 à 5 milligrammes restent dans les 
limites des erreurs de l'expérience. — Il est bon de faire un nouvel 
essai. 

Au lieu de carbonate de soude on peut très-bien faire usage de spath 
d'Islande pur. On le broie, on le sèche à 100°, on en prend deux essais 
de 1 à 1,5 gramme. Sur un d'eux on fait couler de l'acide chlorhy-
drique normal à l'aide d'une burette remplie jusqu'à zéro, dé façon à 
tout dissoudre. On peut favoriser les réactions en chauffant un peu : 
cependant il ne faut pas trop élever la température, car une portion 
de l'excès d'acide pourrait s'en aller à l'état gazeux. La dissolution 
faite on ajoute du tournesol de façon que le liquide soit faiblement rou­
geâtre, puis avec la burette, remplie de soude jusqu'au zéro, on verse 
de l'alcali de façon qu'il y ait encore un léger excès d'acide libre. On 
fait alors partir l'acide carbonique en maintenant quelques minutes à 
l'ébullilion et on achève d'amener la couleur bleue avec de la soude. 
Après avoir retranché la soude de l'acide, on fait le même calcul que 
plus haut. 

Les mêmes essais, au lieu de servir à contrôler les liqueurs nor-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



maies déjà failes, peuvent être appliqués à déterminer la richesse réelle 
d'un aride trop fort, pour l'étendre ensuite au titre normal. On com­
mence d'abord par comparer l'acide trop fort à une lessive alcaline 
aussi trop forte et si l'on ne recule pas devant un petit calcul, on peut 
les rendre tous deux équivalents. Un exemple rendra la chose très-
claire. Supposons que pour 20 CC. d'un acide il ait fallu 19 CC. d'une 
solution de soude et que pour 1,5 gramme de carbonate de soude on ait 
employé 29 CC. d'acide et 1,5 CC. de soude; ces derniers correspondent 
à 1,58 CC. d'acide, d'après la proportion : 

19 : 20 = 1,5 : x. « = 1,58. 
Donc pour neutraliser 1,5 gramme de carbonate de soude, il faut 

29 — 1,58 — 27,42 CC. d'acide. Puis la proportion : 
1,5 : 27,42 = 55 (équiv. de NaO,CO*) : x x = 908,8 

nous apprend que 908,8 CC. de notre acide neutralisent 53 ou 1 équi­
valent de carbonate de soude. Or comme dans l'acide normal il faut 
1000 CC. pour produire cet effet, il faudra, avec les 908,8 C C , faire 
un litre en ajoutant 51,2 d'eau, ou bien pour que l'expérience soit 
plus facile il faudra additionner 1000 CC. de l'acide de 52,2 CC. d'eau. 

ce. O p é r a t i o n p r a t i q u e d'un e s s a i . 

Comme 1000 CC. de la solution normale de soude correspondenl à 
un équivalent évalué en grammes de chaque acide, la solution au c in­
quième à 1/5 d'équivalent et la solution au dixième à 1/18 d'équivalent, 
nous n'avons pas grand'chose à ajouter relativement à la manière de 
faire le dosage. Suivant la quantité d'acide à neutraliser on prendra 
l'une ou l'autre des solutions normales alcalines, de façon à n'employer 
que de 15 à 30 CC. pour neutraliser la quantité d'acide à essayer qu'on 
aura pesée ou mesurée en volume. 

Pour les recherches analytiques, je conseille de prendre bien exacte­
ment le poids du liquide, parce que cela se fait facilement avec une 
balance de précision : le calcul à faire est simple. Supposons que pour 
4«',5 d'un acide acétique aqueux il ait fallu 25 CC. de soude normale 
pour la neutralisation complète, combien renferme-t-il d'acide mo-
nohydralé pour 100? L'égalité: 

1000 : 00 (équiv. de C*1P>0*) = 25 : x, x = 1,5 
fait savoir que le poids essayé contient 1",5 d'acide monohydraté. 
Pour avoir la proportion en centièmes, il n'y aura qu'à poser : 

4,5 : 1,5 = 100 : x .« = 53,33. . . 
An lieu de ces deux calculs, on peut faire le raisonnement suivant : 
Pour 4«',5 d'acide acétique il a fallu 25 CC. de. soude normale, corn-
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bien en faudrait-il pour 6 grammes (poids de 1/10 d'équivalent)? on 
trouvera 33,33. On reconnaît que dans ce cas le nombre de centimètres 
cubes trouvés donne imniédialement la quantité en centièmes, car 
100 CC. de soude normale correspondent à 1/10 d'équivalent d'acide 
pur, ou à 100 pour 100. 

Dans les recherches techniques il est plus commode, pour n'avoir pas 
de calcul à faire, de peser de suite une quantité de substance telle que 
le nombre des centimètres cubes de la lessive de soude donne de suite' 
la proportion d'acide pur en centièmes. Pour cela, si le nombre entier 
des centimètres cubes doit donner le résultat, on prend simplement 
un poids égal au dixième d'équivalent (H = 1) de la substance : si l'on 
veut que ce soientles demi-centimètres cubes qui indiquent la richesse, 
on pèsera un vingtième d'équivalent, tout cela évalué en grammes. 
Bien entendu que si on veut avoir l'acide anhydre ou l'acide monohy­
draté il faudra prendre les équivalents correspondants. 

Voici les quantités qui représentent ces proportions pour les acides 
les plus en usage : 

1/10 E i j . en gr. 1/20 Éri. ou gi 
Acide sulfurique anhydre 4,0 . . . . 2,00 

» » monohydraté. . . 4,9 . . . . 2,45 
5,4 . . . . . 2,70 

Acide azotique m o n o h y d r a t é . . . . 6,3 . . . . 5,15 
3,640 . . . . 1,823 
5,0 . . . . 1,8 
0,3 . . . . 3,15 
5,1 . . . . 2,55 

Acide acétique m o n o h y d r a t é . . . . 6,0 . . . . 5,00 
0,6 . . . , 3,30 

Acide tartrique monohydraté. . . . 7,5 . . . . 5,75 
Comme il est moins exact de peser de petites quanl ilés, il vaut mieux 

prendre un demi-équivalent (20 gr. d'acide sulfurique anhydre, 24,5 
d'acide sulfurique monohydraté, 18,23d'acidc chlorhydrique, etc.) dans 
un ballon de 500 C C , on ajoute de l'eau avec précaution (avec l'acide 
sulfurique concentré il faut peser l'acide dans le ballon taré, à moitié 
rempli d'eau), on laisse refroidir si c'est nécessaire, on achève de rem­
plir avec de l'eau jusqu'au trait de jauge, on agite et on prend chaque 
lois avec la pipette soil 100, soit 50 CC. suivant qu'on doit opérer sur 
1 10 ou sur 1/20 d'équivalent. 

dil. Modif ication dans la marche p r é c é d e n t e . 
a. Quelquefois on préfère, au lieu de préparer de la soude normale, 

laire u^age d'une lessive alcaline de concentration quelconque, qu'on 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



n'étend pas pour l'amener au litre normal, mais dont on fixe la valeur 
en saturant avec elle un volume connu d'acide normal. 11 n'y a dans 
ce cas qu'une simple règle de trois à faire pour résoudre la question. 
Supposons que 18,5 CC. de la lessive alcaline correspondent à 10 CC. 
d'acide sullurique.normal, c'est-à-dire à 1/100 d'équivalent ou 0s\i 
d'acide sullurique, cesl8,5 CC. de soude neutralisent également 1/100 
d'équivalent de tout autre acide, par exemple 0 e r ,G d'acide acétique 

'monohydralé. Si donc pour 10 grammes de-vinaigre il a fallu 12 CC. 
de cette lessive, nous aurons la quantité d'acide acétique anhydre par 
la proportion : 

18,5 CC. : 0,6 = 12 CC. : x x = 0,589 
et la richesse en centième sera donnée par l'égalité : 

10 : 0,589 = 100 : x a: = 3,89. 
p. Souvent on aime mieux donner à la lessive de soude une con­

centration telle que le nombre des centimètres cubes ou des demi-cen­
timètres cubes nécessaires pour la neutralisation de l'acide donne im­
médiatement la quantité pour 100 d'acide. Si par exemple on ajoute 
20 CC. d'eau à 1000 CC. de soude normale, ces 1020 CC. de soude sa­
turent 51 grammes (1 équivalent) d'acide acétique anhydre; 1000 CC. 
correspondront donc à 50 grammes. — Si donc à 10 grammes de vi­
naigre (ou à 10 C C , car la densité du vinaigre est à peu près égale à 
celle de l'eau) on ajoule jusqu'à saturation de celte lessive étendue, 
c'est-à-dire jusqu'à ce que la coloration bleue apparaisse à peine, le 
nombre des centimètres cubes divisé par 2 donne la quantité pour 100 
d'acide acétique anhydre. 

•y. Si la couleur propre du liquide s'oppose à ce qu'on puisse saisir 
nettement avec la teinture de tournesol le moment juste où la satura­
tion est atteinte, on fera usage de papier de tournesol rougi ou de 
papier decurcuma :on versera de la lessive de soude jusqu'à ce qu'une 
bandelette de papier trempé dans la liqueur indique une faible réaction 
alcaline. Mais comme dans ce cas il faudra toujours un peu plus de 
soude pour atteindre la coloration bleue que lorsqu'on fait usage de la 
teinture de tournesol, il sera nécessaire, pour les dosages exacts, de 
faire une correction. On opérera avec un volume d'eau égal à celui' de 
l'acido essayé, en y versant de la suude jusqu'à ce que le papier indique 
la même réaction que celle qui fera connaître la lin de l'analyse et on 
retranchera les centimètres cubes qu'il faudra, dans ce cas, de ceux 
qu'on aura trouvés dans l'analyse réelle. 

o\ Au lieu de tournesol on peut faire usage de plusieurs autres ma­
tières colorantes pour reconnaître le point où l'alcali commence à 
dominer dans la saturation des acides. La teinture de cochenille et celle 
de campêche remplissent parfaitement ce but. La première a été ap-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pliquéeaux recherches acidimétriques et alcaliniétriques parC. Luckow, 
la dernière par Pohl et Wildenslein. La teinture de cochenille (*) a 
une couleur rouge rubis foncé, qui par addition successive d'eau pure 
passe peu à peu à l'orangé, puis aujaune orangé : en présence des plus 
faibles quantités d'alcali libre ou carbonate, aussi bien que des carbo­
nates alcalino-lerreux libres ou dissous, le liquide prend une teinte 
rouge carmin ou rouge carmin violacé. Les acides forts ramèneront la 
coloration jaune. La teinture de cochenille est préférable quand dans 
le dosage d'un acide libre il y a de l'acide carbonique en jeu, qu'il soit 
tel quel dans le liquide ou qu'il soit peu à peu dégagé par la lessive de 
soude. Tandis que la présence de l'acide carbonique dans le liquide 
rend difficile de reconnaître avec le tournesol le moment où une trace 
d'alcali domine, rien de pareil n'arrive avec la cochenille, dont la 
matière colorante active est un acide, l'acide carminique. — En pré­
sence des .sels de fer, même en petite quantité, il ne faut pas faire usage 
de la teinture de cochenille. 

La teinture de bois de campêche (**) a une couleur rouge jaunâtre : 
quand on l'étend de beaucoup d'eau elle devient jaune citron et reste 
telle avec les acides étendus. Si on sature avec un alcali, aussitôt que 
celui-ci domine un tant soit peu, leliquide prend une belle teinte rouge, 
foncé. La passage est très-caractéristique. Mais on ne peut plus em­
ployer ce réactif en présence des oxydes des métaux lourds, même en 
très-faibles proportions (peroxyde de fer, oxyde de cuivre, oxyde de 
plomb, oxyde d'étain, oxyde d'antimoine, etc.). 

ee. A p p l i c a t i o n du p r i n c i p e a c i d i m é t r i q u e au dosage 
des a c i d e s c o m b i n é s . 

La méthode acidimétrique peut s'appliquer souvent au dosage des 
acides en combinaison, surtout quand la base peut être précipitée com­
plètement et pure par la soude (ou le carbonate de soude). C'est ainsi, 
par exemple, qu'on pourra déterminer la proportion d'acide acétique 
dans les mordants de fer, les verls-de-gris, etc. On précipite avec un 
excès mesuré de lessive normale de soude (ou de carbonate de force 
connue), on fait bouillir, on filtre, on lave, on concentre le liquide 
filtré, on ajoute de l'acide normal jusqu'à réaction acide, on fait bouillir 

• (*) Pour préparer celte teinture, ou fait digérer à la température ordinaire 
3 gr. de bonne cochenille en poudre avec 1/4 de litre d'un mélange de 3 à 4 vol. 
d'eau distillée et 1 vol. d'alcool, on remue fréquemment et on filtre à travers du 
papier de Suède. On pmit conserver la teinture dans des llacons bouchés. 

("*) Pour préparer celte teinture on l'end en deux un morceau de bois de c a m ­
pêche qui ne présente pas de fentes, on enlève au rabot, sur les faces intérieures 
de lins copeaux qu'on Tait bouillir avec de l'eau distillée, puis on mélange 1 vol .de  
la décoction concentrée avec 1 ù 2 vol. d'esprit-de-vin. Il faut la conserver à l'abri 
de la lumière. 
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pour chasser l'acide carbonique que la lessive de soude peut avoir ab­
sorbé pendant l'évaporation et on ramène le liquide au bleu avec la 
soude normale. En retranchant de la quantité totale de soude, celle 
d'acide normal, on a la quantité de soude qui a servi à neutraliser les 
acides (aussi bien libres que combinés) qui se trouvaient dans la sub­
stance essayée. Naturellement on ne pourra opérer ainsi qu'autant que 
la soude ne précipitera pas de sels basiques. 

ff. A p p l i c a t i o n de la m é t h o d e a c i d i m é t r i q u e au dosage 
des a l c a l i s . 

Stolbq (*) a fondé un procédé de dosage volumétrique des fluosili-
c/ures alcalins en s'appuyant sur ces faits que le fluosiliciure de po­
tassium et celui de sodium ont une réaction acide, et que si on ajoute de 
potasse ou de la soude il se dépose de la silice et il se forme un fluo­
rure alcalin dont la réaction est neutre. L'équation suivante rend compte 
de la décomposition : KFl.SiFl 8 -f- 2KO = 3.KFl -f- SiO*. Chaque centi­
mètre cube de la lessive de potasse ou de soude normale correspond 
dès lors à 0 ! r,05505 de fluosiliciure de potassium ou 0"r,0470 de fluosi­
liciure de sodium. Pour opérer, on ajoute de 200 à 300 CC. d'eau à 
environ 05',5 du fluosiliciure pesé, on chauffe àl'ébullition et on verso 
la lessive de soude jusqu'à ce que la réaction neutre se produise et 
persiste après l'ébullition prolongée. Si l'on a mis trop de soude, on 
ajoute 1 CC. d'acide normal et on revient avec précaution avec la lessive 
normale alcaline. — Les résultats cités par l'auteur sont très-satis­
faisants. 

Modification de la méthode acidimétrique ordinaire 
(suivant Kieser) (**). 

§ »*«· 
Au lieu de titrer l'acide libre avec une lessivé de soude d'une force 

connue et de reconnaître le point de neutralité avec de la teinture de 
tournesol, on peut employer une dissolution ammoniacale d'oxyde de 
cuivre et reconnaître la lin de l'opération au trouble qui se produit 
quand tout l'acide libre est neutralisé. Pour préparer la dissolution de 
cuivre, on ajoute à une solution aqueuse de sulfate de cuivre juste assez 
d'ammoniaque pour redissoudre le précipita de sel basique formé d'a­
bord. Après avoir fixé la valeur de cette liqueur avec l'acide sulfurique 
ou l'acide chlorhydrique normal (mais non pas l'acide oxalique), on 
peut l'employer pour doser tout autre acide fort (excepté l'acide oxa­
lique), à la condition que les liquides seront limpides. Comme le pré-

Ci Joun. f. prackl. Cliem., LXXXIX, 129. 
(*') Ann. d. Chem. u. l'harm. XCU1, 386. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cipité qui indique la lin de la réaction n'est pas insoluble dans le sel 
ammoniacal formé et ne peut dès lors se produire que quand la liqueur 
en sera saturée, qu'eu outre cette saturation dépend du degré de con­
centration, de la présence d'autres sels et de la nature de ces sels, 
surtout des sels ammoniacaux, il s'en suit que cette méthode manque 
de rigueur au point de vue purement scientifique, mais elle n'en est pas 
moins très-applicable aux usages industriels, pour lesquels on peut la 
recommander. Elle est surtout fort utile dans les cas où en présence 
de beaucoup d'acide libre se trouve un sel neutre mais à réaction acide, 
par exemple, pour doser l'acide sullurique dans les eaux mères des 
vitriols bleus ou blancs. — 11 est bon de reprendre le litre de la solu­
tion ammoni aie avant de s'en servir. 

C. D O S A G E D ' U N A C I D E L I B R E P A R L E P O I D S D ' A C I D E C A R B O N I Q U E É L I M I N É 

D U B I C A R B O N A T E D E S O U D E . 

§ a t ï . 

Dans un petit ballon A (fig. 1G7) on pèse un poids quelconque de l'acide · 
à essayer, on ajoute de l'eau dans le cas où il est concentré, de façon 
que le liquide remplisse environ le tiers du ballon, on remplit de bicar­
bonate de soude ou de potasse 
un petit tube de verre en y tas­
sant le sel' (celui-ci peut conte­
nir du chlorure de sodium, des 
sulfates, etc., mais pas do carbo­
nate neutre, alcalin, et il en faut 
évidemment prendre une quan­
tité suffisante pour saturer le 
poids d'acide sur lequel on opè­
re) : au moyen d'un til passé 
entre le bouchon et le goulot du 
ballon A on suspend le tube dans 
ce ballon et on fait sur la balance 
la tare de l'appareil, qui est du 
reste disposé comme celui de la 
page 3G1. En desserrant un peu 
le bouchon on laisse tomber le 
tube dans l'acide et aussitôt on referme hermétiquement. — Il se 
l'ait un dégagement d'acide carbonique, d'abord rapide, puis plus lent 
cl qui cesse peu à peu. Arrivé à ce point on place le ballon A dans de 
l'eau assez chaude pour qu'on y puisse plonger les doigts sans se brûler 
(environ 50° à 55°). Quand le nouveau dégagement de gaz a cessé, on 
soulève un peu le petit bouchon en cire b du tube a, on relire le liai-
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ion de l'eau chaude et on aspire en d avec un tube en caulchouc, jus­
qu'à ce qu'on ait remplacé par de l'air tout le gaz acide carbonique 
qui remplit l'appareil. Après refroidissement on reporte sur la balance 
et on rétablit l'équilibre avec des poids. Ceux-ci représentent le poids 
d'acide carbonique expulsé. — A chaque équivalent d'acide essayé cor­
respondent 2 équivalents d'acide carbonique, par exemple : 

Na0,2C0*-j-Az0», = N a O . A z O » + 2CO*. 
Les résultats sont satisfaisants. Quand on le peut, on prendra une 
quantité d'acide qui puisse chasser 1 à 2 grammes d'acide carbonique. 
Celte méthode est surtout avantageuse quand la couleur du liquide ne 
permet pas de saisir facilement la réaction du tournesol. Au lieu de 
conclure l'acide carbonique par la perte de poids, on pourra le doser 
par la méthode e de la page 565. 

2. Dosage dans u n e substance des alcalis ou des car­
bonates alcalins libres (alcalimétrie). 

A. D O S A G E D E L A P O T A S S E , D E L A S O U D E O U D E L ' A M M O X I A Q U E D ' A T U È S 

L E P O I D S S P É C I F I Q U E D E S D I S S O L U T I O N S . 

§ »««• 
Si l'on a une dissolution aqueuse pure de potasse, de soude ou d'am­

moniaque, sa densité peut faire connaître sa richesse en alcali. 
TABLE I 

P R O P O R T I O N D E P O T A S S E A N H Y D R E D A N S D E S L E S S I V E S D E P O T A S S E 

D E D E N S I T É S D I F F É R E N T E S . 

D ' A P U È S « A L T O S D ' A P R È S T O S S E R M A N N ( A I B ° C . ) 

roms 
M ' É C I F I Q U K 

rOTASSE 
P O U R 100 

roins 
S P É C I F I Q U E 

P O T A S S F , 

l'OBIl 100 
P O U » 

S P É C I F I Q I E 

P O T A ! > S , S 

poun 100 

1,G8 
i,i;o 
1,52 
1,47 
1,44 
1,12 
1,30 
1,50 
1,32 
1,28 
1,25 
1,10 
1,15 
1,11 
!,03 

51,2 
47,7 
42,0 
50,0 
30,8 
31,4 
52,4 
29,4 
2-1,5 
25,4 
19,5 
10,2 
13,0 

0,5 
4,7 

1,5500 
1,5151 
1,2900 
1,2805 
1,2048 
1,2495 
1,2512 
1,2208 
1,2122 
1,1979 
1,1859 
1,1702 
1,1308 

28,290 
27,158 
20,027 
24,895 
25,704 
22,052 
21,500 
20,955 
19,805 
18,071 
17,540 
10,408 
15,277 

1,1457 
1,1308 
1,1182 
1,1039 
1,0938 
1,0819 
1,0705 
-1,0589 
1,0478 
1,0309 
1,0200 
1,0155 
1,0030 

11,115 
15,015 
11,882 
10,750 

9,019 
8,487 
7,335 
0,221 
5,002 
3,901 
2,829 
1,097 
0,5058 
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TABLE II 
PROPORTION DE SOUDE ANIIVDRE DANS DES LESSIVES DE SOUDE 

DE DENSITÉS DIFFÉRENTES. 

D ' A P R È S D A L T O N 

P O I D S 

I S P É C I F I Q U E 

2,00 
1,85 
1,72 
1,03 
1,30 
1,50 
1,47 
1,44 
1,40 
1,3« 
1,52 
1,29 
1,25 
1,18 
1,12 
1,00 

S O U D E 

roun 100 

77,8 
65,6 
55,8 
46,0 
41,2 
56,8 
54,0 
31,0 
29,0 
26,0 
25,0 
19,0 
16,0 
15,0 

9,0 
4,7 

D ' A P R È S T C N N E R M A N N ( A 1 5 " . ) 

P O I D S 

S P É C I F I Q U E 

1,4285 
1,4193 
1,4101 
1,4011 
1,5923 
1,5856 
1,5751 
1,5068 
1,3586 
1,5305 
1,5426 
1,5549 
1,5275 
1,5198 
1,3145 
1,3125 
1,5053 

S O U D E 

P O U R 100 

50,220 
29,616 
29,011 
28,407 
27,802 
27,200 
26,594 
25,989 
25,885 
24,780 
24,170 
23,572 
22,967 
22,565 
21,894 
21,758 
21,154 

P O I D S 

S P É C I F I Q U E 

1,2982 
1,2912 
1,2843 
1,2775 
1,2708 
1,2642 
1,2578 
1,2515 
1,2455 
1,2592 
1,2280 
1,2178 
1,2058 
1,-1918 
1,1841 
1,1751 
1,1630 

S O U D E 

P O U R 100 

20,550 
19,945 
19,541 
18,750 
18,152 
17,528 
16,925 
10,519 
15,714 
15,110 
14,506 
13,901 
15,297 
12,692 
12,088 
11,484 
10,879 

P O I D S 

S P É C I F I Q U E 

1,1528 
1,1428 
1,1550 
1,1255 
1,1157 
1,1042 
1,0948 
1,0855 
1,0764 
1,0675 
1,0587 
1,0500 
1,0414 
1,0350 
1,0216 
1,0165 
1,0081 

S O U D E 

P O U R 100 

10,275 
9,070 
9,060 
8,402 
7,857 
7,255 
0,648 
6,014 
5,410 
4,855 
4,251 
3,026 
3,022 
2,418 
1,815 
1,209 
0,004 

TABLE Iiï 
IT.OPORTION D'AMMONIAQUE ANUÏDRE (AzII5) DANS L A SOLUTION AQUEUSE 

D'AMMONIAQUE SUIVANT L A DENSITÉ ( A 16°.) , D'ArRÈS OTTO. 

P 0 1 U S 

S P É C I F I Q U E 

0,9517 
0,9521 
0,<)520 
0,9551 
0,9536 
0,9510 

• 0,9545 
0,9350 
0,9555 
0,9556 
0,9559 
0,9504 
0,9569 
0,9574 
0,9578 
0,9583 
0,9588 
0,9595 
0,9597 
0,9602 

A M M O N I A Q U E 

roun 100 

12,000 
11,875 
11,750 
11,625 
11,500 
11,575 
11,250 
11,125 
11,000 
10,950 
10,875 
10,730 
10,025 
10,500 
10,375 
10,250 
10,125 
10,000 

9,875 
9,750 

P O I D S 

S P É C I F I Q U E 

0,9607 
0,9012 
0,9610 
0,9021 
0,9620 
0,9651 
0,9030 
0,9041 
0,9645 
0,9650 
0,9654 
0,9659 
0,9664 
0,9069 
0,9675 
0,9678 
0,9685 
0,9688 
0,9692 

A M M O N I A Q U E 

P O U R 109 

9,625 
9,500 
9,575 
9,250 
9,125 
9,009 
8,875 
8,750 
8,025 
8,500 
8,575 
8,250 
8,125 
8,000 
7,875 
7,750 
7,625 
7,500 
7,375 

T O I D S 

S P É C I F I Q U E 

0,9697 
0,9702 
0,9707 
0,9711 
0,9716 
0,9721 
0,9726 
0,9750 
0,9755 
0,9740 
0,9715 
0,9719 
0,9754 
0,9759 
0,9764 
0,9768 
0,9775 
0,9778 
0,9785 

A M M O N I A Q U E 

P O I R 100 

7,230 
7,125 
7,000 
0,875 
0,730 
6,625 
0,500 
0,575 
6,250 
6,125 
G,000 
5,875 
5,750 
5,625 
5,500 
5,575 
5,250 
5,125 
5,001) 
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B. D O S A G E DANS L E S P O T A S S E S E T L E S S O U D E S D E L A TOTALITÉ DES 

C A R B O N A T E S AI C A L I N S E T D E S A L C A L I S C A U S T I Q U E S . 

On sait que la potasse est un mélange de carbonate de potasse et la 
soude un mélange de carbonate de soude avec d'autres sels. La valeur 
commerciale de ces produits dépend de leur richesse en alcalis carbo­
nates (ou caustiques) : on ne tient pas compte, en général, des sels 
étrangers. — Comme la proportion de ces derniers est trés-variable, 
on voit par là qu'on ne pourra établir exactement la valeur d'une po­
tasse ou d'une soude que quand on connaîtra la proportion d'alcali car­
bonate (ou caustique) qu'elle renferme. 

Je donne, dans ce quj suit, deux procédés alcalimétriques différents 
quant au principe sur lequel ils reposent; dans l'un on emploie des 
liqueurs titrées, et dans l'autre on opère par pesées. Tous deux donnent 
de bons résultats; toutefois comme le premier est plus commode et 
conduit plus rapidement au but, on l'emploie plus fréquemment. S'il 
s'agit de déterminer séparément les alcalis caustiques et les alcalis car­
bonates, on pourra combiner les deux méthodes, comme nous le ver­
rons au § » 8 8 . 

I. Méthodes volumétriques (par saturation). 

P r o c é d é de Descromlles et de Gay-Lussac, un peu m o d i f i é . 

Le principe de cette méthode, qu'on applique surtout dans les fa­
briques, est le môme que celui indiqué au § 8 1 S pour l'acidimétrie, 
ou plutôt il en est la réciproque, c'est-à-dire que si on connaît la 
quantité d'un acide titré qu'il faut pour saturer un carbonate alcalin 
ou un alcali caustique, on peut en déduire le poids de ces derniers. 

On n'a besoin qued'w» seul liquide titré, l'acide sulluriqiie normal. 
On le prépare presque toujours de façon que 50 CC. saturent 5 gr. 

de carbonate de soude pur anhydre. 
Voici comment on fait celte préparation : 
a. On mélange 00 grammes (pesés approximativement) d'acide sul-

furique anglais concentré avec 500 CC. d'eau, ou 120 grammes avec 
1 litre et on laisse refroidir. 

b. On pèse exactement 5 grammes de carbonate de soude pur anhy­
dre que l'on met dans un ballon, on dissout avec environ 200 CC. d'eau 
et on colore la dissolution en bleu avec Un volume mesuré (1 à 2 C C ) 
de teinture violette de lournesol (voir la préparation à la remarque de 
la page 710). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



N. B. Ce qui précède est bon dans le cas où l'on n'a pas à sa 
disposition une bonne balance. Mais dans les laboratoires de chi­
mie, il vaut mieux calciner au rouge dans un creuset de platine 
4 B r ,5 à 5 grammes de carbonate de soude pur, faire dessécher 
sous l'exsiccatcur, puis peser exactement le creuset. On jette le 
contenu dans le ballon et on pèse de nouveau le creuset, ce qui 
donne exactement le poids de carbonate. Cette méthode est plus 
facile et plus prompte pour un chimiste habitué à se servir d'une 
balance de précision et elle donne des résultats bien plus exacts 
parce que la pesée se fait dans le creuset fermé. S'il faut prendre 
plusieurs essais, les uns après les autres, on met le sel calciné, 
encore chaud, dans un petit tube fermé, on pèse, on fait tomber 
une première portion du sel dans le vase à analyse, on pèse de 
nouveau et ainsi de suite. — On pèsera de même les potasses ou 
les soudes à essayer. 

c. On remplit jusqu'au zéro une burette d'environ 50 CC. avec l'acide 
étendu froid et on le fait couler dans la solution de soude, goutte à 
goutte, jusqu'à ce qu'on ait atteint le point de saturation (voir plus 
bas). — On fera bien de faire deux fois cet essai. — Si l'on n'avait 
pas opéré sur 5 grammes de carbonate de soude, on ramènerait les 
résultats trouvés à ce poids par un calcul simple. 

d. On étend ensuite l'acide préparé avec de l'eau, de façon que 50 CC. 
correspondent juste à 5 grammes de carbonate de soude. Si pour 
5 grammes on avait usé4()CC. d'acide, il faudrait à 40 volumes d'acide 
ajouter 10 CC. d'eau. On fait ce mélange comme il a été dit à la 
page 714. Je recommande expressément d'essayer de nouveau l'acide 
préparé, comme je l'ai indiqué plus haut. 

On garde l'acide titré dans un flacon bien bouché et on agite chaque 
fois avant d'en faire usage (page 714). 11 peut servir pour les soudes, 
les potasses et les alcalis caustiques et il donne immédiatement par 
le nombre des demi-centimètres cubes la quantité pour 100 d'alcali 
caustique ou carbonate, si on prend un poids de l'essai équivalent à 
5 grammes de carbonate de soude. 

Ces quantités sont données par le tableau suivant : 
50 CC. d'acide normal saturent 5,000 gr. de carbonate de soude; 
50 CC. » P n 2,925 » de soude; 
50 CC. » » » 0,519 » de carbonate de potasse; 
50 CC. n * » 4,445 » de potasse ; 
51 donc on prend G,519 gr. d'une potasse du commerce, les demi-

cenlimètres cubes d'acide nécessaires pour les saturer donnent la pro­
portion pour 100 de carbonate de potasse pur : avec 4,443 gr. on aura 
la quantité pour 100 de potasse caustique anhydre, etc. 

Si les substances qu'on essaye sont pauvres en alcalis carbonates ou IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



caustiques, on prend un multiple des nombres précédents, par exem­
ple, 2, 5, A fois, et on divise par ces facteurs les nombres de demi-
centimètres cubes trouvés. 

Il nous reste maintenant a faire quelques remarques sur la manière 
de diriger l'opération. 

1 . Détermination du point de saturation. 

Avec les alcalis caustiques on saisit facilement le moment où il y a 
neutralisation complète : avec les carbonates c'est un peu plus difficile 
à cause de l'acide carbonique mis en liberté, qui donne au liquide une 
couleur rouge vineuse. 

a. Après avoir ajouté à la dissolution de soude ou de potasse froide 
ou chauffée d'avance, assez d'acide normal pour que la teinte soit rouge 
vineuse, on porte à l'ébullitinn en agitant fréquemment, ce qui ramène 
la couleur au bleu par suite du dégagement d'acide carbonique, bans 
le liquide presque bouillant on fait tomber encore de l'acide goutte n 
goutte, on replace sur la lampe et on linit ainsi par atteindre le point 
exact de saturation ou plus exactement le moment où commence la 
saturation, ce qu'on reconnaît facilement et exactement à la teinte 
rouge tirant sur le jaune que prend la liqueur. 

b. On peut aussi y arriver, mais moins exactement, sans chauffer : 
il faut, dans ce cas, que le ballon ne soit pas trop petit. Après chaque 
addition d'acide par goutte on secoue fortement et on ajoute de l'acide 
tant que la teinte rouge passe au violet. Lorsqu'on approche de la lin 
on ne verse l'acide que goutte par goutte et après chaque addition on 
prend du liquide au bout d'une baguette en verre. On fait un ou plutôt 
deux traits sur une bandelette de beau papier bleu de tournesol, on 
fait la lecture sur la burette et on note le résultat entre les deux lâches. 
On continue jusqu'à ce que les taches soient tout à fait rouges. On laisse 
sécher les bandes de papier et on regarde comme exact le plus petit 
nombre qui correspond aux taches restées rouges. 

Il faut observer exactement la règle d'employer l'acide suivant la 
même méthode qui a servi à le préparer. — D'après cela, pour titrer 
immédiatement et directement des alcalis, on ne pourra passe servir 
des acides sulfurique, chlorhydrique et azotique normaux préparés 
d'après le § a i 5 . 

2. Dans l'application aux potasses, il faut faire attention à ce 
qui suit : 

Outre la potasse carbonatée (ou caustique), les potasses renferment: 
a. Des sels neutres (sulfate de potasse, chlorure de potassium), 
b.»bYs sels à réaction alcaline (silicale, phosphate de potasse), IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c Des éléments insolubles dans Veau (surtout du carbonate, du 
phosphate et du silicate de chaux). 

Les sels énumérés en a. sont sans influence sur les résultats : il n'en 
est pas de même de ceux indiqués en b. et en c. Les derniers peuvent 
être éliminés par flltration ; ceux de b. peuvent produire une erreur 
faible sans doute, mais qu'on ne saurait négliger quand on ne se pro­
pose que de mesurer l'alcalinité produite par le carbonate de potasse 
ou la potasse caustique. 11 est vrai qu'au point de vue de la valeur des 
potasses cela ne constitue pas une erreur réelle pour les usages aux­
quels on les desline : par exemple, quand on prépare une lessive de 
potasse caustique en faisant bouillir la dissolution avec la chaux, la 
potasse unie à l'acide silicique et à l'acide phosphorique est mise en 
liberté. 

Si l'on ne veut pas seulement connaître la proportion totale d'alcali, 
mais si l'on désire savoir en outre si les matériaux mélangés sont des 
sels étrangers ou de l'eau, il faudra faire précéder l'essai alcalimé-
trique d'un dosage de l'eau (221. a.) . — Cela s'applique également 
aux soudes. 

3. Dans l'application de la méthode aux soudes, il faut, au con­
traire, considérer les circonstances suivantes : 

La soude du commerce préparée par la méthode Leblanc renferme, 
outre le carbonate de soude, le plus souvent ou presque toujours de 
l'hydrate de soude, du sulfate de soude, du chlorure de sodium, du 
silicate et de l'aluminate de soude, et assez souvent encore du sul­
fure de sodium, de l'hyposulfite et du sulfite de soude (*). 

Parmi ces substances, les trois dernières rendent l'essai difficile et 
plus ou moins exact. On reconnaît leur présence aux réactions sui­
vantes : 

a. On verse de l'acide sulfurique. L'odeur de l'acide suhhydrique 
décèle la présence du sulfure de sodium. Dans ce cas il y a presque 
toujours de l'hyposulfite de soude. 

b . On colore de l'acide sulfurique étendu avec une goutte de camé­
léon ou de chromale de potasse et on ajoute de la soude de façon toute­
fois que l'acide domine toujours. Si la liqueur reste rouge ou jaune 
rougeàtre, c'est qu'il n'y a ni sulfite ni hyposulfite de soude : mais si 
la liqueur se décolore ou devient verte, c'est que ces sels existent dans 
la soude essayée. 

c. Pour savoir si d'après la réaction b. c'est du sulfite ou de l'hypo-

(') 11 n'est pas rare d'y trouver dn cyanure de sodium, mais toutefois en Irès-
petilo quantité. 

4.1 
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sulfite, on sursature avec de l'acide chlorliydrique une solution lim­
pide de la soude. Si au bout de quelque temps elle se trouble par suite 
d'un dépôt de soufre (en répandant en même temps l'odeur de l'acide 
sulfureux) c'est qu'il y a de l'hyposulfile (peut-être aussi du sulfite). 
Pour reconnaître le sulfite en présence de l'hyposulfile, voir Y Analyse 
qualitative, page 201. 

On peut faire disparaître l'erreur provenant de ces trois combinai­
sons en calcinant avec du chlorate de potasse une portion de soude 
pesée, avant d'en faire la saturation. On transforme ainsi en sulfates 
le sulfure, le sulfite et l'hyposulflte. — Mais quand il y a de l'hypo­
sulfile de soude, cette transformation produit encore une erreur, parce 
que ce sel, en passant à l'état de sulfate, décompose un équivalent de 
carbonate de soude. 
[NaO,S20* + 40 (fournis par le chlorate) + NaO,C0 2 =2(NaO,S0 5 ) + C0 S ]. 

On reconnaît le plus souvent la présence du silicate et de l'aluminate 
de soude, à ce que déjà la liqueur se trouble par la seule addition de 
l'acide chlorliydrique. — Si l'on ne veut doser que le carbonate de soude 
et la soude caustique, la présence de ces deux composés ne produit 
qu'une .légère erreur qu'on peut négliger, mais dont cependant il 
faudrait tenir compte, voir 2. , si l'on avait en vue une analyse plus 
exacte. 

§ » % o . 

P r o c é d é de Fr. Mohr. 

Au lieu de titrer directement les alcalis avec un acide de force con­
nue, on peut aussi, comme'Fr. Mohr (*) t'a indiqué le premier, sursa­
turer tout d'abord avec de l'acide titré, chasser l'acide carbonique par 
ébullition et enfin doser avec la lessive de soude l'excès d'acide normal. 

Cette méthode fournil de très-bons résultats et convient aussi par­
faitement aux analyses scientifiques. Il faut pour l'appliquer les liquides 
énumérés au § 8 f 5, savoir : un acide normal et de la soude normale. 
Chacune de ces liqueurs est dans une burette à pince particulière. 

On dissout dans l'eau le carbonate alcalin ou l'alcali caustique, on 
colore faiblement en bleu avec un volume connu de tournesol. On fait 
d'abord couler de l'acide normal jusqu'à ce que la couleur devienne 
violette, on fait bouillir, on ajoute do nouveau de l'acide jusqu'à ce que 
la couleur soit rouge jaunâtre et on en laisse couler un peu plus, si 
c'est nécessaire, pour amener le niveau dans la burette à une division 
entière de centimètres cubes. — L'alcali est maintenant sursaturé; on 
enlève les dernières traces d'acide carbonique dans le ballon en agitant, 
en soufflant dans le ballon et enfin en y aspirant de l'air. 

(*) Analyses par les liqueurs titrées, par F. Mohr. Traduet. de C. Forllmmme, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Maintenant, on verse de la lessive de soude goutte à goutte jusqu'à 
ce que la teinte devienne juste bleu clair. Ce point est facile à saisir 
quand on a bien chassé tout l'acide carboniqne et que la coloration par 
le tournesol est faible : mais autrement il est assez difficile de saisirle 
point précis de la fin de l'opération parce que le liquide bleu redevient 
toujours violet au bout de quelque temps. 

Si la soude et l'acide sont équivalents, il n'y a qu'à retrancher les 
centimètres cubes de soude normale des centimètres cubes d'acidenor-
mal : le reste donne l'acide neutralisé par l'alcali. Si l'équivalence des 
liqueurs normales n'existe pas, on doit connaître leur valeur réciproque 
et un simple calcul conduit au résultat. 

Si l'essai des alcalis à titrer pèse 1/10 d'équivalent (II = 1 ) en gram­
mes, ainsi 5,3 pour la soude, 0,01 pour la potasse, les centimètres 
cubes d'acide normal donnent immédiatement la quantité pour 100 de 
carbonate de potasse ou de soude, car 100 CC. d'acide normal ren­
fermant 1/10 d'équivalent d'acide, neutralisent exactement 1/10 d'é» 
quivalent (100 pour 100) de carbonate alcalin pur. Si on avait pris ui' 
poids arbitraire pour l'essai, il y aurait un petit calcul à faire. 

Prenons pour exemple le cas le plus employé, celui où les liqueurs 
normales ne sont pas équivalentes : supposons crue 2,2 CC. de soude 
normale neutralisent 1 CC. d'acide normal et que nous ayons opéré 
sur 5 î r ,71 de potasse. 

On ajoute -48 CC. d'acide normal, puis 4,5 CC. de soude. 
La proportion : 

2,2 : 1 = 4 , 5 : x « = 1,95 
'fait savoir qu'il y avait 1,95 CC. d'acide en excès : par conséquent 
48 — 1,95 = 40,05 CC. ont été employés pour neutraliser la potasse. 
L'égalité 

5,71 : 40,05 = 6,91 (1/10 équivalent K0,C0 2 : x « = 85,77 
indique enfin que la potasse essayée contenait 85,77 pour 100 de car­
bonate pur. 

On s'écarte quelquefois de cette marche, voir à la page 719. 

II. Méthode par les pesées, suivant Fresenius et Will (*). 

§ 
Dans cette méthode on détermine la quantité des carbonates alcalins 

contenus dans les potasses ou les soudes, d'après la quantité d'acide 
carbonique qu'elles renferment. — Il faut donc que tout l'alcali, auquel 
ces substances donnent leur valeur industrielle, soit à l'état de carbo-

(*) Nouveau procédé pour essayer les potasses, les soudes, les cendres, les acides, 
les munganèses, au point de vue industriel et commercial, par K, Fresenius et 

u. wili. m:,. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



nate et qu'en outre il n'y ait pas d'autres carbonates. Si ces conditions 
ne sont pas naturellement remplies, il faut les réaliser tout d'abord. 

Le dosage de l'aride carbonique se l'ait exactement comme il est dit 
à la page 501 aa. (mais on pourra appliquer tout autre procédé, par 
exemple celui de la page 505 c .) . On ne prend pas les ballons dp la 
figure 09 trop (petits : A peut contenir de 70 à 80 grammes d'eau et 
B de 50 à 00. — Il est bon (mais pas nécessaire) de faire précéder le 
dosage do l'acide carbonique d'un dosage de l'eau. 

1. Essai des potasses. 

a. Dosage de l ' e a u . 
On pèse 8 à 10 grammes de la potasse à essayer dans une petite 

capsule en fer ou en platine couverte, on «te le couvercle, on chauffe 
lentement jusqu'à ce que toute l'eau soit chassée (jusqu'à ce qu'une 
lame deverre placée au-dessus du creuset ne se couvre plus de vapeur), 
on couvre la capsule, on la laisse refroidir sous l'exsiccateur et on pèse 
de nouveau. La perle de poids donne la quantité d'eau. Si l'on a pesé 
10 grammes de potasse, les dérigrammes d'eau chassée donnent la quan-" 
tité d'eau pour 100 de potasse. 

b. Dosage de l ' a c i d e c a r b o n i q u e . 
On pèse 6 t r ,285 du résidu anhydre obtenu en a. et on y dose l'acide 

carbonique d'après la page SOI aa. — En divisant par 2 le nombre 
des centigrammes d'acide carbonique chassé, on a, sans faire d'autre 
calcul, la quantité pour 100 de carbonate de potasse. — Supposons 
qu'avec 0 E ',285 do potasse la perte de poids de l'appareil ait été de 
1 f r ,80, c'est que la potasse renferme i|° ou 90 pour 100 de carbonate 
pur. — Si l'on préférait prendre un poids quelconque pour faire l'essai, 
11 faudrait calculer d'après le résultat trouvé combien auraient perdu 
0,285 gr. 

Si la potasse contient du carbonate de chaux (ce qui est fort rare), 
on la dissout dans l'eau, on filtre et on traite suivant b. le liquide filtré. 
En présence du sulfure de potassium et de la potasse caustique, on 
opère comme pour la soude (2.) dans les mêmes circonstances. 

2. Essai des soudes. 

En général on les traite comme, les polasses. On pèse 4«',817 de 
résidu anhydre de la dessiccation, si l'on veut avoir de suite la pro­
portion en cenlièmes de carbonate de soude par la moitié des centi­
grammes donnant la perte de poids de l'acide carbonique éliminé. 

Si une soude contient du sulfure de sodium, du sulfite ou deïhypo-
sulflte de soude, ou du chlorure de sodium en trop grande quantité, ou 
en neutralise l'inlluenre fàVliruse comme il est dit à la page 502. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Si une soude renferme de la soude caustique, ce qu'on reconnaît à 
la réaction alcaline de la dissolution après une addition d'un excès de 
chlorure de baryum, le dosage de l'eau se fait toujours de même, mais 
avant celui de l'acide carbonique il faut transformer l'alcali caustique 
en carbonate. Pour cela on pèse4*',S17 du résidu desséché, on le broyé 
avec 5 ou 4 parties de sable fin et pur et environ 1/2 de son poids de 
carbonate d'ammoniaque en poudre : on place le mélange dans une 
petite capsule en fer, on lave le mortier avec du sable; on humecte la 
masse avec autant d'eau qu'elle en peut absorber, on laisse reposer 
quelque temps, puis on chauiïc jusqu'à ce que toute l'eau soit chassée. 

• Le résidu ne contient plus alors trace d'ammoniaque. — Si outre la 
soude caustique il y avait du sulfure de sodium, au lieu d'humecter 
la masse avec de l'eau on le ferait avec de l'ammoniaque caustique pour 
transformer le sesquicarbonate d'ammoniaque en carbonate neutre : 
autrement il se dégagerait du sulfhydrate d'ammoniaque et une partie 
du sulfure de sodium se changerait en carbonate. 

Après le refroidissement on met dans le ballon A la masse qui se 
détache très-facilement de la capsule au moyen d'un couteau, on lave 
la capsule avec un peu d'eau et on achève à la manière ordinaire. Le 
sable qu'on ajoute a pour effet d'empêcher l'agglomération de la masse 
et la production de soubresauts pendant l'évaporation : si on négligeait 
d'en mettre, non-seulement il faudrait surveiller la dessiccation avec 
soin, mais on auraitdu mal à faire passer toute la matière desséchée de 
la capsule dans le ballon. —La dernière opération est très-facile si avant 
de mettre le mélange dans la capsule on en couvre le fond avec du 
sable que l'on humecte et que l'on étale en couche mince ; par-dessus 
on verse du sable sec, dont on jette ensuite l'excès. 

§ 2 » ! S . 

Il y a encore deux questions à résoudre et qui ont une certaine im­
portance dans l'essai des potasses et des soudes. La première c'est de 
déterminer la proportion des alcalis caustiques qui peuvent se trouver 
avec les carbonates: — la seconde c'est de doser le carbonate de soude 
en présence du carbonate de potasse. 

C . D O S A G E D E S A L C A L I S C A U S T I Q U E S Q U I P E U V E N T S E T R O U V E R A V E C L E S 

C A R U O N A T E S D A N S L E S P O T A S S E S O U L E S S O U D E S . 

Aussi bien dans certaines potasses que dans beaucoup de soudes, il 
se trouve avec les carbonates des alcalis caustiques et fréquemment il 
est nécessaire de doser les derniers : ainsi, pour le fabricant de savon, 
il n'est pas indifférent du tout de savoir combien on lui livre de soude 
caustique dans la soude ordinaire. Le moyen le plus simple de résoudre IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la question c'est de combiner ensemble la méthode du § 2 1 » ou du 
§ 220 avec celle, du § 2 2 1 , c'est-à-dire qu'après avoir détermine 
d'abord par un des premiers procédés la quantité totale d'alcaH cau­
stique et carbonate en centièmes de carbonate de soude ou de potasse, 
on dose d'après le dernier, naturellement sans traiter préalablement 
par le carbonate d'ammoniaque, la quantité d'acide carbonique et par 
suite celle de carbonate réel. La différence des deux dosages fait con­
naître le carbonate qui correspond à l'alcali caustique. Pour transfor­
mer le carbonate de soude en soude caustique anhydre, il faut en 
multiplier le poids par 0,5849!; pour l'avoir en soude hydratée il faudra 
prendre lefacteur 0,7547. Le carbonate de potasse multiplié par 0,G817 
donne la potasse anhydre et par .0,8119 la potasse hydratée. 

On comprend facilement qu'on pourrait atteindre le même but par 
la méthode du § 2 * 1 , en dosant l'acide carbonique d'abord dans un 
premier essai pesé, puis dans un second après le traitement préalable 
par le carbonate d'ammoniaque. 

On peut encore y arriver par la méthode simplement volumélrique. 
On pèse trois dixièmes d'équivalents de la potasse ou de la soude, 

ainsi 20«r,73 de tapotasse ou 15 f r ,9 de la soude, on les dissout dans 
un ballon jaugé de 300 C C , et rempli jusqu'au trait, on agite, on 
laisse déposer à l'abri du contact de l'air et on prend deux essais de 
100 CC. chacun. Dans l'un on dose d'après le § « 2 « la quantité totale 
d'alcali caustique et carbonate et d'après le nombredes centimètres cubes 
d'acide normal, on a la proportion en centièmes de carbonate alcalin plus 
d'alcali libre. On met l'autre portion dans un ballon jaugé de 300 C C , 
on ajoute 100CC. d'eau, puis assez d'une dissolution de chlorure de ba­
ryum pour qu'il ne se forme plus de précipité, on remplit d'eau jusqu'au 
trait de jauge, on laisse déposer à l'abri de l'air (*), on prend 100 CC. 
du liquide clair (dans lequel il y a maintenant une quantité de baryte 
caustique correspondant à celle de potasse caustique), on ajoute de la 
teinture de tournesol, puis de l'acide jusqu'à coloration rouge. Main­
tenant on ramène au bleu avec la soude normale et on a ainsi les cen­
timètres cubes d'acide normal neutralisé par la baryte. On les multiplie 
par 3 (puisqu'on n'a opéré que sur le tiers du liquide total) et on a la 
quantité pour 100 d'alcali caustique exprimée en carbonate dépotasse 
ou de soude. En retranchant ce dernier nombre de celui donné par le 
premier essai, la différence fait connaître la quantité de carbonate de 
potasse ou de soude qui se trouve tel dans le sel analysé. Pour avoir 
ensuite les alcalis caustiques, il n'y a plus qu'à multiplier par les fac­
teurs correspondant aux équivalents et que nous avons donnés plus 
haut. 

("1 Si l'on filtrait, on trouverait moins d'alcali caustique qu'il y en a réellement, 
parce que le papier relient de la baryte caustique. {A. ilillln, Journ. f. praekl. 
Chem., LXXXU1, 584.) IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D . D O S A C E nu C A R B O N A T E D E S O U D E E N P R É S E N C E D U C A R B O N A T E D E 

P O T A S S E . 

Les potasses sont souvent falsifiées avec du carbonate de soude dont 
le prix est moins élevé et les procédés alcalimétriques que nous venons 
de décrire ne peuvent pas faire découvrir cette fraude : ils évaluent la 
soude ajoutée en quantité équivalente de carbonate de potasse. On a 
proposé beaucoup de procédés pour doser d'une manière«. simple la 
quantité de soude que renferme une potasse, mais aucun ne donne de 
résultats réellement exacts. 

On peut, de la façon suivante, arriver au but promptement et encore 
avec une approximation suffisante. On dissout dans de l'eau 6 e r,25 de 
potasse chauffée légèrement au rouge, on filtre dans un ballon d'un 
quart de litre jaugé, on verse de l'acide acétique en léger excès, on 
chauffe jusqu'à ce que l'acide carbonique soit chassé: au liquide encore 
chaud on ajoute goutte à goutte de l'acétate de plomb juste jusqu'à ce 
qu'il cesse de se tormer un précipité de sulfate de plomb, on laisse 
refroidir, on remplit d'eau jusqu'au trait, on agite, on laisse déposer, 
on filtre à travers un filtre sec et on verse de. nouveau 200 CC. du 
liquide filtré, correspondant à 5 grammes de potasse, dans un autre 
ballon d'un quart de litre. On ajoute une dissolution pure d'acide suif-
hydrique jusqu'au trait de jauge et on agite. Si l'acétate de plomb a été 
mis avec précaution, le liquide répand l'odeur de l'hydrogène sulfuré 
et ne contient plus de plomb; dans le cas contraire il faudrait faire 
passer un courant d'acide sulfhydrique. Après le dépôt de sulfure de 
plomb, on filtre à travers un filtre sec. 50 CC. de ce liquide contiennent, 
maintenant 1 gramme de potasse. On évapore à siccitédans une cap­
sule de platine pesée 50 CC. du liquide après les avoir additionnés 
d'acide chlorhydrique de densité 1,10, on chauffe après avoir posé le 
couvercle, on pèse et on a ainsi le poids de chlorure de potassium et 
de chlorure de sodium que donne 1 gramme de potasse ; on en con­
clut par l'analyse indirecte la quantité de chaque sel (§ f 4 t . I. b.) . 
Voir le calcul § 8 0 0 . 

5. Application île l'alcalimétrie au dosage des terres 
alcalines. 

§ 2 2 3 . 
Lorsque les terres alcalines sont à l'étal pur ou à l'état de carbonate 

on peut aussi les doser avec l'acide normal. Pour la magnésie on fera 
usage de l'acide sulfurique normal : pour la baryte, la strontiane. ou la 
chaux on emploiera de l'acide chlorhydrique ou de l'acide azotique. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour préparer- le dernier on prendra d'abord de l'aride azotique pur, 
, étendu, de dénoté 1,04, puis de la soude normale (ou au moins une 

lessive de soude dont on connaît exactement la force par rapport à 
l'acide sulfurique normal ou à l'acide chlorhydrique ou à l'acide oxa­
lique). 

Avec une burette on mesure 20 CC. d'acide azotique, que l'on colore 
en rouge faible avec le tournesol, puis avec une seconde burette on y 
fait couler de la soude normale jusqu'à coloration bleue. Pour plus 
d'exactitude on recommence cet essai une seconde fois. Supposons 
qu'il ait. fallu 24 CC. de soude, il faudra à 20 volumes d'acide ajouter 
4 volumes d'eau pour en faire de l'acide normal. On opère alors comme 
pour l'acide sulfurique normal (page 714). —Après avoir ajouté l'eau 
on agile, on prend 20 CC. et, en les neutralisant avec de la soude, on 
doit trouver qu'il faut juste 20 CC. de celte dernière. Il est bon aussi 
d'essayer l'exactitude de l'acide azotique normal, comme il est dit à la 
page 710. 

L'acide azotique normal n'a sur l'acide chlorhydrique que l'avantage 
de perdre moins facilement de l'acide quand on fait bouillir le liquide. 
Mais on opère plus exactement en ne chauffant que quand on a presque 
neutralisé tout l'acide et dans ce cas on n'a pas plus de perte à crain­
dre avec l'acide chlorhydrique. 

S'il faut doser une terre alcaline à l'état pur, on en pèse une cer­
taine quantité, on ajoute de l'eau, puis, avec une burette, de l'acide 
chlorhydrique ou azotique normal jusqu'à ce que toute la terre soit 
dissoute et que le liquide soit coloré en rouge par le tournesol : on ra­
mène au bleu avec la lessive de soude, on retranche les centimètres 
cubes de celle-ci de ceux d'acide employés et on pose la proportion : 
1000 CC. sontà70,5de baryte, — 51,75 de strontiane, — 2 8 de chaux 
ou 20 de magnésie, comme les centimètres cubes d'acide normal em­
ployé sont à x, x étant le poids cherché de baryte, de strontiane, de 
chaux ou de magnésie. — Si en ramenant au bleu on versait trop de 
soude, on ajouterait encore 1 CC. d'acide et on reviendrait avec la lessive 
de soude. 

Si l'on a un carbonate alcalino-lerreux, on en chauffe un poids 
connu dans un ballon avec de l'eau, puis on laisse couler de la buretle 
l'acide normal par petites portions. Quand la substance est dissoute et 
que l'acide domine, on ajoute un peu de tournesol, puis de la soude 
normale de façon à ne laisser qu'un léger excès d'acide libre, un demi 
ou un centimètre cube environ, on chauffe à l'ébullition, on agite, on 
continue l'ébullition quelques inimités pour chasser tout l'acide carbo­
nique du liquide et du ballon, et on ramène au bleu avec la soude. —t 
Tour le calcul on saura que 1000 CC. d'acide normal correspondent à 
98«',5 de carbonate de baryte, — 75«r,75 de carbonate de strontiane,— 
50 gr. de carbonate de chaux ou 42 gr. de carbonate de magnésie. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour éviter tout calcul on pèsera de suite soit 1/10, soit 1/20 d'équi­
valent en grammes de la terre alcaline pure ou carbonatée (11 = 1) : 
dans le premier cas la proportion en centièmes est donnée immédiate­
ment par les centimètres cubes, dans le second cas parles demi-centi­
mètres cubes de l'acide normal neutralisé. 

4. Analyse tics soudes brutes. 

§ 2 2 4 . 

L'analyse des soudes brutes, c'est-à-dire de la masse fondue obtenue 
par le procédé de Leblanc n'est pas une question facile à cause de la 
composition fort complexe de la matière; elle olfre toutefois de l'intérêt 
pour le fabricant do soude en lui indiquant les éléments qui composent 
la partie soluble dans l'eau et ceux qui forment le résidu insoluble. 

I. Si l'on veut seulement savoir la nature des substances qui passent 
dans la lessive, on pulvérise finement la soude brute, on en met 
5 5 grammes (1 équivalent) dans un ballon jaugé de 1000 C C , on rem­
plit jusqu'à la naissance du col avec rie l'eau à 45 ou 50" (*), on ferme 
bien et on agite vivement et souvent. Au bout de quelques heures, 
quand le liquide a repris la température ambiante, on remplit d'eau 
froide jusqu'au trait de jauge, on ferme, on agite encore et on laisse 
reposer. 

En général il y a dans la lessive, avec le carbonate de soude, de 
l'hydrate de soude, du sulfure de sodium, du sulfite de soude, du sul­
fate de soude, du chlorure de sodium, du silicate et de l'aluminafo de 
soude. 

On se contente souvent de chercher la quantité totale d'acide qui 
neutralise les combinaisons de soude évaluées en quantité équivalente 
de carbonate de soude, puis d'autre part on détermine la quantité to­
tale des composés sulfurés qui Iransformcntd'iode en acide iodhydrique 
ou en iodure métallique. Dans ce cas les essais suivants suffisent : 

a. Avec une pipette on prend 50 CC. (correspondant à 2,05 de soude) 
de la lessive claire et on les titre alcalimétriquement ( § 2 2 0 . ) . Comme 
2,05 est un demi-dixième d'équivalent, on n'a qu'à doubler les centi­
mètres cubes d'acide pour avoir en centièmes de carbonate de soude, 
la soude qui a neutralisé l'acide. 

b. Dans un ballon on étend avec environ 200 CC. d'eau 50 nouveaux 
CC. de lessive et on y verse avec précaution de l'acide acétique en 
agitant jusqu'à ce que le liquide colore à peine en brun le papier de 

(*) 0'esl a cette température que l'on fait les lessives dans les fabriques. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



curcuma. On a ainsi de l'acétate et du bicarbonate de soude. On ajoute 
alors de l'empois clair d'amidon, puis une solution titrée d'iode 
(page 596.5.) jusqu'à apparition de la couleur bleue. La quantité d'iode 
mesure celle de sulfure de sodium et de sulfite de soude. 

Si l'on veut avoir des données plus précises sur la nature des com­
posés qui neutralisent l'acide et que l'iode décompose, il faut, aux 
essais précédents, ajouter ceux qui suivent. 

c. Dans un ballon de 500 CC. on verse 100 CC. de la lessive et du 
chlorure de baryum tant qu'il se fait un précipité; on remplit avec de 
l'eau jusqu'au trait de jauge, on ferme, on laisse déposer, on prend 
250 CC. du liquide clair, correspondant à 25',65 de soude, et on les 
essaye alcalimétriquement (§ 220) . Les centimètres cubes d'acide nor-
nal multipliés par 2 donnent la soude caustique évaluée en centièmes 
decarbonate de soude, et si on multiplie le résultat par 0,7547 on 
aura l'hydrate de soude. 

d. On met 100 CC. de la lessive dans un ballon de 500 CC. : on y 
ajoute une dissolution de sulfate de zinc additionnée de lessive de po­
tasse jusqu'à ce que le précipité formé se soit complètement redissous 
et on verse de cette solution de zinc jusqu'à ce qu'il se soit formé un 
abondant précipité et que par conséquent tout le soufre du sulfure de 
sodium ail été précipité. On remplit d'eau jusqu'au trait de jauge, on 
ferme, on agite, on laisse déposer, on prend 250 CC. du liquide clair 
(correspondant à 2e',05 de soude), on acidulé avec de l'acide acélique, 
on met un peu d'empois d'amidon et on verse la liqueur titrée d'iode 
jusqu'à coloration bleue. — La quantit j d'iode employéejfait connaître 
la quantité de sulfite de soude (1 équivalent d'iode = 1 2 7 correspond 
à 1 équivalent NaO.SO4 = 65) : la différence de l'iode trouvé ici et de 
celui employé en b. donne le sulfure de sodium (1 équivalent d'iode 
= 127 correspond à 1 équivalent N a S = 59) (*). 

e. On évapore à siccité 100 CC. additionnés de salpêtre pur, on 
chauffe presque à fusion pour transformer le sulfure de sodium et le 
sulfite de soude en sulfatas, on dissout la masse fondue dans l'eau, on 
filtre dans un ballon ou une éprouvette graduée de 200 CC. et dans 
100 CC. (2«r,65 de soude) on dose le chlore du chlorure de sodium 
(§ 1 4 1 . b. a . ) ; dans les autres 100 CC. on détermine l'acide sulfn-
rique d'après le § 1 3 2 . De ce dernier on retranche celui qui cor­
respond au soulre du sulfure de sodium et du sulfite de soude. 

f. On acidulé 100 CC. avec de l'acide chlorhydrique, on évapore à 
siccité, la silice se sépare (§ 1 4 0 . II . a.) et dans le liquide filtré on 
dose Y alumine suivant le § l O S . a. 

(*) On (Inserait de même l'hyposultlte do soude en présence du sulfure de 
sodium. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour faïre le calcul et établir la composition, on unit l'acide silicique 
et l'alumine à la soude sous la forme deNaO.SiO2 et de NaO,Al 2 O s ; on 
calcule la quantité de soude de ces composés ainsi que celle de l'hydrate 
de soude et du sulfure de sodium qu'on transforme en carbonate de 
soude, on retranche cette somme de la proportion pour 100 obtenue 
en a. et le reste donne la quantité réelle de carbonate de soude. 

Si dans la lessive de soude on voulait avoir seulement la proportion 
de sulfure de sodium, on pourrait y arriver promptement en suivant le 
procédé de Lestetle. On additionne d'ammoniaque la lessive à essayer, 
on chauffe à l'ébullition et on laisse couler goutte à goutte une solu­
tion ammoniacale d'argent jusqu'à ce que tout le soufre soit précipité. 
Quand on approche de la fin de l'opération, on filtre un essai, on re­
garde si la précipitation est complète et on continue jusqu'à ce que 
l'addition d'une nouvelle quantité de la solution d'argent ne produise 
qu'un léger trouble. Si l'on a dissous 2«r,7G8 d'argent pur ou 4«r,5575 
d'azotate d'argent pur dans 1 litre, chaque centimètre cube correspond 
à 1 milligramme de sulfure de sodium. 

II. Si Von veut aussi analyser la partie insoluble dans Veau, on fait 
digérer W.b de soude brute pulvérisée dans un ballon ordinaire 
d'environ 500 C C , en opérant comme en I .Au bout de quelques heures 
on décante le liquide clair et froid à travers un filtre à plis dans un 
ballon de 500 CC. et on lave lo résidu avec une petite quantité d'eau 
froide. On le laisse dans le ballon et on recommence l'opération. Quand 
l'eau de lavage en contact avec la lessive commence à se troubler, on 
cesse de laver, on remplit le ballon jusqu'au trait de jauge et on garde 
le liquide pour le traiter suivant I. On étend le filtre sur une lame de 
verre, avec la fiole à jet on en fait tomber le contenu dans le ballon 
oui contient le résidu et ce ballon est alors disposé en a dans l'appareil 
de la figure 1 OS. 

b est un tube de sûreté à entonnoir, dont l'entonnoir est réuni au 
tube à l'aide d'un bout de tube en caoutchouc; e et les tubes en U d 
et e renferment une dissolution saturée et froide d'acétate neutre de 
cuivre exempt d'acidesullurique et ils doivent avoir ensemble une capa­
cité de 500 CC. an moins ; f renferme de la pierre ponce imbibée d'acide 
sulfurique, g du chlorure de calcium : h est un appareil à potasse de 
Geissler (page 585) qu'on aura pesé; i est un tube posé, rempli de 
chaux sodée, et à la partie supérieure de la branche par où sort le gaz 
il y a du chlorure de calcium, enfin k est un tube de suretè non pesé 
et plein de chaux sodée. L'appareil monté, on remplit l'entonnoir de 
b avec de l'acide chlorhydrique étendu que l'on fait arriver dans a en 
aspirant avec la bouche par le tube l. Il se fait aussitôt un vif dégage­
ment de gaz, l'acide sulfliydrique est absorbé en c et en d : la plupart 
du temps le liquide de e n'est pas précipité, / et q retiennent la vapeur 
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d'eau et h avec i arrêtent l'acide carbonique. On laisse peu à peu arri­
ver de nouvel acide chlorhydrique dans a jusqu'à ce que la décomposi­
tion du résidu soit achevée. On chauffealors la plaque en 1er sur laquelle 
reposent les ballons a et e jusqu'à ce que les liquides commencent à 

bouillir, on enfonce rf et c dans un vase rempli d'eau chaude, on rem­
place l'entonnoir de b par un tube à chaux sodée, on réunit / avec un 
aspirateur et on fait passer dans l'appareil 6 litres d'air environ. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(Juand tout est refroidi, on pèse h et i, ce qui donne l'acide carbo­
nique, puis on reçoit sur un fdtre à plis le sulfure de cuivre précipité, on 
jette ce filtre avec le précipité non lavé dans un ballon, on en déter­
mine l'oxydation avec de l'acide chlorhydrique et du chlorate de potasse 
(page 414, ¡3.) on étend le liquide pour en faire 1 litre et dans 100 CC. 
(correspondant à 2"r,65 de soude) on dose (§ 132) l'acide sulfuriquc 
équivalent au soufre du résidu. 

11 reste à analyser le liquide qui se trouve dans le ballon à décom­
position. A travers un filtre pesé on filtre dans le jjallon jaugé d'un 
litre, on lave le résidu, on le sèche à 100° : on obtient ainsi le sable 
et le charbon : après avoir chauffé au rouge le sable reste seul et on a 
le charbon par différence. 

On fait 1 litre avec la solution et on mélange intimement. 
a. Après avoir ajouté un peu d'acide azotique à 200 CC. (5 e r ,3 de 

soude), on évapore à siccité au bain-marie : l'acide siticique se sépare, 
puis pn précipite le peroxyde do fer et l'alumine par l'ammoniaque 
(§ 161. 4.) . Après avoir pesé ces derniers, on les fond avec, du bisul­
fate de potasse : dans la dissolution de la masse fondue on dose le fer 
volumétriquement et on a l'alumine par différence. Dans le liquide 
séparé par iîllration du précipité formé par l'ammoniaque, on dose la 
chaux, puis, s'il y en a, la magnésie, ainsi que la petite quantité de 
soude qui se trouve toujours dans le résidu (§ 2 9 » . 4. , page 684). 

Pour calculer la composition on unit le fer au soufre sous forme de 
FeS, le reste du soufre au calcium, l'acide carbonique à la chaux, et de 
la chaux qui reste, on en combine au sulfure de calcium dans la pro­
portion de l'équivalent de la première pour 3 équivalents du second, 
savoir 5CaS,CaO. S'il reste un peu de chaux on la regarde comme libre, 
ainsi que la silice, l'alumine et le peroxyde de fer, car il est difficile de 
savoir sous quelles formes ces composés se trouvent dans le résidu. 

Voici, comme exemple, les résultats d'une analyse de soude brute 
d'une fabrique de produits chimiques : 

NaO.CO*. 
Composition NaO.IfO. -

NaO.SiO* 
de la NaO.Al^O* 

NaCl. . 
lessive. I K a S . . 

31,982 
6,104 
1,019 
1,080 
0,288 
0,133 
0,216 NaO.SO* 

40,822· 
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Composition l Ca 0 . . 
Fe S . . . 

du Si 0 · . . 
A W . . 

résidu N a O . . . 
Charbon 
Sable. . 

3CaS,CaO 
CaO.CO*. 

10,72« 
10,234 

0,510 
0,016 
0,377 
0,071 
0,041 
3,528 
1,417 

59,026 
99,848 

5. C h l o r o m é t r î c . 

§ 2 2 3 . 
Le chlorure de chaux décolorant du commerce renferme de l'hypo-

chlorite de chaux, du chlorure de calcium et de l'hydrate de chaux. Les 
deux derniers sont en grande partie unis ensemble à l'état de chlorure 
basique. Si le chlorure de chaux est récemment préparé, sa composi­
tion normale est de 1 équivalent d'hypochlorite pour 1 équivalent de 
chlorure : dans ce cas, traité par l'acide sulfurique étendu, il donne 
tout le chlore qu'il renferme : 

CaO.CIO 4- Ca Cl + 2.II0,S0* = 2.CaO,SO* + 2110 -f- 2CI. 
Quand il est préparé depuis longtemps, peu à peu sa composition 

s'altère, la quantité d'hypochlorite diminue, tandis que celle de chlorure 
augmente : il s'en suit donc qu'outre une mauvaise préparation pos­
sible, le chlorure de chaux du commerce aura une composition variable 
et donnera, dans son traitement par les acides, tantôt plus, tantôt 
moins de chlore. Comme c'est a celte dernière substance qu'il doit sa 
valeur, que de plus le chlorure de chaux est employé dans un grand 
nombre de fabriques et a une importance commerciale considérable, on 
sentit bien vite la nécessité d'avoir un moyen prompt et certain d'ap­
précier sa valeur, c'est-à-dire sa richesse en chlore réellement actif. 
L'ensemble des méthodes qui conduisent à ce but se nomme la ckloro-
mélrie. 

Les procédés chlorométriques sont tellement nombreux que je ne 
pourrai pas les décrire tous. Je me bornerai à indiquer ceux qui se re­
commandent par la facilité d'exécution et la rigueur des résultats, ou 
bieu qui méritent d'être mentionnés parce qu'ils se sont implantés 
dans le. commerce. J aurai.occasion,' en les décrivant, de faire ressortir 
leurs avantages ou leurs défauts. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Avant tout je dirai qu'il y a diverses manières d'exprimer les résul­
tais des essais chlorométriques. Tandis que dans la science pure on 
caractérise un chlorure de chaux par la quantité en centièmes de 
chlore libre qu'il peut fournir, on le taxe et on le vend dans le com­
merce d'après ce qu'on appelle ses degrés chlorométriques. Ces degrés, 
ainsi que Gay-Lussac l'a proposé, indiquent combien 1000 grammes 
de chlorure de chaux peuvent donner de litres de chlore gazeux à 0" et 
sous la pression de 700. 

On peut facilement passer d'une évaluation à l'autre, puisqu'on sait 
que 1 litre de gaz chlore à 0° et à la pression 760 pèse 3«r,17703. 

Par exemple, un chlorure de chaux à 90°, renferme 90x3,17763 
=285"',986 de chlore dans 1000 grammes, par conséquent 28,59 
pour 100; et un chlorure de chaux qui contient 54,2 pour 100 en 
poids de chlore marque 107,0 degrés chlorométriques, puisque 1000 
grammes donnant 342 grammes "de chlore, ceux-ci ont pour volume 

342 
5 ^ 7 7 0 5 = 1 0 7 ' 6 l i t r e s " 

P r é p a r a t i o n de la d i s s o l u t i o n de c h l o r u r e d e c h a u x . 
Pour tous les procédés on préparera la dissolution comme il suit : 
On pèse 10 grammes de chlorure de chaux, on les broie finement 

avec un peu d'eau, on ajoute peu à peu de l'eau, on fait tomber la 
bouillie dans le flacon jaugé d'un litre, on broie de nouveau le résidu 
avec de l'eau, on verse le tout sans rien perdre dans le ballon et on 
achève de remplir jusqu'au trait de jauge : on agite et on emploie le 
liquide de suite, c'est-à-dire sans laisser déposer. Chaque ibis qu'on 
prendra une nouvelle portion on agitera. On obtient ainsi des résultats 
plus constants et plus exacts que lorsqu'on laisse déposer pour ne se 
servir que du liquide. On peut s'en assurer en faisant un essai avec le 
liquide clair, puis un autre avec le liquide dans lequel on met le dépôt 
en suspension. Par exemple, une analyse faite avec le liquide limpide 
a donné 2'2,G de chlorure de chaux, le mélange restant a fourni 25,0, 
tandis qu'en opérant comme nous le recommandons, on a trouvé 24,5 
pour 100. 

1 CC. de celte solution correspond donc à 08',01 de chlorure de 
chaux. 

A. Méthode de Gay-Lussac (un peu modifiée). 

Ce procédé, qui était encore en pratique il y a peu de temps dans 
la plupart des fabriques, repose sur ce fait que le chlore en présence IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



île l'acide arsénieux et de l'eau donne de l'acide arsénique el de l'acide 
cldorliydrique : 

ArC* + 2C1 + 2110 = ArO' -f- 2I1C1. 
1 équivalent d'acide arsënieux = 99 prend donc 2 équivalents de chlore 
= 70,92 pour se transformer en acide arsénique ou, en d'autres ter­
mes, 100 parties de chlore en poids oxydent 139,6 parties d'acide ar-
sénieux. D'après cela, si l'on connaît la quantité d'une dissolution de 
chlore nécessaire pour transformer en acide arsénique un poids déter­
miné d'acide arsépieux, on en pourra conclure la proportion de chlore. 
— On emploie l'acide arsénieux en dissolution d'une force connue. 

a. Préparation de la solutioti arsenicale. 

Dans un flacon jaugé d'un litre on dissout ,15«r,96 d'acide arsénieux 
pur à l'aide d'une lessive de potasse ou de soude, on étend d'eau, on 
ajoute de l'acide cldorliydrique jusqu'à forte réaction acide, puis de 
l'eau jusqu'au trait et on agite. 10 CC. de cette solution renferment 
0«r,159G d'acide arsénieux et correspondent à 0 B r , l de chlore. 

b. Marche de l'opération. 

On mesure 10 CC. de la solution indiquée en a., on les verse dans un 
vase à précipité, on étend d'eau, on ajoute un excès d'acide chlorhy-
drique, on colore le liquide en bleu avec une goutte d'une dissolution 
sulfurique d'indigo et en remuant constamment on fait couler goutlo 
à goutte de la dissolution de chlorure de chaux préparée au § 225, 
jusqu'à ce que la couleur bleue ait presque complètement disparu. On 
remet une goutte d'indigo et on verse de nouveau de la solution de 
chlorure de chaux jusqu'à ce que le liquide se décolore tout d'un coup 
et que l'addition d'une très-petite quantité d'indigo ne le colore plus. Le 
nombre de centimètres cubes de la solution do chlorure renferme 
0 e r , l de chlore. Supposons qu'on en ait employé 40 CC. Comme chaque 
centimètre cube renferme 0«r,01 de chlorure de chaux, on aura la 
quantité de chlore en centièmes en posant la proportion : 

0,40 : 0,10 = 100 : x a : = 2 5 
ou tout simplement on divise le nombre 1000 par les centimètres 
cubes de la solution de chlorure de chaux, et le quotient donne la 
quantité pour 100 en poids de chlore. 

Celte méthode est simple, commode et donne, il est vrai, de bons 
résultats : il est cependant assez difficile de saisir exactement la fin de 
la réaction et en outre un peu de chlore peut se perdre. Celte dernière 
cause d'erreur est surtout plus à craindre quand on opère avec des 
dissolutions plus concentrées de chlorure de chaux, comme on en a 
généralement l'habitude (voir Exp. de contrôle n" 107). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



11. Méthode de Penot('). 

§ a a * . 
Elle repose également sur la transformation de l'acide arsénieux en 

acide arsénique, mais au milieu d'une liqueur alcaline. On reconnaît la 
lin de l'opération avec le papier amidonné à l'iodure de potassium. 

a. Préparation du papier à Viodure de potassium. 

Il vaut mieux préférer le mode suivant de préparation à celui donné 
d'abord par Penot. 

On délaye 3 grammes de fécule de pomme de terre pure dans 250 CC. 
d'eau froide, on fait bouillir en remuant, on y ajoute 1 gramme d'io-
dure de potassium et 1 gramme de carbonate de soude cristallisé, on 
étend d'eau pour faire 500 CC. On trempe dans le liquide des bandes 
de papier d'impression fin et blanc, on laisse sécher et on conserve 
dans un flacon bien fermé. 

b. Préparation de la solution d'acide arsénieux. 

On dissout 4"r,456 d'acide arsénieux pur avec 15 grammes de car­
bonate de soude cristallisé pur dans 6 à 700 CC. d'eau en chauffant, et 
on \Stend la solution froide avec de l'eau pour faire juste 1 litre. Chaque 
centimètre cube renferme donc 0*r,004430 d'acide arsénieux, ce qui 
correspond à 1 CC. de chlore gazeux à 0° et à la pression 700 (**). Comme 
l'arsénite de soude en solution alcaline se transforme peu à peu en 
arséniale au contact de l'air, on conserve la liqueur de Penot dans de 
petits flacons à l'émeri et pour chaque série d'essais on prend un nou­
veau flacon.—Suivant F. Mohr(***), celte dissolution reste inaltérable 
lorsque l'acide arsénieux, ainsi que le carbonate de soude, sont tout 
à fait exempts de corps oxydables (sulfure d'arsenic, sulfure de sodium, 
sulfite de soude). 

c. Marche de l'opération. 
On mesure avec une pipette 50 CC. de la solution de chlorure de 

chaux faite comme au S * « 5 , on les verse dans un vase à précipité, 
et on y fait couler peu à peu, avec une burette d'environ 50CC.,la solu­
tion arsenicale préparée en b. On a soin d'agiter doucement; à la fin 

(*) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, 1852, n" 118. 
(") Penot a donné le nombre 4,44 gr. d'acide arsénieux; mais maintenant il faut 

en prendre 4,455 à cause de l'équivalent de l'acide arsénieux évalué plus exacte­
ment, ainsi que do la densité plus rigoureuse du cblorc gazeux. Ce nombre 4,456 
est donné par la proportion : 10,92 (2 cquiv. de chlore) : 99 (1 équiv. Arty1) 
= 5.17705 (poids de 1 litre de chlore gazeux) : x. x = 1,456 quantité d'acide arsé­
nieux qu'exige 1 litre de chlore. 

(**") Traité d'analyses par les liqueurs titrécsS Traduct. do C. Vorlhomme. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

file:///Stend


on ne laisse couler que goutte à goutte jusqu'à ce qu'une goutte posée 
sur le papier à l'iodure ne le colore plus en bleu. On atteint facilement 
ce point, car la coloration du papier, devenant de plus en plus faible, 
indique qu'on approche de la fin de l'opération et qu'il ne faut plus 
verser le réactif qu'avec précaution. — Le nombre des demi-centimètres 
cubes donne de suite le degré chlorométrique (le nombre de litres de 
chlore gazeux dans 1 kilogramme de chlorure). Supposons qu'on ait 
employé 40 CC. de solution arsenicale, c'est que le chlorure renferme 
40 CC. de chlore gazeux. Les 50 CC. de solution, de chlorure de chaux 
correspondent à 0 e r ,5 de ce chlorure. Or comme 0 j r ,5 renferment 
40 CC. de chlore gazeux, 1000 grammes en fourniraient 80000 CC. 
= 80 litres. Cette méthode donne de fort bons résultats et peut conve­
nir parfaitement dans les fabriques où l'on ne craint pas d'employer 
la liqueur très-vénéneuse d'acide arsénieux. 

F. Mohr(*) a proposé une modification au procédé de Penol. On 
mesure une certaine quantité de la solution de chlorure de chaux, ou 
y fait couler, avec une burette graduée, une solution titrée d'arsénite 
de soude (**) jusqu'à ce qu'il y en ait un excès, c'est-à-dire jusqu'à ce 
qu'en touchant le papier ioduré il ne soit pas bleui; on ajoute alors 
de l'empois d'amidon et on dose l'excès d'arsénite de soude avec une 
solution titrée d'iode. — On obtient aussi de cette façon de bons résul­
tats, mais ce n'est ni plus commode ni plus exact que la méthode de 
Penot. 

C. Méthode de Otto. 

§ » * 8 . 
Le principe est le suivant : 
2 équivalents de sulfate de protoxyde de fer en présence du chlore 

et de l'acide sulfurique libre sont transformés par le chlore en 1 équi­
valent de sulfate de peroxyde de fer et 1 équivalent d'acide chlorhy-
drique, et pour cela il faut I équivalent de chlore : 

2.FeO,S0* + SO' + IIO + Cl = Fe 2 0',.3S0 3 + IIC1. 
2 équivalents de F e O , S O s = 1 5 2 , ou (en sulfate cristallisé) 2 équiva­

lents de 2 (FeO.SO5 + 110 + GAq) = 2 7 8 correspondent à 55,40 de chlore; 
en d'autres termes, 0e',7839 de sulfate de protoxyde de fer cristallisé 
correspondent à 0« r ,l de chlore. 

Pour préparer le sulfate de protoxyde de fer, on dissout dans de 
l'acide sulfurique étendu des clous sans rouille, on filtre le liquide 
encore chaud en le faisant tomber goutte à goutte dans environ deux 

(*) Traité d'analyses par les liqneurs titrées. 
(**) On dissout 4,95 gr. d'acide arsénieux pur et 20 à 25 gr. de carbonate de 

soude cristallisé dans de l'eau, en faisant légèrement bouillir, puis ou étend d'eau 
pour faire 1 litre. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CULOROMÉTRIE. 747 

fois son volume d'alcool. Le précipité a pour composition Fe0,S0 3H0 -Ι­
Ο Aq. On le rassemble sur un filtre, on le lave à l'alcool, on l'étalé sur 
du papier buvard et on le fait sécher à l'air. Quand il ne répand plus 
l'odeur de l'alcool on le conserve dans un flacon bien bouché. — Au 
lieu de ce sel on peut trés-bien employer le sulfate double de fer et 
d'ammoniaque (page 107). l i r ,1055 de ce sel est oxydé par 0"r,l de 
chlore. 

Marche de l'opération. 

On dissout 3 i r,1356 (c'est-à-dire 4 X 0e t,7839) du sulfate précipité, 
ou 4 ί Γ ,422 ( 4 χ l e r , l 055) du sulfate double d'ammoniaque et defer 
dans de l'eau, en ajoutant quelques gouttes d'acide sulfurique étendu ; 
on lait 200 CC. et on en prend avec une pipette 50, qui correspondent 
à 0,7859 ou 1,1055 de chaque sel, on les étend avec 150 ou 200 CC. 
d'eau, on acidulé avec de l'acide chlorhydrique pur, et on y fait couler 
goutte à goutte de la dissolution de chlorure de chaux (§ 2 2 S ) conte­
nue dans une burette de 50 CC. environ. On s'arrête quand tout le fer 
est peroxyde. — Pour reconnaître ce moment, on prend une assiette 
qu'on a mouillée avec une solution de prussiate rouge de potasse et, 
quand on pense approcher de la fin de l'opération, avec la baguette qui 
sert à remuer le liquide on touche le prussiate après chaque addition 
de deux gouttes de chlorure, pur voir s'il y a encore coloration bleue. 
Le but atteint, on lit les centimètres cubes de solution de chlorure 
employés : ils renferment 0e',1 de chlore. Le calcul se fait exactement 
comme au § 2 * « . 

Cette méthode donne aussi de bons résultats, en admettant que le sel 
de fer n'est pas peroxyde et qu'il est bien sec. 

M o d i f i c a t i o n s de c e t t e m é t h o d e . 
1. Au lieu de sulfate de protoxyde de fer, on peut fort bien prendre 

du protochlorure de fer, que l'on prépare en dissolvant des fils de 
clavecin dans de l'acide chlorhydrique (page 221. aa.). On dissout 
0g',0516 de fer métallique pur, ou 0B r,0355 de fil fin de clavecin (qui 
ne renferment que 99,7 pour 100 de 1er), on étend pour laire 200 CC. 
et on a une solution qui renferme la même quantité de fer que la pré­
cédente, c'est-à-dire dontSO CC. correspondent à 0«',1 de chlore. Mais 
comme il n'est pas commode de peser une quantité fixe de fil de fer, 
je préfère prendre environ le poids exact de 0«r,15, ledissoudre, l'éten­
dre de façon à avoir à peu près 200 C C , oxyder avec le chlorure de 
chaux et calculer le chlore d'après la proportion : 56 : 35,46 = le fer 
pesé : χ : le nombre χ est alors égal au chlore contenu dans le chlo­
rure de chaux employé. On pourra faire usage des formules suivantes IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



que nous avons déjà données à propos rie la recherche du carbone con­
tenu dans les fils de clavecin. 

a. On multiplie le poids de fil de clavecin par 6515 et on divise le 
produit par les centimètres cubes de solution de chlorure de chaux : 
le quotient donne en centièmes le poids de chlore. Ou bien : 

b. On multiplie le poids de fil de clavecin par 198G3 et on divise le 
produit par les centimètres cubes de chlorure de chaux : le quotient 
donne le degré chlorométrique, c'est-à-dire le nombre de litres de 
chlore gazeux par kilogramme. — Cette méthode est bonne, je l'ai in­
diquée surtout parce qu'elle est indépendante des liqueurs titiées. Elle 
se recommande surtout pour les contrôles et lorsqu'on veut faire un 
ou deux essais. 

2. Au lieu d'oxyder de suite le sulfate de protoxyde de fer on le 
protoehlorurc, on peut encore opérer autrement et cela est préférable. 
On pèse exactement environ 0B',5 de fil de clavecin, on dissout à l'état 
de protochlorure, on étend à 200 ou 300 CC. la solution encore forte­
ment acide, on y fait couler lentement, à l'aide d'une burette, 50 CC. 
de la solution de chlorure de chaux préparée au § 2 2 5 et à la fin on 
dose avec le bichromate de potasse (page 220) la quantité de fer non 
oxydé. (Si on se servait du caméléon, il faudrait faire bien attention à 
ce qui est dit à la page 422, parce que la liqueur renferme de l'acide 
chlorhydriquc.) On trouve ainsi la quantité de fer peroxyde par le 
chlorure de chaux et les calculs précédemment indiqués feront con­
naître la richesse en chlore. Les résultats sont exacts. 

D. M é t h o d e de Bunsen. 

On met 10 CC.(0«',1 de chlorure) de la solution de chlorure de chaux 
(§ 225) dans un vase à précipité, on ajoute G CC. de la dissolution 
il'iodure de potassium préparée à la page 595, f. (contenant 0,0 de 1K], 
on étend avec environ 100 CC. d'eau, on acidulé avec de l'acide chlor-
hfdrique et on dose l'iode éliminé suivant le § 14G. 1. Le calcul est 
facile à faire parce que 1 équivalent d'iode correspond à 1 équivalent 
de chlore. — Celte méthode est très-bonne (voir Analyse de contrôle 
n° 107). — Au lieu de doser l'iode suivant le § 1 4 « . 1. , on peut évi­
demment opérer suivant le § 1 4 « . 2. ou 3. 

Nous n'avons pas épuisé le nombre des bonnes méthodes chloromé-
triques. — On peut, par exemple, au lieu d'une solution de protoxyde 
de fer de force connue, employer, comme E. Davy (*) l'a indiqué le 
premier, une dissolution titrée de prussiale jaune, de potasse. Après 
avoir versé la solution de chlorure de chaux dans un excès de prussiate 
jaune, on acidulé avec de l'acide chlorhydriquc et avec le chromale de 

' (*) Philnsoph. Manas. (4), X X I , »14. 
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polnssr on dose l'excès de ferro-cyanure. On reconnaît la lin de la réac­
tion à ce qu'une goutte du liquide, déposée avec une baguette en verre 
sur une assiette en porcelaine, ne se colore plus en bleu ou en vert au 
contact d'une solution étendue de perchlorure de fer. — On peut aussi 
bien et plus commodément mesurer l'excès de prussiate jaune avec une 
solution de permanganate de potasse (*). 

On peut encore mettre le chlorure de chaux avec un excès d'une 
solution acide de protochlorure de fer, doser le perchlorure formé avec 
le protochlorure d'élain, comme il est dit à la page 254. b . , et. pour 
chaque équivalent de perchlorure compter 1 équivalent de chlore 
(2FeCl -f- Cl = Fe a Gl 5 ). La solution de protochlorure ne doit naturelle­
ment pas contenir de perchlorure; s'il y en avait, il faudrait en déter­
miner la proportion au commencement (page 425. (3.). 

.Te ne recommande pas la méthode par les pesées de C. Nœllner (**). 
Elle repose sur la décomposition du chlorure de chaux par l'hyposulfite 
de soude et le dosage de l'acide sulfunque produit sous forme de sul­
fate de baryte. Les résultats qu'elle donne, dans des expériences plu­
sieurs fois répétées, s'écartent beaucoup les uns des autres et de la 
vérité, suivant qu'on ajoute plus ou moins d'hyposulfite. Les reproches 
que lui adresse K?iopp (***) sont fondés en tous points. 

6. Essai des manganèses. 

§ a a o . 

Les manganèses du commerce (ou ceux qu'on prépare artificielle­
ment avec les résidus de la fabrication du chlore) sont des mélanges 
de peroxyde de manganèse avec d'autres oxydes du même métal, du 
peroxyde de fer, de l'argile, etc. — En outre il y a toujours de l'humi­
dité et fréquemment aussi de l'eau combinée chimiquement teau d'hy­
dratation). Il est fort important pour le fabricant et le négociant de 
savoir la teneur des manganèses en peroxyde pur (ou plus exactement : 
la quantité d'oxygène disponible évalué en peroxyde de manganèse), car 
c'est ce dernier seul qui fait la richesse du minéral. Par oxygène dis­
ponible on entend tout celui qui est en plus que ce qui correspond an 
protoxyde, car en traitant par l'acide chlorhydrique le chlore qu'on 
obtient est équivalent à celte quantité d'oxygène, 1 équivalent d'oxy­
gène disponible correspond à 1 équivalent de bioxyde pur : 

Mn0 2 = MnO + 0. 
De Vry avait déjà fait remarquer combien il importe, avant de faire 

les essais, de dessécher les échantillons sur lesquels on opère et plus 
/« zeitschrift f. Analut. Chcm., 11,93. 
V.) ,11171. d. Chem. u. Pharm., XCV, 113. 
J.J) Plwrm. Cevtralbl., 18'JH, p. CSG. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lard j'ai eu l'occasion de m'assurer que les résultats sont très-différents, 
suivant la dessiccation. J'indiquerai donc tout d'abord celte première 
opération indispensable qui doit précéder tous les essais. 

I . D E S S I C C A T I O N D E S M A N G A N È S E S . 

II est bien entendu que dans ces analyses on ne doit employer que 
des échantillons non choisis, mais représentant à peu près la compo-' 
sition moyenne de la masse; il faut que ce soit une partie de portions 
de minerais prises en différents points des amas et convenablement 
pulvérisées. On passe ensuite dans un tamis pas trop fin, de façon qu'il 
n'y ait pas de résidu. Ayant donc cette poudre grossière parfaitement 
mélangée, on en prend plein une cuiller ordinaire que l'on réduit en 
poudre fine dans un mortier en acier de façon que tout passe à travers 
un tamis fin. Après avoir intimement mélangé cette poudre fine, on en 
prend plein une cuiller à café (8 à 10 grammes) que l'on broie encore, 
dans un mortier en agate et de façon qu'entre les doigts on ne sente 
plus la moindre parcelle grenue. — C'est avec une poudre semblable 
qu'on fera en général les autres opérations. 

A quelle température faut-il sécher le manganèse? Si l'on veut 
chasser complètement l'humidité, en laissant toutefois l'eau d'hydrata­
tion, il faut chauffer à 120°, comme je l'ai reconnu par expérience 
(Exp. n" 108). On fera usage de l'étuve du § 3 1 (fig. 39); on place la 
poudre de manganèse dans un des petits poêlons et on maintient la 
température de 120" pendant au moins une heure et demie. — Si l'on 
est convenu de ne dessécher le manganèse qu'à 100°, ce qui est assez 
généralement adopté dans le commerce, on met la poudre dans une 
mince capsule de laiton peu profonde, on la porte dafis l'étuve au bain-
marie, page 48 (fig. 29) et on l'y abandonne pendant 6 heures. — Si 
l'on avait souvent plusieurs essais à sécher à la fois, on ferait usaged'une 
chaudière en cuivre plus ou moins grande, ayant la forme d'une boîte 
plate rectangulaire, dans laquelle on ménagerait sur les côtés 4 , 6, 12 
petites éluves, de façon qu'elles soient entourées de vapeur d'eau bouil­
lante ou d'eau bouillante de tous les côtés. 

Les essais une fois desséchés on les introduit encore chauds dans de 
petits tubes lermés qu'on bouche bien et qu'on laisse refroidir. 

Bien entendu qu'il faut étiqueter avec soin tous ces lubes lorsqu'on 
fait simultanément plusieurs analyses. 

I I . D O S A G E D U B I O X Y D E P U R D A N S L È S M A N G A N È S E S B R U T S . 

§ * a o . 

Je n'indiquerai que trois des nombreuses méthodes proposées. Elles 
donnent des résultats certains et sont d'une exécution facile etpromple. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La première se recommande surtout pour les usages industriels et est 
presque partout employée. 

A. Procédé de Fresenius et Will(*). 
Le principe sur lequel il repose avait déjà été appliqué par Ber-

thier et Thomson. 
a. Si l'on met de l'acide oxalique (ou un oxalate) en présence du 

bioxyde de manganèse avec de l'eau et de l'acide sulfurique, il se dé­
gage de l'acide carbonique, parce qu'une partie de l'oxygène du bio­
xyde se porte sur l'acide oxalique : 

MiiO*+ SO 5 4- tfO = MnO,SOs - 1 - 2C0*. 
Chaque équivalent d'oxygène disponible ou, ce qui est le même, chaque 
équivalent de bioxyde de manganèse = 43,5 donne 2 équivalents d'acide 
carbonique = 44. 

b. Si l'on fait la réaction dans un appareil préalablement pesé et 
duquel l'acide carbonique puisse seul se dégager, la perte de poids 
donne la quantité d'acide carbonique, et par conséquent, à l'aide d'un 
calcul simple, on en déduit le bioxyde, puisque pour 44 grammes 
d'acide carbonique on aura 43,5 de peroxyde. Il suffit donc de multi­
plier le poids perdu par = 0,9887. 

c. Si l'on voulait éviter tout calcul, il suffirait de prendre un poids 
de manganèse tel, que si c'était du bioxyde pur on obtiendrait 100 par­
ties d'acide carbonique. La perte de poids de l'appareil donnerait i m ­
médiatement la quantité de bioxyde pur sur 100 de manganèse essayé. 
On voit d'après b. que le poids sera 98,87. 

Si l'on ne prenait que 0 f',9887 de manganèse pour faire un essai, 
les centigrammes d'acide carbonique en feraient connaître la richesse. 
Mais on obtiendrait trop peu d'acide carbonique et il faudrait une ba­
lance trop délicate. Il est plus commode de prendre un multiple de ce 
poids, seulement il faudra diviser les centigrammes d'acide carbonique 
par le même nombre, que celui par lequel on aura multiplié le poids 
normal. Pour les manganèses riches je prends 3 fois 0,9887 ou 2,900, 
pour ceux qui sont pauvres il faudra prendre 4 fois 0,9887 ou 3,955 
ou même le quintuple, soit 4,9435. 

On comprend facilement la manière d'opérer. . 
On se sert de l'appareil décrit à la page 361, représenté de nouveau 

ici (fig. 169). Le petit ballon A devra contenir, jusqu'au col environ, 
120 CC. B peut être un peu plus petit, à peu près de 100 CC. On rem­
plit ce dernier à moitié avec de l'acide sulfurique anglais. Le tube a est 
fermé en h par une petite boule en cire ou par un mince tube en caou­
tchouc dans lequel on passe un bout de baguette de verre. 

(*) Page 751,renvoi. , IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sur une bonne balance on lare un verre de montre dans lequel on 
a mis les poids de 2,9o'£ — 5,955 ou 4'",9455 suivant les circonstances; 
on enlève les poids et on les remplace par du manganèse en poudre 

„ que l'on fait tomber du petit 

saut usage d'une bonne balance forte et sensible. On marque la tare 
et au besoin on la garde sous une cloche. 

Après s'être assuré que l'appareil ferme bien (page 5G1), on fait 
arriver de l'acide sulfurique dans le ballon A, en aspirant un peu d'air 
par le tube d. Le dégagement d'acide carbonique commence presque 
aussitôt et très-régulièrement. S'il se ralentit, on tait arriver de nou­
veau de l'acide sulfurique et on continue jusqu'à ce que tout le man­
ganèse soit décomposé, ce qui exige tout au plus 5 minutes, quand 
il est réduit en poudre bien fine. On reconnaît que la décomposition est 
complète à ce qu'une nouvelle addition d'acide sulfurique ne dégage 
plus d'acide carbonique et à ce qu'il ne resle pas de poudre noire an 
fond du ballon (*). A la fui on fait couler une plus grande quantité 
d'acide sulfurique dans A afin que le liquide s'y échauffe assez pour 
chasser tout l'acide carbonique dissous; on ouvre alors en b et par le 
tube d on aspire lentement de l'air jusqu'à ce qu'on ne sente plus la 
saveur de l'acide carbonique. On laisse l'appareil se relroidir complè­
tement, on le remet sur la balance et la tare de l'autre côté et on ra­
mène l'équilibre avec des poids. Le nombre des centigrammes employés 
pour cela, divisé par 5, 4 ou 5, suivant qu'on aura opéré sur 5, 4 ou 
5 fois le poids 0«r,9887, fait connaître en centièmes la richesse du 
manganèse en bioxyde pur. 

(·) Si le manganèse a élé pulvérisé ilans un mortier en fer, il resle souvent au 
foml du ballon quelques pelils points noirs (parcelles de 1er). 

Fig. 1 C J . 

, 1 ) lube dans lequel il se trouve. 
Avec une carte on fait passer 
le minerai bien pesé dans le 
ballon A, on y ajoute 5 à G 
grammes d'oxalate neutre de 
soude ou 7<r,5 environ d'oxalate 
neutre de potasse en poudre 
line et assez d'eau pour rem­
plir à peu près le tiers du bal­
lon. On ferme le ballon et on 
tare l'appareil avec de la gre­
naille de plomb et à la lin du 
papier d'étain (on met la tare 
dans un petit vase en métal et 
non pas directement sur le 
plateau de la balance), en fai-
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Comme la pesés d'un poids déterminé de manganèse dans un verre 
de montre ouvert ne se fait pas toujours très-promptement et que pen­
dant ce temps la poudre desséchée absorbe de l'humidité de l'air, je 
préfère, pour les analyses qui exigent une certaine rigueur, opérer sur 
un poids connu quelconque et calculer ensuite le résultat en le rame­
nant au poids normal. Pour cela on pèse le petit tube rempli de pou­
dre sèche, on fait tomber de celle-ci une quantité convenable dans le 
ballon A et on pèse le tube de nouveau. Afin de savoir si on a pris à 
peu près la quantité voulue, savoir 3 ou & grammes (suivant les cas) on 
peut faire sur le tube des traits qui correspondent à peu près à ces poids. 

Les résultats que fournit ce procédé sont d'une exactitude remar­
quable et parfaitement d'accord entre eux. Je pourrais citer plusieurs 
centaines d'exemples dans lesquels deux analyses diffèrent lont au plus 
de 0,2 pour 100. Aussi il ne faut pas admettre une plus grande diffé­
rence entre deux essais, et dans le cas où elle serait supérieure, il fau­
drait recommencer une troisième opération. Si on n'arrivait pas à des 
résultats présentant cet accord, c'est ou bien parce qu'on n'aurait pas 
travaillé avec assez d'habileté, ou qu'on n'aurait pas eu la patience 
d'attendre que l'appareil soit bien refroidi, ou enfin que la balance et 
les poids ne seraient pas assez exacts. Il est inutile de recommander 
d'employer un oxalate pur, sec et en poudre. 

Si l'on avait à faire souvent de pareilles analyses, il serait bon do 
déterminer le courant d'air dans l'appareil au moyen d'un aspirateur. 
Si l'air est très-humide, il pourrait en résulter une légère erreur pro­
venant de ce que la vapeur d'eau est arrêtée dans l'appareil : on y 
obviera en mettant au bout dû tube b un tube à chlorure de calcium. 

Si les manganèses renferment des carbonates alcalino-terreux, 
comme cela arrive pour certaines provenances, la méthode appliquée 
comme nous venons de dire donnerait nécessairement de faux résultats. 
Il faut donc essayer d'abord le minéral en le faisant bouillir avec de 
l'eau, et regarder si en ajoutant un peu d'acide azotique il y a effer­
vescence. Dans ce cas on modifie la méthode d'après l'indication sui­
vante de Rœhr. 

Après avoir introduit l'essai pesé dans le ballon A, on y verse assez 
d'eau pour en remplir à peu près le quart, puis quelques gouttes d'a­
cide sulfurique étendu (1 partie d'acide anglais pour 5 parties d'eau) et. 
on chauffe au bain-marie en agitant de temps en temps. Au bout de 
quelque temps on plonge une baguette en verre dans le liquide pour 
s'assurer qu'il a bien une forte réaction acide. Si cela n'était pas, on 
ajouterait encore un peu d'acide. Après avoir chauffé le liquide acide 
assez longtemps pour être cerlain que tous les carbonates sont décom­
posés, on neutralise complètement l'excès d'acide par de la lessive de 
soude exemple de carbonate, on laisse refroidir, on ajoute l'oxalate de 
soude et on achève comme plus haut. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Si Ton n'a pas sous la main de la lessive de soude sans carbonate, on 
peut mettre Poxalale de soude ou l'acide oxalique (environ 5 grammes) 
dans un pelittube en verre qu'on suspend dans le ballon A au moyen 
d'un fil passé entre le bouchon et le goulot. Après avoir taré l'appareil 
et s'être assuré qu'il ferme bien, on laisse tomber le tube dans le 
ballon. 

Au lieu de doser l'acide carbonique d'après la perte de poids de l'ap­
pareil, on peut aussi très-bien opérer comme il est dit à la page 305 e. 
(comme le recommande Kolbe). Dans le ballon à décomposition on met 
le manganèse et l'acide sulfurique étendu et par le tube à entonnoir 
on verse une dissolution d'acide oxalique et, s'il le faut, encore de 
l'acide sulfurique. Si le manganèse renferme des carbonates, on pourra 
facilement chasser d'abord l'acide carbonique de ces sels, puis ensuite 
seulement doser celui venant de l'acide oxalique. — S'il faut absorber 
beaucoup d'acide carbonique, il vaudra mieux remplacer le tube à acide 
sulfurique g (page 505) par un appareil à potasse de Geissler (p. 583). 

B. P r o c é d é de Bunsen. 

On pèse environ 0"',A du manganèse en poudre très-fine, on y ajoute 
dans le petit ballon d de l'appareil du § 1 3 » , figure 00, de l'acide chlor-
hydrique ruinant et on opère absolument commapour l'analyse d'un 
chromate. On fait bouillir jusqu'à ce que tout le manganèse soit dissous 
et tout le chlore chassé, ce qui dure environ seulement quelques mi­
nutes. Chaque équivalent d'iode chassé, dosé d'après le § 1 4 « . t . , 
correspond à 1 équivalent de chlore dégagé et par conséquent à 1 équi­
valent de bioxyde. La méthode donne de bons résultats, mais seulement 
quand elle est conduite par des mains habiles. 

Je recommande, pour dissoudre le manganèse el absorber le chlore 
•dans la solution d'iodure de potassium, l'appareil décrit à la page 385, 
figure 71, et pour doser l'iode la méthode du § 1 4 « . 3. 

C. Procédé au mo'yen du f e r . 
Dans un petit ballon incliné et à long col on dissout environ 1 gramme 

de fil de clavecin dans de l'acide chlorhydrique pur, de concentration 
moyenne, on y introduit le poids de manganèse (environ 0«r,0) contenu 
dans un petit tube, avec le tube, el on chauffe avec précaution jusqu'à 
dissolution complète du manganèse. Chaque équivalent de bioxyde trans­
forme en perchlorure 2 équivalents de fera l'état de protochlorure. 
Quand tout est dissous, on étend d'eau, on laisse refroidir, on verse 
dans un vase à précipité el on dose avec le chromate de potasse 
(page 220, b.) le fer qui reste à l'élat de protochlorure. La différence 
donne le fer peroxyde par le manganèse (') : en le multipliant par 

(*) Dans les essais ([ni exigent une grande exactitude, on n'oubliera pas de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-p^- = 0,7768 on a la quantité debioxyde pur contenu dans l'essai ana-
lysé. — Celte méthode bien appliquée donne aussi de bons résultats. 
Si l'on voulait faire usage du permanganate de potasse, il faudrait tenir 
compte de ce qui est dit à la page 422, parce que le liquide contient 
de l'acide chlorhydrique. 

La raison pour laquelle la méthode C convient moins bien pour les 
usages industriels que la première, c'est surtout parce qu'il faut, dans 
celle-là, opérer sur de beaucoup plus petites quantités de manganèse. 
11 laut donc plus de délicatesse dans la balance et plus de soins dans 
la direction de l'opération pour arriver à des résultats aussi exacts que 
suivant I. — Au lieu de fer métallique on peut prendre du sulfate du 
protoxydc (§ 888) ou du sulfate double de fer et d'ammoniaque. 

III. E S S A I D E S M A N G A N È S E S A U P O I N T D E V U E D E L ' E A U 

Q U ' I L S C O N T I E N N E N T . 

§ 8 3 1 . 
Dans le commerce on suppose toujours que les manganèses ren­

ferment une certaine quantité d'eau et on fixe une limite maximum au 
degré d'humidité. Pour déterminer la proportion d'eau, il faut en gé­
néral la chasser à la môme température que celle à laquelle on fera la 
dessiccation des essais qui serviront à l'analyse (§ 8 8 » . I .) . 

Comme pendant la pulvérisation la proportion d'eau peut changer, 
on prend, pour doser l'humidité, un plus grand essai de minerai moins 
divisé. Il faut continuer la dessiccation jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de 
perle de poids, ce qui exige environ 6 heures à 100° et 1 heure et 1/2 
à 120°. 

Si l'on ne peut pas faire cette opération sur le lieu môme où est em­
magasiné le minerai, il faut emporter l'échantillon dans un fort flacon, 
soc et bien bouché. 

IV. 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 C H L O R I I Y D U I Q U E N É C E S S A I R E 

P O U R D É C O M P O S E R C O M P L E T E M E N T U N M A N G A N È S E . 

§ 8 3 8 . 
Des manganèses renfermant la môme quantité d'oxygène disponible 

ou, comme on dit ordinairement, la môme proportion debioxyde peuvent 
exiger des quantités très-différentes d'acide chlorhydrique pour être 
décomposés de façon qu'on obtienne la quantité de chlore correspon-
multiplier par 0,997 le, poids do lil de i r, parce que le lit de clavecin ne coudent 
que 99,7 pour 100 de 1er pur. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d:mt à leur oxygène disponible. — Ainsi un manganèse contenant 00 
pour 100 de bioxyde et 40 pour 100 de sable et d'argile n'usera que 
2 équivalents d'acide eblorhydrique pour chaque équivalent d'oxygène 
disponible, tandis qu'il en faudra beaucoup plus si les 40 pour 100 de 
matières étrangères sont formés .d'oxydes inférieurs de manganèse, de 
peroxyde de 1er, de carbonate de chaux. 

Voici dès lors comment on procédera pour trouver la quantité d'acide 
eblorhydrique nécessaire pour sa décomposition. 

On détermine d'abord avec la solution de cuivre, ammoniacale (§ 810) 
la richesse de 10 CC. d'un acide eblorhydrique d'environ 1,10 de den­
sité. On chauffe ensuite 10 CG. de cet acide avec un poids connu du 
manganèse à essayer (environ 1 gramme) dans un petit ballon à long 
col, muni d'un tube d'environ 1 mètre de long. On penche le ballon de 
façon que le tube soit incliné vers le h5ut et on chauffe légèrement le 
contenu. Quand la décomposition est achevée, on élève un peu plus la 
température pour chasser le chlore dissous, niais on ne prolonge pas 
l'action de la chaleur au delà du temps juste nécessaire, afin d'éviter les 
perles d'acide chlorhydrique. Après le refroidissement on étend d'eau 
le contenu du ballon et avec la liqueur ammoniacale de cuivre on dose 
de nouveau l'acide'resté libre. La différence des deux opérations donne 
la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire pour la décomposition du 
manganèse. 

7. Analyse d u sel m a r i n . 

§ » 3 3 . 
Je choisis cet exemple pour montrer comme on peut arriver promp-

teinentà une analyse exacte de sels qui, outre l'élément principal do­
minant, renferment de faibles proportions d'autres substances. 

a. On broie le sel pour en faire une poudre homogène que l'on 
conserve dans un flacon à rénieiï à large goulot. 

b. On en pèse 10 grammes, on les met en digestion avec de l'eau 
dans un vase à précipité, on filtre et on recueille le liquide dans un 
ballon jaugeant 500 CC. ; on lave complètement le résidu, souvent très-
faible, puis ou remplit le ballon jusqu'au trait et on agite pour mé­
langer les liquides. 

S'il restait des petits grains solides et blancs de gypse, on les 
mettrait dans un petit mortier, on les broierait finement, on ferait 
digérer avec de l'eau, on décanterait sur le filtre et on recommen­
cerait ce traitement par l'eau jusqu'à complète solution. 

c. On chauffe au rouge le résidu insoluble desséché, on le pèse et on 
le soumet à un essai qualitatif, dans lequel on devra encore s'assurer 
s'il est bien exempt de sulfate de chaux. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE DE LA l'OUDIlË A TlltEli. 757 
d. On prend maintenant les portions suivantes de la dissolution laite 

en b. : 
Pour e. 50 CC. correspondant à 1 gramme de sel. 

» f. 150 » » 5 » » 
» g. 150 » » 5 » » 
» h. 50 » » 1 » » 

e. Dans les 50 CG. on dose le chlore suivant le § 1 4 1 . 1 . a. ou b. 
f. Dans les 150 CC. on dose Vacide sulfurique suivant le § 1 3 2 . 1 . 1. 
g. Dans les 150 CC. on dose la cliaux et la magnésie suivant le 

§ 154. B. 6. (52). 
h. On verse 50 CC. dans une capsule en platine avec environ 1/2 CC. 

d'acide sulfurique concentré et pur et on opère suivant, le § 9 8 . 1 . Le 
résidu neutre renferme du sulfate de soude, de chaux et de magnésie : 
en en retranchant la proportion des deux derniers, calculés d'après les 
résultats de g., on trouve le sulfate de soude. 

i. Dans un nouveau poids de sel on dose l'eau suivant le § 35 a. a. 
k. S'il fallait chercher le brome ou les autres substances dont il n'y 

a que des traces dans le sel marin, on procéderait comme avec les 
eaux minérales. 

8 . Analyse de l a pondre a tirer. 

§ 2 3 4 . 
On sait que la poudre à tirer contient du salpêtre, du soufre et du 

charbon, plus un peu d'humidité dans les circonstances ordinaires. En 
général on se contente de doser ces divers éléments, ainsi que l'humi­
dité, mais quelquefois il importe d'étendre les recherches sur la con­
stitution même du charbon, pour savoir ce qu'il peut renfermer de 
carbone, d'hydrogène, d'oxygène et de cendres. 

J'indique dans ce qui suit 1) une méthode dans laquelle les divers 
éléments sont déterminés dans des portions séparées de poudre, ce qui 
laisse libre de faire le dosage de chaque élément d'après l'un ou l'autre 
des procédés. 

2) je décris le moyen à l'aide duquel Linck dose tous les éléments de 
la poudre dans un seul essai. 

Il n'est pas possible de dire a priori et pour tous les cas quelle est 
la meilleure méthode ; c'est à chacun à se laisser guider par le but qu'il 
veut atteindre. 

1. Méthodes dans l e s q u e l l e s c h a q u e é l é m e n t est dosé 
dans u n e q u a n t i t é p a r t i c u l i è r e de p o u d r e . 

a. Dosage de Vhumidité. 
Entre deux verres de montre on pèse 2 à 3 grammes de poudre non 

A N . QUANT. 45 
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pulvérisée, et on les dessèche soit sous l'exsiccaleur, soit à une tem­
pérature cpui ne dépassera pas 60°, jusqu'à ce que le poids soit con­
stant. Si l'on pèse la poudre dans un tube de verre effilé à un bout et 
muni d'un bouchon d'asbcste calciné, on peut activer la dessiccation 
avec un lent courant d'air sec. Page 7G0, 2. 

b. Dosage du salpêtre. 
Sur un iillre hunipcté d'eau on place un poids bien exactement 

mesuré de poudre (environ 5 grammes), on imbibe d'autant d'eau que la 
poudre peut en absorber et au bout de quelque temps on enlève le sal­
pêtre en lessivant à plusieurs reprises avec de petites quantités d'eau 
chaude. On reçoit dans une petite capsule en platine pesée la première 
dissolution de salpêtre qui passe, puis les eaux de lavage dans un vase 
à précipitéou un petit ballon. On évapore avec précaution la dissolution 
en y versant de temps en temps les eaux de lavage, on chauffe le résidu 
jusqu'à commencement de fusion et on le pèse (*). — Si l'on a recueilli 
le charbon et le soufre sur un filtre pesé et séché à 100% on sèche de 
nouveau à 100" après les lavages, on pèse et si on retranche du 
poids primitif ce dernier augmenté de la quantité d'humidité trou­
vée en a. (et rapportée, bien entendu, au poids de poudre sur lequel 
ou opère), la différence donnera encore le poids de salpêtre, ce qui 
servira de contrôle. Cependant je ne conseille pas de faire celte contre-
expérience, car eiie ne donnerait de résultats concordants qu'autant 
que pendant la dessiccation à 100° il n'y aurait pas de perte de soufre. 

c. Dosage du soufre. 

a. En le transformant en acide sulfurique par la voie humide. 
aa. On oxyde 2 ou 3 grammes de poudre avec de l'acide azotique pur 

concentré et du chlorate de potasse, qu'on n'ajoute que par petites 
portions. On chauffe à une douce chaleur. Connue en prolongeant suf­
fisamment celle opération non-seulement le soufre s'oxyde, mais encore 
le carbone, on obtient en général une dissolution limpide. On l'évaporé 
à siccité au bain-marie avec un excès d'acide chlorhydrique pur, on 
filtre, autant toulefois que cela serait rendu nécessaire par la présence 
d'un peu de charbon non oxydé, et on dose l'acide sulfurique suivant 
le § 1 3 8 . 1 . 1. 

bb. On fait bouillir environ 1 gramme de poudre dans un petit bal­
lon avec une dissolution concentrée de permanganate de potasse pur, 

(") Si l'on voulait déiprmiuer proniplciucnt le salpêtre aveu une approximation 
quelquefois surlisante pour les besoins industriels, on pourrait l'aire usage d'un 
aréomélre, gradué de !'ac;on a donner la proportion do salpêtre pour cent : il sut­
urait de dissoudre un certain poids connu de poudre dans un volume déterminé 
d'eau. Uehaliim a décrit une semblable mélbode dans les Mémoires île l'Académie 
de Vienne, X , 148. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on ajoute de ce dernier de temps en temps jusqu'à ce que le liquide 
ait pris une coloration violette permanente. Tout le soufre est à l'état 
d'acide sulfurique et tout le charbon à l'état d'acide carbonique. On 
verse de l'acide chlorhydriquo pur, on chauffe jusqu'à ce que tout le 
peroxyde de manganèse éliminé soit redissous et le chlore chassé, o n , 
étend d'eau eton précipite l'acide sulfurique avec le chloruredebaryuni. 
§ 1 3 3 . I. 1. (Cloëz et Guignet) (*). 

p. En le transformant en acide sulfurique par la voie sèche. 
On mélange 1 partie (environ 1 gramme à l 8 ' ,5) de poudre finement 

pulvérisée ave • une quantité égale de carbonate de soude pur anhydre 
(exempt de sulfate), on ajoute 1 partie de salpêtre pur et 6 parties de 
sel marin pur et sec. Le tout étant bien intimement mélangé, on 
chauffe dans un creuset de platine jusqu'à ce que la combustion 
soit complète et que la masse soit devenue blanclie. On dissout dans 
l'eau, on acidulé avec de l'acide chlorhydrique et on précipite avec le 
chlorure de baryum l'acide sulfurique produit par l'oxydation du soufre. 
§ I . 1. (Gay-Lussac). 

f. Par extraction du soufre au moyen du sulfure de carbone. Voir 
le procédé de Linck, plus bas 2. 

d. Dosage du carbone. 
On fait digérer à plusieurs reprises un poids connu de poudre avec 

dusullhydrate d'ammoniaque, jusqu'à ce que tout le soufre soit dissous, 
on rassemble le charbon sur un filtre séché à luO°, on le lave d'abord 
avec de l'eau contenant un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, puis 
avec de l'eau pure, on sèche à 100° et on pèse. 

11 faut essayer d'après un des procédés donnés en c. a . ou [3. si le 
charbon ainsi obtenu ne renferme pas de soufre et dans le cas où on en 
trouverait, il faudrait le doser dans une portion de ce charbon. En 
outre on peut, pour connaître la nature du charbon, le traiter par 
une lessive de potasse (dans laquelle le charbon roux est en partie so-
luble) ou en soumettre une portion à l'analyse organique élémentaire 
(§ J 8 8 ) . Pour ce dernier essai on sèche à 190° le charbon déjà séché 
à 100° (Weltzien). Si par là il éprouve une nouvelle perte, on la cal­
cule pour 100 de poudre, on la retranche du poids total de charbon et 
on l'ajoute à l'humidité. 

Le soufre ne se laisse pas complètement extraire avec le sulfure de 
carbone : voir plus bas le procédé de Linck. — Si l'on ne voulait pas 
seulement connaîlre le poids brut de charbon, mais encore avoir des 
données sur sa composition élémentaire, il faudrait employer le pro­
cédé 2. , décrit plus bas, car alors le charbon est moins exposé à subir 

(·) Compt. rend., LLVI, 1110. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de niodiiications que lorsqu'on extrait le soufre par le sulfhydrale 
d'ammoniaque. 

2. P r o c é d é dans l e q u e l on dose tous l e s é l é m e n t s do la 
p o u d r e dans un seul e s s a i , s u i v a n t Linck(*). 

On prend un tube de verre de 14 centimètres de longueur, 9 milli­
métrés de diamètre in­
térieur : sur un tiers de 
sa longueur on l'étiré en 
un tube plus fin de 2 
millimètres de diamètre ; 
là où le rétrécissement 
commence on pousse un 
tampon d'asbeste calciné 
d'environ 4,5 cent, de 
longueur. On remplit 
presque le tube de pou­
dre broyée (environ 5 
grammes) et on le pèse. 
On a le poids exact de la 
poudre. — On fait d'a­
bord passer dans le tube 
et à la température or­
dinaire un courant lent 
d'air parfaitement sec, 
jusqu'à ce qu'il n'y ait 
plus de perte de poids 
(il faut environ 10 heu­
res) et la différence de 
la dernière pesée avec 
la première fait connaî­
tre la quantité d'humi­
dité^*). 

Au moyen du bou­
chon b (fig. 170) on lixe 
le tube a dans le goulot 
d'un petit ballon c d'en-

F ' S ' 1 7 0 - viron 24 CC.decapacité: 
on verse sur la poudre du sulfure de carbone parfaitement rectifié, qui 

(*) Ann. A. Client, u. Pliant., CIX, S3. 
(**) Cette quantité est très-souvent plus considérable que ce que fournirait la 

poudre non broyée, parce que dans cette dernière opération il y a de l'humidité 
absorbée: il faut donc & cet égard lairc une correction que nous indiquons plus 
loin. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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coule P U c promptement et limpide. Quand, en répétant ce lavage, le 
ballon est rempli à peu près au tiers, on le chauffe dans de l'eau à 70° 
ou 80° pour distiller le sulfure de carbone qu'on reçoit dans le ré­
cipient sec d. Ce liquide distillé sert à de nouveaux lavages. Après 
avoir ainsi répété 6 fois ce lavage avec chaque fois 8 CC. de sulfure de 
carbone, tout le soufre extraclible a été enlevé à la poudre. On chauffe 
avec précaution presque jusqu'à fusion celui qui se trouve dans le pe­
tit ballon, on chasse par un courant d'air sec la vapeur de sulfure de 
carbone et on pèse le ballon. 

On réunit à un aspirateur le tube contenant la poudre épuisée par 
le sulfure de carbone et on y fait pass?run courant d'air sec chauffé à 
100° jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids. La différence que 
l'on trouve entre le poids actuel et le poids primitif de la poudre sim­
plement séchée donne le poids de soufre enlevé plus la petite quantité 
d'eau que la poudre séchée à 100° perd de plus qu'à la température 
ordinaire. On obtient cette dernière en retranchant de cette différence 
le poids du soulre obtenu directement et on ajoute le résultat à l'hu­
midité déjà trouvée au commencement. 

Pour doser la petite quantité de soufre qui reste dans la poudre, on 
eu relire une faible portion (0e',5 à 0 e ' , 7) du tube, que l'on pèse de nou­
veau, ce qui fait connaître et le poids de la partie sur laquelle on va 
opérer et celui de la poudre qui reste dans le tube. On oxyde la pre­
mière Avec de l'eau régale, on évapore avec de l'acide chlorhydrique, 
on dose l'acide sulfurique en le précipitant avec le chlorure de baryum 
et en calculant la quantité de soufre on la rapporte au poids total. La 
petite proportion qu'on obtient ainsi (suivant Linck, environ 0,1 pour 
100) est ajoutée à ce qu'on a trouvé directement. 

Dans la poudreépuisée par le sulfure de carbone et restant dansletube, 
on dose maintenant le salpêtre. Pour cela on fixe le tube a (fig. 171) enve­
loppé du vase d sur le récipient tubulé d'une machine pneumatique h, 
en ayant soin, avec le tube en caoutchouc e, que la fermeture soil her­
métique : on verse dansa de l'eau froide et en donnant très-lentement 
"un coup de. piston on fait couler goutte à goutte le liquide dans le bal­
lon c. Pour empêcher le salpêtre de cristalliser à la pointe du tube a, 
on renouvelle celte opération avec de l'eau de plus en plus chaude, 
jusqu'à ce qu'on la prenne à la température la plus élevée qu'on 
pourra et on aura soin que le vase a soit rempli d'eau aussi chaude que 
celle qu'on versera dans le tube. De cette façon 18 à 24· CC. d'eau suf­
fisent pour dissoudre tout le salpêtre de 2 grammes de poudre et on 
évite ainsi les fautes qui proviendraient de ce qu'en employant une plus 
grande quantité d'eau on enlèverait au charbon une proportion notable 
de matières organiques. 

On évapore la dissolution de salpêtre dans un creuset de platine, on 
sèche, le résidu à 120% on le pèse et comme il n'est obtenu qu'avec IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fiff. « 1 . 

Pour rendre le tampon d'asbeste moins compact, on le tire un peu 
avec un fil de platine, on sèche le résidu de charbon à 100° dans un 
courant d'air sec. Si le poids de charbon est un peu plus fort que la 
différence entre le poids du salpêtre et du charbon diminué de celui du 
salpêtre trouvé directement, c'est parce que le charbon pur retient 
plus fortement l'eau que quand il est mélangé avec de l'azotate de po­
tasse. Cette petite différence (1 ou 1,5 milligramme) doit être consi­
dérée comme de l'eau adhérente au charbon, et il faudra la retrancher 
de l'eau qu'on trouvera, si on fait l'analyse élémentaire du charbon. 

Pour brûler le charbon on le mélange dans le tube avec un peu de 
chromate de plomb, on coupe la pointe, on mélange le tampon d'asbeste 
avec le tout, de façon qu'un courant d'air puisse facilement traverser 

une portion de la poudre primitivement pesée, on calcule le résultat 
pour le tout. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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la masse, on introduit le tout dans un tube à combustion convenable­
ment disposé et renfermant de la tournure de cuivre oxydée, puis on 
achève la combustion comme à l'ordinaire dans un courant d'oxygène 
(§ 198). On calcule ensuite sur la masse totale le carbone, l'hydrogène 
et l'oxygène (ainsi que le peu de cendres). 

Si l'on veut aussi tenir compte de la petite portion d'humidité que 
la poudre absorbe pendant qu'on la pulvérise, on sèche une nouvelle 
portion de poudre non broyée, comme il a été dit plus haut, et on cal­
cule d'après cela ce que contenait l'échantillon de poudre qui a été 
broyé. Si la poudre primitive cède 0,5 d'eau, contient par conséquent 
99,5 de poudre sèche, il faudra prendre les du poids delà poudre 
broyée et séchée pour avoir la quantité correspondante de poudre non 
pulvérisée, et c'est sur ce poids qu'il faut calculer tous les résultats de 
l'analyse. 

9. Analyse des silicates naturels et en particulier 
des silicates mélanges (*). 

Au § 1 4 0 , II . a. nous avons traité l'analyse des silicates complète­
ment décomposés par les acides, et au § 1 4 0 , II . b . celle des silicates 
non décomposés dans ces conditions : nous n'avons ici qu'à ajouter 
quelques particularités relatives à l'analyse des silicates mélangés, 
c'est-à-dire composés des deux espèces précédentes (phonolithe, schiste 
argileux, basalte, météorites, etc.). 

Après avoir réduit le silicate en poudre aussi fine que possible, et 
l'avoir séché à 100°, on le soumet d'ordinaire pendant un temps assez 
long à une douce chaleur et à l'action de l'acide chlorhydrique de con­
centration moyenne, on laisse sécher au bain-marie, on humecte le 
résidu avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'eau et on filtre; — 
mais souvent aussi il vaut mieux le laisser digérer quelques jours à 
une douce chaleur avec de l'acide chlorhydrique étendu (d'environ 
15 p. 100), puis fdtrer immédiatement. — Quant à savoir quel moyen 
de désagrégation il faut employer, et si celui que nous indiquons ici, 
appliqué pour la première fois par Ch. Gmélin à l'analyse des phono-
lithcs, est préférable, cela dépend de la nature des minéraux mélangés. 
Plus l'un des éléments est facilement décomposable et plus l'autre l'est 
difficilement, plus dans divers essais il y a de constance dans le rap­
port entre la partie dissoute et la partie non dissoute, moins par con­
séquent la portion insoluble sera attaquée dans les traitements répélés 

(*) Voir le Traité d'analyse qualitative du § 203 au g 206. 1 1 est inutile dp faire 
niiVeder l'analyse quantitative d'une analyse qualilativp rnmplèle. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



par l'acide chlorhydrique, plus on pourra employer avec certilude la 
méthode que nous décrivons. 

Elle fournit : 
a. Une dissolution chlorhydrique qui, outre un peu de silice, ren­

ferme à l'état de chlorure les bases des silicates attaqués. On fera les 
séparations et les dosages d'après les procédés indiqués dans le cin­
quième chapitre. 

b. Un résidu insoluble qui contient la silice éliminée des silicates 
décomposés et les silicates non attaqués. 

Après l'avoir parfaitement lavé avec de l'eauqu'on ferabicn d'aciduler 
avec quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on le met encore humide 
et par petites portions dans une capsule en platine contenant une disso­
lution bouillante de carbonate de soude exempt de silice; on maintient 
quelque temps à l'ébullition et on filtre le liquide tout chaud à travers 
un filtre pesé. Avec la fiole à jet on fait passer tout le précipité du 
filtre dans la capsule. Si l'on n'y réussissait pas bien, on incinérerait 
le filtre desséché, on mettrait les cendres dans la capsule et on ferait 
encore bouillir avec une solution de carbonate de soude, jusqu'à ce 
que les gouttes du liquide qui passe à la fin restent limpides quand on 
les chauffe avec un excès de sel ammoniac. On lave ce qui ne sedissout 
pas d'abord avec de l'eau chaude ; puis, pour être certain qu'on enlèvera 
les ejernières traces de carbonate de soude, on acidulé l'eau avec un 
peu d'acide chlorhydrique et on achève enfin avec de l'eau pure. On 
réunit les eaux de lavage dans un vase particulier (//. Rose). 

On acidulé le liquide alcalin avec de l'acide chlorhydrique et on y 
dose, d'après le § 1 4 0 . I I . a. la silice qui provient des silicates décom­
posés par les acides. On sèche le silicate non dissous à 100° et on le 
pèse. La différence donne le poids de silicate dissous. On opère avec le 
silicate non dissous exactement d'après le § I 4 0 . 11. b . 

Souvent les silicates sèches à 100° retiennent de Veau. On la dose, 
soit en chauffant au rouge dans un creuset de platine un essai pesé 
du silicate séché à 100°, soit en présence du charbon ou du protoxyde 
de fer, dans un tube à travers lequel on fait passer un courant d'air 
sec pour amener la vapeur d'eau chassée dans un tube à chlorure de 
calcium. — Pour savoir si cette eau provient du silicate decomposable 
par l'acide chlorhydrique ou do l'autre, on chauffe de suite au rouge 
de la même manière une portion pesée du silicate non decomposable 
et séché à 100°. Si, par exemple, un mélange renferme 50 pour 100 de 
silicate decomposable et 50 pour 100 de silicate non decomposable, et 
si le dernier renferme 47 parties de substances anhydres et 5 parties 
d'eau, le dosage de l'eau du silicate mélangé donnerait 3 pour 100, 
celui du silicate non décomposé 6 pour 100 et de ce que le rapport 
3 à 0 est le même que celui du silicale indécomposable (Îi0) au mé-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AN A LYS 15 DES S I L I C A T E S N A T U R E L S . 

lange (100), il s'ensuit que le silicate déromposable ne perd pas d'eau 
au rouge. 

Si les vapeurs d'eau qui se dégagent ont une réaction acide par suite 
d'un dégagement d'acide chlorhydrique ou d'acide fluor hydrique, on 
mêle dans une petite cornue le composé avec G p. d'oxyde de plomb 
finement pulvérisé et récemment -calciné, on pèse le tout, on chauffe 
au rouge et on pèse de nouveau. Si malgré cela l'eau avait encore une 
réaction acide, il faudrait faire communiquer la cornue avec un réci­
pient contenant un peu d'eau dans laquelle, on doserait l'acide hydro-
fluosilicique. Suivant Sainte-Claire Deville et Fouqué (*) en conduisant 
bien la calcination on peut chasser l'eau sans qu'elle, contienne de 
combinaisons du fluor, attendu que ces dernières ne se dégagent q\i-k 
une température bien plus élevée que celle qu'il faut pour chasser la 
première. Lorsqu'on chauffe trop, le fluor se dégage soit à l'état de 
fluorure alcalin, soit sous forme de fluosiliciure. 

Parfois la portion du silicate non décomposable par l'acide chlorhy­
drique contient des matières organiques carburées. Dans ce cas, il 
faut en traiter un essai par un courant d'oxygène et peser l'acide car­
bonique formé (§ 1 T 8 ) . — Suivant Delesse, il y a toujours ou presque 
toujours des traces d'azote dans les matières organiques mélangées aux 
silicates. 

Assez fréquemment les silicates renferment des mélanges d'autres 
minéraux (fer magnétique, pyrite, apatite, calcaire, etc.), que l'on 
peut parfois reconnaître à l'œil nu ou à la loupe. 11 n'est pas possible 
de donner une méthode générale d'analyse applicable dans ce cas : je 
dirai seulement que l'on peut alors faire précéder souvent le traitement 
par l'acide chlorhydrique, par un traitement préalable par l'acide acé­
tique : on enlèvera de cette façon et sans peine les carbonates ter­
reux. Comme exemple d'une analyse complète de ce genre, je puis 
citer celle de la wollastonite de Nassau faite dans mon laboratoire par 
Dolfnss et Neubauer ("*). 

Si les silicates renferment des sulfures métalliques, on y dose le 
soufre d'après une des méthodes données au § 1 4 8 . II. A. , soit par la 
voie sèche, soit— ce qui est souvent, piëférahle — par la voie humide; 
on peut appliquer le procédé, de Carius (page O U ) . En opérant par la voie 
humide, il faut faire attention que s'il y a de la baryte, de la stron-
liane ou de l'oxyde de plomb, une partie de l'acide sulfurique formé 
se trouve dans le résidu insoluble : cela n'arrive pas quand on fond 
avec du carbonate et de l'azotate alcalin. Si avec les sulfures le silicate 
contient un sulfate, on dose d'abord l'acide sulfurique en laisant 
bouillir assez longtemps avec une solution de carbonate de potasse ou 

(*) Compt. rend., XXXVIII, 317. 
O Joiirn. (. prarkl. Chem., LXV, 109. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de sonoV : on filtre et on dose l'aride sulfurique avec le chlorure de 
baryum. En retranchant celte quantité d'acide sullurique de cello 
trouvée après le traitement par les agents oxydants, on trouve la quan­
tité de soufre qui correspond au sulfure métallique. 

Pour trouver la proportion de protoxyde de fer, on traite une por­
tion dans un tube fermé à la lampe avec de l'acide chlorhydrique ou 
sulfurique (page 575) et dans la solution on dose le protoxyde de fer 
par le cbroinale ou le manganale de potasse, ou, si c'est du peroxyde 
de fer, par le proto-chlorure d'étain. 

Si les silicates renferment un peu d'acide tilanique, comme cela 
arrive souvent, il faut faire bien attention de ne pas te laisser échapper. 

Quand on a éliminé la silice en évaporant avec de l'acide chlorhydri­
que, que le silicate ail été décomposé par cet acide ou qu'il ait été 
d'abord désagrégé par le carbonate alcalin, et quand après l'évapora-
tion au bain-marie on a repris la masse desséchée par une quantité 
assez grande d'acide chlorhydrique, l'acide titanique ne se trouve pas, 
ou seulement en très-petite quantité, dans la silice, mais dans la solu­
tion chlorhydrique. 

Pour savoir si la silice éliminée contient de l'acide titanique, on la 
traite dans une capsule en platine par l'acide fluorhydrique et un peu 
d'acide sulfurique, on évapore, oh fond le résidu avec du bisulfate de 
potasse, on dissout dans l'eau froide, on filtre, s'il le faut, et on pré­
cipite l'acide titanique de la solution sulfurique d'après la méthode 
donnée au § l O * . 

On trouve ordinairement la plus grande partie de l'acide titanique 
dans la dissolution chlorhydrique séparée de la silice par filtration. 
Quand on traite par l'ammoniaque (§ l o i . <i), il se précipite avec du 
peroxyde de fer et de l'alumine. On peut le doser, soit en chauffant 
d'abord au rouge dans un courant d'hydrogène, enlevant le fer réduit 
par l'action de l'acide chlorhydrique étendu, faisant fondre le résidu 
avec du bisulfate de potasse, reprenant par l'eau froide et précipitant 
l'acide tilanique par l'ébullition (§ lO"7). Ou bien on fait fondre de 
suite le précipité d'acide titanique, peroxyde de fer et alumine, avec 
du bisulfate de potasse, on dissout la masse fondue dans l'eau froide, 
on neutralise autant que possible par le carbonate de soude et on 
étend d'eau de façon que dans 50 CC. il y ait tout au plus 0,1 gramme 
d'oxydes. On ajoute alors à froid dans la solution un léger excès d'hy-
posulfile de soude; on attend que le liquide, d'abord violet, soil com­
plètement décoloré et que tout le peroxyde de fer soit ramené à l'état 
de protoxyde, on chauffe à l'ébullition jusqu'à ce qu'il ne se dégage 
plus d'odeur d'acide sulfureux; on filtre, on lave le précipité à l'eau 
bouillante, on sèche et on chauffe au rouge dans un creuset de porce­
laine, d'abord légèrement et le creuset couvert, pour chasser le soufre, 
puis plus fortement en enlevant le couvercle, On a ainsi l'alumine IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(Chanccl) (*) et l'acide titanique (A.Stromeyer)(**) ensemble, exempts 
de peroxyde de fer, pids on les sépare d'après les méthodes données 
plus haut, en remarquant toutefois qu'en faisant bouillir la solution 
sulfurique, l'acide titanique ne se dépose que presque complètement, 
mais pas d'une manière absolue (liiley) (***). 

Pour analyser les argiles on suit une méthode qui s'écarte un peu 
du procédé d'analyse des silicates que nous venons de décrire. 

40. Analyse des argiles. 

§ » 3 « . 
Les argiles provenant de la désagrégation des feldspaths ou d'autres 

silicates semblables sont ordinairement des mélanges d'argile propre­
ment dite, de sable quartzeux ou léldspathique, et renferment fréquem­
ment de la silice qu'on peut leur enlever au moyen d'une solution 
bouillante de carbonate de soude. 

Au point de vue des usages auxquels on destine l'argile, il est im­
portant non-seulement de connaître sa composition chimique, mais de 
savoir aussi quelles en sont les parties qu'on peut en séparer mécani­
quement. Il est donc bon de faire précéder l'analyse chimique d'une 
sorte d'analyse mécanique. 

A. A n a l y s e m é c a n i q u e . ' 
Par l'analyse mécanique on arrive à déterminer les proportions de 

sable grossier (gravier), de sable impalpable (sorte de poussière) et 
des éléments limoneux les plus lins (argile), dont le mélange constitue 
l'argile naturelle. 

On pourra avec avantage employer à cet effet l'appareil si commode 
que F. Schuhe (****) a imaginé pour l'analyse mécanique des terres. 
Il faut : 

a. Un vase de la forme d'un grand verre à Champagne, sur le bord 
duquel on a mastiqué un large anneau en laiton muni sur le côté 
d'un tube à écoulement un peu incliné vers le bas. La hauteur 
de ce vase à débourber, de' la partie la plus profonde au bord, est 
de 20 centimètres et. son diamètre supérieur de 7 centimètres. 

b. Un tube à entonnoir long de 40 centimètres, de 7 millimètres, de 
diamètre et dont l'entonnoir a 5 centimètres de diamètre. A la 
partie inférieure il est étiré de façon que l'ouverture n'est plus 
que de 1,5 millimètre. 

(*) Compt. rend., XLVI, 987. 
(**) Ann. d. Chem. ». l'harm., CXI!!, 127. 
(·**) Joum.oflhe Chem, Soc., X V , 511. 
(*··*) Journ. f.pracki. C t o » . , Xl/Vll, 241. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c. Un vase d'au moins 10 litres de capacité qu'on remplira d'eau, 
muni en haut d'une ouverture pour le remplir et d'un robinet 
sur le côté intérieur. On le fera en zinc. (Il sera sur un support 
qu'on pourra à volonté élever ou abaisser.) 

d. Une capsule ou un grand vase à précipité, pour recueillir le liquide 
décanté. 

On prend 50 grammes d'argile sécbée à l'air, on les fait bouillir 
pendant une demi-heure dans une capsule en porcelaine, en remuant 
légèrement avec un pilon, pour en désagréger complètement les par­
ties. Après le refroidissement on verse tout le contenu de la capsule 
dans le verre à débourber ; on ouvre un peu le robinet du réservoir 
d'eau, et pendant qu'un filet d'eau coule par le tube à entonnoir, on 
plonge celui-ci dans le vase à débourber. En abaissant le réservoir 
d'eau ou en soulevant le verre à décantation, on fait en sorte que la 
poinle du tube à entonnoir soit à quelques millimètres seulement au-
dessus du fond du dernier verre et en ouvrant convenablement le 
robinet, on s'arrange pour que l'entonnoir soit toujours à moitié plein 
d'eau. Alors la colonne d'eau qui presse dans le tube (c'est-à-dire la 
différence de niveau au dedans et.au dehors) est d'environ 20 centi­
mètres. 

Le courant d'eau met l'argile en suspension dans le liquide, mais il 
n'y a que les parties les plus fines qui arrivent jusqu'au bord du vase 
et s'écliappent avec l'eau par l'ouverture latérale, tandis que le sable 
grossier reste dans le verre à débourber. Quand l'eau roule claire, on 
ferme le robinet, on enlève le vase où se trouve l'argile, on décante 
promptement dans la capsule le liquide encore trouble et on fait 
tomber dans une petite capsule avec la fiole à jet le gravier que l'on 
sèche, que l'on calcine et que l'on pèse. 

On abandonne pendant 6 heures le vase à précipité dans lequel on 
a recueilli le liquide trouble de la première partie de l'opération, on 
décante le liquide clair ou encore un peu (rouble, puis on fait tomber 
dans le vase à débourber le dépôt, qui ne contient plus maintenant 
que le sable fin. On renouvelle l'opération du débourbage comme la 
première fois, avec cette dilférence qu'on ne fait plus arriver l'eau en 
un filet continu, mais qu'on la laisse seulement couler goutte à goutte 
le long des parois de l'entonnoir, de façon que le niveau de l'eau dans 
le tube ne soit qu'au plus à 5 centimètres au-dessus du niveau exté­
rieur. — On prolonge l'opération jusqu'à ce que l'eau coule claire, ce 
qui n'arrive qu'au bout de 5 à 4 heures. Avec le sable fin qui reste,' 
on opère comme avec le gravier. 

On chauffe au rouge un nouvel essai d'argile desséchée à l'air pour 
connaître la proportion d'eau, et par différence on obtient la quantité 
des parties les plus fines enlevées par l'eau (l'argile proprement dite). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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B. A n a l y s e c h i m i q u e . 
Première méthode. 
a. On réduit l'argile en poudre très-fine, pendant plusieurs jours 

on en sèche un poids connu à 100°, et on détermine ainsi la propor­
tion d'humidité. On met l'argile desséchée dans un tube qu'on puisse 
fermer. 

b. On désagrège 1 à 2 grammes de l'argile séchée à 100° avec le 
carbonate de potasse et de soude, en opérant exactement comme au 
§ 1 4 0 . II. b . — On évapore à siccité après addition d'un peu d'acide 
azotique la solution chlorhydrique séparée de la silice (dans laquelle, 
on cherchera l'acide titanique 'suivant la page 766) jusqu'à ce que la 
plus grande partie de l'acide soit chassée; on étend d'eau, on ajoute 
un excès de carbonate de baryte pur et on laisse digérer 24 heures à 
froid en agitant de temps en temps : on filtre ensuite, on lave par dé­
cantation, puis sur le filtre, le précipité formé d'hydrate d'alurnine, 
d'un peu d'hydrate de peroxyde de fer et de carbonate de baryte. On 
le dissout immédiatement dans l'acide chlorhydrique, on précipite la 
baryte par l'acide sulfurique, et on partage en deux portions a et p le 
liquide filtré réuni aux eaux de lavage. 

a. On le précipite par l'ammoniaque, on filtre après avoir laissé 
digérer à chaud, on chauffe au rouge (à la fin avec le chalumeau 
à gaz), on pèse et on multiplie par 2, et on a ainsi le poids de 
l'alumine et du peroxyde de fer (*). 

B. On le concentre et on y dose le peroxyde de fer avec le protochlorure ' 
d'étain (page 255) : ou bien on y ajoute de l'acide tarlrique, de 
l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammontaque, et on dose le fer 
à l'état de sulfure (page 251). La quantité de peroxyde de fer 

(*) Dans ce précipité, on trouve ordinairement la plus grande partie de l'acide 
titanique, s'il y en a, eu le traitant d'après la méthode décrite dans le paragraphe 
précédent. Si, après la fusion avec le bisulfate de potasse et le traitement de la 
masse fondue par l'eau, il y avait un résidu insoluble, ce serait un léger reste de 
silice. 

Voici les résultats que m'ont fournis l'argile maigre de Heitscheid, et 
l'argile grasse A'Ebernhahn. 

Argile Argile 
de lleilscheid. d'Ebernhalin. 

Gravier 24,08 6,60 
Sable fin 11,29 9,66 
Argile.. . . . . . 57,82 . . . . . . . '.4,82 
Eau 6,21 8,86 

100,00 100,00 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



trouvée ou calculée d'après le sulfure est ensuite multipliée 
par 2. 

Le poids d'alumine est égal au poids trouvé en a moins le résultat 
de p, et parfois aussi moins les petites quantités de silice et d'acide 
titanique qui se trouvent en a et qui naturellement doivent aussi être 
multipliées par 2. 

Dans le liquide séparé par filtration du précipité produit par le car­
bonate de baryte et qu'on ne concentre pas, on verse avec précaution 
de l'acide sulfurique, on sépare par filtration le sulfate de baryte qu'on 
lave jusqu'à ce que le liquide qui passe ne présente plus la réaction de 
l'acide sulfurique. On concentre un peu le liquide filtré (pas assez tou­
tefois pour que le sulfate de chaux se dépose), et on sépare la chaux 
delà magnésie d'après le § 1 5 4 . 6. (32). 

c. On traite 1 ou 2 grammes d'argile séchée à 100° additionnée 
d'acide sulfurique par une dissolution aqueuse concentrée d'acide 
fluorhydrique ou par le môme acide gazeux (page 372), ou par le fluor-
hydrate d'ammoniaque (//. Rose) (*). Pour obtenir la désagrégation 
avec ce dernier, on chauffe d'abord dans une capsule en platine l'ar­
gile en poudre fine avec six fois son poids de sel et un peu d'eau ; peu 
à peu on porte au rouge faible (mais pas davantage), jusqu'à ce qu'il 
ne se dégage plus de vapeurs. On traite le résidu par l'acide sulfurique 
et on évapore l'excès de celui-ci. — O n fait agir l'acide chlorhydrique 
sur les sulfates obtenus par l'un ou l'autre de ces procédés.—S'il y a 
quelque chose qui ne se dissout pas, on laisse déposer, on décante 
autant qu'on peut le liquide clair et on soumet encore le résidu à 
l'action de l'acide fluorhydrique ou du fluorhydrate d'ammoniaque. 
Dans la solution chlorhydrique étendue on verse avec précaution du 
chlorure de baryum tant qu'il se forme un précipité, puis — sans filtrer 
— du carbonate d'ammoniaque et un peu d'ammoniaque. On laisse 
déposer à froid, on filtre, on évapore la solution, on chauffe le résidu 
au rouge pour chasser les sels ammonicaux et on opère suivant la 
page 441 (16) pour doser les alcalis dans le liquide qui renferme encore 
de la magnésie et de la chaux. 

d. On dose la quantité d'eau en maintenant au rouge dans un creuset 
de plaline un poids connu de l'argile séchéeà 100·.—(La perte depoids 
qu'on trouve ainsi donne ordinairement un résultat un peu trop élevé 
pour la proportion d'eau combinée, parce que bon nombre d'argiles 
renferment des matières organiques qui se décomposent au rouge, et 
bien plus il y en a qui laissent dégager de petites quantités de sel 
ammoniac (voir le travail de Fresenius sur les argiles de Nassau. 
Journ. f. praclct. Chem. LVI1, 03). 

On connaît maintenant la composition brute de l'argile, mais si l'on 
(*) Ann. de Pogg., CVIII, 20., „ . . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



voulait savoir combien il y a de silice en combinaison avec les bases (A), 
combien à l'état d'hydrate (B), et enfin combien à l'état de sable, ou 
encore en petite quantité à l'état de silicate mélangé sous lorme de 
sable (C) (sable feldspathique), il faudrait faire les essais suivants. 

e. On chauffe pendant 8 à 10 heures une portion pesée d'argile 
séchée à 100° (1 à 2 grammes) avec un excès d'acide sulfurique mono-
hydraté additionné d'un peu d'eau : à la fin on chauffe assez pour 
chasser l'acide en excès. On laisse refroidir, on ajoute de l'eau, on lave 
le résidu insoluble (A + B + sable), on le sèche, on le chauffe au 
rouge, on le pèse et on le traite comme au § 8 3 5 . b . , par une disso­
lution bouillante de carbonate de soude. On sépare par filtration le 
sable non attaqué, on le lave, on le chauffe au rouge et on le pèse. En 
retranchant ce sable de la première somme obtenue, on a le poids 
A - l - B. Si cette première somme est égale au poids total de la silice 
trouvée (en b.) dans l'analyse, c'est que le sable est du quartz pur; si 
elle est plus forte, le sable n'est plus du quartz pur, mais de la poudre 
plus ou moins fine d'un silicate, par exemple du sable feldspathique, 
et il faut regarder comme représentant (C) la différence entre A + B 
et la silice totale trouvée en b. — Si dans ce cas on voulait connaître 
plus à fond la composition du sable, il faudrait en faire une analyse 
parliculière. 

f. Pour trouver le poids de silice qu'une dissolution bouillante de 
carbonate de soude enlève à l'argile (B) et que l'on peut regarda' 
comme étant à l'état de silice hydratée, on fait bouillir à plusieurs 
reprises dans la solution alcaline un poids plus considérable de l'argile 
séchée à 100°, et on dose la silice en évaporant à siccité avec de l'acide 
chlorhydrique le liquide filtré. A est enfin égal à ( A + B ) —11. 

Seconde méthode. 
S'il laut analyser des argiles dont la partie argileuse est facilement 

decomposable par l'acide sulfurique et dont la portion siliceuse est du 
sable quartzeux, l'opération se simplifie beaucoup. 

a. Préparation préliminaire, dessiccation et dosage de l'eau comme 
dans la première méthode. 

b. On décompose environ 2 grammes avec l'aride sulfurique comme 
en e. dans la première méthode, on chasse par evaporation la plus 
grande partie de l'acide sulfurique, on étend d'eau et on sépare par 
filtration la silice et le sable. Apres avoir pesé ceux-ci, on les sépare 
par la dissolution de carbonate de soude et on prend le poids du sable. 

c. Au liquide filtré obtenu en b. , on ajoute avec précaution une dis­
solution d'azotate de plomb en évitant d'en mettre un excès : au bout 
de quelques heures on sépare le sulfate de plomb par filtration, on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pnlève avec l'acide sulfliydnque l'excès de plomb dans le liquide filtré 
réuni aux eaux de lavage, on évapore dans une petite Capsule el on 
opère avec le résidu suivant le § 1 6 1 . 5 (117). Cette méthode se sim­
plifie beaucoup parce qu'en général il n'y a guère, dans les argiles, de 
quantité appréciable de manganèse. 

I I . Analyse des pierres c a l c a i r e s , des d o l o m i c s , 
des m a r n e s , etc. 

Comme ces minéraux renfermant du carbonate de chaux et du car­
bonate de magnésie jouent un très-grand rôle dans l'industrie et dans 
l'agriculture, leur analyse est un travail qui se présente souvent dans 
les laboratoires. Suivant le point de vue sous lequel on les considère, 
l'analyse se fait dilféremment. Pour l'industrie, il suffit de connaître 
les éléments principaux : ce qui intéresse le géologue ce sont aussi les 
substances qui peuvent s'y trouver en petite quantité ; et l'agriculteur 
ne demande pas seulement quels sont les principes constituants, mais 
encore quelle est leur solubilité dans les différents milieux. 

J'indique d'abord dans ce qui suit la manière de faire une analyse 
complète et exacte, puis je donnerai des méthodes volumétriques à 
l'aide desquelles on pourra doser le carbonate de chaux (et celui de 
magnésie). 

Il faut avoir préalablement fait une analyse qualitative exacte. 

A . M É T H O D E D ' A N A L Y S E C O M P L È T E . 

§ * 3 Ï . 
a. On réduit en poudre un gros morceau du minéral, on mélange 

bien intimement et on sèche à 100°. 
b. Dans un vase à précipité fermé, on traite environ 2 grammes 

avec un excès d'acide chlorhydrique étendu, on évapore à siccité dans 
une capsule en platine ou en porcelaine, on humecte le résidu avec de 
l'acide chlorhydrique, on chaulfe avec de l'eau, on filtre sur un filtre 
séché el pesé, on lave le résidu insoluble, on le sèche â 100° et on le 
pèse. En général il est formé de silice, d'alumine et de sable, el assez 
souvent aussi il contient des matières humiques. Si l'on désirait doser 
ces dernières, on le pourrait dans le trailement g. 

c. Dans la solution chlorhydrique on verse de l'eau de "chlore, puis 
de l'ammoniaque en léger excès et on laisse reposer quelques heures 
dans un lieu chaud en couvrant le vase. On sépare par filtration le 
précipité qui, outrel'oxyde de 1er et l'oxyde de manganè-p, contient un IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



peu d'acide phospliorique et presque toujours des traces de chaux et 
de magnésie : on le lave un peu, on le redissout dans l'acide chlorhy-
drique. On chauffe le liquide, on le précipite de nouveau avec de 
l'ammoniaque après addition de chlore, on filtre, on lave, on calcine 
et on pèse. 

Pour doser les éléments du précipité produit par l'ammoniaque, — 
peroxyde de fer, oxyde salin de manganèse, alumine, acide phosplio­
rique — on fera usage de l'essai traité en g. 

d. On réunit les liquides séparés par filtration après les deux préci­
pitations par l'ammoniaque et on y dose la chaux et la magnésie d'après 
le § 1 5 4 . 0. (32). 

e. Si la pierre calcaire desséchée à 100° donne encore de l'eau au 
rouge, on la dose suivant le § 3 « . 

f. Si comme éléments volatils la pierre à chaux ne contient que de 
l'eau et de l'acide carbonique, on peut, pour doser le dernier, la cafc 
ciner avec le verre de borax (page 500. c ) . En retranchant de la perte 
de poids ainsi obtenue l'eau trouvée en e., on aura Vacide carbonique. 
Si l'on ne peut pas opérer ainsi, on dose l'acide carbonique suivant la 
page 302. bb., ou plus exactement suivant la page 507. e. 

g. Pour trouver les éléments qui ne sont qu'en petite quantité, de 
même que pour faire l'analyse complète du résidu insoluble dans 
l'acide chlorhydrique et du précipité formé par l'ammoniaque, on dis­
sout 20 à 50 grammes du minéral dans l'acide chlorhydrique. Comme 
il est fastidieux d'évaporer à siccité une aussi grande quantité de liquide, 
on filtre dans un flacon jaugé d'un litre et à travers un filtre pesé le 
liquide qu'on a débarrassé de l'acide carbonique en le chauffant assez 
longtemps. On lave le résidu, on le sèche et on le pèse (son poids n'est 
pas d'accord avec celui trouvé en b. parce que ce dernier contient déjà 
la silice qui est encore ici en dissolution). 

a. Analyse du résidu insoluble. 
aa. On en traite une portion avec la dissolution bouillante de carbo­

nate de soude (§ 8 3 5 . b.), on élimine la silice de la solution (§ 140. 
II. a.) et on a ainsi la quantité cYacide silicique soluble dans les alcalis 
qui se trouve dans le résidu. 

bb. On en traite une portion d'après la méthode d'analyse des sili­
cates (§ 1 4 0 . II. b .) . On retranchera de la silice trouvée dans cette 
opération celle qui a été obtenue en aa. 

ce. Si le résidu contient des matières organiques (humus), on en 
détermine le carbone par la méthode des analyses organiques élémen­
taires (page 577. b.) . On peut admettre avec Pet%holdt{*), qui a déter-

(*) Jour», f.prttrkt. Chrm., M I I I , 194. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



miné de cette façon les matières organiques colorant différentes dolo-
mies, que 58 p. de charbon correspondent à 100 p. de substances 
organiques (acides de l'humus). 

dd. Si le résidu renferme des pyrites (voir Pctzholdl (loc. cit.), 
Ebelmen (*), Deville (**), Roth (***)), on fond une nouvelle portion 
du résidu avec du carbonate de soude et du salpêtre, on reprend par 
l'eau, on évapore à siccité avec de l'acide chlorhydrique, on humecte 
avec de l'acide chlorhydrique, on filtre, on dose l'acide sulfurique dans 
le liquide filtré et on en conclut la quantité de pyrites (»***). 

p. Analyse de la dissolution chlorhydrique. 

aa. Après avoir amené la solution acide au volume 1000 CC. et avoir 
bien mélangé, on en prend la moitié pour y doser la silice, la baryte, 
la strontiane, Yalumine, le protoxyde de manganèse, le protoxyde de 
fer et Y acide phosphorique, en suivant le § a o » . 7. (page 088). 

bb. Bien que l'on puisse, en faisant l'essai aa. , rechercher et même 
doser les métaux prôcipitables par l'acide sulfhydrique dans leur solu­
tion acide, comme par exemple le cuivre, il est plus commode cepen­
dant d'employer pour cela un quart de la solution acide. — On lave, on 
sèche et on traite par le sulfure de carbone le précipité qui sera formé 
par le courant de gaz. S'il y a un résidu on l'examinera. 

ce. Enfin on fera servir le dernier quart de la liqueur chlorhydrique 
au dosage des alcalis (*"**). Pour cela on y met de l'eau de chlore, puis 
de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque, on filtre après avoir 
laissé reposer assez longtemps, on évapore à siccité le liquide filtré, on 
calcine au rouge dans une capsule de platine pour enlever les sels 
ammoniacaux, et enfin on sépare la magnésie d'avec les alcalis, d'après 
la page 441 (10). Si l'on veut avoir quelque confiance dans les résultats, 
il faut s'assurer avant tout que les réactifs ne renferment pas de petites 

(*) Compt. rend., VXXIII, 681. 
(**) Compt. rend., XXXVH, 1001. 
C") Joiim. f. praclil. Cliem., LVIII, 84. 
(*"*) Si dans le résidu il y a du sull'ale de baryte ou de strontiane, ils se régé­

nèrent quand on évapore la masse avec l'acide chlorhydrique. Ils restent donc de 
nouveiu sur le filtre, tandis que l'acide sulfurique provenant du soufre de la 
pyrile passe dans le liquide filtré. 

("***) Pour savoir si dans un calcaire il y a des alcalis et quelle est leur nalure, 
le moyen le plus simple est celui donné par Kngelbach (Ann. der Cliem. u. l'Iiarm., 
CXIII, 260). On chauffe fortement au rouge sur un chalumeau à gaz et dans un 
creuset en platine une portion de la pierre réduite en poudre, on fait bouillir 
avec un peu d'eau, on neutralise avec l'acide chlorhydrique, on précipile avec 
l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque, on filtre, on évapore à siccité el on 
examine au spectroscope. On peut aussi chercher par l'analyse spectrale la slron-
lianeet la baryle dans le précipile formé par le carbonate d'ammoniaque, après 
l'avoir Irailé par l'aride chlorhydrique et avoir évaporé ;\ siecilé. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



quantités d'alcalis fixes, et ne. pas faire usage de vases en verre ou en 
porcelaine. 

Si la pierre à chaux renferme un sulfate soluble dans l'acide chlorhy-
drique, on précipite d'abord l'acide sulfurique par un léger excès de 
chlorure de baryum, on laisse déposer, on sépare le sulfate de baryte 
qu'on dosera plus tard, et on continue comme il est dit pour trouver 
les alcalis. 

h. Comme le spath calcaire et l'arragonite peuvent contenir des 
fluorures (Jenzscli) (*), il faut dans une analyse exacte ne pas oublier 
la recherche du fluor. On traite pour cela un essai assez notable par 
l'acide acétique jusqu'à décomposition complète des carbonates de 
chaux et de magnésie; on évapore à siccité jusqu'à ce qu'on ait chassé 
tout l'excès d'acide acétique, et on reprend le résidu par l'eau 
(§ 1 3 8 . 1 . ) . Le fluor se trouve dans le résidu. Si l'on en reconnaît la 
présence dans une porlion (**), on procédera au dosage quantitatif 
suivant le § 1 6 « . 5. 

i. Si le calcaire renferme des chlorures, on en traite à une douce 
chaleur une assez grande quantité par l'eau et l'acide azotique, on filtre 
et on précipite le liquide par le sel d'argent. 

k. Au point de vue de l'agriculture, il est souvent d'un grand intérêt 
de savoir exactement comment se comporte un calcaire ou une marne 
avec les dissolvants faibles. On peut pour cela les traiter d'abord par 
de l'eau, puis par de l'acide acétique et enfin par de l'acide chlorhydri-
que, et étudier séparément chaque dissolution et chaque résidu. C'est 
ainsi qu'ont été faites les analyses de marnes par C. Struckmann (***). 

1. Pour séparer dans les chaux hydrauliques le carbonate de chaux 
et la chaux caustique, s'il y en a, d'avec les silicates, Deville (****) re­
commande de les faire bouillir avec une dissolution d'azotate d'ammo-
iliaque, qui dissout le carbonate de chaux et la chaux pure, mais ne 
doit pas attaquer les silicates. Toutefois Guuning (****") a trouvé que 
par ce moyen il y avait toujours de la silice éliminée par suite de la 
décomposition d'une quantité plus ou moins grande de silicate alumino-
calcaire.—On peut dire qu'il n'y a pas de moyen connu pour atteindre 
rigoureusement ce but : on peut tout au plus recommander l'emploi 
de l'acide acétique. C. Knavsz (*****«) fait usage d'acide chlorhydrique. 

(*) Pogy. Ann., XCYI, 145. 
(**) Voir Analyse qualitative, § HG, 6. 
(*") Ann. d. Chem. «. Pharm., LXXIV, 170. 
(«*'*) Compl. rend., XXXVII, 100I. 
(««**) Joiirn. f. pract. Chem., 1X111,518. 
(«*«*") Client. Cenlralhl., 1855. 
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770 SPECIALITES. 

B. D O S A G E V O L U M É T R I Q U E nu C A R B O Î U T E D E C H A U X E T D U C A R B O N A T E 

D E M A G N É S I E (pour les usages industriels). 

§ 2 3 8 . 

a. Si le minéral ne renferme que du carbonate de chaux, on peut en 
déduire la proportion d'après la quantité d'acide qu'il faut pour le dé­
composer. On applique dans ce cas la méthode décrite au § 2 2 3 (*). On 
peut encore réussir en dosant l'acide carbonique d'après la page502.bb. 
et en calculant pour chaque équivalent d'acide = 22 un équivalent de 
carbonate de chaux = 50. 

h. Mais s'il y a du carbonate do magnésie en présence du carbonate 
de chaux, le procédé précédent donnera la quantité totale de carbonate 
de chaux et de magnésie, ce dernier évalué par une quantité équiva­
lente de carbonate de chaux (c'est-à-dire que pour 42 de carbonate de 
magnésie on aura compté 50 de carbonate de chaux). 

Si donc on veut connaître les quantités séparées de chaux et île 
magnésie, il faut, outre cette première détermination de l'acide car­
bonique, doser soit la chaux, soit la magnésie. On pourra pour cela 
choisir une des deux méthodes suivantes. 

1 . On ajoute à la dissolution étendue de 2 ou 3 grammes du minéral de 
l'ammoniaque et de l'oxalate d'ammoniaque en excès, on laisse reposer 
1 2 heures el on filtre. On chaulfe au rouge avec le filtre le précipité 
d'oxalate de chaux, et on traite suivant le § 2 2 3 le carbonate de chnux 
ainsi obtenu. On a donc de cette façon la chaux seule, on en conclut 
par différence la quantité de carbonate de magnésie par un calcul 
simple. Si la séparation de la chaux d'avec la magnésie doit être tout 
à fait exacte, il faudra faire une double précipitation (§ J 5 4 . G. a.). 

2. On dissout de 2 à 5 grammes du minéral dans de l'acide chlorhy-
drique ordinaire, non titré, en ayant soin d'en mettre le moins pos­
sible en excès, puis on y ajoute une solution de chaux dans de l'eau 
sucrée tant qu'il se forme un précipité. De cette façon on ne précipite 
que la magnésip. 

On filtre, on lave, on traite suivant le § 2 3 3 et on obtient ainsi la 
quantité de magnésie. En retranchant du poids total des carbonates 
la quantité de carbonate de chaux équivalente au carbonate de ma­
gnésie calculé, on aura le poids de carbonate de chaux. 

On n'emploiera la seconde méthode cpie lorsqu'il y aura peu de 
magnésie. 

(·) Celle mellioiie, un peu modifiée, a élé d'aljord indiquée par Riiivrm. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 2 . Analyse des minerais de fer. 

Les rainerais les plus communs, et ceux dont nous parlerons ici, 
sont : l'hématite rouge, l'hématite brune, le 1er limoneux, le fer ma­
gnétique et le fer spathiquc. Tantôt il faut faire une analyse complète, 
tantôt il ne faut doser que quelques éléments (le fer, l'acide phospho-
rique, l'acide sulfurique, etc.); enfin parfois il ne faut s'occuper que 
de la proportion de fer qu'on peut retirer. 

A . M É T H O D E S T O U R L ' A N A L Y S E C O M P L È T E . 

§ 2 SU. 

I. H é m a t i t e rouge . 
Si les minerais d'hématite rouge ne renferment que du peroxyde de 

fer, de l'humidité et de la gangue insoluble dans les acides, on les 
analyse d'après le procédé 1. — S'ils contiennent des phosphates et des 
carbonates alcalino-terreux, du manganèse, etc., je conseille de suivre 
la méthode 2. 

Première méthode. 
On réduit le minerai en poudre aussi fine que possible et on sèche, 

à 100». 
a. On pèse un essai dans une nacelle en platine ou eu porcelaine (*), 

on l'introduit dans un tube eu verre peu fusible, on y l'ait passer un 
courant d'air sec et on chauffe jusqu'à ce qu'on ait chassé toute l'hu­
midité. On laisse refroidir dans le courant d'air sec et on pèse. La perte 
de poids donne la proportion d'eau. 

b. On replace la nacelle dans le tube de verre et on chauffe dans 
un courant d'hydrogène sec tant qu'il se dégage de l'eau et à la fin on 
élève davantage la température. On laisse refroidir dans le courant 
gazeux, on pèse. La perte de poids fait connaître Yoxygène combiné 
au fer et permet alors de calculer le peroxyde de fer. 

c. On introduit la nacelle renfermant le fer réduit dans un ballon 
d'un quart de litre, on verse un peu d'eau, puis de l'acide sulfurique 
étendu et on ferme le ballon non hermétiquement en retenant entre le 
goulot et le bouchon le fil de platine fixé à la nacelle en porcelaine et 
qui permet de la retirer du tube. Le fer réduit se dissout avec dégage­
ment d'hydrogène et en chauffant légèrement on favorise la réaction. 
Quand c'est fini, on soulève la nacelle, on la lave en recevant l'eau 

(') On peut opérer Jans un tube a boule, pourvu qu'il soit en verre peu fusible. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S P E C I A L I T E S . 

dans le ballon, on chaulfe à une légère ébullition pour chasser tout 
l'hydrogène, on laisse refroidir, on remplit avec de l'eau jusqu'au trait 
de jauge, on laisse déposer, on prend 100 CC. du liquide et on y dose 
le 1er avec le permanganate ou le chromalc de potasse (pages 221 e t , 
220). Ce résultat doit être d'accord avec celui de b. — Si cela n'arri-
vait pas, c'est que la solution de protoxyde de 1er renfermerait un peu 
de peroxyde. Il faudrait alors faire bouillir d'abord 100 nouveaux CC. 
avec un peu de zinc (le mieux dans un courant d'acide carbonique), 
puis titrer de nouveau avec le caméléon. 

d. On ramasse sur un filtre le résidu déposé dans le ballon, on le 
lave, on le sèche, on le calcine et on le pèse. 11 est formé généralement 
de silice, mais il peut aussi contenir de l'alumine et de l'acide tila— 
nique. Pour trouver ce dernier et au besoin le doser, on fond le résidu 
avec du bisulfate de potasse, on dissout la masse fondue dans l'eau 
froide et on cherche à séparer l'acide titauique par une ébullition 
prolongée (§ l O ï ) . 

Seconde méthode. 
Elle est la même que celle employée pour l'hématite brune : voir 

plus bas. 
Si le minerai est bien finement pulvérisé, et si pour le décomposer 

et le dissoudre on fait usage d'acide chlorhydrique concentré et fu­
mant, en suffisante quantité et en aidant par une douce chaleur, mais 
sans aller jusqu'à l'ébullition, on peut être certain que la dissolution 
et la désagrégation se font en quelques heures. — Il faudra essayer 
d'après la page 50Ü si la silice éliminée ne renferme pas d'acide lita-
ñique. 

11. H é m a t i t e b r u n e . 
Les hématites brunes renferment le 1er en totalité ou en grande 

partie à l'état de peroxyde, en outre il y a du peroxyde de manganèse, 
de l'alumine, souvent de petites quantités de chaux et de magnésie, 
de silice (unie à des bases), d'acide phosphorique et d'acide sullurique, 
et des quantités tantôt considérables tantôt faibles de sable quartzeux 
ou de gangue insoluble dans l'acide chlorhydrique ("). 

On commence par réduire le minerai en poudre line, que l'on sèche 
sous l'exsiccateur ou à 100° suivant les circonstances, et on calcine 

(*) Outre ces éléments, qui sont les plus fréquents, pn peut parfois, en faisant 
une analyse exacte, en découvrir d'autres. Ainsi, A. Millier (.!»», d. Chenu «. 
J'harm., L X X X V I , -127) a trouvé dans un minerai pisiforme de Carlshulte, piés 
d'Alfcld, de la potasse, de l'acide arsénique et de l'acide vanadique en quantités 
•mesurables, et des traces do ebrome, de cuivre et de molybdène. Voir Dcville 
(Compl. rend., XL1X, 210) sur un minerai de fer très-riche en vanadium. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



un essai au rouge pour déterminer la proportion d'eau. 11 ne faut pas 
oublier que si le minerai renfermait des carbonates alcalino-terreux 
ou du carbonate de protoxyde de fer, il ne. faudrait pas déduire la 

. quantité d'eau de la perle de poids, mais la recueillir et la peser direc­tement (§ 3«) . 
On fait digérer environ 10 gram. du minerai en poudre fine dans 

un ballon avec de l'acide chlorhydrique fumant jusqu'à complète dé­
composition, on évapore à siccité au bain-marie dans une capsule (*), 
on humecte avec de l'acide chlorhydrique, on chauffe, on étend d'eau, 
on filtre dans un ballon jaugé de 500 CC. et on lave le résidu. Après 
calcination, on le pèse : il est formé de sable quartzeux, de gangue 
insoluble et de silice éliminée. En le traitant parla solution bouillante 
de soude on peut enlever cette dernière et en connaître la proportion 
(§ a 3 S . b. ). — S'il fallait déterminer complètement la nature de la gan­
gue on la traiterait comme les silicates (page 570. b .) . 

On opère maintenant comme il suit avec le liquide filtré amené au 
volume de 500 CC. 

1. Pour doser l'acide sulfurique, on évapore 100 CC. afin de chasser 
la plus grande partie de l'acide chlorhydrique, on étend avec environ 
200 CC. d'eau, on verse du chlorure de baryum et on laisse reposer au 
moins 24 heures. On sépare par liltration le léger précipité de sulfate 
de baryte qui se forme ordinairement. 

2. Dans 100 CC. on dose l'acide phospliorique avec le molybdale 
d'ammoniaque (§ 134. I. b. p.). Il ne faut pas oublier que s'il y avait 
de l'acide arsénique il serait aussi précipité par l'acide molybdique. Il 
faudrait donc dans ce cas l'éloigner d'abord en faisant passer un cou­
rant d'acide sulfhydrique dans la liqueur chauffée à 70°. 

5. Dans 50 CC. on dose le fer volumétriquement avec la solution 
de protochlorure d'élain (page 233) et on fait cette opération deux 
fois. Si la dissolution renfermait du protochlorure de fer, il faudrait 
d'abord chauffer les essais mesurés avec un peu de chlorate de potasse, 
puis porter à l'ébullition pour chasser le chlore. 

4. Si on précipite 100 CC. avec l'acétate d'ammoniaque suivant le 
§ * « 4 . 2. (112), après avoir toutefois fait bouillir avec un peu d'acide 
azotique si la liqueur renfermait du protochlorure de fer, le précipité, 
qu'il faudra après lavage sécher, calciner et peser, renferme tout l'oxyde 
de fer, toute l'alumine, tout l'acide phosphorique et ordinairement 
aussi une portion de la silice. Après l'avoir pesé on le fond avec du 
bisulfate de potasse en élevant graduellement la température jusqu'il 
fusion complète. En traitant la masse fondue par de l'eau il reste de 

(") S'il y avait île l'acide arsénique en quantité appréciable, il ne faudrait pas 
l'aire l'évaporation de la solution chlorhydrique. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la silice. — On trouve l'alumine par dil'l'érence en retranchant d u 
poids total du précipité la silice, l'acide phosphorique et le p e r o x y d e 
de fer. Si l'on veut doser directement l'alumine, il faut employer l a 
méthode de la page 464 (72), comme étant la plus exacte, s e u l e m e n t 
il faut faire attention qu'en séparant le fer à l'état de sulfure, l ' a c i d e 
phosphorique passe dans la dissolution et que si la quantité d ' a l u m i n e 
est un peu considérable, il se précipite tout entier avec l'alumine : i l 
faut donc le retrancher du poids du précipité d'alumine. Si au c o n ­
traire l'acide phosphorique domine, le précipité d'alumine est u n . 
phosphate de composition A l s O ï , P h O B , d'après laquelle il faudra c a l c u l e r 
l'alumine. 

Dans le liquide séparé par filtralion du précipité formé par l ' a c é t a t e 
alcalin, on dose le manganèse et les terres alcalines ainsi que cela e s t 
dit au § l o i . 2 . (112). — Si dans l'analyse qualitative on avait t r o u v é 
des traces déterminables de cuivre et d'arsenic, il faudrait d'abord l e s 
séparer par l'acide sulfhydrique. On peroxyde alors avec l'acide a z o ­
tique le protoxyde de fer formé et on opérecomme plus haut. 

5. S'il y a du protoxyde de fer et de l'acide carbonique, on les d o s e 
comme nous le verrons à propos du fer spathique. 

III . F e r l i m o n e u x . 
Les fers limoneux sont des mélanges de peroxyde 1er hydraté a v e c 

des sels basiques de fer et de silice, d'acide phosphorique, s u l l u r i q u e , 
arsénique, crénique, apocrénique, humique : en outre ils r e n f e r m e n t 
souvent de la gangue, de l'alumine, de l'oxyde de manganèse, de l a 
chaux et de la magnésie. 

Après les avoir pulvérisés et séchés, on en chauffe un essai au r o u g e 
dans un creuset de platine ouvert : au commencement on chauffe d o u ­
cement pour brûler les acides organiques, puis on élève peu à peu l a 
température en inclinant le creuset. La perte de poids correspond à 
l'eau et aux matières organiques. 

Avec une seconde portion, qu'on n'aura pas cbaulfée, ou s e u l e m e n t 
chauffée .assez pour détruire la matière organique, on opère suivant l a 
méthode IL 

S'il fallait reconnaître et doser les acides organiques, on ferait b o u i l ­
lir avec de la lessive dépotasse pure un assez fort essai du minerai l i n e — 
ment pulvérisé, jusqu'à ce qu'il soit transformé en une masse g é l a ­
tineuse. On fdtre et on traite le liquide suivant le § S O » . 11. 

IV. F e r m a g n é t i q u e . 
Le minerai magnétique renferme le fer à l'état d'oxyde salin. On e n 

fait l'analyse comme celle de l'hématite rouge : seulement dans u n e IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



portion dissoute au milieu d'une atmosphère d'acide carbonique on 
dose voluniétriquement soit le protoxyde de fer avec le chromate de 
potasse (page 220),- soit le peroxyde avec le protochlorure d'étain 
(page 233). 

V. Fer s p a t h i q u e . 
Le fer spathique contient du carbonate de protoxyde de fer, le plus 

souvent avec du carbonate de protoxyde de manganèse et des carbo­
nates alcalino-terreux et fréquemment aussi de l'alumine et do la 
gangue. 

On sèche le minerai réduit en poudre. 
a. On détermine la quantité d'eau d'après le § » 6 . 

b. On dose l'acide carbonique suivant la page 503. e. 
c. On dissout un troisième essai d'environ 8 à 10 grammes dans 

l'acide chlorhydrique, on ajoute un peu de chlorate de potasse pour 
perchlorurer tout le fer, on lait bouillir jusqu'à ce que toute odeur de 
chlore ait disparu, on filtre et on traite le résidu et la dissolution 
comme on ferait avec l'hématite brune. 

d. Dans une quatrième porlion dissoute avec de l'acide chlorhy­
drique dans un courant d'acide carbonique, on dose soit le protoxyde 
de fer avec le bichromate de potasse, soit le peroxyde avec le proto­
chlorure d'étain. 

IL E S S A I D E S M I N E R A I S A U TOINT D E V U E D E L E U R R I C H E S S E E N F U R . 

§ %40. 
1. Procédés par les l i q u e u r s t i t r é e s . 

Pour reconnaître la richesse des minerais au point de vue du fer, 
on a proposé bien des méthodes volumélriques : les unes ont eu du 
succès, d'autres ont été mises de côté Celle même qu'on a regardée 
longtemps comme la plus commode et la plus exacte, fondée survl'em-
ploi du permanganate de potasse, a perdu de la valeur depuis que 
Lœwenthal et Lenssen (*) ont montré que dans les solutions chlor-
hydriques on n'obtenait de résultats exacts que lorsque pour fixer le 
titre du caméléon et en faire usage, on se plaçait dans les mômes con­
ditions de dilution du liquide, d'acidité et de température (voir 
page 422). 

Parmi les procédés que nous allons indiquer, le premier se recom­
mande par sa simplicité et l'exactitude des résultats. 
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Première méthode. 

On fait dissoudre à une douce chaleur, sans porter à l'ébullitioti, 
un essai du minerai de 1er très-finement pulvérisé et suivant les c i r ­
constances desséché de Tune ou de l'autre des laçons connues. Pour 
l'hématite rouge il faut absolument de l'acide chlorhyrique huilant, e t 
nous conseillons aussi de l'employer pour l'hématite brune. Lorsque 
la décomposilion et la dissolution sont achevées, on ajoute s'il y a d u 
proloxyde de fer un peu de chlorate de potasse, on lait bouillir pour 

Fis. m. 

chasser tout, le chlore libre et on dose le peroxyde de fer avec le proto-
chlorure d'étain (page 235). 11 n'est pas nécessaire de séparer le liquide 
de la gangue insoluble. Si l'on renferme la solution de protochlorure 
d'étain dans un flacon disposé comme le représente la figure 172, o u 
peut la garder longtemps sans altération; cependant je conseille pour-
plus de certitude de reprendre son tilre avant chaque nouvelle série 
d'analyses. Le flacon a contenant la solution de protochlorure d'étain 
est hermétiquement formé avec un bouchon en caoutchouc percé de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(Jeux trous. On soutire le liquide au moyen du siphon e : l'air qui pé­
nètre dans le vase traverse les deux tubes en U h et c, puis le flacon d : 
tous trois renferment de la pierre ponce imbibée d'une forte dissolu­
tion alcaline de pyrogallate de potasse. Cette solution est préparée en 
versant dans les tubes et dans le flacon une solution d'acide pyrogal-
lique, puis une solution concentrée de potasse, et cela un peu avant de 
monter l'appareil : comme le pyrogallate de potasse absorbe rapide­
ment l'oxygène de l'air, les vases ne renferment bientôt plus que de 
l'azote pur. 

Quand tout est prêt, on adapte un tube à l'extrémité f, on aspire 
jusqu'à ce que tout le siphon soit plein, puis on ferme la pince. — 
l'our remplir une pipette ou une burette, on en fixe la pointe dans 
le tube en caoutchouc f, on ouvre la pince / après avoir desserré celle 
de l'instrument à remplir et on laisse monter le liquide de bas en haut. 
On ferme la pince f, puis celle de la burette que l'on retire. 

Deuxième méthode. 

Comme dans la première méthode, on prépare une dissolution qui 
renferme tout le fer du minerai à l'état de perchlorure, mais qui soit 
bien exempte d'acide azotique et de chlore, on neutralise autant que 
possible tout l'acide libre avec une lessive de potasse ou de soude, on 
met tout le liquide avec ou sans le résidu dans un flacon à l'émeri et 
on y jette des fragments d'iodure de potassium complètement exempt 
d'iodate de potasse. La quantité d'iodure ne doit pas seulement suffire 
pour transformer tout le perchlorure en prolochlorure, mais doit en­
core pouvoir dissoudre l'iode mis en liberté. On fixe solidement le 
bouchon et on chauffe une demi-heure au bain-marie. Après refroi­
dissement on verse une solution titrée d'hyposulfite de soude jusqu'à 
cp que le liquide soit presque décoloré, puis de l'empois d'amidon léger, 
et enfin de l'hyposulfilo de soude jusqu'à décoloration de l'ioduro 
d'amidon. 1 équivalent d'iode mis en liberté correspond à 2 équiva­
lents de 1er (F. Mohr{*). — C. D. Braun (**). Braun conseille, ainsi 
que Mohr dans son premier mémoire, de fixer la valeur de l'hyposul-
lite de soude avec une solution de perchlorure de fer connue, en trai­
tant comme nous venons de le dire un volume de celte solution (10 à 
20 CC.) contenant 0"r,l de fer. On a de suite, de celte façon le rapport, 
entre la solution d'hyposulfite de soude et le fer dissous à l'état de per­
chlorure. Dans son plus récent travail Mohr recommande de fixer la 
valeur de, l'hyposulfite de soude avec le bichromate de potasse. On 
dissout A", 919 de bichromate dépotasse fondu de. façon à faire un 
litre et on fixe le titre avec 20 CC. de celte solution. On les verse 

(*) Ann. d. Chem.u. Pharm., CXIII, Zeilschrift f. Anal. Chem., ll,M:>. 
(") Jmtrn. f. praekl. Chem., LXXXt, m. — 7.fitsrhrift f. Av«l. Chem., 1, SS. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



flans un flacon à Témeri, on ajoute de l'acide chlorhydrique et. de 
l'iodure de potassium, on fait digérer une demi-heure à une douce 
chaleur et on fait agir l'hyposulfite de soude jusqu'à ce que dispa­
raisse la couleur de l'iodure d'amidon. La concentration de l'hyposul­
fite est convenable quand il en faut environ 20 CC. pour 20 CC. de la 
solution de bichromate. La quantité d'hyposulfite qu'il faudra dans 
cette expérience correspond à 0 s r,112 de fer (qui se trouve à l'état de 
perchlorure). 

Les analyses que cite Fr. Mohr sont satisfaisantes, ainsi que les 
nombres obtenus par liraun. Les résultats que j'ai obtenus ne lais­
saient non plus rien à désirer quand le travail se faisait à peu près 
dans les mêmes conditions, mais il y avait quelques variations quand 
je changeais la dilution du liquide et la proportion d'acide chlorhy­
drique. 

Troisième méthode. 
On prépare une solution chlorhydrique comme dans la première 

méthode, on étend d'eau, on réduit avec le zinc dans un courant 
d'acide carbonique (page 252) et on dose le prolochlorure de fer avec 
une solution titrée de permanganate de potasse, en faisant attention 
aux observations de la page 422 à propos des solutions de proloxytle de 
1er qui renferment de l'acide chlorhydrique. 

Quatrième métJiode. 
On fond le minerai réduit en poudre très-fine avec du bisulfate de 

potasse : on chauffe d'abord doucement, puis peu à peu on porte à une 
température plus élevée que l'on maintient assez longtemps, pas toute­
fois de façon à chasser complètement le second équivalent d'acide sul-
fnrique : on dissont le résidu dans de l'acide sulTurique étendu, on 
réduit la solution en la faisant bouillir avec du zinc dans l'appareil de 
la page 222. Enfin on dose le protoxyde de fer avec le caméléon. —La 
difliculté de ce procédé c'est qu'une décoloration de la liqueur n'in­
dique pas si la réduction du peroxyde de, fer est complète : il faut 
d'après cela pour s'en assurer mettre une goutte, du liquide sur une 
assiette en porcelaine et la toucher avec une goutte d'une solution de 
sullb-cyanuredepolassium. S'il se produit une coloration rouge nette 
c'est que la réduction n'est pas achevée. Cetle réaction du sullb-cyanure 
est tellement sensible, qu'il ne faut pas laire attention à une légère 
nuance rougeàlre. 

2. Procédé d ' a n a l y s e par les pesées. 
Je décrirai ici la méthode de Fuchs ("), parce que les travaux ré-

(*) Joum. f. praclt. Chrm. XVU, 100. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cents de J. Lœwe (*) et de H. Kœnig (**) ont montré le peu de va­
leur des objections que quelques chimistes avaient faites à ce procédé. 

a. Procédé ordiraire (tel qu'il est décrit par Lœwe). 
Dans un ballon en verre à long col, d'environ 500 CC. et que l'on 

tient incliné, on chauffe avec de l'acide chlorhydrique le minerai ré­
duit en poudre fine: s'il est riche on en prend de 1 gr. à l p r , 5 , 
avec les plus pauvres on opère sur 2 à 3 gram. Lorsque lout l'oxyde 
de fer est dissous, on ajoute par portions un peu de chlorate de potasse, 
de préférence du chlorate fondu, jusqu'à ce que le liquide, répande? 
l'odeur du chlore, puis on chauffe jusqu'à ce que cette odeur ait tout 
à fait disparu. On étend d'eau en remplissant le ballon à moitié, on 
ferme le col avec un bon bouchon à travers lequel passe à fermeture 
hermétique un tube de verre ouvert aux deux bouts, long d'environ 
25 centimètres, on incline le ballon et on chauffe pendant au moins 
un quart d'heure à une ébullition modérée pour être certain que l'on 
a chassé tout le chlore et tout l'air qui se" trouvait dans le ballon et 
dans l'eau qu'on a ajoutée. 

Pendant que la liqueur est en ébidlition continue, on ôte le bou­
chon et on plonge dans le liquide une lame de cuivre pur, bien décapée, 
fixée à un fil de platine. A l'aide du bouchon on soutient d'abord cette 
laine dans le col afin qu'elle s'échauffe, sans quoi en la plongeant 
froide il pourrait y avoir projection. On soulève le bouchon, on 
laisse glisser la lame de cuivre de façon qu'elle soit couchée horizon­
talement au fond du ballon et soit complètement couverte par le liquide, 
on enfonce solidement le bouchon, on incline de nouveau le ballon et 
on a soin que pendant ces manipulations la solution de fer qui recouvre, 
le enivre ne cesse pas de bouillir. L'ébullition doit être modérée et 
non pas violente, et. il faut la continuer jusqu'à ce que la réduction du 
sel de fer soit complète, c'est-à-dire, que la liqueur soit incolore, ou 
tout au plus si faiblement colorée en vert qu'on ait peine à en saisir 
la nuance. En général deux heures suffisent pour que l'opération soit 
terminée, mais parfois aussi il faut prolonger l'ébullition pendant trois 
ou quatre heures pour éloigner toutes les influences nuisibles à l'exac­
titude des résultats. On aura soin que toujours le cuivre soit couvert 
par le liquide. Comme il faut bien se garder de rajouter de l'eau, on en 
mettra d'abord une suffisante quantité. 

La lame de cuivre devra peser à peu près 6 grammes. On la fait 
avec du cuivre réduit par la galvanoplastie, et on lui donne la lon­
gueur et la largeur convenables pour qu'on puisse l'introduire dans le 
roi du ballon et qu'elle puisse se tenir horizontale dans le liquide. On 

(*) Journ. f.prack. Chem., LXXII, 28. 
(**) Journ. (. prackl. Chem., LXXII, 50. 
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la nettoie avec du papier de verre, on la pèse et on la fixe au fil de 
platine. 

La réduction achevée, ou enlève le bouchon, on retire rapidement 
la lame de cuivre du sein du liquide bouillant, on la plonge dans un 
vase rempli d'eau distillée, on la lave avec la fiole à jet, on la sèche 
entre des feuilles de papier buvard, on la sépare du fil de platine, on 
la pèse et on calcule pour chaque équivalent de cuivre dissous un équi­
valent de fer, d'après l'équation : Fe ! Cl 5 + '2Cu = 2FeCl + C u 2 C l . 
L'éclat du cuivre disparaît; pendant l'opération il a un aspect mat, mais 

91 n'est pas noirâtre, comme cela arrive quand on emploie du cuivre 
ordinaire. 

Avec du peroxyde de fer pur, i. Lœwe a trouvé dans quatre 
essais: 99,7 — 99,6 —99,6 — 99,6 — pour cent de peroxyde de fer. 

Kirnig opère tout à fait de la même façon. Il recommande pour laver 
et sécher la lame de cuivre, de la plonger d'abord assez longtemps 
dans de l'eau chaude pour enlever toute trace de solution saline qui 
reste dans les pores, puis dans de l'alcool absolu pour enlever l'eau, et 
enfin dans de l'éther. Pour éviter que pendant l'ébullition des frag­
ments de la lame se détachent, il l'enveloppe avec le fil de platine. 
Celui-ci par son élasticité préserve le cuivre des chocs contre les parois; 
et en outre il favorise la réduction. 

Les résultats de Kœnig ont varié entre 99,5 et 100,5 pour 100. . 
b. Méthode modifiée. 

Si le minerai de fer contient de l'acide titanique en quantité un peu 
notable, on ne peut appliquer la méthode de Fuchs qu'en la modifiant; 
mais comme ce cas est rare, je renvoie au travail original (*). 

Si le minerai contient de l'acide arsénique on ne peut pas non plus 
opérer comme nous venons de le dire, parce que le cuivre se couvre 
d'un dépôt boueux d'arséniure de cuivre. Dans ce cas on peut enlever 
l'acide arsénique en fondant d'abord le minorai avec du carbonate de 
soude et en le lavant, puis on dissout le résidu dans l'acide chlorhy-
drique et on achève suivant a. 

15. Fer chromé. 

§ » 4 1 . 
Le fer chromé est formé essentiellement d'une combinaison de ses-

quioxyde de chrome et de protoxyde de fer : il n'est pas rare qu'une 
partie de l'oxyde de chrome soit remplacée par du peroxyde de fer 

(*) Journ. f. prackt. Chem., XV111, 495. — Kœnig, Joarn. f. prackl. Chm., L X X U 
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et de ralumine, et une portion de protoxyde de fer par de la magnésie. 
En outre il y a souvent à l'état de mélange des silicates, de petites 
quantités de chaux, d'oxyde de manganèse, d'acide titanique, etc. 

La méthode suivante donne non-seulement la richesse en chrome, 
mais permet en outre de doser exactement tous les éléments. 

On broie d'abord le minéral en poudre impalpable. II faut faire cette 
opération avec soin et patience, car c'est d'elle que dépend la réussite de 
l'analyse. On prendra suivant les circonstances la poudre simplement, 
séchée à l'air ou desséchée à 100°. 

On en fond environ 0",5 dans un assez grand creuset en 
platine avec 6 grammes de bisulfate de potasse : on maintient d'abord 
15 minutes à une température qui doit à peine dépasser le point de 
fusion du sel de potasse, puis on active la chaleur de façon que le fond 
du creuset soit à peine rougi : on laisse ainsi pendant 15 ou 20 mi­
nutes. La masse fondue ne doit pas s'élever au delà de la moitié de la 
hauteur du creuset. Pendant cette première période la matière est en 
fusion tranquille et il se dégage d'abondantes vapeurs d'acide sulfu-
rique. Au bout de 20 minutes on chauffe davantage pour chasser le 
second équivalent d'acide sulfurique et même pour décomposer en 
partie le sulfate de fer et celui de chrome. A la masse fondue on ajoute 
3 grammes de carbonate de soude pur, on chauffe pour faire fondre et 
pendant une heure on ajoute par petites portions environ 3 grammes 
dé salpêtre, en maintenant toujours au rouge faible, puis on chauffe 
15 minutes au rouge vif. On traite par l'eau bouillante la masse re­
froidie, on filtre chaud et on lave le résidu avec de l'eau bouillante. 
On fait digérer ce résidu à chaud avec de l'acide chlorhydrique. S'il 
reste du minerai non désagrégé, il ne faut pas le peser, mais le sou­
mettre de nouveau au traitement précédent. Dans le liquide filtré alca­
lin, contenant toutle chrome à l'état de chromate alcalin, il y a quelquefois 
de petites quantités d'acide manganique, de silice, d'alumine et rare­
ment d'acide titanique. Pour les éliminer on évapore au bain-marie la 
dissolution avec un excès d'azotate d'ammoniaque en poussant presque 
jusqu'à siccité et jusqu'à ce que toute l'ammoniaque libre soit chassée. 
En ajoutant de l'eau, la silice, l'acide titanique, l'alumine et le peroxyde 
de manganèse restent non dissous. On filtre, on ajoute un excès d'acide 
sulfureux pour réduire l'acide chromique en sesquioxyde de chrome, 
on chauffe à l'ébullition, on ajoute un léger excès d'ammoniaque, on 
fait bouillir quelques minutes et on lave l'hydrate d'oxyde de chrome 
par décantations répétées, en jetant l'eau de lavage sur un filtre, jus­
qu'à ce que celle-ci ne contienne plus d'acide sulfurique. Après avoir 
séché et chauffé au rouge le précipité, il contient toujours un peu de 
chromate alcalin, parce qu'il avait retenu un peu d'alcali. On ne le 
pèse pas encore, mais on le fait bouillir avec un peu d'eau, on ajoute 
quelques gouttes d'acide sulfureux, puis de l'ammoniaque, on filtre de 
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nouveau, on lave, on sèche, on calcine et on pèse seulement alors 
l'oxyde de chrome parfaitement pur (T. S. Ilunt (*).—F. A. Genth (**)). 

On pourra séparer d'après les méthodes générales les substances 
que contient la solution chlorhydrique, ainsi que le résidu de l'éyapc-
ralion avec l'azotate d'ammoniaque. 

14·. Pyrite de cuivre . 

§ 8 4 8 . 
Cette pyrite renferme du cuivre, du fer, du soufre et de la gangue. 

Il faut procéder à une analyse qualitative pour savoir s'il y a d'autres 
métaux. 

On sèche à 100° le minerai réduit en poudre on ne peut pas plus 
fine. 

a. Dans un ballon à long col que l'on incline, on chauffe un essai 
d'environ 1 gramme avec de l'acide azotique fumant; au bout de 
quelque temps, on verse de l'acide chlorhydrique concentré, on laisse 
digérer jusqu'à décomposition complète et on évapore presque à sic-
cité à une douce chaleur. Si l'acide chlorhydrique n'a pas suffi pour 
décomposer et éliminer tout l'acide azotique, on en ajoute une nouvelle 
quantité et on recommence l'évaporation. Après avoir repris par de 
l'eau, on filtre, on rassemble sur un filtre séché à 100° et on pèse le résidu 
qui peut encore contenirun peu de soufre échappé à la dissolution. Après 
avoir séché à 100° et pesé, on chauffe le filtre; au contact de l'air j u s ­
qu'à complète élimination du soufre et jusqu'à ce que le papier soit 
tout à fait brûlé, et s'il y a une différence entre le poids du résidu 
séché et celui du résidu calciné, on la compte comme du soufre. On 
comprend toutefois que cela ne sera possible qu'autant que le résidu 
sera formé par une gangue ou toute autre substance qui, une fois séchée 
à 100°, ne relient plus d'eau. Dans le cas contraire il laudrait chercher 
la quantité de soufre non dissous par la méthode de la page 410. a. Si 
le minerai contient de la pyrite de plomb, il pourra y avoir du sulfate 
de plomb dans le résidu. On le lait alors digérer avec du (artiate ou de 
l'acétate d'ammoniaque pour enlever le sulfate de plomb et on préci­
pite le plomb avec de l'acide sulfhydrique : on le dose à l'étal de sul­
fure (page 252) et on calcule la quantité de soufre qu'il faut ajouter à 
la masse totale et la portion de plomb qui est restée dans le résidu. 

On ajoute de l'eau à la solution chlorhydrique pour en faire 250 CC. 
a . On étend d'eau 100 C C , on y verse, du chlorure de baryum et 

on dose l'acide su,lfurique (§ « S 8 . I. 1.) provenant de l'oxydation du 
soufre. 

(*) Vill. Amer. Journ. (2), V, 418. 
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p. On étend 100 C C , s'il le faut on y ajoute un peu d'acide chlorhy-
drique et on précipite à 70° avec de l'acide sulfhydrique. Quand le 
précipité s'est déposé, on le lave par décantation et par filtration en 
ajoutant à l'eau un peu d'acide sulfhydrique. S'il ne renferme que du 
sulfure de cuivre ou du sulfure de cuivre avec du sulfure d'arsenic, on 
le sèche, on le chauffe au rouge, dans un courant d'hydrogène après ad­
dition de soufre et on le pèse comme sulfure de OMw,?(page272.5);— 
s'il renferme du sulfure d'antimoine, on étale le filtre sur une lame de 
verre, on fait tomber le précipité dans une capsule en porcelaine avec 
la fiole à jet, on sèche le filtre sur la lame de verre et on le replace 
dans l'entonnoir. On chauffe au bain-marie le précipité avec une disso­
lution assez concentrée de monosulfure de potassium; après une diges­
tion d'une demi-heure on ajoute une assez grande quantité d'eau (sans 
quoi il resterait un peu de sulfure de cuivre en dissolution), on filtre 
5 travers le premier filtre, on sèche et on traite comme nous avons 
dit. — Si le précipité de sulfure de cuivre renferme du plomb ou du 
bismuth, on ne pèse pas de suite comme sulfure le sulfure de cuivre 
débarrassé d'antimoine, mais on le grille, on dissout le résidu dans 
l'acide azotique ou l'eau régale, on neutralise avec de l'ammoniaque, 
puis on ajoute du carbonate d'ammoniaque, on chauffe, on filtre, on 
dissout le résidu dans l'acide azoticpie étendu, on recommence la pré­
cipitation par le carbonate d'ammoniaque; dans le liquide filtré acidifié 
on précipite le cuivre par l'acide sulfhydrique et on le pèse à l'état de 
sulfure. 

Après addition d'acide azotique on évapore le premier liquide séparé 
par filtration du précipité formé par l'acide sullhydrique, on précipite 
le fer suivant la page 406 (77) et dans le liquide filtré on dose le man­
ganèse, le zinc, le nickel, etc. 

b. Si le minerai contient de l'antimoine et de l'arsenic en quantité 
appréciable, on oxyde un essai en poudre très-fine avec de l'acide azo­
tique fumant, parce que si on employait de l'eau régale, une portion 
de ces métaux pourrait pendant l'ôvaporalion se volatiliser à l'état de 
chlorure; pour chasser l'acide azotique on évapore à siccité avec de 
l'acide sulfurique, on dissout le résidu dans de l'acide chlorhydriquc 
et de l'eau, on filtre, on précipite à 70° avec de l'acide sullhydrique 
(page 506), on filtre, on traite le précipité lavé par la solution de sul­
fure de potassium, on filtre et on dose dans le liquide filtré Y arsenic 
et Yantimoine d'après la page 524 (198) ou d'après une des méthodes 
du § 185. On peut comme contrôle doser encore le cuivre et les autres 
mélaux dans cette analyse. On peut «aussi ne décomposer et dissoudre 
le minerai que par cette dernière méthode, et doser tous les métaux 
dans un essai : mais pour avoir le soufre il faut prendre une autres 
portion de la substance que l'on traitera suivant un des procédés 
donnés au § 148. II. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S'il ne s'agit que de doser le cuivre seul dans une pyrite ou tout 
autre minerai de cuivre, je conseille, si l'on veut des résultats exacts, 
de n'opérer que par le moyen que nous venons de décrire. 

Pour connaître la richesse d'un minerai en cuivre, F. Mohr emploie 
une des méthodes suivantes : 

1 . Pour les minerais oxydés (bioxyde, protoxyde, malachite, phos­
phate, "Sic) . Dans une capsule en porcelaine d'environ 10 centimètres 
de diamètre on verse sur 5 grammes de minerai riche ou 10 grammes * 
de minerai pauvre un peu d'acide sulfurique, de l'eau et do l'acide 
azotique, puis on chauffe à l'ébullition après avoir couvert la capsule 
avec un grand verre de montre. Quand la masse est presque desséchée 
et ne produit plus de projection, on enlève le verre de montre et on 
chauffe davantage. A une température assez élevée, le sulfate de fer 
laisse dégager de l'acide sulfurique monohydraté et de l'acide anhydre; 
on active la chaleur jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de fumées 
blanches, on laisse refroidir, on ajoute de l'eau distillée, on chauffe 
à l'ébullition, on filtre dans une petite capsule en platine, on épuise 
avec de l'eau chaude, on ajoute l'eau de lavage évaporée au contenu 
de la capsule en platine, et après s'être assuré que le résidu insoluble 
dans l'eau ne cède plus de cuivre aux acides, on précipite le cuivre 
avec le zinc suivant la page 270. 2. — On reconnaît à la couleur rouge 
pâle du cuivre qu'il est pur. — On voit que le procédé de désagrégation 
a pour but d'éliminer autant que possible les métaux (plomb, anti­
moine, étain) précipitables par le zinc. 

2. Minerais sulfurés, produits mixtes des fonderies, matte crue. — 
Il faut pulvériser avec le plus grand soin. On opère comme en 1 : on 
prend 5 grammes de matière et on chauffe avec de l'eau, de l'acide 
sullurique et de l'acide azotique en grande quantité. On laisse la réac­
tion s'opérer à une douce chaleur dans la capsule en porcelaine cou­
verte : il y a beaucoup de projection et le liquide retombe du verre 
de montre dans la capsule. Il se dépose beaucoup de soufre, qui s'ag­
glomère et enveloppe le minerai. On évapore à siccité, on enlève le 
verre de montre, on élève la température pour brûler le soufre et 
chasser l'acide libre. Après le refroidissement on verse de nouveau de 
l'acide azotique et fort peu d'acide sulfurique : le dégagement de va­
peurs rutilantes est un signe qu'il y a encore du minerai non attaqué. 
On évapore de nouveau à siccité comme auparavant, on laisse refroidir, 
on humecte encore avec de l'acide azotique et on oxyde une troi­
sième fois. Avec les minerais riches il faut nécessairement faire cette 
opération trois fois. On achève comme en 1. le lavage du résidu et le 

wîosage du cuivre. 
Parmi les méthodes volumètriques proposées pour atteindre le même 

but, la plus commode pour le praticien est celle qui repose sur l'emploi IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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d'une dissolution de sulfure de sodium. Kûnzel recommande d'opérer 
ainsi : On prépare la solution de sulfure de sodium en sursaturant 
avec de l'acide sulihydrique une lessive de soude exempte d'acide 
carbonique, puis en chauffant on chasse l'excès d'acide sulihydrique. 
On étend ensuite d'eau de façon que 1 CC. corresponde à peu près à 
0 , r,01 de cuivre. Pour la titrer, on dissout 10 grammes de cuivre pur 
dans de l'acide azotique, on étend d'eau pour faire un litre, on prend 
20 CC. correspondant à 0 e r,20 de cuivre, on sursature avec de l'am­
moniaque, on étend d'eau, on chauffe à l'ébullilion et en remuant 
constamment, on ajoute la solution de sulfure de sodium jusqu'à ce 
qu'une goutte de liquide ne colore plus en brun du sulfure de zinc 
humide, récemment précipité ; s'il avait fallu pour arriver à ce but 
beaucoup moins de 20 C C , il faudrait étendre convenablement d'eau 
et recommencer l'essai. On prépare le sulfure de zinc nécessaire en 
dissolvant du zinc ordinaire dans de l'acide chlorhydrique, ajoutant à la 
solution un excès d'ammoniaque et portant à l'ébullition avec un peu 
de sulfure de sodium, pour éliminer complètement le peu de plomb 
que peut renfermer le zinc du commerce. Dans le liquide filtré on 
verse du sulfure de sodium, mais de façon qu'il r/aste encore un peu 
de zinc dissous. Pour l'usage on étend sur plusieurs doubles de papier 
à filtre" et très-uniformément une couche de cette bouillie épaisse 
formée de sulfure de zinc et de la solution de zinc en excès. 

Pour doser maintenant le cuivre d'un minerai, on le réduit en poudre 
très-fine, on le dissout dans un mélange d'acide azotique et d'acide 
chlorhydrique, on évapore à siccité, on chauffe entre 120 et 150" pour 
éliminer la silice, on reprend le résidu par l'eau et l'acide chlorhydri­
que, on précipite le fer par l'acétate de soude, on chauffe à l'ébullition 
la dissolution exempte de fer et fortement additionnée d'ammoniaque, 
on ajoute la solution titrée de sulfure de sodium jusqu'à ce qu'une 
goutte de liquide sur le sulfure de zinc ne le change pas et on calcule 
la quantité de cuivre d'après le titre de la solution de sulfure. Suivant 
Kûnzel, en opérant bien, l'erreur atteint au plus 1/4 pour 100. 

On comprend que la réaction finale repose sur ce que la solution 
ammoniacale de cuivre, en agissant sur le sulfure de zinc hydraté, pré­
cipite du sulfure de cuivre, tandis que du zinc se dissout. 

15. Mattcs de cuivre et de nickel. 

§ s a s -
Dans la'préparation des alliages de cuivre et de nickel (pak-lbng^ 

inaillechor, argentan, etc.), ou dans l'extraction du nickel des pyrites 
de cuivre qui en renferment, on obtient comme produit intermédiaire 
des mattes de cuivre et de nickel formées essentiellement de sulfure IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de cuivre» sulfure de 1er et sulfure de nickel, mais qui, le plus sou­
vent, renferment aussi de l'arsenic, de l'antimoine, du cobalt et parfois 
du plomb. Ces matières, dans ces derniers temps, ont été souvent l'objet 
d'analyses quantitatives. 

On prend un échantillon réduit en poudre très-line et que par des 
mélanges préliminaires on aura préparé de façon qu'il représente la 
composition moyenne de la masse : on le traite comme la pyrite de 
cuivre, d'après le § 2 4 2 . 

Après avoir éliminé dans la solution chlorhydrique (a. |3.) le cuivre 
et les autres métaux précipitables par l'acide sulfhydrique, avoir de 
nouveau oxydé ^ l'ébullition par l'acide azotique le liquide filtré et 
précipité le fer suivant la page 400 (77), on v°rse d'abord un excès 
d'ammoniaque dans le liquide séparé par iiltration du précipité de sel 
basique de fer. S'il se forme encore une petite quantité de peroxyde 
de fer, on filtre, on redissout dans l'acide chlorhydrique l'oxyde de 1er 
ravé seulement deux fois et on précipite encore par l'ammoniaque. 
Ou additionne maintenant de sulfhydrate d'ammoniaque en excès la 
liqueur ammoniacale exemple de 1er, on ajoute de l'acide acétique 
jusqu'à réaction nettement acide, on laisse déposer, on sépare par 
filtration le sulfure de nickel, on le lave avec de l'eau additionnée 
d'acide sulfhydrique, on le sèche et on le grille : on dissout le produit 
du grillage dans l'eau régale, on chasse complètement par evaporation 
l'acide libre, on précipite la dissolution étendue et bouillante avec de 
la lessive de potasse pure, on lave complètement le précipité par ebul­
lition dans de l'eau et par filtration, on chauffe au rouge, on incinère 
le filtre, on réduit dans un courant d'hydrogène (page 207) et on pèse. 
On redissout dans l'acide azotique, on enlève par Iiltration la silice qui 
pourrait se trouver, on la pèse et on la retranche du nickel. S'il y avait 
du cobalt, il faudrait en déterminer le poids suivant la page 475 (97) 
et le retrancher aussi du nickel.—S'il s'agit, au contraire, comme cela 
est le cas dans les minerais de cobalt, de séparer de petites quantités 
de nickel de beaucoup de cobalt, je préfère enlever le nickel par le 
bioxyde de mercure, suivant la page 477 (100), dans la dissolution qui 
contient le cobalt à l'état de cobalticyanure de potassium, et le nickel 
à l'état de cyanure double de potassium et de nickel. En soumettant 
encore une fois le métal séparé au traitement qui l'a fourni, on peut 
être certain d'avoir le nickel tout à fait pur, ce qu'on ne peut pas 
obtenir par une seule opération. 

Si l'on veut doser volumétnquement le cuivre et le nickel dans les 
préparations qui le srenferment, on peut faire usage de la méthode de 
%ûn%el, si l'on se contente de résultats approximatifs. Nous avons 
déjà dit à la page 791 comment on parvient à doser le cuivre par ce 
procédé. On peut naturellement déduire le titre de la solution de sul­
fure de sodium pour le nickel de son titre relatif au cuivre. Cependant IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



comme contrôle il est bon de chercher directement la valeur de cette 
solution par rapport au nickel. Pour cela on dissout un poids connu 
de nickel dans l'acide azotique, on ajoute de l'ammoniaque en excès, 
on étend d'eau et on verse de la solution de sulfure de sodium jusqu'à 
ce qu'une goutte du liquide colore en rouge la dissolution de nitro-
ferricyanure de sodium, ou en brun pâle une solution ammoniacale 
d'argent. Pour reconnaître cette réaction finale on trempe dans la 
liqueur une bandelette de papier à filtre : le sulfure de nickel reste 
adhérent au bord du papier, tandis que le liquide l'imbibe par capil­
larité et peut être alors mis en ces points en contact avec l'un ou 
l'autre des réactifs indiqués. Pour faire l'analyse des minerais renfer­
mant du cuivre et du nickel (Kupfernickel), on les dissout, on élimine la 
silice et le fer absolument de la même façon qu'avec les pyrites de 
cuivre (page 791); enfin lorsqu'on a obtenu la réaction finale relative au 
cuivre, on lit le volume de la solution de sulfure de sodium employée, 
et on en verse de nouveau jusqu'à la réaction finale pour le nickel. 
Kûnzel dit que l'erreur relative au dosage de ce dernier métal atteint au 
plus 5/4 pour 100. 

1 6 . Pyrites ferrugineuses. 

§ » 4 4 . 

Outre le soufre et le fer, la pyrite renferme souvent un peu d'ar­
senic, de zinc, de cuivre, de cobalt, de manganèse et d'autres métaux, 
ainsi qu'un résidu insoluble dans l'eau régale. Dans certaines pyrites 
on trouve en outre des traces d'or et de thallium. 

A. A n a l y s e c o m p l è t e . 
On sèche à 100° le minéral réduit en poudre très-fine. 

a. Dosage du soufre et de Varsenic, recherche de l'or et de l'an­
timoine. 

On mélange aussi intimement que possible 1 gramme de pyrite en 
poudre avec 4 parties de carbonate de potasse pur et 4 parties de sal­
pêtre pur, on chauffe dans un creuset de porcelaine jusqu'à fusion 
complète, on place le creuset et son contenu dans un vase à précipité, 
on ajoute de l'eau et on chauffe longtemps en amenant à la fin à l'ébul-
lition: on filtre la solution dans un ballon jaugé de 500 C C , on lave 
complètement le résidu avec de l'eau bouillante, on laisse refroidir, 
on remplit jusqu'au trait de jauge et on agite pour bien mélanger. Dans 
200 CC. de la liqueur alcaline on dose l'acide sulfurique d'après le 
§ 1 8 * . 1.1. et on en conclut lesoufre. — On évapore au bain-marie 
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avec de l'acide sulfurique pur les 300 CC. restant, jusqu'à ce qu'on ait 
chassé tout l'acide azotique, on reprend le résidu avec de l'eau conte­
nant de l'acide chlorhydrique et en maintenant le liquide à 70°, on y 
fait passer un courant d'acide sulfhydriquc. S'il se forme un précipité, 
on le ramasse sur un petit fil Ire pesé et séché à 100°, on sèche, on 
épuise avec du sulfure de carbone pur et on pèse le sulfure d'arsenic. 
Enfin on pourra chercher si dans ce sulfure pesé il y a de Y antimoine. 

On dessèche le résidu du traitement de la masse fondue, formé en 
grande partie de peroxyde de fer, on le chaufle au rouge dans un 
courant d'hydrogène et on traite le fer réduit par de l'acide azotique 
pur et étendu. S'il y a un résidu on le dissout dans l'eau régale 
et on y cherche l'or. Si le résultat était douteux, il faudrait agir 
sur une plus grande quantité de pyrite. On pourra alors opérer la fu­
sion dans un creuset de liesse. 

b. Dosage du fer, du cuivre, du%inc, etc., et du résidu insoluble 
dans les acides. 

On fait digérer jusqu'à complète décomposition- 2 à 3 grammes de 
pyrite en poudre dans de l'eau régale, on évapore à plusieurs reprises 
avec dé l'acide chlorhydrique, pour chasser tout l'acide azotique, on 
ajoute de l'eau, on filtré, on lave le résidu insoluble qui pourrait rester, 
on le sèche, on le calcine et on le pèse. On traite la solution chlorhy­
drique par l'acide sulfhydrique à la température de 70°. S'il n'y a pas 
d'autre métal que du cuivre (et un peu d'arsenic), on le dose à l'état 
de sulfure (§ i l » . 3. a.). On oxyde en le chauffant avec do l'acide 
azotique le liquide, séparé par filtration du précipité produit par l'hy­
drogène sulfuré, et on sépare le fer en faisant bouillir suivant la 
page 406 (77) la solution neutralisée par le carbonate d'ammoniaque. 
Dans le liquide filtré on verse de l'ammoniaque. S'il se forme par là 
un léger précipité d'oxyde de fer hydraté, on l'enlève par filtration, on 
le rcdissoul dans l'acide chlorhydrique, on précipite encore une fois 
par l'ammoniaque et enfin dans la liqueur parfaitement exempte de 
1er, on précipite par le sulfhydrate d'ammoniaque le zinc, le manga­
nèse, le cobalt, etc., page 457 (59). On évapore à siccilé le liquide 
fillré, on le sèche, on le calcine et dans le résidu s'il y en a un on dé­
termine la chaux et la magnésie. 

On dissout dans l'acide chlorhydrique le précipité do peroxyde de 
fer ou les précipités réunis, on amène la solution à avoir un volume 
de 500 CC. : on dose le fer soit en le précipitant à l'état de peroxyde 
avec l'ammoniaque (page 229. 1.), soit volumétriquement parle proto­
chlorure d'étain (page 233). 

c . Recherche du thallium. 
Souvent on peut découvrir le thallium dans une pyrite, en prenant IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



un peu de poudre du minéral sur un fil de platine mouillé : en l ' in­
troduisant dans la flamme de l'appareil spectral, on voit appa­
raître la ligne caractéristique du thallium, de couleur verte intense, 
coïncidant avec Ba. S. — S i l'on chauife au rouge dans un tube, en 
empêchant autant que possible l'accès de l'air, une pyrite thallifère 
réduite en poudre fine, il se sublime du sulfure de thallium avec le 
soufre. Si on laisse le sublimé brûler presque complètement au bout 
d'un fil de platine pour chasser le soufre et si on examine le résidu 
au spectroscope, la raie verte apparaît alors très-nettement. 

Suivant Crooker et Bœttger on peut aussi reconnaître la présence 
du thallium par la voie humide. On dissout la pyrite réduite en poudre 
très-fine dans de l'acide chlorhydrique additionné de très-peu d'acide 
azotique, on fait bouillir avec du sulfite de soude, jusqu'à réduction 
complète du sel de fer, puis on ajoute quelques gouttes d'une solution 
d'iodure de potassium. En présence du thallium il se fait un précipité 
jaune pâle d'iodure "de thallium. Je conseille toutefois pour plus de 
certitude de l'examiner encore au spectroscope. 

B. D o s a g e du s o u f r e s e u l . 
Nous venons de dire en A. et en outre on le trouvera aussi au 

§ 1 4 8 . I I , comment on dosera exactement le soufre d'une pyrite. — 
Mais souvent il n'est besoin que d'en avoir une détermination approxi­
mative : alors on peut y arriver rapidement par le procédé suivant i n ­
diqué par Pelouze (*). 

On prend 1 gramme de pyrite en poudre aussi fine que possible, 
5 grammes (exactement pesés) de carbonate de soude tout à fait pur 
et anhydre (**), 7 grammes (pesés approximativement) de chlorate de 
potasse et 5 grammes (pesés approximativement aussi) de sel marin (***) 
iondu ou au moins déshydratés : on mélange le tout intimement dans 
une cuiller en fer, on porte lentement le mélange au rouge sombre et 
on l'y maintient 8 ou 10 minutes. Après le refroidissement on traite 
5 à 6 fois par de l'eau chaude. Au moyen d'une pipette on verse la 
solution sur un filtre. On (ait bouillir le résidu avec de l'eau et on le 
lave complètement sur le filtre avec de l'eau bouillante. On mesure 
enfin l'alcalinité du liquide filtré réuni aux eaux de lavage, en opérant 
suivant le § s i » ou le § a a o . 

Le calcul du soufre se fait d'après les considérations suivantes : pour 
neutraliser tout le carbonate de soude employé il fallait une certaine 

(*) Compt. rend., L U I , C85. 
(**) On pourrait faire usage de carbonate de soude qui ne serait pas tout à fait 

pur, seulement il faudrait déterminer d'avance combien 5 gr. neutralisent d'acide 
titré. 

(***) On peut changer la proportion do sel marin suivant la constitution de la 
pyrite : on en augmente la quantité jusqu'à ce que l'oxydation se lasse sans 
dégagement de lumière. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



quantité d'un acide l i t re , pour neutraliser la lessive du produit de la 
calcinalion il en faut naturellement moins et d'aulant moins que le 
soufre aura fourni plus d'acide sulfurique. Il faudra donc compter 
1 équivalent de soufre pour chaque équivalent d'acide titré qu'on em­
ploiera en moins. Avec l'acide préparé au § 219,1000 CC. correspon­
dent à 50 e r ,19 de soufre.—Avec l'acide normal du § » 1 5 . aa. 1000 CC. 
représentent 10 grammes de soufre. 

Pour plus de sûreté on peut à la fin s'assurer que le résidu inso­
luble dans l'eau est exempt de soufre en le traitant par l'acide chlor-
hydrique. 

L'essai demande 50 à 40 minutes et donne des résultats qui, sui­
vant Pelouze, ne diifèrent de la réalité que de 1 à 1,5 pour 100. Toute 
perte de carbonate de soude a pour effet de donner une trop forte pro­
portion de soufre. 

En appliquant cette méthode à la pyrite grillée, il est inutile d'ajouter 
du sel marin. On prend 5 grammes de pyrite grillée, 5 grammes de 
chlorate et 5 grammes de carbonate de soude pur. 

17. Galcue. 

§ » 4 5 · 
La galène, qui est le minerai de plomb le plus abondant, renlerme 

fréquemment de plus ou moins grandes quanlilés de fer, de cuivre, 
d'argent, parfois des traces d'or, le tout ordinairement accompagné 
d'une gangue insoluble dans les acides. 

Pour en faire l'analyse, on en dessèche d'abord la poudre.à 100°. 
On en oxyde un poids connu (1 à 2 grammes) avec de l'acide azo­

tique rouge fumant, très-concentré et parfaitement exempt de chlore et 
d'acide sulfurique (voir page 415. 2. a .) . On emploie pour cela un 
assez grand ballon que l'on ferme avec un verre de montre pendant 
l'opération et on n'y met pas le petit tube dans lequel on aura pesé la 
substance. Si l'acide est assez fort tout le soufre s'oxyde. Après avoir 
chauffé légèrement assez longtemps, on ajoute 5 ou 4 CC. d'acide sul­
furique concentré et pur, que l'on a étendu auparavant avec un peu 
d'eau et l'on chauffe sur une plaque en fer jusqu'à ce qu'on ait chassé 
tout l'acide azotique. On étend d'eau, on filtre, on lave le résidu avec 
de l'eau acidulée d'acide sulfurique, que l'on déplace ensuite avec de 
l'alcool. On recueille à part l'alcool de lavage. 

a. Quand le résidu est sec, on le calcine et on le pèse (§ 1 1 « . 3.). 
Il est formé de sulfate de plomb, de gangue indécomposable par les 
acides, de silice, etc. On le chauffe à l'ébullition (ou on n'opère que 
sur une portion pesée) avec de l'acide chlorhydrique, on filtre au boul IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



GALÈNE. 797 
.de quelque temps, en ne laissant pas toutefois tomber sur le liltre la 
partie non dissoute : on traite de nouveau par l'acide chlorhydrique, on 
l'ait bouillir et on continue jusqu'à ce que tout le sulfate de plomb soit 
dissous : à la fin on jette tout sur le iiltre, on lave à l'eau bouillante 
pour enlever toute trace de chlorure de plomb, on sèche, on calcine et 
on pèse le résidu. En retranchant ce dernier poids du "précédent, on a 
la quantité de sulfate de plomb que contenait celui-ci. Au lieu d'en­
lever le sullate de plomb par l'acide chlorhydrique qn pourrait le dis­
soudre en le chauffant avec une dissolution aqueuse de tartrate ou 
d'acétate d'ammoniaque et d'ammoniaque caustique : on pourrait aussi, 
en le faisant digérer avec du carbonate de soude, le transformer en 
carbonate de plomb qu'on lavera et qu'on dissoudra dans l'acide azo­
tique étendu. 

b. La solution sulfurique ne doit plus contenir trace de plomb, si 
l'opération a été bien conduite : elle renferme tous les métaux qui 
étaient avec le plomb dans la galène. On ajoute d'abord un peu d'acide 
chlorhydrique pour y chercher Xargent. S'il se forme un trouble ou un 
précipité, on abandonne assez longtemps le liquide au chaud, pour 
que le chlorure d'argent se dépose. On le filtre et on le dose suivant 
le § 1 1 5 . \. Quand il n'y en a que de petites quantités, je préfère i n ­
cinérer dans un creuset en porcelaine le petit filtre avec le chlorure 
d'argent, chauffer le résidu au rouge dans un courant d'hydrogène, 
dissoudre les traces d'argent métallique dans de l'acide azotique, éva­
porer à siccité dans le creuset, reprendre le résidu par de l'eau, et 
doser l'argent dans la solution par le procédé de Pisani (page 249). 

On précipite avec l'acide sulfhydrique le liquide séparé du chlorure 
d'argent par filtration. Le plus souvent le précipité renferme un peu 
de sulfure de cuivre et parfois aussi d'autres sulfures métalliques. On 
les sépare, ainsi que les métaux précipitables par le sulfhydrale d'am­
moniaque (fer, zinc, etc.), d'après les méthodes du cinquième cha­
pitre. 

Pour doser le soufre on prend un nouveau poids de la galène réduite 
en poudre fine et on opère exactement comme il est dit à la 
page410. 1. a. 11 ne iaut pas oublier, comme on le recommande, de 
traiter la solution de la masse fondue par l'acide carbonique avant de 
filtrer. — Si l'on voulait employer la voie humide, il faudrait donner 
la préférence à la méthode de la page 415. b. 

DOSAGE D E L ' A R G E N T D A N S L A G A L È N E E T R E C H E R C H E D E L ' O R . 

§ 2 4 0 . 

La méthode que nous venons d'indiquer est insuffisante pour trou-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ver et doser les petites quantités d'argent (') et les traces d'or (suivant 
Percy et Smith (**)) qu'on y rencontre fréquemment. Pour cela il vaut 
mieux transformer d'abord le minerai en un régule qui renferme tout 
ou partie du plomb de la galène, mais la totalité de l'argent et de 
l'or, puis on traite ce régule par la voie humide ou la voie sèche (***). 

P r é p a r a t i o n du r é g u l e . 
1. Méthodes applicables aux galènes pauvres. 

a. On mélange intimement 20 grammes de galène en poudre, 
00 grammes de carbonate de soude anhydre et 6 grammes de salpêtre : 
on place le mélange dans un creuset de liesse, on le couvre avec une 
couche de 8°"° d'épaisseur environ de sel marin décrépité et on fond, 
en poussant à la lin au rouge blanc, afin que les scories soient en 
pleine fusion. On laisse refroidir très-lentement, on casse le creuset, 
on aplatit sur une enclume le régule qui doit être pur et compact et on 
le nettoie en le faisant bouillir dans de l'eau. Suivant Berthier (et nos 
propres expériences) on obtient ainsi avec do la galène pure environ 
75 à 78 pour 100 de plomb, au lieu de 80,6 qu'elle renferme réelle­
ment, mais tout l'argent est dans le plomb. — Pour se rendre compte 
de cette opération, il faut se rappeler qu'en fondant le sulfure deplomb 
avec le carbonate de soude à l'abri du contact de l'air, il se forme du 
plomb et une scorie composée de sulfate de soude et de sulfure double 
de plomb et de sodium (4NaO,C02 + 7PbS = 4Pb + 3(PbS,NaS) -f-
NaO.SO3 -+- 4C02). Par l'addition du salpêtre on décompose le sulfo/el, 
le piomb est mis en liberté et le sodium et le soufre sont oxydés. 

b . On mélange 20 grammes de galène en poudre, 30 grammes de 
flux noir (****) et 5 à 6 grammes de petits clous en 1er : on fond le tout 
dans un creuset de liesse au rouge vif. La galène est décomposée, tout 

(.*) Laproporliond'argent querenferment tes galènes est ordinairement comprise 
entre 0,03 et 0,18 pour 100, rarement elle atteint 0,2S; mais beaucoup de galènes 
sont bien au-dessous du minimum que nous indiquons. 

(**) Philos, ilag.. Vit, 120. 
(***) Ch. Mène {Compt. rend-, XLV, 184) dose l'argent dans les galènes de la lacon 

suivante. Il en traite à chaud 20 gr. avec un mélange do 1 pour 100 d'acide azo­
tique et 4 pour 100 d'eau ; il sépare le soufre par llltration, précipite lo liquide 
par l'ammoniaque en excès, enlève rapidement le précipité par flltralion, le lave 
avec de l'eau ammoniacale, ajoute au liquide llllré un excès d'acide ehlorhydrique 
après addition d'un peu d'acide azotique, et pèse le chlorure d'argent qui se 
dépose. Je n'accorde pas trop do confiance au résultat ainsi obtenu, parce que le 
chlorure d'argent n'est pas insoluble dans le chlorhydrate d'ammoniaque que l'on 
produit en assez notable quantité dans cette manière d'opérer. — Il faudrait faire 
des essais pour s'assurer si lo procédé d e £ . Millon et A. Commaillc (p. 500. -13.) 
peut s'appliquer ici . 

("**") Obtenu en faisant détoner 1 partie de salpêtre avec 2 1/2 de crème de 
tartre. 
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RECHERCHE DE L'ARGENT DANS LA GALÈNE. 709 
le soufre se porte partie sur le fer, partie sur l'alcali, le plomb fondu 
se sépare; après le refroidissement on casse le creuset et on achève 
comme en a. On a soin qu'il n'y -ait pas de clous emprisonnés dans 
le plomb. Suivant Berthier on obtient ainsi de 72 à 79 pour 100 de 
plomb. 

2. Méthode applicable aux galènes riches (*). 

Il faut pour cela un petit tôt en argile, cuite (fig. 173) et un bon 
fourneau à moufle d'une construction particu­
lière (**). 

On mélange dans le lèt 4 grammes déminerai 
en poudre fine avec 32 grammes de plomb bien 
exempt d'argent (***), de façon que la moitié à 
peu près du métal soit mêlée au minerai et que 
l'autre moitié recouvre le tout. Suivant la nature des gangues il faudra 
ajouter un fondant, du borax, du quartz ou du verre. On le fera quand 
le minerai contiendra beaucoup de chaux, de magnésie, de zinc, etc. 
La quantité de fondant dépend de la proportion des bases étrangères 
et parfois elle pourra s'élever à 2 E r ,5 . Si le minerai renferme du quartz 
ou des silicates, il ne faut pas ajouter de borax ou n'en mettre que 
très-peu, au plus 0' r ,5. — S'il n'y a pas de silice ou s'il y en a peu, 
libre ou combinée, on ajoute un petite proportion de verre ou de 
quartz. 

Le rapport que nous avons indiqué plus haut entre le minerai et le 
plomb peut être regardé comme normal, mais s'il y avait une. quantité 
notable de blende ou de pyrite de fer, au lieu de 32 grammes de 
plomb, il faudrait en prendre de 48 à G4 et même encore davantage 
en présence des composés de cuivre ou d'étain. 

On introduit le têt dans un moufle (plg. 177) chauffé au rouge vif 
et que l'on ferme en avant avec des charbons ardents pour déterminer 
la fusion rapide du plomb. Ce métal entre en fusion, le minerai plus 
léger flotte à sa surface et se grille. Les vapeurs qui se dégagent sont 
différentes suivant les produits du grillage : le soufre donne des va­
peurs gris clair, avec le zinc elles sont blanches et épaisses, avec 
l'arsenic blanc grisâtre, blanc bleuâtre avec l'antimoine. 

Au bout de 15 à 20 minutes, il s'est formé une scorie fluide qui 
entoure le métal fondu, duquel se dégagent des vapeurs de plomb. 
Avec les essais difficiles à fondre il faut au moins 35 minutes avant 
qu'on ait atteint le but et que la surface soit parfaitement unie. 

(*) Voir le remarquable ouvrage de Bodeman, Traité de l'art de l'essayeur. Revu 
par Kerl, 1856. 

("*) Je n'en donnerai pas ici la description que l'on trouvera dans l'ouvrage de 
Bodeman-Kerl. 

(*·*) Dans les laboratoires, on le préparera facilement en précipitant par le 
zinc une solution d'acétate de plomb. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On enlève les charbons qui sont devant l'ouverture du moufle, on 
ferme les ouvertures du fourneau et on laisse le plomb s'oxyder au 
contact de l'air jusqu'à ce que la couche d'oxyde couvre complètement 
ou presque complètement la surface du métal : on donne alors pendant 
5 minutes un nouveau coup de feu, pour rendre toutes les scorips 

bien fluides. Il faut en général une de­
mi-heure, au plus une heure, pour 
amener à bonne fin la scorificalion. 

On retire le tèt du moufle à l'aide 
d'une pince particulière (fig. 174) et on 
verse métal et scories dans le goulot 
frotté d'ocre ou de craie d'une lingo-
tière en fer ou en cuivre qu'on aura 
chauffée d'avance (*). 

L'alliage de plomb ainsi obtenu doit 
former un régule qu'on pourra séparer 
facilement des scories. On l'aplatit au 
marteau de façon qu'on puisse le prendre 
sans dilliculté avec une pince (fig. 175) 
pour le poser dans une coupelle sans 
qu'il en dépasse les bords. 

Dans cette opération le minerai est 
d'abord grillé : la litharge qui se forme 
décompose les sulfures, le soufre brûle 
en acide sulfureux et les métaux sont mis 
en liberté : en outre l'oxyde de plomb 

dissout les verres et les oxydes étrangers et les entraîne dans les sco­
ries. 

D O S A G E D E L ' A R G E N T D A N S L E R É G U L E D E P L O M B A R G E N T I F È R E . 

Le dosage de l'argent peut se faire par la voie humide ou par la voie 
sèche. Dans les laboratoires de chimie, où l'on n'a pas toujours des 
fourneaux à moufle convenables, on préfère le plus souvent la voie 
humide, tandis que dans les ateliers métallurgiques on opère presque 
exclusivement par la voie sèche. 

I . Méthode par la voie humide. 

a. On dissout le régule purifié autant que possible dans de l'acide 
azotique exempt de chlore et de concentration moyenne, on étend de 
beaucoup d'eau la dissolution et on l'additionne d'un peu d'acide chlor-
hydrique très-étendu, ou bien d'une dissolution de chlorure de plomb. 

(') C'est une plaquo métallique avec des cavités hémisphériques de 3 à G centi­
mètres de diamètre. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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On abandonne au chaud la liqueur trouble, jusqu'à ce que le chlorure 
d'argent soit déposé, on filtre, on lave le mieux possible le chlorure 
avec de l'eau bouillante, et enfin on en détermine la quantité d'après 
le § 1 1 5 . 1 . Résultat satisfaisant (Exp. n" 109).—On peut aussi traiter 
de petites quantités de chlorure d'argent par la méthode que j'ai indi­
quée au § » 4 5 . b . 

b. On traite la dissolution azotique du régule d'après la méthode de 
Pisani, page 249. 11 faut avoir bien soin que l'acide sulfurique ou le 
sulfate de potasse ou de soude qu'on emploie [pour précipiter le plomb 
Soit tout à fait exempt d'acide chlorhydrique ou de chlorures métal­
liques. 

II. Méthode par la voie sèche (Coupellation). 

• Il faut pour cette opération de petites coupelles (fig. 170) faites avec 
des cendres d'os et que l'on peut facilement se procurer dans le com­
merce. Bien qu'une partie en poids de la cou­
pelle puisse absorber l'oxyde provenant de deux 
parties de plomb, cependant on admet qu'il ne 
prend l'oxyde que d'une seule partie de métal, 
par conséquent le régule ne doit pas être beau-
coup plus lourd que la coupelle. Aussitôt que le l g ' 
moufle (fig. 177) est au rouge blanc sur la moitié 
de la sole, on y introduit les coupelles vides et 
on les pousse peu à peu vers le fond jusqu'à ce 
qu'elles soient au rouge vif ; il est nécessaire que 
l'alliage de plomb entre rapidement en fusion, 
sans quoi de petites parcelles de plomb pourraient 
rester après les bords supérieurs de la coupelle. F l s - m -
Si le fourneau est très-chaud, la surface du plomb fondu se met rapide­
ment en mouvement : si cela n'arrivait pas, il faudrait placer devant 
l'ouverture du moufle des charbons rouges. Aussitôt que ce mouvement 
superficiel a commencé, on ferme les ouvertures du fourneau et on ne 
laisse qu'un petit charbon en avant du moufle. 11 faut alors laisser le 
départ s'opérer à une température convenable et assez basse, car si 
l'essai était trop chaud, la coupelle absorberait un peu d'argent avec 
la litharge. Mais il ne faut pas cependant laisser la température s'a­
baisser trop, car le plomb cesserait d'être absorbé. Si l'on voulait 
soumettre plus tard à la coupellation un essai solidifié les résultats ne 
seraient pas exacts. 

Quand l'opération marche bien, on voit sortir du milieu de l'essai 
des vapeurs de plomb, qui s'élèvent en serpentant jusqu'au milieu du 
moufle, et se former sur le bord de la coupelle chauffée au rouge brun 
un cercle de très-petits cristaux d'oxyde de plomb. Si la fumée de 

4b. 
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802 SPÉCIAIITÉS. 
plomb disparaît immédiatement au-dessus de la coupelle, si celle-ci 
est au rouge vif, et s'il ne se forme pas de ces petits cristaux de 
litharge, c'est que la température est trop élevée. Si la fumée de plomb 
s'élève jusqu'à la voûte du moufle, et si les bords delà coupelle parais­
sent brun foncé, la température est trop basse et l'essai se solidifie 
facilement. 

Vers la fin de l'opération il faut de nouveau élever la température, 
parce que le bouton métallique devient d'autant moins fusible que la 
proportion d'argent y est plus considérable, et aussi parce que les der­
nières traces de plomb ne se transforment complètement en litharge 
et ne sont absorbées par la coupelle qu'à une température un peu 
élevée. Mais il ne faut pas activer la chaleur trop tôt et il ne faut 
l'augmenter que peu à peu, sans toutefois faire fondre les petits cris­
taux de litharge qui sont sur le bord de la coupelle. Enfin, les der­
nières traces d'oxyde de plomb disparaissent sur la surface du métal, 
en même temps les couleurs irrisées cessent de se manifester, le 
bouton d'argent apparaît dans toute sa pureté, et on dit alors qu'il 
produit Yéclair. On laisse refroidir lentement pour empêcher la pro­
jection de l'argent, qui aurait lieu par suite du dégagement trop rapide 
de l'oxygène absorbé par le métal fondu. 

Le bouton d'argent doit avoir une surface parfaitement brillante, il 
doit être presque hémisphérique ou rond et d'un beau blanc d'argent. 
On doit pouvoir le détacher facilement de la coupelle avec une petite 
pince, et la partie qui touchait cette dernière, sans être brillante, doit 
cependant avoir la blancheur et la pureté du métal après qu'on l'a 
nettoyée avec une petite brosse. Les boutons qui offrent des aspérités 
renferment du plomb. Après avoir nettoyé le bouton on le pèse. —Si 
le plomb ajouté n'était pas absolument exempt d'argent, il faudrait 
déterminer la proportion de ce dernier et corriger le résultat obtenu. 

Après avoir pesé le bouton d'argent on peut chercher s'il renferme 
de l'or, que l'on dosera, si c'est possible, d'après le § 104. Β. (10Ί). 

11 y a toujours une légère perte d'argent dans la coupellation. D'après 
les expériences de Burbidge Hatnbly (*) elle varie suivant la proportion 
du plomb par rapport à l'argent; calculée sur 1,000 parties d'argent, 
cette perte est de 5,5 pour 1 de plomb et 1 d'argent : de 16,2 pour 
1 d'argent et 15 de'plomb : de 18,8 pour 1 d'argent et 35 de plomb. 

(') Chem. Gaz., 18.Ί6, p. iSo. 
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18. Analyse des minerais de zinc. 

§ ai1». 
A . C A L A M I N E E T M I N E R A I S I L I C E U X . 

La première est formée de carbonate de zinc, qui renferme d'ordi­
naire en plus ou moins grande proportion du protoxyde de fer, du 
protoxyde de manganèse, de l'oxyde de plomb, de l'oxyde de cadmium, 
de la chaux, de la magnésie et de la silice ; le second est formé de sili­
cate de zinc auquel sont mélangés des silicates de plomb, d'étain, de 
manganèse, de fer, etc. 

Le minerai est réduit en poudre fine et séché à 100°. 
a. On traite un essai d'après le § 140. II . a., c'est-à-dire qu'on sé­

pare la silice par la méthode ordinaire. Comme le plus souvent elle 
contient du sable ou de la gangue non décomposée, il faut l'en séparer 
par une dissolution bouillante de carbonate de soude (§ 2 3 5 . b . ) . — 
En traitant, le résidu par l'acide chlorhydrique et l'eau on aura soin 
que pour 10 parties d'acide il y ait environ 25 parties d'eau (page 401). 

b. On précipite la dissolution ainsi obtenue par l'acide sulfhydrique 
et on sépare les métaux du cinquième ou du sixième groupe d'après 
les méthodes du cinquième chapitre. Si l'on voulait opérer avec une 
grande exactitude il faudrait, pour enlever toute trace de zinc dans le 
précipité des sulfures, redissoudre le précipité, et précipiter une se­
conde fois par l'acide sulfhydrique (page 491). 

c. On neutralise le liquide filtré avec de l'ammoniaque, on précipite 
avec le sullhydrate d'ammoniaque, on traite le précipité exactement 
d'après le § tOH. b . , on pèse l'oxyde de zinc obtenu, contenant de 
l'oxyde de foret de manganèse : dans uneportionpeséeondose volumé-
triquement ]entanganèse, page 481 (109), et enfin dans la disftdution 
ainsi obtenue on détermine l'oxyde de fer avec le protochlorure d'étain, 
page 255. On obtient Yoxyde de zinc par différence. — Bien entendu 
que pour séparer et doser le zinc, le manganèse et le fer dans le pré­
cipité produit par le sullhydrate d'ammoniaque, on pourrait prendre 
une autre des méthodes du § 1 « 0 . ; mais il n'y en a pas qui, à égalité 
de rigueur dans les résultats, conduise aussi vite au but que celle que 
nous venons d'indiquer. 

d. On acidulé avec de l'acide chlorhydrique le liquide séparé par 
filtration d'avec le sulfure de zinc, on fait bouillir quelque temps, on 
filtre pour enlever le soufre éliminé et on dose la chaux et la magnésie 
d'après le § 1 5 4 . 0. (52). 

e. On chauffe au rouge un essai particulier dans le tube à boule de 
l'appareil décrit à la page 62. La perte de poids du tube fait connaître IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'eau plus l'acide carbonique: l'augmentation de poids du tube à chlo­
rure de calcium donne Veau seule, et on conclut par différence l'acide 
carbonique. Si une proportion notable de protoxyde de fer rendail 
inexact le dosage indirect de l'acide carbonique, on prendrait une des 
méthodes du § 1 3 » . II . d. ou e. 

B . B L E N D E . 

La blende est formée de sulfure de zinc auquel sont souvent mélangés 
d'autres sulfures métalliques, principalement de plomb, de cadmium, 
de cuivre, de fer, de manganèse. En outre, dans les analyses il faudra 
tenir compte de la gangue. 

On réduit la blende en poudre très-fine que l'on sèche à 100°. 
a. Dans une portion on dose le soufre d'après la page 410. a., en se 

rappelant que les blendes sont fréquemment plombifères : ou bien on 
pourra appliquer le procédé de Rivot, Bcudanl et Daguin, page 413. b. 

b. On fera bien de dûser les métaux dans une seconde portion de 
minerai. Pour cela on en chauffe de 2 à 3 grammes avec de l'acide 
chlorhydrique fumant jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide suif-
hydrique, on ajoute ensuite un peu d'acide azotique et 5 à 0 CC. d'acide 
sulfurique pur préalablement étendu d'un peu d'eau, et on évapore 
jusqu'à ce que les acides chlorhydrique et azotique soient chassés. On 
étend d'eau et on filtre. Si le résidu insoluble renferme, comme cela 
arrive le plus souvent, du sulfate de plomb, on le lave d'abord avec 
de l'eau acidulée d'acide sulfurique, puis avec de l'alcool : on mettra à 
part le liquide alcoolique fdtré. On sèche le résidu insoluble bien lavé, 
on le calcine et on le pèse. S'il renferme du.sulfate de plomb, on l'y 
dose d'après une des méthodes du § * 4 S . a. Dans les analyses exactes 
il faut doser directement le plomb dans la dissolution. 

La solution sulfurique est additionnée d'acide chlorhydrique de den­
sité 1,1, et cela dans une proportion telle qu'il y ait environ 40 CC. 
d'acide pour 100 CC. de la dissolution (page 491), puis on opère en­
suite d'après le § * 4 ï . A. b. 

D O S A G E V O L U M É T R I Q U E D U Z I N C 

On a proposé pour doser volumétriquement le zinc dilférentes mé­
thodes qui conduisent plus ou moins bien au but. Dans les ateliers 
métallurgiques on emploie presque exclusivement la précipitation d'une 
dissolution ammoniacale par une solution titrée de sulfure de sodium, 
procédé indiqué pour la première fois par Schaffner, et qui subit plus 
tard différentes modifications. Je l'indiquerai d'abord avec un léger 
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changement, puis je décrirai la méthode de H. Schwartz et enfin celle 
de Charles Mohr. Les deux premières supposent le zinc dissous à l'état 
d'oxyde ammoniacal, et la dernière à l'état d'acétate. 

I . Méthode de Schaffner (*), m o d i f i é e par C.Kûnzel (**), 
et d é c r i t e par C. Groll (***) t e l l e q u ' e l l e est appl i ­
quée dans l e s u s i n e s b e l g e s . 

a. Dissolution du minerai et préparation de la solution ammo­
niacale de zinc. 

Dans un petit ballon on met 0 e r ,5 de minerai riche, 1 gramme de 
minerai pauvre, réduit en poudre fine et desséché, on dissout en chauf­
fant dans l'acide chlorhydrique additionné d'un peu d'acide azotique, 
on chasse l'excès des acides par évaporation, on ajoute un peu d'eau et 
aussitôt après un excès d'ammoniaque. On filtre dans un vase à préci­
pité et on lave le résidu avec de l'eau tiède et de l'artimoniaque jus­
qu'à ce que l'eau de lavage ne produise plus avec le sullhydrate d'am­
moniaque de trouble blanc de sulfure de zinc. — On néglige l'oxyde 
de zinc qui reste dans l'hydraté de peroxyde de fer. D'après Groll celle 
quantité ne dépasse pas 0,5 à 0,5 pour 100. Sans doute cela ne peut 
s'appliquer qu'aux minerais qui contiennent relativement peu de fer ; 
mais avec ceux qui renferment beaucoup de ce mêlai, la proportion 
de zinc qui reste dans le précipité peu.t ne pas être insignifiante. Dans 
ce cas on diminuera l'erreur en redissolvant dans l'acide chlorhydri­
que le peroxyde de fer incomplètement lavé et en ajoutant de nouveau 
un excès d'ammoniaque à la dissolution. — Mais pour arriver bien 
plus sûrement au but, on chasse d'abord par évaporation la plus 
grande partie des acides libres dans la dissolution primitive, et on y 
verse, lorsqu'elle est refroidie, une dissolution étendue de carbonate 
de soude jusqu'à ce qu'on ait neutralisé presque tous les acides 
libres : puis on précipite le fer par l'acétate de soude à l'ébullition 
d'après la page 251. d. Au liquide filtré auquel on a joint les eaux de 
lavage concentrées par évaporation on ajoute alors de l'ammoniaque 
jusqu'à ce qu'on ait redissous le précipité qui s'était d'abord formé. 

Si le minerai de zinc renferme du manganèse et si l'on se con­
tente d'un résultat approché, on laisse digérer à une douce chaleur la 
solution des minerais dans les acides, additionnée d'un excès d'ammo­
niaque et d'eau, puis on sépare par filtration le peroxyde, de 1er et 
l'hydrate d'oxyde salin de manganèse qui s'est déposé sous l'action 
de l'air. On peut arriver à ce résultat avec plus d'exactitude, mais 

(*) Journ.f.prackt. Chem., LXXI1I, 110. 
(·*) Jonrn. f. prackt. Chem., LXXXVUI, 480. 
(***) Zeilsckrïfl /'. cmalyl. Chem., 1, 21. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



aussi d'une façon un peu plus longue, en séparant d'abord le fer avec 
l'acétate de soude, puis en précipitant le manganèse par un courant de 
chlore gazeux comme il est dit à la page 459 (64), ou bien en ajoutant 
du brome et en chauffant. 

En présence du plomb on évapore la solution dans l'eau régale avec 
de l'acide sulfurique, on reprend le résidu par l'eau, on filtre, et on 
opère ensuite comme il a été dit (*). 

b . Préparation et fixation du titre de la solution de sulfure de 
sodium. 

On prépare la dissolution de sulfure de sodium, soit en dissolvant 
du sulfure de sodium cristallisé dans de l'eau (environ 100 grammes 
dans 1000 à 1200 CC. d'eau), soit en sursaturant avec de l'acide sulfhy-
drique une lessive de soude exempte d'acide carbonique et en la chauf­
fant ensuite dans jan ballon pour chasser l'excès d'hydrogène sulfuré. 
On étend la solution préparée de l'une ou de l'autre manière, de façon 
que 1 CC. précipite à peu près 0 s r,01 de zinc. — Pour savoir combien 
il faut ajouter d'eau et ensuite pour trouver exactement la valeur chi­
mique de la liqueur on se sert d'une dissolution de zinc d'une richesse 
connue. On prépare celle-ci en dissolvant dans l'eau de façon à avoir 
un litre, soit 10 grammes de zinc chimiquement pur, traités par l'acide 
chlorhydrique, soit 44",122 de sulfale de zinc cristallisé et sec, soit 
enfin 08",155 de sulfate double de zinc et de potasse cristallisé et sec. 

Chaque CC. de cette dissolution contient 0",01 de zinc. On en mesure 
exactement de 50 à 50 CC, que l'on verse dans un vase à précipité, on 
ajoute de l'ammoniaque de façon à redissoudre l'oxyde de zinc qui se 
précipite, puis do 400 à 500 CC. d'eau distillée. On fait couler au 
moyen d'une burette la solution à titrer de sulfure de sodium tant qu'il 
se forme un précipité apparent: on agile fortement, avec une baguette 
en verre on dépose sur une laine de porcelaine bien blanche quelques 
gouttes du liquide, au milieu desquelles on fait tomber une goutte 
d'une dissolution étendue et pure de protochlorure do nickel. S'il y 
a encore du zinc qui n'a pas été précipité, le bord extérieur de la 
goutte de chlorure de nickel reste bleu ou vert, et dans ce cas on con­
tinue à ajouter du sulfure de sodium, en essayant de temps en temps 
jusqu'à ce que la goutte de chlorure de nickel soit noire grisâtre sur 
les bords. La réaction est alors terminée, tout le zinc est précipité et 
il y a un léger excès de sulfure de sodium. 11 faut faire bien attention 
à l'intensité de la couleur de la goutte de chlorure de nickel, parce 
qu'elle servira à fixer la fin des opérations ultérieures. Pour se con-

(*) Voir E. Schmidt [Journ. f. prackt. Chcm., L I . 257) pour le traitement des m i ­
nerais de zinc grillés par un mélange de carbonate d'ammoniaque et d'ammo­
niaque pure. Dans cette opération l'oxyde do zinc uni à l'acide carbonique se dis­
sout, tandis que celui qui est combiné à l'acide silicique reste non dissous. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



vaincre que tout le zinc est bien précipité on peut ajouter en plus 
quelques dixièmes de CC. de sulfure de sodium, ce qui doit alors 
colorer en noir foncé la goutte de chlorure de nickel. On note les CC. 
de sulfure de sodium employés et on recommence l'essai en versant 
d'un coup la quantité nécessaire de liqueur titrée moins 1 C C , et on 
achève par additions successives de 0,2 CC. jusqu'à ce qu'on ait atteint 
la réaction finale. Le dernier essai est le plus exact. Si l'on conserve la 
dissolution de sulfure de sodium dans un flacon où l'air peut péné­
trer, il faut en prendre le titre avant chaque série d'analyses; mais 
si l'on emploie la disposition que nous avons recommandée, page 782, 
pour le protochlorure d'étain, il est probable qu'elle ne s'altère pas. 

c. Dosage du %inc dans la dissolution du minerai. 
On opère avec la solution ammoniacale préparée à l'aide des mine­

rais, absolument comme nous venons de l'indiquer pour fixer le titre 
du sulfure de sodium avec une dissolution de zinc d'une force connue. 
Ici aussi on répète l'expérience en employant la seconde fois 1 CC. de 
moins que la première et en achevant par additions de 0,2 CC. jusqu'à ce 
qu'on ait atteint la réaction finale. On regarde le second essai comme le 
plus exact. Pour pouvoir répéter l'essai on peut, ou bien peser d'avance 
doux portions du minerai de zinc, ou bien on en prend de suite un 
poids double, on fait 1 litre avec la dissolution ammoniacale et on em­
ploie 1/2 litre dans chaque essai ; enfin on peut, lorsqu'on a obtenu la 
réaction finale, ajouter 1 CC. de la solution titrée de zinc, ce qui neu­
tralise l'excès de sulfure de sodium, puis reverser de ce dernier par 
0,2 CC. jusqu'à la réaction finale, et retrancher de la quantité totale 
de sulfure de sodium employée celle qui correspond au CC. de solu­
tion de zinc ajouté. Si le minerai contient du cuivre, ce qui arrive 
fréquemment avec les blendes, on détermine par un essai préliminaire 
(fait d'après la page 791) le nombre de CC. de sulfure de sodium né­
cessaires pour précipiter le cuivre, et on les retranche à la fin de l'ana­
lyse du zinc. Dans ce cas, il faut faire passer à travers un petit filtre 
les quelques gouttes de liquide qu'on doit essayer avec le chlorure de 
nickel pour éliminer l'influence fâcheuse du sulfure de cuivre sur la 
réaction finale.—Toutefois si la quantité de cuivre dépasse 2 pour 100, 
on précipite ce métal dans la dissolution acide par l'acide sulfhydrique, 
et on dose le zinc dans le liquide filtré que l'on évapore avec de l'acide 
azotique. On étend d'eau la solution concentrée et on la traite par l'am­
moniaque comme il est dit plus haut. 

L'erreur possible, lorsque l'opération est bien conduite, ne dé­
passe pas 1/2 pour 100, suivant C. Kilnzel. 

d. Modifications apportées à cette méthode. 

Pour reconnaître le moment où tout le zinc est précipité et où le IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sulfure de sodium commence à dominer, Srhaffner (*) observe les flo­
cons d'hydrate de peroxyde de fer produits en versant quelques-
gouttes de perchlorure de fer dans la solution de zinc ammoniacal et 
qui se déposent au fond du vase. Barreswil(**) emploie de petits mor­
ceaux de porcelaine dégourdie trempés dans une dissolution de per­
chlorure de fer et que l'on jette dans la solution de zinc. Dans un cas 
comme dans l'autre on verse le sulfure de sodium jusqu'à ce que les 
flocons ou les fragments de porcelaine deviennent noirs. La réaction 
finale ne se saisit pas aussi exactement par ces moyens qu'avec la 
solution de nickel. 

Mais on peut très-bien reconnaître la fin de l'opération avec du pa­
pier imprégné de plomb. Pour cela on humecte un morceau de papier 
à filtre blanc avec une dissolution d'acétate de plomb, on l'étend sur 
du papier buvard, on y verse goutte à goutte un peu de carbonate 
d'ammoniaque de façon à former sur le papier humide une couche 
mince de carbonate de plomb, on laisse absorber l'excès d'humidité 
par le papier buvard et on étale le papier de plomb sur une assiette 
en porcelaine. Quand on croit que le zinc peut être presque précipité 
on étend un petit morceau de papier à filtre sur le papier de plomb et 
on dépose sur le premier une goutte du liquide à l'aide d'une baguette de 
verre arrondie en pressant un peu sur le papier. Tant que le sulfure de 
sodium ne domine pas, il ne se forme pas de tache brune, mais celle-ci 
apparaît aussitôt qu'il y a le moindre excès de sulfure. — Ce procédé 
me parait plus sensible que l'emploi proposé par Charles Mohr (***) de 
papier trempé dans une dissolution de nitro-prussiate de soude, dont on 
peut cependant aussi faire usage.—Mohr (****) fait aussi usage du plomb, 
mais d'une autre manière ; il prépare à chaud une dissolution alcaline 
de plomb au moyen de l'acétate do plomb, du tarlrate double de potasse 
et de soude et d'une lessive de soude, il met une goutte de ce liquide 
sur du papier à filtre, puis à côté une goutte de la solution de zinc 
essayée de façon que les bords des deux cercles humides se louchent. 
Aussitôt que le sulfure de sodium commence à dominer, il se forme 
une ligne noire autour de la goutte de zinc. 

Il faut avoir soin également dans ces méthodes modifiées d'opérer 
autant que possible dans les mêmes conditions de concentration des 
liquides. 

2. M é t h o d e de II. Schivarz. 

On chauffe doucement la solution ammoniacale de zinc préparée 
(*) Journ. {. prackl. Chem., L X X U I , 4 1 0 . 
(*") Joum. de pharm., 1 8 5 7 , 1 3 4 . 
(*") Dinul. polyt. Journ., C X L V 1 1 I . 115. 
C * " ) Traité d'anatyies~par les liqueurs titrées. Trait, do C . Forthomme. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



suivant 1. a. et on y ajoute un léger excès de sulfhydrale d'ammoniaque. 
On fdtre quand le précipité de zinc s'est déposé. On prend un filtre à 
plis, assez grand et fait avec du papier facilement perméable, on l'hu­
mecte .avec de l'eau bouillante et on chauffe le liquide à filtrer, pour 
hâter l'opération qui malgré cela est encore assez longue. On lave le 
précipité avec de l'eau additionnée d'ammoniaque, jusqu'à ce qu'une 
goutte ne noircisse plus une solution d'oxyde de plomb dans la lessive 
de soude. 

On met le filtre avec le précipité dans un vase à précipité, on ajoute 
une dissolution étendue et légèrement acide de perchlorure de fer, on 
couvre avec une lame de verre qui ferme bien, on abandonne au repos 
pendant 10 minutes, puis on chauffe un peu. Dans ces conditions le 
sulfure de zinc se décompose : il se forme du chlorure de zinc, du 
protochlorure de fer et il se dépose du soufre : Fe 2Cl 5 + ZnS =2FeCl + 
Z n C l + S . On ajoute alors de l'acide sulfuriqùe et on chauffe pour 
rassembler le soufre ; on filtre, on lave le filtre et dans le liquide qui 
passe on dose avec le caméléon (§ 118. 2.) le fer à l'état de proto-
chlorure : 2 équivalents de fer ainsi trouvé correspondent à 1 équiva­
lent de zinc. Si la quantité de sulfure de zinc n'est pas très-grande, on 
peut percer le filtre, faire tomber le sulfure dans un ballon où se 
trouve déjà la solution de chlorure de fer. 

Un inconvénient de la méthode, c'est l'a nécessité de précipiter le 
zinc à l'état de sulfure qu'il faut laver et on sait que cette opération 
est longue et fastidieuse. Pour éviter une perle possible d'acide suif-
hydrique quand on met le sulfure de zinc en contact avec le chlorure 
de fer, on peut munir le ballon à décomposition d'un tube à dégage­
ment qui communiquerait avec un tube en U renfermant un peu de 
perchlorure de fer. 

11 ne faut pas oublier ce que nous avons dit à la page 422 à propos 
de l'emploi du caméléon avec une liqueur renfermant de l'acide chlor-
hydriquç. Sans doute on pourrait remplacer le perchlorure de fer par 
une solution de sulfate de peroxyde de fer et on éviterait l'influence 
de l'acide chlorhydrique. 

5. Méthode de Ch. Mohr (*). 

Ce procédé repose sur les réactions suivantes : 
I. Si dans une dissolution d'acétate de zinc avec excès d'acide acé­

tique on verse du ferricyanure de potassium en excès, tout le zinc 
se précipite à l'état de ferricyanure jaune rougeâtre (Cy°Fe2)3Zn. 

II. Si l'on ajoute ensuite un excès d'une dissolution d'iodure de po­
tassium, 2 équivalents de ferricyanure de zinc agissent sur 2 équiva-

(*) Dingler's polylcchn. Journ., CXLVI1I,115. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lents d'iodure et il se forme 5 équivalents de ferrocyanure de zinc, 
2 équivalents d'acétate de potasse, 1 équivalent d'acide ferroèyanhy-
drique libre et 2 équivalents d'iode : 

2[(Cy6Fe»)5Zn] + 2 K I + 2(1,110) — 3[(CysFe),2Zn] -+- 2.K0,Â + 
(Cy'Fe)2U + 21. 

III. Par conséquent 2 équivalents d'iode libre correspondent à 
3 équivalents de zinc. 

IV. Si l'action de l'iodure de potassium sur le ferricyanure de zinc 
a lieu dans une liqueur neutre, l'iode libre agit sur le ferrocyanure de 
potassium et il se forme un peu de ferricyanure de potassium, en 
sorte que l'iode encore libre ne peut pas servir à doser exactement le 
zinc. Mais si, comme plus haut, les liqueurs sont acides, il se fait 
comme nous l'avons dit de l'acétate de potasse et de l'acide ferrocyan-
hydrique sur lesquels l'iode est sans action. Dans ce cas l'iode libre peut 
bien réellement faire connaître la quantité de zinc. 

On opère dès lors de la façon suivante : 
On traite le minerai par l'eau régale comme en 1. a. et on chasse 

par évaporation la plus grande partie de l'acide libre : on neutralise 
presque complètement avec le carbonate de soude, on ajoute un excès 
d'acétate de soude, on fait bouillir, on filtre, on lave avec de l'eau 
bouillante additionnée d'un peu d'acétate de soude. La solution est 
exempte de fer, elle renferme tout le zinc, mais aussi tout le manga­
nèse s'il y en a et dans ce dernier cas on ne peut pas opérer de cette 
façon. 

A la solution de zinc ainsi préparée, on ajoute un léger excès de 
ferricyanure de potassium, jusqu'à ce qu'un peu du liquide clair 
donne un précipité bleu avec les sels de protoxyde de fer. On ajoute 
alors une quantité suffisante d'iodure de potassium. L'iode mis en 
liberté colore en brun le liquide, au milieu duquel restent suspendus 
des flocons blancs de ferrocyanure de zinc. 

On dose l'iode libre avec l'hyposulfito de soude (§ I 4 f l . 3.) et pour 
chaque équivalent d'iode on compte 3 équivalents de zinc. —Les ré­
sultats cités par Ch. Mohr sont très-satisfaisants, ainsi que ceux que 
j'ai obtenus dans mon laboratoire. La méthode ne peut s'appliquer 
que quand la solution acétique ne renferme pas de métal lourd autre 
que le zinc : surtout elle ne doit pas contenir de manganèse, comme 
nous l'avons dit plus haut. 

19. Analyse de ln fonte, de l'acier et «lu fer. 

La fonte, un des produits métallurgiques les plus importants, renferme 
toute une série d'éléments, qui restent mélangés ou combinés au fer IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gn plus ou moins grande proportion. Bien qu'on ne sache pas au juste 
quelle est l'influence de chacune de ces matières étrangères sur les 
propriétés de la fonte, il est cependant un fait hors de doute, c'est' 
qu'elles produisent sur elle des modifications notables. 

L'analyse de la fonte est une des opérations les plus difficiles de 
la chimie analytique. Voici les corps auxquels il faut avoir égard : 

Fer, carbone combiné au fer, carbone à l'état de graphite, azote, 
silicium, phosphore, soufre, potassium, sodium, lithium, calcium, 
magnésium, aluminium, chrome, titane, zinc, manganèse, cobalt, 
nickel, cuivre, étain, arsenic, antimoine, vanadium. 

En général on ne dose quantitativement que les éléments écrits en 
lettres italiques. — L'analyse de l'acier et celle du fer se font de la 
même manière que celle de la fonte. 

1. Dosage du c a r b o n e . 
a. Carbone total. 

De toutes les méthodes anciennes ou nouvelles proposées pour doser 
le carbone dans la fonte, le fer ou l'acier, les seules qui donnent des 
résultats exacts sont celles dans lesquelles on transforme le carbone en 
acide carbonique que l'on pèse tel quel. Il faut laisser de côté les pro­
cédés qui consistent à peser le résidu insoluble dans les liquides qui 
ont servi à attaquer la fonte, puis à brûler ce résidu pour peser ensuite 
la partie non brûlée et en déduire le carbone par différence, parce 
qu'en général la partie combustible de ces résidus n'est pas du carbone 
pur.—Nous n'indiquerons donc plus bas que les méthodes de la première 
espèce : elles diffèrent les unes des autres parce qu'on y brûle soit le 
carbone contenu dans le résidu obtenu avec un dissolvant convenable du 
fer, soit le carbone que renferme le fer réduit mécaniquement en 
poudre, ou bien parce qu'on oxyde le charbon par voie sèche ou par 
voie humide. 

a. Méthode de W. Weyl (*). 

Ce procédé est très-convenable parce qu'il ne faut pas réduire 
le fer en limaille, opération par laquelle on introduit souvent des 
impuretés. On opère la dissolution à l'aide d'un faible courant élec­
trique obtenu avec un élément Bunsen, en plongeant le morceau de fer 
à analyser comme électrode positif dans de l'acide chlorhydrique 
étendu. Le fer se dissout à l'état de protochlorure en abandonnant son 
carbone sans qu'il se forme de produit gazeux avec ce dernier et l'hy­
drogène se dégage à l'électrode négatif opposé. Avec un fort courant 

(*) Pogg. Ami., CXIV, 507. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on ne réussirait pas, parce que sous son influence le fer devient facile­
ment passif: dans ce cas il se dégage du chlore sur le fer, et ce chlore, 
qui agit comme oxydant sur le charbon déjà déposé, produit avec 
lui une combinaison directe, analogue à l'acide chlorhydrique et que 
le courant décompose en formant un dépôt de carbone au pôle négatif. 
Dans ces deux cas il y aurait donc perle de carbone, dans le premier 
sous forme d'oxyde ou d'acide carbonique, dans le second à l'état de 
carbure d'hydrogène, provenant du carbone et de l'hydrogène qui se 
déposent en même temps au pôle négatif. 

On prend un morceau de fer de 10 à 15 grammes, on le fixe au 
moyen d'une pince à une pointe en platine, on le plonge dans l'acide 
étendu de façon que le point de contact de la pince et du fer ne soit 
pas mouillé par l'acide chlorhydrique (sans quoi le charbon qui se d é ­
poserait entre le platine et la pince troublerait bientôt toute l'opéra­
tion), on réunit la pince au fil du pôle positif, on plonge aussi dans 
l'acide la lame de platine formant l'électrode négatif et en éloignant 
plus ou moins les deux électrodes on règle l'intensité du courant de 
façon qu'il ne se fasse que du protochlorure de fer et non pas du per-
chlorure. On reconnaît la production de ce dernier aux stries j a u ­
nâtres de chlorure de fer concentré qui s'échappent du morceau de 
fer. L'aspect extérieur du morceau de fer change peu pendant celte 
opération, parce que le charbon garde à peu près la forme du fer. 
Lorsque la parlie plongée du métal est dissoute (au bout de douze 
heures environ), on interrompt le courant, on sépare la portion métal­
lique compacte du charbon qui y adhère, on la pèse après dessicca­
tion et on trouve ainsi la proportion de fer dissous. On rassemble le 
charbon sur un filtre d'asbcsle (*), on le sèche dans un courant d'air, 
on le mélange avec de l'oxyde de cuivre et on le transforme en acide 
carbonique, en aidant la combustion avec un courant d'oxygène. Voir 
§ 1 * 8 . — Résultat bon. 

p. M é t h o d e de Bcrzelius (un peu modifiée). 
A 5 grammes de fonte réduite en morceaux assez petits on ajoute une 

dissolution concentrée de perchlorure de cuivre, autant que possible 
exempte d'acide libre, on abandonne à la température ordinaire en 
agitant de temps en temps (**). Quand la partie non dissoute, formée 
alors de cuivre déposé et de charbon, est devenue spongieuse, ou 

(*) 11 sera bon, avant de l'employer, de cbaiiffcr l'asbesle dans un courant d'air 
humide pour le débarrasser de toute trace de lluor. Voir Krmit, Zeitschr. f. analyt. 
Chem., 111, 34. 

(") 11 faut éviter de chauffer, car, même A une douce chaleur, il se (ait un 
léger dégagement de gaz renfermant un peu de carbuie d'hydrogène, Ilahn., 
Ann. d. Chem. «. Pharm., CXX1X, 70. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ajoute de l'acide chlorhydrique, et s'il le faut encore un peu de 
rure de cuivre et on laisse digérer jusqu'à ce que tout 
le cuivre soit redissous à l'état de protochlorure. On 
fdtre à travers un tube de la forme indiquée dans la 
figure 179. La partie rétrécie est remplie de mousse de 
platine ou d'amiante calciné dans un courant d'air hu­
mide. Après avoir bien lavé, on sèche avec soin et on 
traite tout le contenu du tube soit d'après le § f ï « , 
soit d'après le § 1 9 8 . Apres avoir vidé le tube enton­
noir, on le lave avec un peu de chromate de plomb 
ou d'oxyde de cuivre. Si l'on voulait faire la combustion 
dans un courant d'oxygène et dans une petite nacelle 
en platine, afin de pouvoir examiner le résidu, on la­
verait avec du bioxyde de mercure. 

bichlo-

A 

•r. Méthode de Ullgren (*). F i g l l g 

On "traite environ 2 grammes de fonte, en copeaux lorsqu'elle est 
grise, ou en poudre grossière quand elle est blanche, par une dissolu­
tion de 10 grammes de sulfate de cuivre dans 50 grammes d'eau : on 
opère à une douce chaleur en remuant. Quand le fer est dissous on laisse 
déposer et on décante le liquide clair en évitant d'entraîner le charbon. 
On verse le résidu, aussi bien le liquide trouble que la partie solide, 
dans le ballon a (flg. 179), en y faisant tomber les parcelles qui reste­
raient adhérentes aux parois, mais avec le moins d'eau possible, de 
façon que le volume du liquide soit au plus de 25 CG. On verse ensuite 
dans le ballon 40 CC. d'acide sulfurique concentré (ou proportionnelle­
ment un peu plus, dans le cas où il aurait fallu prendre un peu plus 
d'eau de lavage). Quand le mélange est refroidi, oh ajoute 8 grammes 
d'acide chromique (**) et on réunit le ballon à l'appareil destiné à ab­
sorber l'acide carbonique. L'acide carbonique provenant de l'oxydation 
du carbone par l'acide chromique correspond à la quantité totale de 
charbon. La figure 179 représente l'appareil. Le ballon a a une capa­
cité d'environ 150 CC. ; il repose dans un petit panier en toile métal­
lique b ; pendant l'opération c est fermé avec une baguette en verre, 
que l'on remplace par un tube à potasse quand on aspire un courant 
d'air dans l'appareil, e est réuni au ballon a par un tube latéral 

(*) Ann. d. Client, u. Vham., CXXIV, 59. 
(**) Les frères Roger, et plus tard Brunner, employaient u n mélange de bichro­

mate de potasse et d'acide sulfurique concentré e n excès: mais Ullgren préfère 
l'acide chromique parce qu'on évite ainsi la formation de sulfate anhydre de 
chrome et de potasse, qui se dépose sous forme dc-poudre verte boueuse, inso­
luble dans l'eau, les acides et les alcalis, qui a l'inconvénient de gêner la réactioni 
de ralentir l'oxydation et d'empêcher qu'on puisse reconnaître la fin de l'opé­
ration. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



• soufflé en boule vers le milieu : le tube e renflé en boule est destiné 
à condenser la plus grande partie de la vapeur d'eau et la partie renflée 
doit avoir au moins 70 à 80 CC. Le cylindre f, d'environ 1/4 de litre, 
contient de la pierre ponce imbibée d'acide sulfurique avec lequel on 
l'a fait chauffer pour chasser tout l'acide chlorhydrique et l'acide fluor-

, Fig. 179. 

hydrique (provenant des chlorures et des fluorures mélangés au sili­
cate). Le tube g dépasse à peine le bouchon en dessous, tandis que le 
tube m plonge jusqu'au fond de l'éprouvette. h est rempli de chlorure 
de calcium et a au moins 0m ,6 de longueur : enfin i est le tube à 
absorption, il est rempli en grande partie de pierre ponce imbibée de 
lessive de potasse (*), il se termine par du chlorure de calcium et on 

(*) Pour préparer la ponce potassique, on dissout 1 p . d'hydrate de potasse 
dans 3 ou 4 p . d'eau ; on phautfc la dissolution dans un vase de fer et, en la IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le pèse d'avance. Pendant l'opération on le réunit à un petit lube ! 

témoin k plein de potasse. 
Lorsque tout est préparé, on chauffe peu à peu le ballon, jusqu'à ce 

que le dégagement gazeux soit assez vif pour que la masse commence 
à se boursoufler. On maintient la température à ce degré tant que le* 
gaz se dégage : quand cela cesse, on chauffai davantage pour que des 
Vapeurs blanches montent dans le tube réfrigérant e : de cette façon 
en réglant la chaleur, la dissolution se continue jusqu'à ce qu'il ne se 
dégage plus de gaz que faiblement. On réunit k à un aspirateur, dont 
on ouvre un peu le robinet avant d'unir au tube à potasse le tube <: 
qu'on avait eu soin d'enfoncer dans le bouchon afin de le faire 
plonger»dans le liquide). On ouvre davantage l'aspirateur. Après avoir 
laissé couler 5 à 6 litres d'eau, avec une vitesse telle qu'il passe envi­
ron deux bulles d'air par seconde dans le liquide a, tout l'acide carbo­
nique est arrivé dans le tube à absorption. On pèse celui-ci après le 
refroidissement : pour plus d'exactitude on le remet à sa place, on 
fait de nouveau passer de l'air et on s'assure qu'il n'a pas augmenté 
de poids. 

â\ Méthode de Regnault. 

Si l'on veut immédiatement brûler le carbone dans la fonle, etc., il 
faut d'abord la réduire en poudre aussi fine que possible. Avec les va­
riétés dures, on y parvient en brisant la fonte sur une enclume, en la 
broyant dans un mortier en acier (page 41, fig. 24) et en la passant dans 
un tamis en tôle à trous très-fins : avec le fer doux on fera usage d'une 
bonne lime fine, bien trempée. Si par l'un ou l'autre de ces moyens 
on ne peut pas réduire l'échantillon en poudre très-fine, la méthode S 
n'est pas applicable. 

Regnault, qui le premier employa la combustion directe du fer car­
bonifère, et Bromeis se servent d'un mélange de chromate de plomb 
et de chlorate de potasse; —Kudernatsch qui reconnut que par ce pro­
cédé il se dégage un peu de chlore, préfère l'oxyde de cuivre pur ; — 
W. Rose recommande de chauffer au rouge dans un courant d'oxygène 
le mélange du fer avec de l'oxyde de cuivre (§ 1 9 8 . a.) ; — Wœhler 
emploie la méthode du § 1 9 8 , b. (combustion de la fonte dans une 
nacelle en platine au milieu d'un courant d'oxygène) ; — Mayer pré­
fère le chromate de plomb mélangé avec du bichromate de potasse 
maintenant à une température un peu supérieure à 100°, on y jette des morceaux 
de pierre ponce concassée, jusqu'à ce que ce mélange forme une masse presque 
sèche. On la met encore chaude dans un flacon à l'émeri et on l'agite jusqu'à ce 
que tout soit refroidi au point que les morceaux n'adhèrent plus entre eux. L'acide 
carbonique est complètement et rapidement absorbé par ce mélange. (Suivant 
Viigren, il est préférable à la chaux sodée.) IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(§ f î C ) . Bien qu'on n'ait pas à doser l'eau il est bon cependant de 
placer entre le tube à combustion et l'appareil à potasse un tube à 
chlorure de calcium pour arrêter l'humidité qui se dégage. 

b. Dosage du graphite. 

On traite une nouvelle portion de fonte à une douce chaleur par de 
l'acide chlorhydrique de concentralion moyenne, jusqu'à ce qu'il ne se 
dégage plus de gaz : on filtre la dissolution sur de la mousse de platine 
ou à travers de l'asbeste chauffé au rouge dans un courant d'air humide 
(voir a. p.), on lave la partie insoluble d'abord avec de l'eau bouillante, 
puis avec de la lessive de potasse, de l'alcool et enfin avec de l'élher 
(Max Buchner), on sèche et on brûle suivant le § 1VO ou J ï 8 . Il 
n'est guère convenable de peser directement, car le graphite est en 
général mélangé avec du silicium. Si du carbone total trouvé en a. on 
retranche le graphite obtenu en b . , on aura la quantité de charbon 
combiné. 

2. D O S A G E D E S O U F R E . 

La méthode la plus exacte pour doser le soufre dans la fonte est la 
suivante : Dans le ballon a (fig. 180) on met environ 10 grammes de 

fonte pulvérisée aussi finement que possible, 
on ferme avec le bouchon (*) traversé par 
deux tubes, l'un en S et à entonnoir, 
fermé par une petite colonne de mercure, 
l'autre à dégagement f; on réunit ce dernier 
à deux tubes en U contenant une solution 
de plomb forlcment alcaline : on remplit 
l'entonnoir d avec de l'acide chlorhydrique 
et au moyen d'un bout de tube en caou­
tchouc adapté à l'extrémité du second tube 
en U, on aspire dans l'appareil pour y faire 
parvenir l'acide chlorhydrique. On chauffe 
le ballon, on aspire de temps en temps pour 
faire arriver de l'acide chlorhydrique et on 
continue ainsi jusqu'à ce que tout le fer soit 
dissous : cela obtenu on réunit le dernier 
tube en U à un aspirateur et on fait passer 
un courant d'air assez prolongé dans l'ap­
pareil. On rassemble sur un petit filtre le 

sulfure de plomb lormé, on le fond avec précaution avec un peu de 

(*) Il ne faut pas prendre de bouchon en caoutchouc vulcanisé qui pourrait 
introduire u n peu de soufre dans le résidu : il faut réunir les parties de l'appareil 
avec du caoutchouc désulfuré. 

" F i g . 180. 
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salpêtre et de carbonate de soude, on reprend par l'eau, on fait passer 
un courant d'acide carbonique pour précipiter les traces de plomb 
dissous, on fdtre, on acidulé le liquide avec de l'acide chlorhydrique 
et "on précipite l'acide sulfurique formé avec le chlorure de baryum. 

Pour plus de certitude, on essaye avec le chlorure de baryum la 
dissolution de chlorure de fer débarassêe par évaporation de son excès 
d'acide chlorhydrique; on fond aussi le résidu avec du carbonate 
de soude et du salpêtre et on cherche l'acide sulfurique dans l'eau 
par laquelle on reprend la masse fondue. En général on ne trouve 
pas de soufre dans le résidu. Toutefois s'il fournissait un peu de 
sulfate de baryte, on le réunirait sur le même filtre à celui fourni par 
le sulfure de plomb. 

Les résultats sont moins exacts, surtout avec les fers pauvres en 
soufre, quand on précipite directement par le chlorure de baryum la 
dissolution de fer obtenue au moyen de l'eau régale ou du brome en pré­
sence de l'eau en ayant la précaution de chasser par évaporation l'excès 
d'acide ou de brome. 

3 . D O S A G E D E L ' A Z O T E . 

Dans la fonte (l'acier et le fer en barres) l'azote se trouve sous 
deux états, comme le prouvent les expériences de Bouts, de Boussin-
gault, de Fremy et à'Ullgren. Une portion, sous l'action de l'hydrogène 
naissant produit dans la dissolution du fer par l'acide chlorhydrique, se 
dégage à l'état d'ammoniaque, tandis qu'une autre partie est retenue 
par le résidu charbonneux. Les méthodes que j'indique pour doser 
cet élément sont empruntées au travail (TUllgren, qui le premier a 
attiré l'attention sur certains points importants de cette question. 

a. Dosage de l ' a z o t e q u i se d é g a g e à l 'état d ' a m ­
m o n i a q u e p e n d a n t la d i s s o l u t i o n du f e r dans 
l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

a. On dissout le fer avec l'acide chlorhydrique dans un ballon ou 
dans une cornue tubulée, et en ayant la précaution de faire passer dans 
un tube en U contenant un peu d'acide chlorhydrique l'hydrogène qui 
se dégage en entraînant un peu d'ammoniaque ; on concentre après la 
solution complète le contenu du tube en U avec celui du ballon, on dis­
tille avec un excès d'hydrate de potasse jusqu'à ce qu'on ait recueilli la 
moitié du liquide, et on dose l'ammoniaque dégagée par le procédé du 
§ » » . 3 . a. 

p. Dans une cornue tubulée on traite environ 2 grammes de fonte 
en poudre par une dissolution de 10 grammes de sulfate de cuivre 
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cristallisé et 0 grammes de sel de cuisine fondu. Après la solution on 
ajoute un lait de chaux et on achève suivant a. 

UUgren donne la préférence à la seconde méthode. Si dans la pre­
mière on néglige, comme on Pavait fait auparavant, l'ammoniaque en­
traînée par l'hydrogène, on perd environ de 1/5 à 1/6 de la lotalilé. 

b. D o s a g e de l ' a z o t e d a n s le r é s i d u c a r b u r é du 
t r a i t e m e n t par l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

Si, comme l'a fait Boussingault, on brûle avec la cliaux sodée d'après 
le § 1 8 « , le résidu carburé du traitement de la fonte par l'acide chlor­
hydrique, on obtient suivant UUgren des résultats erronés, parce que 

d 
B 

Fig. 181. 

le charbon graphitoïde exige pour se brûler aux dépens de l'eau de 
l'hydrate de soude une température trop élevée, bien supérieure à celle 
à laquelle dans ces circonstances l'amitioniaque peut se décomposer. Il 
faut d'après cela doser l'azote à l'état gazeux. UUgren fait usage du 
sulfate de bioxyde de mercure et emploie l'appareil représenté dans la 
ligure 182. A est un tube à combustion ordinaire de 50 centimètres 
de longueur; il est rempli jusqu'en g avec de la magnêsite ou du bicar­
bonate de soude ; en g on introduit un tampon d'amiante ; de g en f 
On verse le mélange de 0 e r , l environ du résidu séché à 130° et environ 
3,5 à i grammes de sulfate de bioxyde de mercure autant que possible 
exempt de protoxyde ; puis on ajoute le peu de ce sel qui a servi à laver 
le mortier en agate dans lequel on a fait le mélange : vient ensuite un 
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tampon d'asbeste, puis une couche d'à peu près 5 à 6 centimètres de 
pierre ponce concassée (de f en h) qu'on a imbibée de sulfate de mer­
cure et d'un peu d'eau et qu'on a de nouveau desséchée. Enfin on retient le 
tout par un dernier tampon d'amiante, et on remplit la partie anté­
rieure du tube avec des morceaux de pierre ponce qu'on a fait bouillir 
dans une solution concentrée de bichromate de potasse et qu'on a laissé 
refroidir avec elle : on les introduit après avoir fait égoutter. Celte der­
nière substance est destinée à absorber l'acide sulfureux, ce qu'elle fait 
complètement et facilement. On réunit au tube à combustion A le tube 
à dégagement a, qui plonge dans une cuvette à mercure (qu'on a sup­
primée dans le dessin), et sur laquelle on a disposé le tube gradué B. 
La partie étroite de celui-ci est partagée en 20 C C , et on peut évaluer 
le 1/10 de CC. La boule c a une capacité d'environ 40 CC. et le tube 
large de 20 à 30 CC. Dans le tube, d'abord complètement rempli de 
mercure, on fait arriver de la lessive de potasse (1 partie d'hydrate et 
2 parties d'eau), de façon à remplir environ 10 CC. de la boule c, puis 
on y ajoute 15 CC. d'une solution claire et saturée d'acide tannique. De 
cette façon le niveau du mercure est à peu près en e. Quand l'appareil 
est monté, quand le tube à combustion enveloppé de tôle mince est 
placé dans le fourneau convenable, on chauffe à la manière ordinaire 
la moitié du carbonate pour chasser l'air du tube, puis on introduit 
l'extrémité recourbée de a sous l'éprouvette B, on-chauffe la partie gf 
d'abord lentement pour chasser le peu d'humidité qui pourrait s'y 
être déposé, puis on chauffe la pierre ponce entre fet h (*) imprégnée 
de sulfate de mercure, et quand elle est portée au rouge, on porte 
rapidement le mélange au rouge vif. On prolonge l'action de la chaleur 
jusqu'à ce que le dégagement de gaz cesse et que le niveau du liquide 
ne s'abaisse plus dans le tube gradué. On chauffe ensuite le reste du 
carbonate. Quand tout l'appareil est plein d'acide carbonique le niveau 
ne change plus dans le tube B. On porte ce dernier sur la cuve à eau, 
on laisse couler le mercure et la lessive alcaline, on mesure l'azote; et, 
en consultant le thermomètre et le baromètre, on calcule le poids 
d'après le volume corrigé. 

4 . D O S A G E T O T A L D U S I L I C I U M , D U F E R , D U M A N G A N È S E , 

D U Z I N C , D U C O B A L T , D U N I C K E L , D E L ' A L U M I N E , D E L ' A C I D E T I T A M Q U E , 

D E S T E R R E S A L C A L I N E S E T D E S A L C A L I S ( * * ) . 

Dans une capsule en platine (***) assez grande, on dissout environ 
(*) Celte pierre ponce empêche le dégagement d'oxyde de carbone qui pourrait 

avoir lieu. 
(*") Voir Lippert, Analyse des fontes [Zeitschr. f. analyt. Chem., I I , 29). 
("*) Si l'on dissolvait dans un vase en porcelaine ou en verre, on ne serait pas 

certain du dosage du silicium et de l'aluminium. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



10 grammes de fonte avec de l'acide chlorhydrique moyennement con­
centré; après avoir ajouté quelques gouttes d'acide sulfurique, on éva­
pore à siccité au bain-marie jusqu'à ce qu'on ne sente plus l'acide 
chlorhydrique, on humecte avec de l'acide chlorhydrique, on chauffe, 
on ajoute de l'eau, on sépare le précipité par filtration, on le lave et on 
le sèche. Désignons-le par a. On chauffe la dissolution avec de l'acide 
azotique dans une capsule en bonne porcelaine, on étend fortement 
d'eau et en saturant presque complètement par le carbonate d'ammo­
niaque, et faisant bouillir (page400) (77), on précipite le peroxyde de 
1er, etc. On lave et on sèche le précipité que nous nommerons b. 

Le liquide séparé par filtration du précipité b est additionné d'am­
moniaque en léger excès ; on le chauffe jusqu'à ce qu'on ait chassé 
presque tout l'excès d'ammoniaque, on filtre, on dissout le précipité 
dans l'acide chlorhydrique et on précipite de nouveau de la même 
façon. On filtre, on lave et on sèche le nouveau précipité c. 

Après avoir acidulé avec de l'acide chlorhydrique le liquide séparé 
de c par filtration, on le concentre dans une capsule en porcelaine, on 
le met dans un ballon, on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate 
d'ammoniaque et on opère en un mot suivant la page 210. c. Au bout 
de 24 heures on sépare par filtration le précipité d, on le lave avec de 
l'eau additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque, on étend le filtre sur 
une lame de verre, on chasse le précipité dans un petit ballon avec la 
fiole à jet, on y ajoute de l'acide acétique, on ferme et on abandonne 
quelque temps. 

Dans une capsule en platine on évapore à siccité le liquide séparé 
par filtration du précipité d, on chasse les sels ammoniacaux à la tem­
pérature la plus .basse possible, et dans le résidu on dose les terres 
alcalines et les alcalis d'après les méthodes données à la page 085 (*). 

On traite maintenant les précipités a. b. c. d. 
Le résidu a. renferme tous les corps insolubles ou difficilement solu­

bles dans l'acide chlorhydrique. Outre le charbon et l'acide silicique il 
peut y avoir des composés de fer avec le phosphore, le chrome, le 
vanadium, l'arsenic, le charbon, du silicium, du molybdène, etc., enfin 
les substances plus ou moins modifiées des scories dont le fer n'est pas 
absolument débarrassé. Ce résidu peut aussi contenir de l'acide lita— 
nique et du sulfate de baryte. On le fond avec le mélange des carbo­
nates de potasse et de soude additionné d'un peu de salpêtre : la silice 
se sépare quand on évapore la solution de la masse calcinée dans l'acide 
chlorhydrique avec addition de quelques gouttes d'acide sullurique 
étendu : on la pèse et on s'assure de sa pureté (voir page 309), en 
n'oubliant pas le sulfate de baryte et l'acide litanique. Cette silice peut 

(*) Bien entendu que le dosage des alcalis n'aura de valeur qu'autant qu'on se 
sera assuré que l'oxalate et le phosphate d'ammoniaque qu'on emploie comme 
réactifs n'en renferment pas. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



provenir du silicium libre et en partie peut exister telle dans les sco­
r i e s . — Après avoir séparé la silice par filtration, on enlève dans le 
liquide tout ce que peut précipiler l'ammoniaque par une double pré­
cipitation, on sépare le précipité c', on précipite par le sulfhydrate 
d'ammoniaque (précipité d'qu'on traitera comme d), et enfin on essaye 
si dans le dernier liquide il y a des terres alcalines, dont on ajoutera 
la petite quantité à ce qu'on aura déjà trouvé plus haut. 

Les précipités b, c et c' contiennent tout le peroxyde de fer, toute 
l'alumine et une partie de l'acide titanique qui avait passé dans la dis­
solution. On réunit les précipités dans une ou plusieurs petites nacelles 
en platine qu'on introduit dans un tube en verre et on les chauffe au 
rouge dans un courant d'hydrogène jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 
de vapeur d'eau. On traite par de l'acide azotique très-étendu (page470) 
(85) les nacelles qui renferment du fer réduit, on étend la solution 
pour faire 1000 C C , et dans un volume mesuré on dose le fer en le 
précipitant par l'ammoniaque après peroxydation (*). On fond avec du 
bisulfate de potasse le résidu insoluble dans l'acide azotique très-
étendu, on reprend par l'eau froide, on sépare par filtration le peu de 
silice non dissoute, qu'on ajoute à celle trouvée plus haut, on fait 
passer un courant d'acide sulfhydrique dans la liqueur, 'on essaye de 
précipiter l'acide titanique, s'il y en a, en faisant bouillir et faisant 
passer un courant d'acide carbonique; dans le liquide filtré ou qui 
est resté limpide après l'ébullition avec l'acide azotique, on précipite 
l'alumine par l'ammoniaque et on en sépare, d'après la méthode donnée 
à la page 689 (précipité II), la petite quantité de peroxyde de fer qui 
pourrait y être mélangée. Il faut également ici faire attention à l'acide 
phosphorique, afin qu'en sa présence on n'attribue pas à l'alumine un 
poids trop élevé: S'il y avait du chrome, il faudrait également enlever 
son oxyde du précipité et le doser. 

Les précipités d et d'ont cédé à l'acide acétique presque tout le sul­
fure de manganèse. On filtre la dissolution, on met en suspension dans 
une solution aqueuse d'acide sulfhydrique le résidu insoluble et on 
ajoute un peu d'acide chlorhydrique. On dissout de cette façon le sul­
fure de zinc et un peu de sulfure de manganèse resté, mais on n'at­
taque pas le sulfure de cuivre (qui ne doit pas être dosé ici), ni ceux 
de nickel et de cobalt. On évapore la dissolution jusqu'à forte concen­
tration, on fait bouillir avec un excès de lessive de soude, on précipite 
le zinc de la dissolution à l'aide de l'acide sulfhydrique, tandis qu'on 
dissout dans l'acide chlorhydrique le peu d'oxyde salin hydraté de 
manganèse qui s'est formé ; on ajoute cette solution à la dissolution 
acétique et on y dose le manganèse. — On incinère le filtre qui con­
tient les sulfures de cuivre, de nickel et de cobalt, on dissout dans 

(*) Nous ne conseillons de doser le fer dans une petite quantité de fonte pesée 
à part que quand on est bien certain de l'homogénéité de la matière. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'acide chlorhydrique, on précipite par l'acide sulfhydrique, et dans le 
liquide filtré, débarrassé de cuivre, on dose le nickel et le cobalt. 

5. D O S A G E D E S M É T A U X D U C I N Q U I È M E E T D U S I X I È M E G R O U P E 

E T D U P H O S P H O R E . 

Dans un ballon assez spacieux, à long col et que l'on inclinera légè­
rement, on chauffe à une température modérée 10 grammes environ 
de fonte en poudre aussi fine que possible avec un mélange préalablement 
chauffé de 1 volume d'acide azotique pur et concentré, et 5 volumes 
d'acide chlorhydrique pur et aussi concentré. Lorsque l'on reconnaît 
que toute réaction a cessé, on décante la liqueur et on traite le résidu 
insoluble par une nouvelle portion d'eau régale (*). On réunit les dis­
solutions, on les étend fortement et on les traite dans un grand ballon 
d'abord à froid, ensuite à 70° par l'acide sulfhydrique. 11 faut faire 
attention ici qu'en général, même après la transformation complète 
du perchlorure de fer en protochlorure, le liquide reste coloré en brun 
à cause des matières organiques dissoutes. Après avoir laissé reposer 
2 i heures le liquide salure d'acide sulfhydrique, on sépare par filtra-
tion le précipité formé en grande partie de soulre, on le sèche et 
on l'épuisé par du sulfure de carbone chaud. D'ordinaire il reste un 
léger résidu noir, qui le plus souvent contient avec du sulfure de cuivre 
un peu de sulfure d'arsenic et de sulfure d'antimoine. On les sépare, 
ou en général on sépare, d'après les méthodes indiquées au cinquième 
chapitre, les métaux des groupes^ et VI qui pourraient selrouver réunis. 

Par un courant d'acide carbonique on chasse l'acide sullhydrique 
du liquide séparé par tîltration des précipités formés par ce dernier 
acide, on ajoute un peu de perchlorure de fer pur, on neutralise pres­
que complètement par du carbonate de soude pur et dans un ballon 
fermé, on précipite par le carbonate de baryte. On traite par l'acide 
chlorhydrique le précipité qui renferme tout l'acide phosphorique 
(formé par l'oxydation des composés phosphores), on enlève la baryte 
par l'acide sulfurique ; dans le liquide filtré concentré on précipite 
l'acide phosphorique par la solution molybdique et on le dose suivant la 
page 550. p. 

Comme une partie du phosphure de 1er aurait pu résister à l'action 
oxydante de l'eau régale, on fond le résidu insoluble dans ce dissol­
vant avec du carbonate de soude et du salpêtre, et on cherche s'il y a 
de l'acide phosphorique dans l'extrait aqueux de la masse fondue. 

(*) Au lieu d'eau régale, on peut faire usage de brome en présence de l'eau. 
Avec un excès de brome et en faisant digérer entre 20 et 30·, la dissolution se fait 
promptement, et même au commencement elle est tumultueuse. A la On, on 
favorise la réaction a l'aide de la chaleur du bain-marie (J. Niclilcs). Toutefois je 
conseille, quand on emploie cette méthode, de traiter encore le résidu par l'eau 
régale. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



0. D O S A G E D E S S C O R I E S C O N T E N U E S D A N S L A F O N T E . 

Pour mesurer la quantité plus ou moins considérable de scories que 
peut renfermer la fonte, on en dissout une proportion assez notable 
dans de l'acide chlorhydrique très-étendu et à l'aidé d'un courant vol-
taïque, comme nous l'avons indiqué plus haut, page 811. De cette façon 
les scories ne sont pas attaquées et restent avec le résidu charboné 
qu'on sépare du fer non dissous. On rassemble le tout sur un petit 
filtre, on chauffe au rouge jusqu'à ce que tout le charbon soit brûlé, 
on fait bouillir avec du carbonate de soude pour enlever la silice qui 
n'est qu'à l'état de simple mélange, on chauffe au rouge le résidu dans 
un courant d'hydrogène, puis dans un courant de chlore sec, exempt 
d'air, on traite le résidu par un peu d'acide chlorhydrique étendu, puis 
encore une fois par une dissolution bouillante de carbonate de soude, 
on lave, on sèche et on pèse. Si la quantité de scories ne suffit pas 
pour qu'on en puisse faire l'analyse, on y dose la proportion de silice 
et on calcule la quantité d'oxygène, des bases combinées avec l'acide 
silicique d'après le rapport connu approximativement entre l'oxygène 
de l'acide et celui des bases dans des scories analogues. Quant à savoir 
quelle proportion d'aluminium, de calcium, etc. se trouve à l'état mé­
tallique dans le fer et quelle proportion entre comme oxyde dans les 
scories mélangées, c'est ce qu'on ne peut décider si la quantité de ces 
dernières est insuffisante pour en faire une véritable analyse. 

Si par hasard un fer renfermait du vanadium, on emploierait la mé­
thode indiquée dans ce cas par Sefstrœm. 

A P P E N D I C E A L A S E C T I O N I I D U C H A P I T R E D E S S P É C I A L I T É S , 

I. Dosage du sucre de raisin, du sucre de fruits, 
du sucre de c a n n e , de l 'amidon et de la dextrine. 

Comme le dosage de ces substances se présente souvent dans l'ana­
lyse des produits agricoles et industriels, ainsi que' dans les prépara­
tions pharmaceutiques, comme il offre également de l'importance en 
médecine dans les cas de diabète, j'ai cru devoir donner ici en appen­
dice quelques-unes des meilleures méthodes qui permettent d'atteindre 
ce but. 

En laissant de côté les moyens purement physiques fondés soit sur 
la densité de la solution sucrée, soit sur son action sur la lumière pola­
risée, il se présente encore deux méthodes générales pour doser le 
sucre incristallisable et par conséquent aussi les matières qui peuvent 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



se transformer en ce sucre particulier. Nous ne considérerons ici que 
ces derniers procédés. 

A. M É T H O D E S B A S É E S S U R L A R É D U C T I O N D U B I O X Y D E D E C U I V R E 

E N P R O T O X Y D E ( * ) . 

§ » 5 » . 
Si l'on chauffe jusqu'à l'ébullition complète, et sans rien y ajouter, 

une dissolution renfermant en proportions convenables du sulfate de 
cuivre, du tartrate neutre de potasse et de la lessive de soude, elle 
n'est nullement altérée ; mais si on la chauffe avec addition de sucre 
de raisin ou de fruits, il se dépose du protoxyde de cuivre. La quan­
tité d'oxyde réduit correspond à celle du sucre dans la proportion de 
i équivalent de ce dernier ( C l s l I , ! O l a ) = 180 pour 10 équivalents 
d'oxyde de cuivre=597 (Fehling, C. Neubauer). Si donc on connaît la 
quantité d'oxyde réduit on en pourra conclure la quantité de sucre (**). 

Deux méthodes sont basées sur ce principe. En effet, on peut a u n e 
dissolution de cuivre de composition connue ajouter de la solution de 
glucose en quantité juste suffisante pour réduire tout l'oxyde ; ou bien 
on peut employer un excès de solution de cuivre et doser le protoxyde 
précipité. La première est la plus fréquemment employée ; on a recours 
à la seconde quand la coloration trop prononcée du liquide rend difficile 
l'observation exacte de la fin de la réduction. 

1. D o s a g e du g l u c o s e l o r s q u ' i l est en d i s s o l u t i o n 
a q u e u s e p u r e o u p r e s q u e p u r e . 

Première méthode. 

Objets nécessaires. 
a. La solution de cuivre. On dissout dans environ 200 CC. d'eau 

34.G39 grammes exactement pesés de sulfate de cuivre pur cristallisé, 
débarrassé complètement de toute humidité, en le pulvérisant et en le 
pressant entre des feuilles de papier buvard. Dans un autre vase on 
dissout 173 grammes de tartrate double de potasse et de soude cristal­
lisé et pur dans 480 CC. de lessive de soudo pure de densité 1,14. On 
verse peu à peu la première solution dans la seconde et on étend d'eau 
de façon à faire 1000 CC. le liquide limpide, fortement coloré en bleu. 
10 CC. de cette liqueur renferment 0 , r,34G39 de sulfate de cuivre et 

(") Voir Fehling sur le dosage du sucre et de l'amidon par le sulfate de cuivre 
(Ann. d. Cher», u. Pharm., LXX1I, 1011), et C. Neubauer (Arch, de pharm., 2· série, 
LXX1I. 278). 

(*") Quant aux produits qui se forment dans cette réaction (gomme et acide 
mucique), voir lleitshardt (Ann. d. Chem. u. Pharm., CXXVII 207). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



correspondent exactement à 0 , r ,0o0 de glucose anhydre. — On conserve 
la liqueur au frais et à F obscurité dans des flacons bien fermés et com­
plètement remplis, car autrement soit par l'action de la lumière, soit 
en absorbant de l'acide carbonique, le liquide laisse déposer de lui-
même de l'oxyde de cuivre par l'ébullition. On obvie toutefois à cet 
inconvénient par une addition nouvelle de lessive alcaline. Avant de 
faire usage du réactif, on en chauffe quelques minutes à l'ébullition 
10 CC. additionnés de 40 CC. d'eau, ou, s'il le faut, de lessive de soude 
étendue ; ce n'est que si la liqueur reste parfaitement limpide et ne 
dépose pas trace de proloxyde qu'il faut l'employer. 

b . Dissolution, de sucre. Elle doit être assez étendue pour ne pas 
renfermer plus de 1/2 pour 100 de sucre. Si donc par un premier 
essai on avait reconnu que la concentration est plus grande, il faudrait 
ajouter un volume d'eau connu et recommencer l'expérience. 

Marche de l'opération. 
On verse 10 CC. exactement mesurés de la solution de cuivre dans 

un petit ballon ou dans une capsule en porcelaine, on ajoute 40 CC. 
d'eau, ou, s'il le faut, de lessive de soude étendue, on chauffe à une 
légère ébullition et au moyen d'une burette graduée en 1/10 de CC. 
on laisse couler lentement et par portions la solution sucrée. Après 
l'addition des premières gouttes, le liquide paraît brun verdâtre à cause 
du mélange d'hydrate de proloxyde et de protoxyde anhydre en sus­
pension dans une liqueur bleue : à mesure qu'on augmente la quantité 
de sucre, le précipité devient plus abondant, plus rouge et se dépose 
plus promptement. Lorsque le précipité est rouge vif, on retire la 
lampe, on laisse le précipité se déposer un peu et on pose le ballon 
sur une feuille de papier blanc. Si on travaille avec une capsule en 
porcelaine, il suffit de l'incliner un peu. De cette façon on peut recon­
naître très-facilement la plus légère coloration vert bleuâtre. Si l'on 
voulait avoir plus de certitude encore, on prendrait un peu du liquide 
limpide dans un petit tube à essai, on y ajouterait une goutte de la 
solution sucrée et on chaufferait. La plus légère trace de sel de cuivre 
non décomposé formerait un précipité rouge jaunâtre, d'aspect flocon­
neux. S'il s'en produisait un, on rejetterait l'essai dans la totalité du 
liquide et on continuerait à verser de la solution de sucre jusqu'à ce 
que la réduction soit complète. Le volume de la liqueur sucrée em­
ployée contiendra 0e r,050 de glucose. 

L'opération terminée, il faut encore s'assurer que l'on n'a pas dépassé 
le point où la réduction est complète, c'est-à-dire qu'il n'y a ni cuivre, 
ni sucre, ni produit brun de la décomposition de ce dernier. Pour cela 
on filtre une portion encore chaude du liquide. Si l'analyse est bien 
faite, le liquide doit être parfaitement incolore, non coloré en brun, et 
en eu prenant divers essais ils ne doivent pas changer quand on les 
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fait bouillir soit avec une goutte de liqueur de cuivre, soit avec une 
goutte de la solution de sucre, ou quand on ajoute de i'acide sulfhy-
drique au liquide acidulé. L'essai du liquide acidulé par le ferrocya-
nure de potassium est moins sensible pour y reconnaître des traces de 
cuivre. Si l'on trouvait que l'oxyde de cuivre ou le sucre sont en excès 
appréciable, il faudrait recommencer l'essai. En général, le premier 
dosage n'est qu'approximatif: quand on fait le second on verse d'abord 
la quantité de sucre à peu près connue, de façon qu'il en manque en­
core un peu, puis on achève en ne procédant quo par deux gouttes à 
la fois. 

Les résultats sont concordants et très-satisfaisants. On a soin que la 
solution de cuivre soit toujours fortement alcaline. Si la liqueur sucrée 
était acide, il faudrait à chaque opération ajouter de la lessive de soude 
au sel de cuivre. 

Seconde méthode. 

Elle exige les mêmes liquides que la première. Dans une capsule en 
porcelaine on verse 20 CC. de la solution de cuivre et 80 CC. d'eau, 
ou, s'il le faut, de lessive de soude très-étendue (ou bien on prend plus 
de liqueur de cuivre qu'on étend dans la même proportion) : on ajoute 
un volume mesuré de la dissolution de sucre, mais en quantité insuf­
fisante pour réduire tout l'oxyde de cuivre, et on chauffe environ 
10 minutes au bain-marie. La réaction terminée, on lave le protoxyde 
de cuivre par décantation avec de l'eau bouillante. On jette chaque fois 
les eaux de lavage sur un filtre séché à 100° et pesé : à la fin on y fait 
arriver aussi le précipité, on le sèche à 100° et on le pèse. Au lieu 
d'opérer ainsi pour doser le protoxyde de cuivre, on peut prendre la 
méthode de Schwan, en tenant compte de ce que nous avons dit à la 
page 122 à propos du dosage du protoxyde de fer dans un liquide con­
tenant de l'acide chlorhydrique ; on peut encore calciner le protoxyde 
de cuivre au contact de l'air, puis en le traitant ensuite par l'acide 
azotique fumant, le transformer en bioxyde. 

100 parties de glucose anhydre correspondent à 220,5 parties de 
bioxyde de cuivre (*) ou 198,2 de protoxyde (**), ou enfin 155,55 de 
fer (passant de l'état de perchlorure à celui de protochlorure). 

Il ne faut pas oublier quand on applique cette méthode qu'aussitôt 
que le liquide dans lequel s'est déposé le protoxyde de cuivre se r e ­
froidit, le protoxyde sous l'action de l'oxygène de l'air se dissout peu 

(*) La plus grande proporlion qu'a obtenue Fehling est 219,4 d'oxyde. 
("^ TJans ses excellences S U T \a fécule, NcuÎMiuer a trouvé que 0 , 0 5 do fécule 

correspondent à 0,112 de protoxyde de cuivre. Comme 00 de lécule donnent 1 0 0 
de glucose, alors O , 0 J de fécule correspondent à 0,0555 de glucose. Dès lors, pour 
1 0 0 de ce dernier on devrait trouver 201,02 de protoxyde au lieu de 198,2. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à peu à l'état de bioxyde. Il ne faut donc pas s'écarter de la marche 
que nous indiquons pour le lavage. 

2. M o d i f i c a t i o n s aux m é t h o d e s p r é c é d e n t e s et t r a n s ­
f o r m a t i o n du s u c r e de c a n n e , de la f é c u l e , etc., 
en g l u c o s e . 

a. Les méthodes 1. peuvent s'appliquer sans y rien changer aux 
jus de raisin, de pommes, etc., pourvu qu'on les étende suffisam­
ment. — On en peut dire autant du moût de bière, des liquides sucrés 
soumis à la fermentation pour la production de l'alcool, et enfin de 
l'urine des diabétiques. Les substances étrangères organiques que ren­
ferment ces liquides n'ont en général aucune influence fâcheuse sur la 
solution de cuivre. Toutefois si cela est à craindre, on met le liquide 
dans un ballon jaugé, on y verse de l'acétate de plomb jusqu'à la pré­
cipitation complète des matières étrangères, on ajoute de l'eau jusqu'au 
trait, on laisse déposer, on filtre à travers un filtre sec et on opère avec 
le liquide ainsi purifié (Fehling). — S'il faut doser le glucose avec une 
certaine exactitude dans des liquides fermentes, il faut toujours em­
ployer ce dernier moyen pour éliminer les acides produits pendant la 
fermentation du sucre (acide glucinique?) (*), qui ont une action 
réductrice sur la solution alcaline de cuivre. 

b . Si les sucs végétaux sont fortement colorés et ne peuvent pas se 
prêter directement à l'opération précédente, on peut les clarifier en 
en chauffant un volume connu presque à l'ébullition et y ajoutant 
quelques gouttes de laitde chaux, ce qui en général produit un abondant 
précipité (d'albumine, de matières colorantes, de sels calcaires, etc.). 
On filtre sur du charbon animal, on lave parfaitement et on forme 
avec le liquide filtré réuni aux eaux de lavage un volume déterminé 
égal au moins à 10, 15 ou 20 fois le volume primitif (Neubauer). 

c. Le sucre de canne et les jus de plantes qui renferment du sucre 
cristallisable doivent être transformés d'abord en liquides qui ne con­
tiennent que du glucose. On y parvient en les maintenant assez long­
temps à rébullition avec de l'acide sulfurique étendu soit dans un 
vase ouvert, soit (voir d.) dans un tube fermé. Ainsi pour préparer le 
jus de betterave, on fait bouillir 15 à 20 CC. du jus clarifié comme 
il est dit en b. et additionné de 12 gouttes d'acide sulfurique étendu 
(1,S05I10 + 5 eau) : on opère si on le peut au bain de vapeur et on 
maintient l'ébullition pendant une ou deux heures en ayant soin de 
remplacer l'eau qui s'évapore (**) : on neutralise ensuite l'acide libre 

(*) Craham, Ihfmann, Redwoad [Jahresber. v. Liebig. u. Kopp, 1882, 801). 
(**) En fermant le ballon avec un bouchon traversé par un tube qu'on recourbe 

à angles obtus, qui s'éléve obliquement et autour duquel oh fait circuler de l'eau 
froide, la vapeur condensée retombera d'elle-même dans le ballon. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



avec une solution étenduede carbonalede soude, on étend le tout d'eau 
de façon à avoir 1 0 à 20 fois le volume primitif et on procède à l'essai.— 
100 parties de sucre de glucose ( C l I ^ O 1 * ) correspondent à 95 parties 
de sucre cristal l isablc(C , î H l , O u ) . Par conséquent 10 CC. de la solution 
de cuivre seront décomposés par 0 , r,0475 de sucre de canne. — Il ne 
faut pas attribuer toutefois aux résultats ainsi obtenus une trop grande 
confiance, car sous l'action de l'acide étendu, à l'ébullition un peu du 
glucose formé est décomposé (caramélisé), ce qu'indique déjà la colo­
ration du liquide. 

d. La fécule, la dextrine ou les substances qui renferment ces deux 
matières organiques doivent être traitées comme le sucre de canne; 
seulement ici il faut faire agir la chaleur plus longtemps, il y a plus 
de chance pour qu'une portion de la matière ne soit pas changée en 
glucose, il est plus difficile d'éviter la formation de produits secon­
daires et par conséquent l'exactitude des résultats est moindre. Il 
vaut mieux avec ces matières amylacées opérer la transformation en 
sucre dans des tubes fermés à la lampe. Pour cela on met dans un fort 
tube en verre (on fera bien de faire trois opérations en môme temps) 
environ 0«',5 de fécule ou de dextrine, puis 10 CC. d'eau ( o u l O C C . 
de liquide, si on a une solution renfermant environ 0",5 de sub­
stance) et 1,5 CC. d'acide sulfurique fortement étendu (100 grammes 
d'acide monohydraté dans un litre) : on ferme le tube à la lampe et 
on le chauffe dans un bain formé par une dissolution saturée de sel; le 
premier tube pendant trois heures, les autres pendant six. Après le 
refroidissement on ouvre le premier tube, on étend d'eau son contenu 
pour faire 100 CC. et après avoir neutralisé l'acide libre aveo un peu 
de lessive de soude, on procède à l'essai. — On repélela même opéra­
tion avec un des tubes chauffés pendant six heures. Si les résultats 
sont d'accord, c'est une preuve que dans le premier tube la transfor­
mation avait été complète; mais si le second essai diffère du premier, 
on chaufle de nouveau le troisième tube pendant trois heures et on 
cherche la proportion de glucose : cette dernière doit être d'accord 
avec le résultat obtenu avec le deuxième tube (*). 

Ces matières amylacées peuvent aussi être complètement changées 
en sucre, si l'on fait digérer pendant plusieurs heures à une tempéra­
ture de 00" à 70" avec un volume connu d'extrait aqueux de malt 
l'amidon transformé en empois ou la dextrine dissoute dans de l'eau. 
Si donc on détermine la quantité de sucre que fournit un volume d'ex-

(*) C'est ainsi que Reischhauer (Dingl. polyt. Journ., CLXV, 4SJ4) a transformé en 
s u c r e la dextrine contenue dans l'extrait do Mère. Le tube chauffé pendant 6 heures, 
comparé à celui chauffé 3 heures, donna une légère augmentation de sucre, dans 
l a proportion de 0,47 à 0,80 : Dans le troisième tube, chauffé 9 heures, il n'y avait 
pas d'augmentation, mais plutôt une légère diminution : il fournit 6,67 au lieu 
de 6,80. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A N N . Q U A N T . 4 7 

trait de malt égal à celui employé, la différence donnera le glucose 
produit par l'amidon essayé. 

A 100 parties de glucose ((MI^O 1*) correspondent 90 parties de 
fécule ou de dextrinc (C 1 2 I1 , 0 0 1 0 ) , ou bien 10 CC. de la liqueur de 
cuivre sont décomposés par 08 r,045 de fécule ou de dcxtrine. 

e. Le sucre de lait est directement réduit par la solution de cuivre, 
mais dans un tout autre rapport que le glucose : tandis qu'un équi­
valent de ce dernier réduit 10 équivalents de bioxyde de cuivre, 
1 équivalent de sucre de lait en décompose de 7 à 8. Il faut donc 
aussi transformer le sucre de lait en glucose, avant de faire l'essai. 
Mais cela est bien plus facile qu'avec le sucre cristallisable ou la fécule: 
•il suffit de faire bouillir pendant une heure la solution de sucre addi­
tionnée d'un peu d'acide sullûrique. 

Pour doser le sucre de lait dans le lait, on précipite d'abord la ca­
séine à l'ëbullilion par un peu d'acide acétique, on clarifie le petit-lait 
avec un peu de blanc d'œuf, on filtre, on fait bouillir avec un peu 
d'acide sulfurique, on étend d'eau pour faire environ 10 l'ois le volume 
du lait employé et on achève l'essai comme p!us haut. 

B. Méthode fondée s u r la d é c o m p o s i t i o n du s u c r e 
par la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e (*). 

§ 2 5 1 . 
1. On sait qu'un liquide sucré sous l'influence d'un lernienl ou de la 

levure et à une température convenable éprouve la fermentation al­
coolique. Les éléments d'un équivalent de sucre de raisin fournissent, 
comme on l'admettait autrefois, 2 équivalents d'alcool et <i équivalents 
d'acide carbonique(C«ll'sO«* = 2(C*ll60*) + 4C0 3). 

48,89 parties d'acide carbonique correspondraient d'après cela à 
100 parties de glucose anhydre. —Mais nous savons maintenant qu'on 
ne peut plus L'admettre, car dans la fermentation il se forme toute 
une série d'autres produits aux dépens des éléments du sucre, savoir: 
de la glycérine, de l'acide suoeinique, de la cellulose et de la matière 
grasse (**) ; à quoi il faut ajouter ceux qui étaient déjà connus et ne se 
l'ont qu'en très-petite quantité (alcool amylique, alcool butylique, etc.). 

Si donc on veut déduire de l'acide carbonique la quantité de sucre 
qui a fermenté, on ne peut le faire par un calcul basé sur la réac­
tion, mais il faut s'adresser à l'expérience. Cependant comme les pro­
duits de décomposition ne prennent pas toujours naissance dans 1a 
même proportion, on comprend facilement que la méthode analytique 

(*) Voir Krocler : dosage de la fécule dans les aliments du règne végétal (Ann. 
de Client. u. Pluitm., LV1I1, 212). 

(") Pasteur (Comptes rendus, XLV111, 1149). 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fondée sur la fermentation ne pourra pas avoir une exactitude com­
plète. — D'après le travail de Pasteur, sur 100 parties de sucre il y 
en a 94 à 93 qui se décomposent suivant l'équation précédente : les 
S ou 6 parties restantes donnent de 3,2 à 3,6 de glycérine, 0,6 à 0,7 
d'acide succinique, 0,6 à 0,7 d'acide carbonique et 1,2 à 1,5 de cel­
lulose, de matière grasse et d'autres produits indéterminés. D'après 
cela en calculant 100 parties de glucose anhydre pour 47 parties d'acide 
carbonique fourni par la fermentation on ne s'éloignera pas trop de la 
vérité. 

2. Pour doser l'acide carbonique dégagé pendant la fermentation, 
on fera bien d'employer l'appareil de la page 366, en y adaptant un 
appareil à potasse (voir page 087). — Si l'on veut obtenir l'acide carbo­
nique par la perte de poids de l'appareil, on choisira un ballon disposé 
comme en A dans la figure 69, page 361. On remplace le ballon B par 
un tube en U rempli de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique, pour 
n'avoir pas à craindre les absorptions. Il faudra mettre assez d'acide 
sulfurique pour que le coude du tube soit fermé par le liquide. On 
fermera la branche libre du tube en U par un bouchon traversé par 
un petit tube étroit ouvert aux deux bouts. 

3. On opère sur une quantité de liquide sucré contenant environ 
2 à 3 grammes de sucre anhydre. Si l'on en prenait davantage, la fer­
mentation durerait trop longtemps; si l'on en prenait moins, le dosage 
de l'acide carbonique ne serait plus exact, surtout si on le mesure par 
la perte de poids, parce que la quantité d'acide carbonique à peser serait 
trop faible. 

4 . Quant au degré de concentration du liquide, il faut qu'il y ait 
1 partie de sucre pour environ 4 à 5 parties d'eau : il faudra donc con­
centrer par évaporation les dissolutions plus étendues. 

5. On verse le liquide sucré dans le ballon, on ajoute quelques 
gouttes d'une dissolution d'acide lartrique et une quantité pesée et 
proportionnellement considérable de levure de bière lavée, par exemple 
20 grammes de levure fraîche ou un poids correspondant de levure 
sèche. (Comme la levure peut dégager elle-même un peu d'acide car­
bonique, on fera bien d'en mettre en même temps un poids égal dans 
un appareil à acide carbonique semblable ù celui employé pour l'ana­
lyse, afin dé mesurer l'acide carbonique que dégagera la levure, pour 
eu tenir compte dans le calcul..) 

6. L'appareil monté et les posées faites, on le place dans un lieu où 
l'on maintient une terapéralure-à peu près conslante.de 25°. Bientôt la 
fermentation commence, elle s'accélère rapidement, puis bientôt se ra­
lentit peu à pou. Lorsqu'il ne se dégage plus de bulles de gaz (au bout 
de b à C jours), l'expérience est terminée. On chauffe alois le ballon IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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à 100°, on aspire tout l'acide carbonique qui peut rester dans l'appa­
reil, on laisse refroidir et on pèse. L'augmentation de poids de l'appa­
reil à absorption, ou la perte de poids du ballon à ferinenlalion, muni 
des tubes à dessécher, donne l'acide carbonique dégagé. Pour 47 parties 
de ce dernier on calcule 100 parties de glucose anhydre d'après ce que 
nous avons dit plus haut. 

7. S'il fallait traiter de cette façon des substances contenant de la 
fécule, on transformerait celle-ci en sucre d'après le § 8 5 0 . 2. d. Ou 
évaporerait le liquide au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse, on 
l'introduirait dans le petit ballon A et on ajouterait pour neutraliser 
l'acide sulfurique libre une dissolution très-concentrée de tartrate 
neutre de potasse, en porportion telle qu'il se forme du sulfate de potasse 
et du bitarlrate (la réaction sur le tournesol indique assez bien quand 
ce point est atteinl). On soumet ensuite à la fermentation. Avec les 
farines on opérera sur environ 3 grammes, avec les pommes de terre 
on prendra )3 à 8 grammes. 

8. Quand le glucose est mélangé à de la dextrine, cette méthode 
par fermentation ne réussit pas, parce que la dextrine en dissolution 
avec le glucose est en partie décomposée et éprouve aussi la fermenta­
tion (*). 

1 1 . llosage du (amifn. 

Le dosage de l'acide tannique dans le tan et dans les autres sub­
stances tannifères, de même que dans le tannin du commerce, est une 
opération qui se présente si fréquemment dans les laboratoires, que 
nous croyons devoir en dire quelques mots ici. Parmi les nombreux 
procédés, je choisirai ceux qu'une critique sérieuse a montré être les 
plus convenables. 

A. Méthode de Lœwenthal.' 

§ * 5 * . 
Elle repose sur l'oxydation de l'acide tannique par le permanganate 

de potasse ou le chlorure de chaux en présence d'une grande quantité 
d'une solution de carmin d'indigo (sulfo-indigolate de potasse ou de 
soude). Si l'on a soin que les liquides soient convenablement étendus, 
l'oxydation marche très-normalement et si l'on ajoute assez d'indigo 
pour que sa décoloration exige environ deux fois plus de l'agent oxy­
dant qu'il eu faut pour oxyder l'acide tannique, on peut être certain 

(*) Rcischauer (Ditigl. polyl. Joun., CLXV, 458). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



que les dernières traces de tannin sont oxydées en inèine temps que les 
dernières parcelles d'indigo. La méthode est promplc et facile à con­
duire, elle donne de bons résultats et dès lors convient parfaitement 
dans la pratique. Elle permet tout aussi bien de doser le tannin dans 
les substances qui en renferment que de mesurer la proportion de m a ­
tière colorante dans les cochenilles, la graine d'Avignon, etc. 

Objets nécessaires. 
Il faut pour appliquer cette méthode : 
1° Une dissolution d'acide tannique pur, séché à 100°, en renfermant 

L ',001 par CC. 
2° Une dissolution aqueuse assez étendue de carmin d'indigo très-

pur (environ 50 grammes de carmin en pâte dans 1 litre d'eau). 
5" Une dissolution assez étendue de permanganate de potasse ou une 

solution claire de chlorure de chaux (*). 
On fixe d'abord la valeur réciproque des divers liquides. Pour cela, 

dans un vase à précipité on verse 20 CC. de la solutjon d'indigo, 
1000 CC. d'eau el 10 CC. d'acide cblorhydrique (pour le chlorure de 
chaux) ou d'acide sulfurique étendu (pour le permanganate dépotasse): 
on pose le verre sur une assiette profonde en porcelaine bien blanche 
et en remuant constamment on verse le liquide oxydant jusqu'à ce que 
la dernière nuance verdàtrc fasse place à une couleur jaune clair pur 
(avec le caméléon celle-ci tourne un peu au rouge). L'addition de 
1000 CC. d'eau ou au moins 500 est nécessaire, parce que pour une 
plus grande concentration' l'oxydation ne se fait pas normalement, et 
il faut d'autant plus de l'agent oxydant qu'il y a moins d'eau. 

On mélange maintenant de l'indigo, de l'acide et de l'eau comme tout 
à l'heure, on y ajoute 20 CC. de la solution de tannin et en agitant on 
verse le liquide oxjdant jusqu'à disparition delà teinte verdàtrc. En 
retranchant de la quantité du liquide oxydant' employé celle fois celle 
qu'il a fallu dans la première expérience, la différence donne ce qui 
correspond à 0«r,020 d'acide tanniqué. 

On lait en sorte que le degré de concentration des liqueurs soit tel 
que la solution d'indigo soit à-peu près équivalente à celle de chlorure 
de chaux ou de caméléon et que pour 20 CC. de la solution précédente 
d'aride tanniqne il faille environ 10 CC. du liquide oxydant, de façon 
que 100 CC. de ce dernier correspondent à peu prés a 0.200 d'acide 
tamnque. — Si les liqueurs n'avaient pas cette concentration, ou une 
analogue, ou regardeiait le premier essai comme approximatif, on 
étendrait d'eau convenablement el on recommencerait les expériences 
avec le plus grand soin. 

(') La dissolution de permanganate de polasse a sur celle de chlorure de chaux 
l'avantage qu'elle se conserve bien mieux; mais suivant Ijementh'il la (ln de l'opé­
ration se saisit bien mieux avec le chlorure de chaux. (( faut conserver cette ' 
dernière solution à l'abri de la lumière. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Marche de l'analyse. 
Pour doser l'acide tannique dans le sumac, le tan ou loute autre ma­

tière analogue, on procède comme il suit. 
Si l'on a du sumac, on en prend 5 grammes, on les fait bouillir 1/2 

ou 3'4 d'heure avec environ 5/4 de litre d'eau ; après le refroidisse­
ment on jette le tout dans un flacon jaugé d'un litre, qu'on remplit 
d'eau jusqu'au trait, on agite, on laisse déposer et pour chaque essai 
on prend avec une pipette 30 CC. du liquide limpide. On les étend avec 
1000 CC. d'eau, on verse 10 CC. d'acide, 10 CC. de la solution d'indigo, 
puis on fait agir le liquide oxydant. 

Avec l'écorce de chêne on opèue sur 20 grammes, comme plus haut: 
avec le cachou 2 grammes suffisent. 

Voici un exemple pour bien (aire comprendre le calcul qui est du 
reste très-simple. 

100 CC. de caméléon correspondent à 0e,',2 d'acide tannique, 20 CC. 
d'indigo sont décolorés par 19 CC, de caméléon; on a fait-bouillir 
5 grammes de sumac et on a fait un litre avec la décoction. 50 CC. de 
la dissolution de sumac avec 20 CC. d'indigo ont exigé 30 CC. de ca­
méléon. En retranchant de ces derniers les 19 CC. nécessaires pour 
l'indigo ajouté, il reste 11 CC. de caméléon qui ont oxydé le tannin. 
Comme 100 CC. correspondent à 0C',2 d'acide tannique, 11 CC. en 
représentent 0' r,022. Donc si sur 30 CC. de la solution de sumac il y a 
0C',022 de tannin, dans les 1000 CC. ou dans les 5 grammes de sub­
stance il y en a 0,7533. Donc 100 grammes de sumac renferment 
'14<",0GG d'acide tannique. 

La méthode donne des résultats plutôt trop forts que trop faibles, 
parce que l'agent oxydant n'est pas sans effet sur les matières orga­
niques qui se trouvent avec le tannin dans l'extrait. Mais il résulte des 
expériences de Gauhe que la différence ne s'élève pas à plus de quel­
ques dixièmes pour 100. 

D. Méthode de K. Hammer ("), 

§ a s » . 

Quand on opère convenablement, ce procédé donne des résultats 
assez exacts et il a l'avantage d'être fort simple et très-convenable pour 
les usages industriels. 

a. Principe. Si l'on détermine la densité d'une solution de tannin 
renfermant d'autres substances, qu'on enlève ensuite le tannin seul, 
en ayant soin de ne pas rendre le liquide plus ou moins étendu par 
rapport aux autres substances, et si on reprend la densité, la diminu-

(*) Jour». (• prackl. Client., I . X X X I , lï>9. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lion de poids spécifique doit être proportionnelle à la quantité d'acide 
lannique. Il suffit donc d'avoir une table exacte de la densité des dis­
solutions de tannin à différents degrés do concentration pour pouvoir 
conclure la quantité d'acide tannique de la variation du poids spéci­
fique. 

b. Objets nécessaires. Pour prendre la densité on fera usage d'un 
flacon (page 082) ou d'un aréomètre délicat qui donne les densités 
de I à 1,0409 ou la quantité de tannin qiii leur correspond (voir la 
table plus loin). 

Pour enlever le tannin de ses dissolutions on fait usage de la peau 
animale en.poudre. On prend un morceau de peau ayant subi toutes 
les opérations qui précèdent le tannage proprement dil, on la lave 
parfaitement avec de l'eau, onl'étend sur une pianelle, on la fait sécher 
à une douce chaleur cl à l'aide d'une râpe on la réduit on poudre 
grossière, qu'on conserve dans un flacon bien bouché. 4 parties de 
cette peau suffisent pour enlever 1 partie d'acide tannique. Quand on 
veut en faire usage on en fait ramollir un poids approximativement 
convenable dans de l'eau, puis on la presse avec la main dans un 
linge, pour en extraire toute l'eau afin de ne pas étendre la dissolu-
lion. — En agitant quelque temps seulement la solution étendue de 
tannin avec cette peau en poudre, tout celui-ci est précipité : sans 
doute il n'y aurait pas d'inconvénient à laisser la peau en contact plus 
prolongé avec le liquide, mais cependant cela n'est pas nécessaire. 

La table suivante donne la proportion d'acide tannique correspondant 
aux diverses densités. 

T A N N I N 

roun 100 

0,0 
0.1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0.« 
0,!) 
1,0 
1,1 
1,2 
1,3 
1.4 
1.5 

. 1,0 

IIF .V&Ill î 

* 16· 

1,0000 
1,00« 1 
1,0008 
1,0012 
1,0010 
1,0020 
1,0(121 
1,0028 
1,0032 
1.0030 
1,0010 
1,0041 
1,0018 
1,0032 
1,0056 
1,0000 
1,0001 

T A N N I N 

rouR 100 

1,7 
1,8 
1,9 
2,0 
2,1 
2,2 
2 3 
•i'.i 
2.5 
2,0 
2,7 
2,8 
2,1) 
5,0 
3,1 
3.2 
5,3 

» E - > x l T É 

A 15" 

1.0068 
1,0072 
1,0076 
1,0080 
1,0084 
1,0088 
1,(1092 
1,0090 
1,0100 
1,0101 
1,0108 
1,0112 
1,0110 
1,0120 
1,0121 
1,0128 
1,0152 

TANMN 

roun 100 

3,4 
3,5 
3,6 
3,7 
3,8 
5,9 
4,0 
4,1 
4,2 
4,3 
4.4 
4,5 
4,6 
4,7 
4 8 
4,9 
5,0 

B K X M T B 

A 15· 

1,0136 
1.0 u n 
1,0141 
1,0148 
1,0152 
1,0150 
1,01011 
1,0164 
1,0168 
1.01 "2 
1,0176 
1,0180 
1 0184 
1,0188 
1,0192 
1,0196 
1.02UI 
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e. Mode d'opérer. On a soin que la solution renfermant le tannin 
soit limpide et pas trop étendue. On fait, bouillir d'abord dans de l'eau 
les ëeorces ou autres matières analogues après les avoir réduites en 
petits morceaux et, on les épuise complètement, — si l'on a des sucs 
de plantes desséchés, on les broie avec de l'eau dans un mortier, on 
filtre à travers un linge et on lave bien le résidu. En général pour 
1 partie de substance à essayer (écorce de chêne, sumac, noix de galles, 
cachou, etc.) il faut 10 à 12 parties d'eau pour épuiser complètement; 
par conséquent si on opère sur 20 ou 30 grammes de matière on 
aura 200 à 300 grammes de dissolution. —On pèse le liquide. Pour 
la simplicité des calculs on fait bien en ajoutant convenablement de 
l'eau à celte solution de lui donner un poids évalué en nombre entier 
de grammes : on mélange intimement et on prend la densité soit avec 
le pyknomètre, soit avec l'aréomètre. En faisant usage de ce dernier 
on aura soin qu'il soit bien see, ou qu'il ait été lavé avec une partie 
du liquide même, qu'il ne reste pas de. bulles d'air adhérentes à la 
partie plongée, et qu'en faisant la lecture l'œil soit bien dans le même 
plan horizontal que le bord inférieur du ménisque liquide. 

Ensuite dans un ballon sec, ou préalablement lavé avec une portion 
du liquide, on pèse une quantité de la solution un peu plus considé­
rable que ce qu'il faudra soit pour remplir l'éprouvette de l'aréo­
mètre, soit le flacon à densité, on ajoute au liquide un poids de. peau 
en poudre quatre fois plus considérable que la quantité de tannin 
calculée d'après le poids spécifique déjà trouvé, on ferme le ballon 
avec un bouchon et on agite fortement, ha pesée de la peau et celle du 
liquide qu'elle doit précipiter ne se font qu'approximativement.— On 
filtre maintenant à travers un linge fin directement dans l'éprouvette 
ou dans le flacon à densité le liquide, débarrassé de tannin et on en 
prend de nouveau la densité. 

Si l'aréomètre est un pèse-tannin, la différence des deux lectures 
- donne immédiatement la richesse de la dissolution essayée ; — mais si 

l'aréomètre ne donne que la densité, ou si l'on a opéré avec le pykno­
mètre, à la différence des poids spécifiques on ajoute l'unité, et on 
cherche dans la table la proportion de tannin qui correspond à ce 
nombre. —Ayant la quantité de tannin pour 100 dans la solution, un 
calcul simple donnera la richesse de la matière essayée. 

d. Exemple. Avec 40 grammes d'écorce de chêne on fit 500 gram­
mes de dissolution. A 15° l'aréomètre donna comme richesse appa­
rente en tannin 1,7 pour 100, ou un poids spécifique égal à 1.0008. 
On pesa 200 grammes de liquide et d'après la richesse apparente de 
1,7 pour 100, ces 200 grammes devant contenir 3 s r,4 de tannin, 
on pesa quatre fois ce poids, soit 15"',6 de peau en poudre préala­
blement humectée et comprimée, que l'on ajouta au liquide. Après 
la filtration l'aréomètre donna une richesse apparente de 0,8 pour IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



100 ou une densité égale de 1,0032. — La différence des deux essais 
est 1,7 — 0 , 8 ou 0,9 : donc la solution contenait 0,9 pour 100 de 
tannin. Mais si 100 grammes en contiennent 0,9, dans 500 il y en 
aura 4,5. Or ces 4",5 sont fournis par 40 grammes d'érorce de chêne, 
donc celle-ci contient 11,25 pour 100 de t a n n i n . — E n prenant les 
densités, nous aurons le même résultat : la différence est. 1,0068 — 
1,0052 = 0,0030. Ajoutant 1, on aura 1,0030, qui dans la table cor­
respond a 0,9 pour 100. 

G. M é t h o d e de Persoz(*). 
§ » 5 4 . 

Ce procédé est exclusivement applicable à l'industrie. — I l esltrès-
simple dans son application, il convient surtout pour faire simultané­
ment plusieurs essais, mais quant a. la rigueur on ne saurait lui 
attribuer une grande valeur. Il repose sur la précipitation de l'acide 
tannique par une dissolution de protoxyde d'-étain additionnée de sel 
ammoniac et l'évaluation du précipité obtenu. 

Il faut avoir : 
1. Une solution d'acide tannique pur, renfermant 10 grammes de 

tannin pur par litre. 
2. Une solution aqueuse de 8 grammes de proto-chlorure d'élain 

cristallisé et de 2 grammes de chlorhydrate d'ammoniaque, amenée au 
volume de 1 litre. 

3. Un certain nombre d'éprouvettes à pied semblables, ayant un 
peu plus de 200 CC. de capacité et partagées de bas en haut en centi­
mètres cubes. On pourrait an besoin les remplacer par des éprouvetles 
ordinaires. 

Dans chaque éprouvette on verse 100 CC. de la dissolution d'élain, 
puis dans la première 100 CC. de la solution de tannin pur, dans la 
deuxième 100 CC. de l'extrait aqueux de la matière à essayer étendu 
de façon que 100 CC. correspondent à 1 gramme de substance. Après 
avoir agité', on laisse reposer 10 à 12 heures, on lit les volumes des 
précipités et en les comparant on en conclut le tannin cherché. 

Si par exemple le tannin pur a donné 102 CC. de précipité, tandis 
qu'une solution de cachou préparée comme nous l'avons dit n'en a 
fourni que 80, la proportion 102 :1 80 : x nous donne x : 0«r,494. 
Donc 1 gramme de cachou contenant 0,494 de tannin, dans 100 il y en 
a 40,4. 

Si l'on n'avait pas d'éprouvettes graduées, on noterait sur une 
bande de papier collée il l'extérieur la'hauteur de chaque précipité, 
puis après avoir vidé les éprouvetles, on mesurerait avec une pipelle 
on une burette les volumes inarqués. 

(*) Traité île l'impression îles Ihsus, I. 2S-2. 
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Gauhe recommande de faire bien attention à ce que les volumes des 
précipités ne soient pas trop différents. 11 faudra donc soit concentrer 
l'extrait, soit étendre la solution titrée de tannin. Dans tous les cas on 
comprend que la colonne liquide doit être la même dans les deux 
éprouvettes. 

Risler-lieunal a appliqué le même principe au dosage en poids du 
tannin. Il rassemble le précipité de tannate de protoxyde. d'étain sur 
un filtre séché à 1 0 0 ° et pesé, il le lave, le sèche à 1 0 0 ° , le pèse, le 
chauffe au rouge, oxyde le précipité avec l'azotate d'ammoniaque, pèse 
le Bioxyde d'étain, calcule la quantité correspondante de protoxyde et 
en retranchant ce dernier du poids de tannate il obtient par différence 
la quantité de tannin. 

Les résultats sont bons. Cette méthode, qui n'exige pas de prépara­
tions préliminaires, est Surtout commode quand on n'a à faire que peu 
d'essais ou un seul. 

I I I . A N A L Y S E D E S O K M I K F S V É G É T A L E S ("). 

§ 8 5 5 . 

Depuis que la chimie agricole a démontré ce fait, que pour le déve­
loppement de'chaque espèce de végétal il faut certains éléments miné-

(*) Comme l'analyse dos cendres animales se présente moins fréquemment et a 
le plus souvent un but purement scientifique et non pratique, je n'en ai pas 
donné la description complète. Je dirai toutefois que pour l'incinération des ma­
tières animales et la marche de l'analyse on peut procéder comme cela e*t dit 
pour les cendres végétales. — Si l'on a des matières qui fondent, on les chauffera 
d'abord, suivant II. Rose, dans une capsule en platine, en les remuant jusqu'à ce 
qu'elles aient perdu leur lluidité et que la plus grande parti'e de la matière orga­
nique soit détruite. Le résidu, en grande partie carburé, sera mis ensuite dans un 
creuset en platine, ou sans inconvénient dans un creuset en argile qu'on fermera 
bien et qu'on portera au rouge sombre, lin lin on brûlera le charhon ainsi obtenu 
à l'aide de la mousse de platine. — On pourra aussi incinérer les substances ani­
males a\ec la baryte d'après la méthode de Strecker. —Mais l'incinération réussit 
parfaitement d'après la méthode deSlater [Cliem. Gaz., i'obS. 63) en chauffant au 
rouge la substance mélangée avec du bioxyde de baryum pur, sec et réduit en 
poudre line. —Dans son travail (Ami. il. Client, u. I harm, LXX1I1, 5"0j, Strecker 
lait remarquer que dans bien des cas les cendres de substances animales renfer­
ment des quantités notables de cyanates: On détruit facilement ces derniers en 
humectant les cendres avec de l'eau et en les chauffant lentement au rouge. En 
général, il suffit d'humecter une fois pour transformer les cyanates en carbonates. 
— Voir sur les cendres des substances animales : /·'. Verdeil {Analyse des cendres 
du sanu humain et de celui des outres animaux),— Liebiy et Kopp (Jaliresl/ericlit 
1 8 « ) , _ /.·. tieller: Sur les cendres de la viande (Ann. d. Client. «. Pliant., LXX, 91). 
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raux, on a senti la nécessité de connaître quelles étaient ces suhstances 
inorganiques nécessaires à la croissance de chaque plante, surtout de 
celles de la grande culture, et aussi des plantes parasites, car il est 
bon de savoir l'influence fâcheuse qu'ont ces dernières sur la constitu­
tion du sol. — On atteint ce but en faisant l'analyse des cendres obte­
nues soit en brûlant le végétal entier, soit seulement certaines parties 
(par exemple les graines). — lîici»» qu'il soit certain que par ce procédé 
on n'obtient pas des résultats tout à l'ait exacts, parce que la cendre ne 
représente pas d'une façon tout à fait complète la somme des principes 
inorganiques renfermés dans la plante, cependant dans l'état actuel de 
la science, abstraction faite de quelques essais dans ce genre (*), on ne 
connaît pas encore de meilleur procédé, applicable à toutes les variétés 
végétales, qui puisse plus facilement conduire à ce but. Aussi l'analyse 
des cendres végétales sera toujours une question importante, qui, si 
elle ne satisfait pas toutes les exigences de la physiologie, rend de 
grands services à l'agriculture. 

L'expérience a montré que ces cendres ne renfermaient en général 
qu'un nombre limité de bases et d'acides : je vais indiquer le pro­
cédé d'analyse qui me semble le plus commode, celui dont on fait le 
plus souvent usage et si je ne passe pas en revue, pour les discuter, 
les diverses méthodes proposées, on comprendra que c'est pour ne pas 
nf écarter du but que je me propose j n publiant cet ouvrage. 

Les substances que l'on rencontre le plus ordinairement et en plus 
grande proportion dans les cendres des végétaux sont les suivantes : 

Bases : 

Potasse, soude, chaux, protoxyde de fer, oxyde salin de man­
ganèse ; 

Acides ou corps analogues : 

Silice, acide phosphorique, acide sulfurique, acide carbonique, 
chlore. 

(*•) Caillât prétend qu'en traitant les plantes herbacées (oseille, luzerne, sain­
foin) par l'acide azotique étendu il est parvenu à en extraire si complètement les 
principes inorganiques que le résidu trés-facilement combustible de 10 grammes 
de végétaux traités de la sorte n'a laissé à l'incinération que 18 à 22 milligraw-
de cendres composées de silice et de peroxyde de fer; en outre, ce traitement a 
donné nue bien plus grande quantité d'éléments minéraux, surtout de sulfates, 
que celle obtenue par la méthode ordinaire de l'incinération (Conpl. rend., 
\\\\,i"i).—liivol, Bctidant et Da/iuin (Compt. rend., 18.T>, 85:1) recommandent, 
pour détruire la matière organique, le traitement par la potasse el un courant 
de chlore. Je rappellerai encore ici les expériences de W. Knop, qui a cherché 
de trouver les substances minérales nécessaires au développement des végétaux 
en les faisant croître dans des dissolutions de composition connue dont il faisait 
ensuite de nouveau l'analyse, 
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En outre on rencontre fréquemment de la litliine, du rubidium, de 
la slrontiane, de la baryte, de l'oxyde de cuivre, du fluor, parfois de 
l'alumine (en quantité assez considérable dans les cendres des lycopo-
diacées, par exemple), de l'iode, du brome, des cyanures et des cya-
nates (mais seulement dans les cendres des matières très-azotées), de 
l'acide borique, des sulfures, des traces d'oxyde de zinc et aussi d'au­
tres métaux lourds. Parmi ces substances il en est qui pour la plupart 
font sans aucun doute partie du végétal avant sa destruction, d'autres 
se sont produites pendant l'incinération, mais les éléments s'en trou­
vaient dans le végétal, enfin un certain nombre ne sont que des produits 
de décomposition. Ainsi les sulfates et par exception les carbonates des 
cendres peuvent se trouver comme éléments préexistants dans la plante, 
mais ils peuvent aussi provenir de la décomposition de sels à acides 
organiques et de la combustion du soufre non oxydé qui se trouve 
dans chaque végétal.-—Les sulfures métalliques proviennent des sul­
fates calcinés avec le charbon à l'abri de l'air, les cyanures de l'action 
du charbon azoté sur les carbonates alcalins, les cyanates de l'oxyda­
tion des cyanures, etc. 

La variété de ces éléments, la faible proportion de quelques-uns 
rendent très-difficile l'application d'une méthode générale conve­
nable; aussi pour résoudre cette question doit-on surtout avoir en 
vue d'arriver rapidement air but tout en obtenant le degré d'exactilude 
nécessaire. 

Dans ce qui suit j'indiquerai d'abord, la préparation des cendres à 
xoumetlre au travail, deupièmement\& méthode analytique, troisième­
ment la représentation des résultats et quatrièmement la manière 
de rapporter à la plante ou à ses diverses parties les éléments trouvés 
dans ses rendrps. , 

I. P R É P A R A T I O N D E S C E N D R E S , 

§ 256. 

Pour préparer les cendres il faut remplir les conditions suivantes : 
1. Les plantes ou les parties des plantes à brûler doivent être dé­

barrassées de toute impureté mécaniquement adhérente. 
2. Les cendres doivent renfermer le moins possible de parties non 

complètement incinérées. 
3. Pendant l'incinération il faut éviter toutes les pertes. 
Pour obtenir le premier résultat, il faut examiner attentivement le 

végétal et le bien laver. Souvent il ne suffit pas pour enlever le sable 
ou l'argile de frotter ou de brosser le végétal, surtout avec les graines. 
— Voici comment H. Rose recommande de faire ce nettoyage. On met 
les graines dans un vase à précipité avec de l'eau distillée, on remue 
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bien pendant quelques instants avec une baguette de verre, on jette le 
tout sur un tamis dont les trous ne sont pas trop grands, mais assez" 
petits toutefois pour arrêter la graine ; on répète cette opération plu­
sieurs fois, en ayant soin de ne pas laisser les grains trop longtemps 
en contact avec l'eau qui pourrait leur enlever des sels solubles. On 
place ensuite les semences sur un linge de toile entre les plis duquel 
on les frotte légèrement pour détacher le sable. De celle façon les grains 
étant complètement débarrassés de toutes les impuretés, on les sèche 
pour les incinérer. 

Pour se mettre dans la deuxième et dans la troisième condition, il 
faut avoir soin de faire l'incinération à la plus basse température pos­
sible (au rouge sombre) sous l'action d'un courant d'air ni trop rapide 
ni cependant trop lent. Si ce courant est trop fort, des cendres pour­
ront être entraînées, s'il est trop faible l'opération durera trop long­
temps et il pourra y avoir facilement des réductions. Si l'on calcine 
trop fortement, non-seulement on fond les chlorures et les phosphates 
alcalins et on rend bien plus difficile la combustion du carbone enve­
loppé par ces sels fondus, mais on peut volaliliser facilement des 
chlorures métalliques et même on peut perdre de l'acide phosphorique ; 
car ainsi que l'a montré Erdmann, les phosphates acides alcalins chaul-
fés au rouge avec du charbon se transforment en sels neutres par suite 
delà réduction et de la volatilisation d'une partie du phosphore.— 
On peut, il est vrai, par la méthode d'incinération ou en mélangeant 
s'il le faut la substance à brûler avec de la baryte ou de la chaux, évi­
ter la perte des chlorures ou des phosphates, mais cela ne réussira pas 
pour l'acide carbonique. Aussi le dosage de ce dernier ne peut donner 
rien de. précis sur les éléments du végétal, car jamais la présence d'un 
carbonate dans les cendres d'une plante (ne renfermant pas de carbo­
nates) n'a permis de pouvoir conclure d'une manière exacte à l'exis­
tence primitive d'un sel à acide organique : on sait en elfet avec quelle 
facilité des carbonates alcalins peuvent se produire par l'action d'un 
azotate sur du charbon ; Strecl.er a montré aussi que si on chauffe au 
rouge un phosphate tribasique avec un grand excès de sucre, agissant 
par son carbone, il se fait un carbonate en même temps que du pyro­
phosphate alcalin. En tenant compte de ce lait et en remarquant déplus 
(pie réciproquement un pyrophosphate alcalin fortement calciné avec 
uh carbonate se change en phosphate tribasique, on comprendra que 
|a présence d'un phosphate bibasique ou tribasique dans une cendre 
dépend auss de la manière dont elle aura été préparée. 

Les conclusions sur la proportion des sulfates sont aussi très-peu 
certaines, même quand on fait l'incinération en ajoutant une terre 
alcaline. En effet, les plantes renferment d'abord de l'acide sulfurique 
à l'état de sulfate, puis du soufre dans des matières organiques, sur­
tout dans l'albumine. Si on opère avec soin, sans doute on conservera IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



complètement le sulfate préexistant, mais en outre la proportion en 
sera certainement augmentée dans beaucoup de cas par celui cpii se 
sera produit pendant la calcination. Aussi on ne peut jamais de la pro­
portion d'acide sulfurique trouvée tirer des conclusions même appro­
chées relativement au soufre que renferme la plante ('), 

Je vais indiquer les méthodes que l'on peut suivre pour préparer 
lejs cendres. 

1. I n c i n é r a t i o n dans un m o u f l e . 

Ce procédé, employé d'abord par Erdmann (**), puis plus tard par 
Strecher (***) et en usage dans mon laboratoire, a presque complète­
ment remplacé l'ancienne méthode défectueuse de carboniser la sub­
stance dans un creuset de liesse incliné. 

Les moufles dont je me sers ont à l'intérieur 25 centimètres de pro­
fondeur, 17 centimètres de largeur et. 12 centimètres de hauteur. On 
les introduit par en haut dans les fourneaux, ils n'ont pas de tube de 
tirage et sont imparfaitement fermés par un couvercle percé de trous. 
La circulation de l'air est suffisante pour brûler complètement la sub­
stance carbonisée. 

a. On dessèche d'abord la substance (environ 100 grammes) à la 
température de 100 ou 110°. Pour cela on coupe les racines succu­
lentes ou les fruits et on les place sur des lames de verre. On pèse la 
matière desséchée, on la met dans une capsule peu profonde en pla­
tine ou en porcelaine qu'on introduit dans le mouile et on chauffe 
lentement. Quand il ne se dégage plus de produits combustibles, on 
élè\e un peu la température, mais pas au delà, du rouge sombre à peine 
reconnaissable à ,1a lumière du jour. A cette température, insuffisante 
pour fondre le chlorure de sodium et le pyrophosphate de soude, le 
charbon brûle en produisant une faible incandescence et 12 heures 
suffisent pour avoir une quantité de cendres sans charbon suffisante 
pour l'analyse complète. — Les substances qui ne pourraient pas se 
prêter à cette opération seront d'abord carbonisées au rouge faible 
dans un grand creuset couvert en platine ou en argile de liesse, puis 
on brûlera la masse carbonisée dans le mouOe. Il faut en général éviter 
de remuer la matière pendant l'incinération, parce qu'on luj ferait 
perdre sa porosité. Dans ce procédé, Strecher a reconnu qu'il ne se vola­
tilisait pas de chlorure de sodium. 

La combustion terminée on pèse les cendres obtenues, on les mé­
lange et on les conserve dans un llacon à l'émeri. 

(*) Voir ilityer (Ann. il. Client, u. Phariit., CI, 136 et loi) . 
(**) Ami. U. Cliem.1t. l'Imrm., L1V, 555. 
I*'*) Ann. i . Client, u. Pharm. LXXIII, 366. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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h. Si Ton doit traiter des végétaux riches en chlorures alcalins et 
dont les cendres sont dès lors facilement fusihles, il vaut mieux les 
carboniser dans un creuset à la plus basse température possible, puis 
les traiter par l'eau pour enlever la majeure partie des sels solubles, 
sécher le résidu et l'incinérer dans le moufle. Après avoir pesé les 
cendres de la partie insoluble, on évapore la dissolution de façon à 
avoir autant de dixièmes ou de demi-centimètres cubes, voir même 
de centimètres cubes entiers, que l'on a de milligrammes de rendies 
avec la portion insoluble : puis pour l'analyse ultérieure, on ajoute au 
poids de la partie insoluble sur laquelle on opère le nombre correspon­
dant de CG. ou de fractions de CG. de la solution. Pour avoir la quantité 
totale de cendres, on évapore à siccité une partie mesurée de la dis­
solution, on pèse le résidu, on calcule celui qu'on aurait avec la totalité 
du liquide et on l'ajoute aux cendres de la partie insoluble. 

2. I n c i n é r a t i o n dans u n e c a p s u l e avec le s e c o u r s d'un 
. c o u r a n t d'air a r t i f i c i e l , d'après F. Schulze. 

Dans un creuset et au rouge faible, on carbonise la substance orga­
nique sèchée à 100° et pesée. On met le charbon dans une capsule peu 
profonde en platine, on place par-dessus un triangle en lil de platine, 
et sur celui-ci un verre de lampe ordinaire (ou un col de cornue 
assez large; on peut aussi soutenir le cylindre avec un support à cornue 
au-dessus de la capsule). 11 n'y a plus qu'a poser sous la capsule une 
lampe à alcool ou à gaz. De cette façon on peut très-facilement et 
rapidement incinérer à une basse température même des graines de 
céréales, car on augmentera ou on ralentira le courant d'air en allon­
geant ou en raccourcissant le cylindre, ou en rapprochant ou éloi­
gnant, son orifice inférieur de la capsule (*). On pèse ensuite les cendres 
el on opère comme en 1. 

3. I n c i n é r a t i o n avec un c o u r a n t d 'a ir a r t i f i c i e l 
s u i v a n t Hlasiwetz (**). 

Pour appliquer cette méthode il faut avoir un vase en argent, en 
.platine ou en porcelaine ayant la forme d'une pipe. Pour les charbons 
difficiles à brûler il est cylindrique, de 17 centimètres de longueur, 
5 de largeur et terminé en poinle à la partie inférieure. Un double fond 
eu platine percé de fi à 8 petits trous empêche la chute du charbon on 
des cendres. Pour les substances faciles à brûler On lui donne la forme 

(") F. Schalie emploie ce moyen pour incinérer les filti es em posant le creuset 
avec le filtre dans la capsule. 

(**) Anti. rf. Cliem. u. Pliarm., XC.VII, 2U. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



conique ou celle d'un creuset. Cette sorte de pipe est fixée à l'une des 
tubulures d'un flacon & deux tubulures. Le premier flacon de Woolf 
communique à un deuxième, puis à un troisième, et ce dernier est 
réuni à un très-grand aspirateur. En ouvrant le robinet de celui-ci, 
l'eau coule et l'air passe à travers le vase en forme de pipe et à"t.ravers 
l'eau qui remplit les flacons à moitié. On carbonise d'abord la matière 
dans un creuset fermé. Quand les gaz cessent de brûler, on jelle le 
charbon au rouge faible dans la pipe et immédiatement on laisse couler 
l'eau de l'aspirateur en mince filet. 11 faut régler le robinet de façon 
que la combustion se continue régulièrement, mais pas à une trop 
haute température. De temps en temps on remue la masse avec un 
fil de platine. Enfin on chauffe quelque temps les cendres dans une 
capsule en platine pour brûler les dernières traces de charbon. Dans 
l'eau des flacons on trouve quelque peu de sels, tels que des chlorures, 
et en outre de l'acide carbonique et de l'ammoniaque que l'on pourra 
doser si la quantité en est suffisante. 

4. I n c i n é r a t i o n dans un m o u f l e avec' a d d i t i o n de baryte 
par Strecker. 

On sèche la matière organique à 100° et on la carbonise légèrement 
sur la lampe dans une capsule en platine ou en porcelaine. On humecte 
le charbon avec une dissolution concentrée d'hydrate de baryte et de 
façon que. les cendres qui resteront renferment environ la moitié de 
teur poids de baryte. On sèche de nouveau le charbon et on le brûle 
dans un moufle à la plus basse température-possible. De cette façon 
les cendres ne fondent pas et restent volumineuses et poreuses, de 
sorte que le charbon se brûle complètement. Le résidu doit renfermer 
un excès de carbonate de baryte. Dans le cas où cela n'aurait pas lieu, 
on aurait à craindre une perte de soufre ou de phosphore et on ferait 
bien de refaire une nouvelle incinération avec une plus grande quan­
tité de baryte. On réduit le résidu en une poudre fine que l'on mé­
lange intimement. 

5. I n c i n é r a t i o n à l 'a ide de la mousse de p l a t i n e , 
s u i v a n t //. T\oi<e. 

On carbonise d'abord au rouge sombre dans une capsule en platine 
ou en terre environ 100 grammes de la substance desséchée à 100° ; 
on pulvérise finement la masse charboniîeuse dans un tnortier en por­
celaine, on y mélange intimement 20 à 50 grammes de mousse de pla­
tine, on projette la poudre par portions dans une capsule en platine 
plate chauffée avec une lampe à double courant d'air. Au bout de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



quelque temps, avant que le contenu de la capsule soit au rouge, 
chaque parcelle de charhon se met en ignition et la surface du m é ­
lange noir prend une teinte grisâtre. En remuant avec précaution à 
l'aide d'une petite spatule en platine, on renouvelle la surface et on 
favorise la combustion. Tant qu'il y a du charbon non brûlé on le 
reconnaît à l'ignition qui se produit par places et qui cesse quand 
l'opération est terminée, quand bien môme on chaufferait plus fort. 
Lorsque l'incinération est achevée, on mélange uniformément, on sèche 
bien et on pèse. En retranchant le poids de plaline ajouté, on a le 
poids des cendres (*). 

II. À N A M S l i D E S C K N D H K S . 

Après avoir indiqué les méthodes les plus convenables pour la pré­
paration des cendres, je dirai encore que dans la majorité des cas les 
méthodes 1 et 2 suffisent amplement, quand elles sont bien conduites 
et que surtout on fait attention à la particularité du pi'océdô 1. b. 

Dans ce qui suit je ne parlerai que de l'analyse des cendres pures 
(pxemptes de baryte ou de mousse de plaline). Si l'on avail fail l ' in­
cinération suivant 4 ou 5, il n'y aurait à apporter aux méthodes d'ana­
lyse que je vais décrire que de légères modifications faciles à trouver. 

En considérant les éléments essentiels des cendres, on peut les p a r ­
tager en trois groupes : 

a. Les cendres où dominent les carbonates atcalins et alcalino-
terreux. — Telles sont par exemple celles des bois et des plantes 
herbacées, etc. 

b. Les cendres où dominent les phosphates alcalins et alcalino-
lerrcux. — Ce sont presque toutes celles fournies par les graines. 

c. Les cendres où domine la silice. — Celles des chaumes des gra­
minées, des tiges des équisétacées, etc. 

bien que cette classification n'ait rien d'absolu et qu'il y ait de 
nombreux intermédiaires entre les groupes, nous la conservons cepen­
dant pour plus de clarté, parce que la marche générale de l'analyse 
doit subir quelques modifications, suivant qu'elle s'applique à l'une ou 
l'autre de ces espèces des cendres. 

a. Analyse qualitative. 
Comme on sait déjà d'une manière générale les éléments que ren-

(*) Quant à l'incinération par addition de peroxyde de fer, voir Gr&ger (Jahresber. 
v. Kopp. «. WUI, 18ti9, G95) et AI. Huiler (Journ. f. prackt. Cliem., LXXX, 118). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ferment d'ordinaire les cendres, il serait superflu de faire chaque fois 
une analyse qualitative complète. — Quelques essais préliminaires 
suffiront pour savoir si les cendres renferment ou non certains prin­
cipes qu'on y trouve plus rarement et pour reconnaître aussi dans la­
quelle des catégories précédentes il faut les classer. — Voici ces essais. 

1. On examine si la cendre est complètement désagrégée en la 
chauffant avec de l'acide chlorhydrique concentré. — S'il y a une 
vive effervescence, on peut être presque certain que la désagrégation 
aura lieu. — Il n'y a guère que les cendres des graminées, très-riches 
en silice, qui ne sont pas complètement attaquées. 

2. Si à la dissolution chlorhydrique d'une cendre quelconque, sé­
parée de-la silice et débarrassée de la majeure partie de l'acide libre, 
on ajoute un acétate alcalin, ou si on neutralisé par l'ammoniaque et 
si on ajoute de l'acide acétique, il se forme presque toujours tm préci­
pité gélatineux blanc jaunâtre de phosphate de peroxyde de fer. 11 faut 
savoir encore si outre l'acide phosphorique de ce précipité, il-ne s'en 
trouve pas encore dans les cendres. Pour cela on filtre, et au liquide 
on ajoute de l'ammoniaque en excès. — S'il ne se forme pas de préci­
pité, ou si celui qui se produit est rouge, c'est que les cendres ne ren­
iement pas davantage d'acide phosphorique ; mais si le précipité est 
blanc (phosphate de chaux et phosphate anunoniaco-magnésien), c'est 
une preuve que les cendres renferment plus d'acide phosphorique que 
n'en contient le premier précipité de phosphate de fer, et dans ce cas 
elles rentrent dans la seconde classe. 

5. On cherche le manganèse en mêlant une partie des cendres avec 
de la soude et en soumettant sur une feuille de platine à la flamme 
extérieure du chalumeau (voir Analyse qualitative, page 132). 

4. On cherche la lithine, le rubidium, la strontiane, labaryle, 
l'oxyde de cuivre, l'alumine, le brome, l'iode, le fluor et les autres 
substances autant que cela peut Offrir quelque intérêt (voir Analyse 
qualitative, page 588). 

b. Analyse quantitative. 

i.. C e n d r e s dans l e s q u e l l e s d o m i n e n t les c a r b o n a t e s 
a l c a l i n s et a l c a l i n o - t e r r e u x et dans l e s q u e l l e s on p e u t 

r e g a r d e r tout l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e comme 
c o m b i n é au p e r o x y d e de fer . 

§ 8 5 » . 
Pour doser tous les principes, on prend deux échantillons que nous 

désignerons par A et par B. 
Dans B on dose l'acide carbonique (*) et le chlore ; 
, » A » tous les autres éléments. 

(*) Bien quccp dosage n'ail pas une grande importance par lui-même (page 840), IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A 

1 . D o s a g e de la s i l i c e , du c h a r b o n et du s a b l e . 
Dans une capsule en porcelaine on met A ou 5. grammes de cendre 

avec un peu d'eau et on y verse peu à peu de l'acide chlorhydrique. 
Si la cendre est riche en carbonates, on couvre la capsule avec un e n ­
tonnoir renversé, dont, le tube soutient un plus petit entonnoir par 
lequel on verse l'acide. On évite ainsi les pertes par projection. 
Quand tout l'acide carbonique est chassé, on lave les entonnoirs en 
recueillant l'eau de lavage dans la capsule. — On chauffe légèrement 
jusqu'à ce qu'on n'aperçoive plus de cendre non dissoute, sauf les 
parcelles de charbon et de sable qui ne manquent presque jamais et 
qu'on reconnaît facilement : on évapore à siccité au bain-marie, en 
cassant et pulvérisant les morceaux concrètes. 

Après le refroidissement on humecte la masse avec de l'acide chlor­
hydrique concentré : on abandonne environ une demi-heure, on chauffe 
au commencement d'ébullition avec une quantité d'eau convenable et 
on fdtre le liquide acide à travers un filtre en papier fort, séché à 
1 0 0 " et pesé. 

Sur le filtre reste la silice, avec le charbon et le sable s'il y en a. 
— On sèche après un lavage complet, et sans déchirer le filtre on met 
son contenu dans une capsule en platine. (Si la poudre est bien sèche 
cela se fait sans difficulté, et ce qui reste adhérent au papier le colore à 
peine.)—On fait bouillir cette poudre pendant une demi-heure avec de 
la lessive de soude étendue et pure (exempte d'acide silicirjue), ou bien 
aussi avec une dissolution concentrée de carbonate de soude: de cette 
façon toute la silice se dissout sans que le sable et le rharbon soient 
attaqués. On lîllre à travers le même filtre, on lave bien la partie non 
dissoute, on sèche avec le filtre à 100° jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de 
perte de poids. En retranchant le poids du filtre, on aura celui du 
sable et du charbon. · 

Le liquide filtré sursaturé d'aride chlorhydrique, donnera, d'après 
le § 1 4 0 . IL a. , la quantité d'acide silicique. 

2. Dosage de t o u s les é l é m e n l s , e x c e p t é le c h l o r e 
et l l a c i d c c a r b o n i q u e . 

La dissolution chlorhydrique séparée de la silice, du sable et du 
charbon, et réunie aux eaux de lavage est bien intimement mélangée, 
puis partagée par des mesures en volume 01/ en poids en trois parties 

•il faut cependant le faire pour compléter l'analyse et pouvoir s'en servir comme 
conl rôle. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ou mieux en quatre, afin que si une opération manque on puisse la-
recommencer. — Le plus simple est de recueillir le liquide qui filtre 
dans un ballon de '200 (X. , dans lequel on reçoit aussi les eaux de 
lavage et qu'on achève de remplir jusqu'au trait avec de. l'eau pure : 
on agile et on prend chaque fois 50 CC. Désignons les trois portions 
par les lettres a. b. et c. Dans a. on dose le phosphate de peroxyde de 
fer et le peroxyde de fer qui pourrait s'y trouver encore, plus les 
terres alcalines et le manganèse, s ' i l y e n a . Dans b. on dose l'acide 
sulfurique et dans c les alcalis. 

a. Dosage du phosphate de fer, etc. et des terres alcalines. 

On verse de l'ammoniaque jusqu'à ce que le précipité formé ne dis­
paraisse plus, puis de l'acétate d'ammoniaque et assez d'acide acétique 
pour que la réaction soit nettement acide. — Le précipité blanc jau­
nâtre permanent qui se forme est du phosphate de peroxyde de fer, 
dont on favorise le dépôt en chauffant légèrement. On filtre, on lave 
avec de l'eau chaude, on calcine, on pèse et on calcule d'après la for­
mule Fe 2 0 3 ,Ph0 5 (voir page 164) (*). 

On sursature le liquide filtré avec de l'ammoniaque et on y dose la 
chaux et la magnésie d'après le § i 5 4 . 6. a. (32). 

Toutefois si l'addition d'ammoniaque produisait un précipité d'hy­
drate de peroxyde de fer, il faudrait d'abord le séparer par filtration 
et en prendre le poids : en outre s'il y avait une quantité appréciable 
de manganèse, il faudrait précipiter avec le sulfhydrate d'ammoniaque 
avant de chercher les terres alcalines. — Si le précipité de sulfure de 
manganèse est pur, on le traite suivant le § i O » . 2 ; — s'il renferme 
du fer, suivant le § lttO. 

b. Dosage de l'acide sulfurique. 
On précipite le liquide b. avec le chlorure de baryum et on opère 

avec le précipité suivant le § 1 S * . 1. 1 

c. Dosage des alcalis. 
Au liquide c. on ajoute juste assez de chlorure de baryum pour 

précipiter tout l'acide sulfurique dosé en b . , on évapore la plus grande 
partie de l'acide libre au bain-marie, on ajoute un léger excès de lait 
de chaux pure, on chauffe assez longtemps au bain-marie et on filtre. 
De cette façon on élimine tout l'acide sulfurique, tout l'acide phospho-
rique, tout le peroxyde de fer et la magnésie. On lave le précipité jus­
qu'à ce que l'eau de lavage ne trouble plus l'azotate d'argent; dans le 
liquide on précipite l'excès de chaux par l'ammoniaque additionnée de 

(*) Si le précipité renfermait du phosphate d'alumine ou si sa composition 
laissait quelque doute, il faudrait, après l'avoir pesé, l'étudier suivant le §155. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



carhonalo d'ammoniaque, on laisse déposer, on filtre, on évapore à 
siccité dans une capsule de platine, on chauffe au rouge, on précipite 
une seconde fois et, s'il le faut, une troisième avec l'ammoniaque et 
le carbonate d'ammoniaque (jusqu'à ce que la dissolution du résidu de 
la calcination ne soit plus troublée par ces réactifs), on évapore, on 
chauffe légèrement au rouge, on pèse les chlorures alcalins qui res­
tent, et s'il y a de la eoude avec de la potasse, on les sépare d'après» 
le § « · » * . 

N. B. Si la quantité de soude est faible, on peut ne partager qu'en 
deux portions le liquide séparé par filtration de la silice, et dans ce cas 
on dose l'acide sulfurique et les alcalis dans le môme essai. On préci­
pite d'abord l'acide sulfurique on évitant de mettre un excès de chlo­
rure de baryum, puis on achève suivant c. 

B. D o s a g e de l ' a c i d e c a r b o n i q u e et du c h l o r e . 
Pour doser l'acide carbonique on traite une seconde portion des cen­

dres suivant la page 302. bb. ou la page 505. e. On filtre le contenu 
du petit ballon dans lequel on a fait la dissolution avec de l'acide 
azotique et on précipite le chlore avec l'azolale d'argent suivant le 
§ 1 4 1 . 1 . a. 

N. B. Si l'on n'avait que très-peu de cendres, on pourrait tout doser 
dans un seul essai. On cherche d'abord l'acide carbonique comme en P.: 
on filtre à travers un filtre pesé : dans le liquide on dose le chlore avec 
l'azotate d'argent, on élimine l'excès d'argent avec l'acide chlorhy-
drique, on réunit le liquide au contenu du premier filtre, en étalant 
celui-ci sur une lame de verre et en enlevant les parcelles de sub­
stance avec la fiole à jet ; puis on achève comme en A. A la fin on 
réunit sur le filtre lavé et séché le sable, le charbon et la silice. 

p. C e n d r e s a t t a q u a b l e s par l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , 
dans l e s q u e l l e s il y a e n c o r e de l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e 

o u t r e c e l u i c o m b i n é au fer. 
§ * r . » . 

On prend deux portions des cendres, une plus grande A, une plus 
petite B. Dans B on dose l'acide carbonique et le chlore comme nu 
S » 5 8 , et dans A tous les autres éléments. Si l'on avait moins de 
matière, on pourrait tout déterminer dans une seule portion (voir 
§ « 5 8 à la fin). 

On traite A par l'acide chlorhydrique et on sépare la silice, le sable 
et le charbon comme au § »58. Avec la solution chlorhydrique on IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



• lait 500 C d que l'on partage en deux parties a de 100 CC. et b de 200-
Dans a on dose d'abord Yacide sulfurique, en ajoutant du chlorure 

de baryum en moindre excès possible; puis on verse du perchlorure 
de fer jusqu'à ce que la liqueur ait une teinte jaune : on chasse par 
évaporation au bain-marie la plus grande partie de l'acide libre, on 
étend d'eau et on ajoute au liquide froid du carbonate de baryte en 
excès convenable (le précipité doit avoir une teinte rouge brun clair). 
Au bout d'une demi-heure on liltre, on élimine dans le liquide la 
chaux et la baryte en excès par l'ammoniaque et le carbonate d'ammo­
niaque, on enlève la magnésie par l'acide oxalique (avec les dernières 
traces de baryte), suivant le § 153'. 4. o\ (18), on dose les alcalis à 
l'état de chlorures, et, s'il le faut, on les sépare d'après le § 15«. — 
Si la solution renferme une quantité appréciable de manganèse, on le 
prôeipiie d'abord avec le sullhydrate d'ammoniaque, après la précipi­
tation de l'acide phosphorique. 

A b on ajoule de l'ammoniaque en excès, puis de l'acide acétique 
jusqu'à ce que les phosphates alcalino-terreux d'abord précipités soient 
de nouveau dissous. Le pliosphate de fer, qui reste insoluble, est séparé 
par liltralion et traité comme au § 8 5 8 . 2. a. On partage le liquide 
filtré en deux parties a et 6. Dans l'une (a.) on dose Yacide phospho­
rique, et cela pour plus de facilité à l'état de phosphale d'urane, sui­
vant le § 134. c ; dans l'autre (3) on détermine la chaux et la ma­
gnésie suivant le § 154. 0. b. (53). — Si les cendres renferment du 
manganèse, il faut l'éliminer dans la portion p, dans laquelle on veut 
doser la chaux et la magnésie, sans quoi il se précipiterait partie avec 
l'une, partie avec l'aulre base. Pour cela on traite d'abord par le chlore 
le liquide acidulé par l'acide acHique (contenant encore de l'acétate 
de soude) en le chauffant à 50" ou 00°, page.459 (6i). 

Parmi les nombreux traitements qu'on pourrait faire subir au li­
quide b, je rappelerai encore le suivant. Après avoir séparé le phos­
phate de fer, on précipite d'abord la chaux par l'oxalate d'ammoniaque 
dans la solution acélique (§ 1 0 3 . 2. b . P.). On fait deux parts égales 
avec le liquide filtré : dans l'une on dose la magnésie avec l'ammo­
niaque et le phosphate de soude, dans l'autre l'acide phosphorique 
avec l'ammoniaque et le sel ammoniac additionné de sulfate de ma­
gnésie. 

Il ne faudrait pas opérer de celte façon en présence d'une quantité 
appréciable de manganèse. Si l'acide phosphorique était à l'état de sel 
bibasique, il serait plus certain d'évaporer d'abord le liquide destiné 
à son dosage dans un creuset de platine, soit qu'on voulût employer le 
sel d'urane ou bien la magnésie : puis on fondrait le résidu avec du car­
bonate de soude avant de procéder au dosage de l'acide phosphorique. 

Si l'on, voulait ne-mesurer que l'acide phosphorique, on pourrait IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



employer la méthode de W. Mayer (*). La cendre préparée suivant l e . 
§ 2 5 « . 4- est traitée par l'acide azotique fumant ou l'eau régale, puis 
on évapore à siccité (pour oxyder les sulfures qui pourraient s'y trou­
ver). On traite le résidu par l'acide chlorhydrique étendu, on filtre, on 
ajoute de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il se forme un léger précipité,-
que l'on dissout de nouveau par quelques gouttes d'acide chlorhy­
drique : on verse un mélange d'acide tartrique, de sulfate de magné­
sie et de sel ammoniac (dans 1000 CC. de liquide : 15 grammes d'acide 
tartrique, 0 grammes de sulfate de magnésie anhydre et 10«',5 de sel 
ammoniac) : après addition d'acétate de soude, on précipite par l'oxalate 
d'ammoniaque, on enlève le peu de baryte par le sulfate d'ammoniaque 
et dans le liquide débarrassé de baryte et de chaux on précipite l'acide 
phosphorique par l'ammoniaque à l'état de phosphate ammoniaco-
magnésien. L'oxyde de fer est maintenu en dissolution par l'acide tar­
trique (\oir page 559. e. a^. 

-y. C e n d r e s non a t t a q u a b l e s par l ' a c i d e 
c h l o r h y d r i q u e . 

§ 2 « « . 
On trouve rarement de l'acide carbonique dans de pareilles cendres: 

si cependant il y en avait, on le doserait suivant le § 2 5 8 , ainsi que 
le chlore. Quant au dosage des autres éléments il faut le l'aire précéder 
d'une désagrégation qu'on peut opérer de plusieurs façons. 

1. On peut, ainsi que Will et moi l'avons indiqué les premiers, éva­
porer les cendres à siccité avec une lessive de soude pure dans une 
capsule en platine ou en argent. (L'expérience montre que de cette 
façon on désagrège coinpjélcmeiit les combinaisons siliceuses des 
cendres, sans attaquer le sable mélangé, ou tout au plus en le modi­
fiant fort peu. — A la fin il ne faut pas pousser la température au 
point de faire fondre la masse,) — On reprend le résidu par l'acide 
chlorhydrique étendu, on évapore, on traite de nouveau par l'acide 
chlorhydrique et on opère avec le résidu insoluble (silice, charbon et 
sable) comme plus haut § 2 5 8 . A. 1. et avec la dissolution comme au 
§ 2 5 8 . A. 2. ou § 2 5 « . A. Bien entendu qu'on ne pourra pas doser 
les alcalis dans ce liquide, mais qu'il faudra pour déterminer ces élé­
ments opérer sur une portion nouvelle qu'on fondra avec de l'hydrate 
de baryte ou qu'on désagrégera par l'acide iluorhydiiquc. 

2. Wuy et Ogslon{**) mélangent les cendres avec un poids égal d'azo-
lale de baryte et projettent par portions dans un grand creuset de pla­
tine. Par là les cendres sont rendues/acilenienl décomposables par l'acide 

(*) .In», d. Chcm. ii. l'hurm. C l . , 12'J. 

(") Jvurn. of tic ioyat Agruu.lt. Soc. of Eugland, Vil!, pari. 1· IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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clilorhydrique et deviennent tout à fait blanches si elles renferment 
du charbon. La silice est éliminée comme au § 2 3 8 . A. 1. et on tient 
compte du sulfate.de baryte qu'elle pourrait renfermer et qu'il faudra 
déterminer. On prend une portion de la dissolution clilorhydrique poul­
ie dosage des alcalis (§ 2 5 8 . A. 2. c-) : on précipite le reste avec un 
léger excès d'acide sulfurtque (on calcule d'après le poids de sulfate de 
baryte obtenu la petite quantité de sullale de chaux qu' il a entraîné, 
car on a pesé l'azotate de baryte employé) : on partage le liquide tilt ré 
eu deux" parties, pour doser dans l'une le phosphate de fer, la chaux 
et la magnésie (§ 25») et dans l'autre l'acide phosphorique d'après le 
§ 1 3 4 . d. p. 

111. 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 . 

§ * « « · 

A part quelques travaux anciens, on peut dire que ce n'est que dans 
ces derniers temps qu'on a cherché à appliquer l'analyse des cendres 
à la solution des questions de physiologie végétale et aux progrès 
de l'agriculture. On tâche surtout, de résoudre ces deux problèmes : 

1. Y a-t-il certains éléments minéraux absolument nécessaires au 
développement des végétaux? et si cela est, quels sont ces éléments? 

2, Quelques-unes de ces substances peuvent-elles être remplacées 
par d'autres ? 

On voit tout d'abord qu'on ne pourra répondre à cesquestions qu'en 
faisant un très-grand nombre d'analyses très-exactes. Il est donc de 
la plus haute importance que tous les résultats soient représentés d'une 
manière analogue afin qu'on puisse les comparer avec la plus grande 
facilité et sans avoir de calculs de transformation à faire. 

Comme, d'après la composition des cendres, on ne peut rien con­
clure de certain sur la manière dont les bases et les acides sont 
unis dans le végétal, que d'autre part les cendres sont de nature diffé­
rente suivant la température à laquelle on a fait l'incinération, la basicité 
des phosphates, etc., ce qu'il y a de plus rationnel est sans aucun 
doute d'indiquer isolément les bases et les acides en centièmes et en 
poids. Seulement pour le chlore on se rappellera qu'il faut le regarder 
comme étant à l'état de chlorure de sodium et s'il n'y a pas assez de 
sodium, à*l'élat de chlorure de potassium, puis on calculera le sodium 
uni au chlore en soude que l'on retranchera de la quantité totale 
trouvée. — Si l'on ne faisait pas cela on aurait, toujours un excès dans 
les analyses, Car on n'indiquerait pas le chlorure de sodium des cendres 
comme chlore et comme sodium, mais comme chlore et soude. —S'il 
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y a du manganèse on le comptera en oxyde salin, car c'est sous cet état 
qu'il existe dans la cendre. 

Si l'on indique les résultats tels qu'on les a trouvés, ils ne seront pas 
comparables avec d'autres, car on aura fait entrer des éléments pure­
ment accidentels tels que le charbon et le sable. 11 faudra donc pour 
que les analyses soient comparables ne pas tenir compte de ces prin­
cipes non essentiels et calculer la composition en centièmes en n'y 
comprenant que les éléments réellement propres à la cendre. 

S'il faut caractériser une cendre comme cendre, comme mélange 
chimique, l'acide carbonique qu'elle renferme est un élément essen­
t i e l , — mais si elle ne doit que représenter les sels minéraux puisés 
dans le sol par le végétal, l'acide carbonique est un élément accidentel 
tout comme le charbon et le sable, et dès lors on doit le laisser de 
cûté. 

Donc pour satisfaire à toutes les exigences, on représentera les r é ­
sultats de 1 analyse de deux manières,: dans l'une on indiquera tout, 
même les parties accidentelles; dans l'autre on supprimera ces der­
nières. La première permettra de juger l'exactitude de l'analyse, la 
seconde servira à faire les comparaisons. Si dans cette dernière expres­
sion on laisse l'acide carbonique de côté, d'après ce que nous avons dit 
plus haut, i l faudra indiquer combien d'acide carbonique correspond 
à 100 p. de cendres calculées exemptes de cet acide. 

I V . C A L C U L D E S É L É M E N T S T R O U V É S D A N S L E S C E N D R E S P A R R A P P O R T A U X 

P L A N T E S O U A U X P A R T I E S D E S P L A N T E S Q U I L E S O N T F O U R N I S . 

§ a « 2 . 
Autrefois on déterminait la quantité totale des cendres fournies par 

l'incinération d'une petite partie pesée d'une portion d'un végétal 
desséché avec soin, ensuite on brûlait une plus grande quantité non 
pesée et moins soigneusement desséchée de la plante, afin d'avoir la 
quantité de matières suffisante pour faire l'analyse. Celle-ci achevée, par 
un calcul simple on ramenait le tout au poids du végétal. Si par exemple 
des grains de froment donnaient T> pour 100 de cendres et si celles-ci 
îenfermaient 50 pour 100 d'acide phosphorique, on en concluait que 
sur 100 parties de grains il y avait 1,5 d'acide phosphorique, etc. 

Celte méthode sans doute est fort commode, mais il faut faire atten­
tion qu'elle ne donnera pa-3 toujours des résultats exacts, car la quan­
tité totale des cendres n'est pas constante, elle varie entre certaines 
limites suivant la durée, l'intensité et le mode de calcination. Dès lors 
comme on ne peut pas être certain que la petite portion pesée pour 
connaîlre la proportion de cendres est identique en composition et en 
quantité à la portion plus grande servant à l'analyse, il vaut mieux IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



chaque fols prendre d'Une part le poids total de la substance qu'on 
incinérera et de l'autre le poids total des cendres obtenues et qu'on 
analysera, ainsi que je l'ai indiqué dans la méthode. 

On peut encore avoir des résultats exacts d'une autre façon. On in­
cinère un poids quelconque assez grand et non pesé du végétal pour 
avoir des cendres que l'on analyse et dans lesquelles on fixe exacte­
ment le rapport des éléments. Ensuite on incinère une moindre por­
tion de la plante séchée à 100" et pesée; dans ces dernières cendres 
on dose ceux des éléments dont la proportion ne dépend pas du mode 
4'incinératioii, par exemple la chaux : alors comme on connaît le 
rapport entre cet élément et le poids de la planle d'une part et de 
l'autre le rapport entre le même élément et les autres principes com­
posant les cendres, on peut facilement calculer le rapport des autres 
éléments à la substance incinérée. 

I V . A N A L Y S E D E S T E R R E S . 

§ 2 « 3 . 
Abstraction faite del'influenceduclimat,la fertilité d'une terre dépend · 

de sa composition chimique et. de ses propriétés mécaniques et physi­
ques. La nature chimique n'est pas caractérisée seulement par la 
nature et le rapport des éléments qui composent le sol, mais encore par 
leur solubilité et par la minière dont ils sont combinés. 

Si donc une analyse doit éclairer sur la fertilité du sol, elle doit au­
tant que possible tenir compte de toutes ces particularités. Je dis 
autant que possible, parce qu'il est bien certain que d'une part nous 
ne pouvons pas'dans les laboratoires faire agir les dissolvants comme 
ils agissent dans la nature; et d'un autre côté les recherches physico­
chimiques ne nous permettent pas de tirer des conclusions suffisantes 
sur l'influence du mode de combinaison des corps dans le sol, influence 
qui se dévoile par exemple dans ce fait, qu'un terrain non encore cul­
tivé, bien que contenant déjà les principes nécessaires à la nutrition d'une 
espèce particulière de plante, ne pourra pas la nourrir, tandis qu'il per­
mettra le développement d'espèces différentes qui exigent les mêmes 
principes et même d'autres encore. La combinaison des éléments m i ­
néraux est donc une résistance qui s'oppose à ce que le sol livre cer­
taines substances aux végétaux, résistance que des espèces peuvent 
surmonter, mais que d'autres ne peuvent vaincre et. que la culture 
cependant diminue ainsi que le prouve l'expérience (*). 

(*) Voir Chimie appliquée il l'agriculture cl « la phjuvlojie vé-jClalc, par licbiu, 
traduit par C. Gerhartit. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour répondre au but de cet ouvrage, j'exposerai d'après Jos m e i l ­
leurs travaux les procédés d'anal;se chimique et mécanique du s o l ; 
mais quaftt à l'étude de ses propriétés physiques les plus importantes 
je renvoie aux sources les plus sérieuses. Dans ce qui va suivre je m e 
suis appuyé non-seulement sur mes propres recherches, mais encore 
j'ai consulté d'autres mémoires, et surtout le travail d'ensemble sur 
l'analyse des sols par E. Wolff Ç). 

I. Cuotx DIS L ' É C H A N T I L L O N D E T E I U I E . 

§ * « 4 . 
On peut regarder comme sol agraire la couche superficielle jusqu'à 

une profondeur de 50 centimètres et comme sous-sol la couche qui s ' é ­
tend au-dessous jusqu'à 00 centimètres. S'il faut étudier soit l'un soit 
l'autre en une place déterminée, on creuse un trou rectangulaire de 
50 centimètres carrés à parois verticales et dont le fond sera autant que 
possible horizontal : sur l'une des parois on détache un bande verticale 
ayant partout la même épaisseur. On opérerait de même avec le sous-
sol. Si la terre analysée doit représenter la composition moyenne d'un 
champ, on prend de ces échantillons en divers points et on les m é ­
lange bien intimement.—On laisse dessécher le tout à l'air : cela se 
fait facilement en été en mettant la terre au grenier dans une caisse 
plate : en hiver on la place dans une étuve dont la température est 
de 50 à 50°. 

Pour une analyse complète, il (aut prendre au moins 5 kilogr. d e 
terre. 

II. A N A L Y S E M É C A N I Q U E . 

§ * O S . 

1. On pèse toute la terre séchée à l'air, on enlève les cailloux et les 
pierres, après les avoir brossés et on les pèse. 

2. On dépose la terre dans un tamis dont les trous ont 3 m i l l i ­
mètres, et tant qu'il passe quelque chose, on recueille la partie t a m i ­
sée. On concasse sous une faible pression, dans un mortier avec un 
pilon en bois, les morceaux plus gros et on tamise de nouveau. On 
conserve avec soin la terre tamisée, que E. Wolff appelle la terre l ine. 
On pose maintenant le tamis sur une capsule, on y verse de l'eau de 
façon à couvrir le contenu et ou remue avec la main, jusqu'à ce que 

(*) Ce Iravail du professeur Emile Wolff a <'lé l'ail d'après les conseils de 
.1111. lireticlineiiler, Krouiieii, Knaji, l'elers, Slohiiinnii et Za'ller, memlnes île la 
commission du congrès chimico-agricole allemand du mois de mai 1863. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



toute l'argile soit détachée des petits cailloux. A la tin on lave ceux-ci 
avec de l'eau, on jette le résidu du tamis dans une capsule, on le 
sèche à 100° et on le pèse. On a ainsi le gravier. Si après l'avoir bien 
desséché on le chauffe au rouge, la perte de poids donnera la quantité 
de matière organique qu'il fournit, en admettant qu'il soit [formé de 
pierres ou de débris de roches qui ne peuvent pas perdre d'éléments 
minéraux au rouge. On laisse dessécher lentement, à la lin de 30 à 50°, 
le contenu de la capsule dans laquelle se trouve la terre enlevée par 
l'eau au gravier, on mélange bien uniformément ce résidu à la terre 
tamisée, on abandonne à la température moyenne et pendant quelques 
jours le tout étalé en couche mince dans un lieu sans poussière et on 
conserve dans un flacon bien bouché celte terre fine séchée à L'air. 

On connaît déjà le rapport de la lerre fine au gravier et aux pierres 
ou cailloux. 

Pour opérer une séparation plus intime de la terre One, on la passait 
de nouveau, suivant le conseil de F.Sc/wtee(*),àtravers un tamis dont 
les trous avaient 0""",0G de diamètre, afin d'arriver, comme il est dit 
à la page 7 0 7 , à séparer le sable grossier, le sable fin et les parties les 
plus tenues. 

Mais on y parvient bien plus facilement et bien plus rapidement 
par un simple lavage ou débourbage, au moyen de l'appareil de Nœbel 
(fig. 182), employé par Grouven et E. Wolff. 

Le réservoir à eau A a une capacité d'au moins 9 litres : au com­
mencement de l'opération on y met 9 litres d'eau. Le robinet est relié 
à un tube en caoutchouc, que l'on remplit d'eau : la colonne bc pro­
duit une pression de 70 centimètres. Les quatre entonnoirs à débour-
ber sont en verre et ont ensemble une capacité de 4 litres : leurs vo­
lumes respectifs sont à peu près comme 

1 : 8 : 27 : 64 ou comme l 5 : 2 ' : 3 3 : 4». 
5 est un vase en verre de 5 litres environ de capacité. 
On prend 30 grammes pesés de la poudre fine préparée comme nous 

l'avons ditv et pendant quelques heures on les fait bouillir avec de 
l'eau, en broyant légèrement s'il le faut avec un pilon en bois, afin de 
diviser complètement tous les morceaux. On laisse reposer quelques 
minutes, on verse la plus grande partie du liquide trouble dans l'en­
tonnoir 2 , on remue le dépôt avec le moins d'eau possible, on le fait 
tomber tout entier dans l'entonnoir 1. On réunit alors 1 avec le tube 
en caoutchouc, on monte rapidement l'appareil et on ouvre le'robinet 
du réservoir A, de façon qu'en 20 m.innles, ce qu'on peut-savoir par 
un essai préalable, on laisse couler juste les 9 litres sans qu'il soit 
nécessaire pendant l'opération de toucher au robinet. 

f ) Jov.ni. f. prackt. Chem. XLVII, 241. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Au bout de 20 minutes on ferme le réservoir : les entonnoirs con­
tiennent ensemble A litres d'eau, tandis que dans le vase en verre il y 
en a 5 d'eau trouble. On laisse la terre se déposer dans chaque partie et 
on fait passer les dépôts sur des filtres pesés, ce qui est très-facile en 
soufflant par les ouvertures a. Comme avec le contenu du vase 5 la filtra-
tion ne se fait généralement pas bien, on peut après avoir décanté Peau 
claire, faire tomber le dépôt dans une cap»ule et évaporer à siccilé. On 
sèche tous les dépôts à 125°. ^près la pesée on mesure la perte de 

Fi(t. 182. 

poids que chaque partie éprouve par la calcination (*) et l'on désigne 
delà façon suivante chaque élément séparé mécaniquement : 

Contenu de 1 : petits fragments de roches, pplites pierres, ou , 
d'après Schidze, sable graveleux. 

(*) Celle perle de poid, ne peut pas être attribuée simplement a la combustion 
île matières organiques, car l'argile séchée à 125° perd de l'eau au rouge, le sable 
calcaire perd de l'acide carbonique, etc. On peut rendre au résidu l'acide c a r b o ­
nique qu'il a perdu en l'iiurneclant avec une solution de carbonate d'ammoniaque, 
lo ilessëchanl et le cliaulTant île nouveau légèrement au rou^e. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Substances 
Parties volatiles ou 

fixes. combustibles. 
^ g J Sable graveleux 6,91 

' (Contenant en substances organiques, elc 0,00 
s o n o [ S a D l e grossier 30,05 

'' (Contenant en substances organiques, etc 0,91 
3 2 (Sable fin 51,61 

(Contenant en substances organiques, etc 1,10 
1 7 .„(Sable argileux. . . . '. 16,77 

' ,0(Contenarit en substances organiques, etc. 0,87 
^ g (Partie fine ou argileuse 10;56 

'. (Contenant en substances organiques, etc 0,82 
100,00 95,70 4,50. 

i 
7,10 de gravier pour 100 de terre fine séchée à l'air. 

' 2,10 de pierres pour 100 de terre line séchée à l'air. 5,05 d'humidité pour 100 de terre fine séchée à l'air. 

111. A N A L Y S E C H I M I Q U E . 

§ 2 0 G . 

Si dans l'analyse chimique on veut traiter le sol tout simplement 
comme un mélange chimique, et si on veut savoir combien il y a de 
chaux, de potasse, de silice, d'acide phosphorique, d'alumine, etc., 
on arrivera rapidement au but, mais les résultats ne nous apprendront 
rien sur la solubilité des divers éléments. —- Si au contraire on fait 
agir sur lui successivement divers dissolvants, par exemple, d'abord 

Contenu de 2 : sable grossier 
» 5 : sable lin 
» . 4 : sable argileux 
» 5 : parties les plus fines (substance argileuse). 

En ajoutant les diverses parties ainsi obtenues et en les calculant en 
centièmes on ne trouve pas 100 pour la somme; la différence repré-

' sente Y humidité contenue dans la terre fine. En déterminant celle-ci 
comme il est indiqué au § 8 « « . 1. on aura une expérience de con­
trôle. 

Voici la meilleure manière de représenter les résultats de l'analyse 
mécanique : 

100 parties de terre fine séchée à 100°, renferment (par exemple); 
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de l'eau, puis de l'eau contenant de l'acide carbonique et des sels am­
moniacaux, en outre l'acide acétique, l'acide chlorhydrique froid, 
l'acide chlorhydrique bouillant et enfin l'acide suifuriqne concentré 
on pourra avoir quelque idée sur la solubilité relative des divers 
éléments; mais l'analyse devient alors très-compliquée et exige beau­
coup de travail et de temps. D'autre part celte propriété du sol de 
retenir certains corps plus que d'autres s'oppose à ce qu'un dissolvant 
faible enlève complètement un élément qui cependant y est soluble et 
il en résulte encore une certaine incertitude sur la meilleure manière 
de procéder à l'analyse chimique du sol. 

Ce qui est certain, c'est que les analyses de terrains ne sont ]»as 
comparables si elles sont finies à l'aide de dissolvants différents, et 
que dès lors les chimistes devraient s'entendre sous ce rapport. Mal­
heureusement les expériences ne sont pas suffisantes pour résoudre 
la question avec quelque exactitude, pour savoir surtout comment il 
faudrait diriger l'analyse pour pouvoir donner à ses résultats la mei l ­
leure forme pratique. 

Je vais donner la méthode analytique que je regarde, avec tous les 
chimistes ou presque tous, comme la plus convenable dans la plupart 
des cas: j'indiquerai aussi brièvement de quelle manière on peut pro­
céder en employant les divers dissolvants. 

1. D o s a g e de l ' h u m i d i t é . 
Dans une boite plate en tôle et munie d'un couvercle, on pèse 

500 grammes de terre fine séchée à l'air, on la sèche à 125° dans un 
bain d'air ou de paraffine (§ ï O ) , on détermine la perte de poids, on 
pèse aussitôt 450 grammes de la terre desséchée pour faire la solu­
tion chlorhydrique indiquée au n° 3 et on garde le reste dans un 
flacon bien bouché. 

2. Dosage de l ' a c i d e c a r b o n i q u e . 
Dans des essais desséchés à 125°, que l'on prendra plus ou moins 

considérables suivant la quantité d'acide carbonique, on dose celui-ci 
d'après une des méthodes du § 1 3 0 ; la plus convenable est celle de 
la page 305 e. 

3 . Dosage des é l é m e n t s soluble s dans l 'ac ide c h l o r ­
h y d r i q u e f r o i d . 

Dans un assez grand flacon à l'émeri on met les 450 grammes de terre 
séchée à 125° et pesés en 1. avec 1500 CC. d'acide chlorhydrique con-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



centré (densité 1,15 correspondant à 30 parties d'acide pur), en faisant 
attention d'ajouter en plus autant de fois 50 CC. d'acide chlorhydrique que 
la terre contiendra de fois 2,2 pour 100 d'acide carbonique sous forme 
de carbonate (ce qui correspond à 5 grammes decarbonate de chaux). 
On laisse 48 heures la terre en contact avec l'acide en agitant de temps 
en temps et quand le liquide est aussi clair que possible, on en décante 
juste les'deux tiers. Si donc on a pris 1500 CC. d'acide, on versera 
1000 CC. ; mais si à cause des carbonates il a fallu augmenter la pro­
portion d'acide on ajoutera au liquide décanté les 2/5 de cet acide ajouté 
en plus. Cette solution chlorhydrique correspond donc à 300 grammes 
de terre séchée à 125°. Après avoir étendu d'un volume d'eau égal, on 
fillre et on évapore le liquide filtré à siccité au bain-marie, en ajoutant 
vers la fin quelques gouttes d'acide azotique. Après avoir humecté et 
chauffé avec l'acide chlorhydrique, on sépare la silice (page 369) et on 
amène le liquide à avoir un volume de 1000 CC. De cette dissolution : 

a. 200 CC. (correspondant à 60 grammes de terre fine séchée à 
125°) servent à doser le peroxyde de fer (*), leprotoxyde de manga­
nèse, ['alumine, la chaux et la magnésie. On emploie une des mé­
thodes décrites au § I C I : en présence de beaucoup de fer on choisira 
de préférence celle du § 1 « 2 . 2. (112). Il faut avoir soin que par 
l'acétate de soude tout l'acide phosphorique soit précipité avec le per­
oxyde de fer et l'alumine et ne pas oublier de retrancher du poids du 
précipité calciné le poids de cet acide pour avoir celui du peroxyde 
de 1er et de l'alumine. 

b. 500 CC, (correspondant à 90 grammes de terre séchée à 125°) 
servent à doser Yacide sulfurique et les alcalis. Ou précipite d'abord 
le premier par un très-léger excès de chlorure de baryum. Pour doser 
les alcalis on chasse par evaporation la presque totalité de l'acide libre, 
on précipite avec un lait de chaux pure et on opère en général comme 
à la page 085. On peut aussi précipiter par l'ammoniaque, puis par le 
carbonate et l'oxalate d'ammoniaque, et enfin séparer la magnésie 
d'avec les alcalis d'après le § 153 (18) ou (20). Mais cette méthode 
suppose que l'acide oxalique et l'oxalate d'ammoniaque sont tout à lait 
purs, tandis qu'ils renferment souvent de la potasse et laissent par cal­
cination au rouge un résidu à réaction alcaline. 

c. 300 grammes serviront enfin à doser Yacide phosphorique. A 
cause de la grande quantité de fer qui se trouve presque toujours dans 
la dissolution, on précipite d'abord l'acide phosphorique combiné avec 
un peu de peroxyde de fer et une parlie de l'alumine d'après la mé-

(*) Si ta terre cnnlient du protoxyde de fer, U faut en trailer une portion 
particulière par l'acide chlorhydrique et doser le protoxyde dans la dissolution 
d'après le § 1 1 2 , 2 , b. En rapportant le résultat au poids de terre employé dans 
l'analyse générale et en retranchant le fer à l'état de protoxyde de la quantité 
totale de fer trouvé en a, nn aura le fer à l'état de peroxyde. 
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.thode de la page 545,7.: on dose ensuite l'acide dans le précipité dis­
sous dans l'acide chlorhydrique, ainsi qu'il est dit à la page 550 p. 

Avec les terres très-riches en humus ce procédé ne.conduit pas au 
but, pirce que la grande quantité de matière organique dissoute e m ­
pêche la précipitation des hydrates et des phosphates de 1er et d'alu­
mine. On pourrait se débarrasser de cette matière organique en évapo­
rant et en calcinant, mais alors le 1er et l'alumine liassent à l'état de 
sels basiques très-difficilement solubles. Il vaut mieux dans ce cas 
opérer ainsi qu'il suit : 

1. 500 CC. de la solution chlorhydrique servent à doser l'acide sul-
fnrique et les alcalis : il n'y a rien à changer à ce que nous avons dit 
en h. 

2. On évapore presque à siccité 500 CC. dans une capsule en platine, 
puis on ajoute un fort excès de lessive de potasse. On évapore le tout à 
siccité après addition d'un peu de carbonate de soude et de salpèlre : 
on chauffe au rouge jusqu'à décomposition complète des matières orga­
niques, on reprend par l'eau, on décante dans un ballon; on chauffe 
jusqu'à dissolution complète avec de l'acide chlorhydrique le résidu 
insoluble dans l'eau qu'on a fait passer dans un vase en verre ou en 
porcelaine, on réunit la solution aqueuse à la solution chlorhvdrique, 
on fait du tout 500 CC. dont 200 serviront à doser les éléments énu-
mérés en a. et 500 à déterminer l'acide phosphorique, en appliquant 
les méthodes données plus haut. 

4. Dosage des p a r t i e s du sol i n s o l u b l e s dans l ' a c i d e 
c h l o r h y d r i q u e f r o i d , mais d é c o m p o s a b l e s 'par 
l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é (*). 

On ramasse sur un filtre le résidu insoluble du traitement 3. par 
l'acide chlorhydrique froid, on lave jusqu'à ce que la réaction acide 
ait disparu, on sèche d'abord avec le filtre, puis après l'avoir enlevé, 
on brûle le filtre, on mêle intimement ses cendres au résidu, on pèse 
le tout et on en prend des essais de 8, de 10 et de 15 grammes. On 
puise pour cela au milieu de la masse avec une petite cuiller. On fera 
bien attention de ne pas trop secouer ce résidu pulvérulent, car il per-

(") E. Wolff épuise par l'acide chlorhydrique bouillant avant de traiter par 
l'acide sulfurique. Comme l'acide chlorhydrique bouillant dissout environ 5 à 
C fois plus d'alcalis et beaucoup plus de peroxyde de 1er et d'alumine que l'acide 
froid, 1S0 grammes de terre fine séchée a l'air sutllsent en général pour prépaier 
cette dissolution, fin met donc ce poids dans un grand ballon en verre avec 
not) grammes d'acide chlorhydrique concentré et on chauffe a l'ébullilion en 
maintenant cette température pendant une heure; on étend ensuite avec u n 
volume égal d'eau chaude et on verse sur le filtre. On l'ail bouillir trois fois le 
résidu dans un ballon avec de l'eau, on jette sur le filtre et on lave encore c o i n -IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cirait bientôt son homogénéité, les parties les plus grossières allant au 
fond et les parties les plus fines venant à la surface. 

a. On chauffe au rouge l'essai de 8 grammes et au contact de l'air, 
puis on pèse le résidu. En calculant ce poids par rapport à la masse 
totale on a la quantité des principes minéraux du sol qui sont inso­
lubles dans l'acide chlorhydrique. 

b. On fait bouillir l'essai de 10 grammes avec une dissolution con­
centrée de carbonate de soude en ajoutant à plusieurs reprises un peu 
de lessive de soude. Dans le liquide fdtré on dose la silice (§ 1 4 0 ) . 
Elle peut provenir de la silice hydratée éliminée des silicates décom­
posées dans le traitement de la terre par l'acide chlorhydrique, ou 
de celle mélangéeà l'état d'hydrate dans l'argile du sol (Page 771. f .) . 

c. A l'essai de 15 grammes on ajoute 75 grammes d'acide sulfurique 
Concentré pur et on chauffe jusqu'à ce qu'on ait évaporé presque com­
plètement tout l'excès d'acide et que la masse ait pris l'aspect d'une 
poudre sèche. Après avoir humecté avec de l'acide chlorhydrique con­
centré, on fait bouillir à plusieurs reprises avec de l'eau et on filtre. 
Dans le liquide on dose d'après les méthodes du n" 3. la silice, l'alu­
mine, le peroxyde de fer, la chaux, la magnésie et les alcalis qui ont 
pu se dissoudre. 

On sèche (mais on ne chauffe pas au rouge) le résidu du traitement 
par l'acide sulfurique concentré, on y ajoute les cendres du fdtre, on 
lait bouillir à plusieurs reprises avec une dissolution concentrée de 
carbonate de soude, additionnée de lessive de soude, et chaque fois on 
filtre chaud. Dans cette solution on dose la silice (§ I 4 0 j . Celle qu'on 
obtient ici, diminuée de celle trouvée en 4. b . , provient de l'argile du 
sol, car c'est presque toute l'argile du sol qui résiste à l'acide chlorhy­
drique froid, mais qui est décomposée par l'acide sulfurique. 

Le résidu du traitement par ébullition avec le carbonate de soude et 
la lessive de soude est lavé avec soin, séché, calciné et pesé. En rame­
nant ce poids au poids total, on a les éléments insolubles dans l'acide 
chlorhydrique et indécomposables par l'acide sulfurique. 
p l é t e m e n t a v e c de l ' e a u c h a u d e . A p r è s a v o i r e n l e v é la s i l i c e , on d o n n e à la s o l u ­
t i o n u n v o l u m e d e 1000 CG. e t o n y d o s e l e s d i v e r s e s s u b s t a n c e s c o m m e cela est 
i n d i q u é p o u r le t r a i t e m e n t p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e f r o i d . T o u t e f o i s , afin d ' a v o i r 
u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é d e m a l i è r e p o u r le 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 , o u 
p e u t a j o u t e r a u l i q u i d e c . l e p r é c i p i t é a m m o n i a c a l o b t e n u e n b . et p r é a l a b l e m e n t 
r e d i s s o u s . — D a n s le c a l c u l , e n r e t r a n c h a n t le p o i d s d e s é l é m e n t s o b t e n u s d a n s le 
t r a i t e m e n t p a r r a p i d e c h l o r h y d r i q u e f r o i d d e c e l u i d e s é l é m e n t s f o u r n i s par 
l ' a c i d e b o u i l l a n t , la d i f f é r e n c e f a i t c o n n a î t r e la p r o p o r t i o n des é l é m e n t s e n l e v é s 
p a r c e d e r n i e r et q u i r é s i s t e n t a l ' a c i d e I r o i d . 
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5. A n a l y s e des é l é m e n t s i n s o l u b l e s dans l ' a c i d e 
c h l û r h y d r i q u e et i n d é c o m p o s a b l e s par l ' a c i d e 
s u l f u r i q u e . 

On pulvérise autant qu'on peut dans un mortier en agate 4 à 5 gV. 
du résidu insoluble obtenu en 4. c. et par lévigation on en fait une 
poudre impalpable que l'on sèche, que l'on chauffe légèrement au 
rouge et qu'on mélange intimement. On en traite 3 grammes par 
l'acide fluorhydrique (page 372 ou 373) et on y dose les bases. — Si 
au lieu de déterminer la silice par différence on voulait la trouver 
directement, on traiterait le reste de la poudre suivant la page 570 a. 

G. Dosage des é l é m e n t s s o l u b l e s d a n s les d i s s o l ­
v a n t s f a i b l e s , c o m m e c o m p l é m e n t de l ' a n a l y s e . 

Comme les agents naturels de dissolution qui agissent sur le sol sont 
bien plus faibles que ceux qu'on a employés dans l'analyse précédente, 
il est bon, pour compléter les résultats obtenus de chercher quels 
sont les corps qui pourront se dissoudre dans l'eau pure ou dans l'eau 
contenant soit de l'acide carbonique seul, soit de l'acide carbonique et 
du chlorhydrate d'ammoniaque. · , 

a. On met 500 grammes de terre fine séchée à l'air dans un flacon 
et on y ajoute de Y eau, de laçon qu'avec celle que renferme la terre, 
seulement séchée à l'air, cela fasse en tout 1500 CC. On agite fréquem­
ment et après trois fois 24 heures on filtre 750 CC. du liquide clair. On 
évapore le liquide filtré dans une capsule en platine pesée, en achevant 
l'opération au bain-marie, on sèche le résidu à 125°, on le pèse, on le 
calcine, et après avoir traité par du carbonate d'ammoniaque et chaitffé 
au rouge faible, on le pèse de nouveau. Le premier poids donne la 
quantité totale de matières enlevées par l'eau à 250 grammes de terre, 
le second fait connaître la proportion non combustible et non volatile 
de ces substances solubles dans l'eau. 

h. Si l'on veut étudier de plus près les principes que peut enlever 
l'eau chargée d'acide carbonique, on traite,, suivant Wolff, 2500 gr . 
de terre fine séchée à l'air par 8000 CC. d'eau pure, en tenant compte 
de l'humidité contenue dans la terre séchée seulement à l'air, et on 
ajoute 2000 CC. d'eau saturée d'acide carbonique à la température 
ordinaire. On abandonne pendant sept, jours dans un vase fermé en 
agitant de temps en temps, on décante les 5/4 du liquide, par consé­
quent 7500 C C , que l'on filtre, s'il le faut, à travers un double filtre. 
On évapore à siccité le liquide clair auquel on a ajouté un peu d'acide 
chlorhydrique et à la fin quelques gouttes d'acide azotique. Après avoir IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



séparé la silice, on dose dans la liqueur, sans la diviser, ce qu'elle pour­
rait contenir de peroxyde de fer et d'alumine, la chaux, l'acide sulfu-
rique, la magnésie, la potasse et la soude. Ordinairement cet extrait 
renferme si peu d'acide phosphorique qu'on peut le négliger. 

c. On peut.employer le traitement b. pour étudier l'action de l'eau 
contenant du. chlorhydrate d'ammoniaque ou à la fois de ce sel et de 
l'acide carbonique. Wolff conseille d'ajouter à l'eau, soit pure, soit 
chargée d'acide carbonique, 0 W ,5 de sel ammoniac pour 1000 CC. 

7. Dosage du c a r b o n e des é l é m e n t s o r g a n i q u e s . 
Le carbone se trouve dans le sol non-seulement à l'état d'acide car­

bonique, mais encore dans des matières orgaïiiques, en grande partie 
dans l'humus provenant de la décomposition et de la putréfaction 
(ulmine, humine, acide ulmique, acide humique, acide géique, etc.). 
On peut se contenter de déterminer la quantité totale de carbone des 
matières organiques : on peut aussi faire des dosages qui complètent 
l'analyse en opérant sur la partie soluble dans le carbonate de soude 
(acide de l'humus), sur la partie soluble dans une lessive bouillante 
de potasse (carbone de l'humus), et enfin sur les substances céroïdes 
et résinoïdes qu'on rencontre parfois dans le sol. 

a. Dosage du carbone contenu dans l'ensemble des éléments orga­
niques. 11 peul se faire en soumettant la terre séchée à 125° à une ana­
lyse organique ordinaire (§ l t » l ) , en ayant soin de retrancher de l'acide 
carbonique total celui qu'on a déjà déterminé à l'état de carbonate;— 
on peut aussi oxyder le carbone avec l'acide chromique en employant 
la méthode et l'appareil de la page 813. Pour 1 gramme de matière orga­
nique (qu'on connaît déjà à peu près par la perte produite par la cal-
cination à l'air) on prendra 17 grammes d'acide chromique, 25 CC. 
d'acide sulfurique concentré et environ 14 CC. d'eau. En présence des 
carbonates on chauffe d'abord la terre avec de l'eau et un peu d'acidç 
sulfurique. Pour absorber le chlore provenant des chlorures, on inter­
pose entre e et /' (fig.179, page 814) un tube rempli de fil de fer et de 
fer en poudre. — Suivant Fr. Schulze, 58 parties de charbon .corres­
pondent en moyenne à 100 parties do matière organique dans le sol. 
60 parties correspondent à 100 parties de substances humiques. Si 
d'après b. et c. on dose ces dernières, on obtient la proportion de ma­
tières organiques non encore passées à l'état d'humus en calculant 
d'après les données précédentes combien de carboné correspond aux 
substances humiques trouvées et eu calculant 100 parties de matières 
organiques pour 58 parties de carbone restant. ' 

b . Dosage des acides de l'humus (*) (acides ulmique, humique, géi-
(*) Quant au dosage des éléments organiques) voir Otto dans l'ouvrage de IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



que). On l'ait digérer de 10 à 100 grammes de la terre séchée à l'air 
(suivant que l'analyse qualitative a indiqué qu'il y avait plus ou moins 
de ces acides) pendant plusieurs heures et à une température de 80 
à 90° avec une dissolution de carbonate de soude et on filtre. — Dans 
le liquide on verse de l'acide clilorhydrique jusqu'à faible réaction 
acide. — Les acides de l'humus se séparent en flocons .bruns. — On 
filtre sur un filtre pesé, on lave jusqu'à ce que l'eau commence à se 
colorer, on sèche et on pèse. On incinère, on retranche du premier 
poids le poids des cendres (diminué du poids des cendres du filtre) et 
on regarde la différence comme donnant les acides de l'humus. 

c. Dosage de ce que l'on appelle le charbon humique (ulmine et. 
humine). Dans une capsule en porcelaine on fait bouillir avec de ln 
lessive de potasse pendant quelques heures, en remplaçant l'eau qui 
s'évapore, une. quantité de terre égale à celle prise en b . , on étend 
d'eau (*), on filtre et on lave. — Dans le liquide filtré on dose comme 
en b. la quantité totale des acides de l'humus. La différence entre les 
résultats de b. et ceux de c. donne la quantité des acides de l'humus 
qui proviennent de la transformation subie par l'hdmine et Fulmine en 
bouillant avec de la potasse. On la regarde comme donnant le charbon 
de l'humus ("). 

d. Dosage des matières céroïdes et résinoides. Si l'on veut déter-> 
miner exactement la proportion de ces substances, qu'on ne rencontre 
en quantité notable que dans certains sols (terre de bruyère, sol ma­
récageux, etc.), on sèche 100 grammes de terre au bain-marie, on les 
fait bouillir à plusieurs reprises avec de l'alcool concentré, on verse le 
liquide filtré dans un ballon et on distille de façon à chasser la moitié 
de l'alcool.— On laisse refroidir. — S'il y a de la cire elle se sépare. On 
la rassemble sur un fibre pesé, on la lave avec de l'alcool froid et on 

Sprengel (Élude du $ol,<p. 430), ainsi que Fr. Schulï" (Jmirn. f. prackl. Chenu, 
XLV1I, 241). 

(*) Si la proportion de cliarbon est considérable, on ne verse sur le (litre que 
le liquide, on lait bouillir le résidu avec de nouvelle lesshe de soude et ensuite 
seulement on jette le tout sur le filtre. 

(**) Dans l'ouvrage de° Wol/f cité à la page8!>4, il n'est indiqué qu'undosage c o m ­
plémentaire des éléments carbures du sol, à savoir la recherche des parties de 
l'humus solubles dans l'eau et de celles solublcs dans l'alcool: il n'y a pas de 
doule que cela suflit le plus souvent. A cet effet, Fr. Svhulze fait bouillir o grain, 
de terre avec 100 CC. d'une lessive de potasse (I/IO à 1 pour 100 de la terre, sui­
vant sa richesse en humus), il verse le mélange sur un lillre mouillé (au lieu de 
papier on peut prendre du sable lin calciné, dont on remplit la pointe de l'enton­
noir) et prend 1 ou 2 CC. du liquide (litre. On y dose la quantité d'humus en 
faisant bouillir avec, un excès d'une solution alcaline de permanganate de potasse, 
ce qui transforme complètement et rapidement les acides de 1 humus en acide 
carbonique et en eau, et après avoir acidulé avec de l'acide sulfurique, on 
mesure avec une solution titrée d'acide oxalique combien il reste de p e r m a n ­
ganate non décomposé : la partie de caméléon détruilc est proportionnelle à ta 
quantité des acides de l'humus, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la pèse. — On évapore le liquide filtré en ajoutant de l'eau à la tin, jus­
qu'à ce que tout l'alcool soit chassé, on lave avec de l'eau la résine 
qui se dépose, on la sèche et on la pèse. — (Si la proportion de ces 
matières est notable, il faut en retrancher le poids des acides de l'humus, 
car ceux-ci ont été pesés plus haut avec les substances résinoïdes.) 

8. Dosage des é l é m e n t s azotés du sol . 
L'azote peut se trouver dans le sol à trois états différents de combi­

naison : sous forme d'acide azotique (ou d'acide nitreux), sous forme 
d'ammoniaque et dans des composés organiques. Il ne suffit pas de con­
naître la quantité totale d'azote, mais il faut que l'analyse indique l'état 
de la combinaison et la proportion de chaque composé. » 

a. Dosage de Vacide azotique. 
On prend une quantité de terre fine séchée à l'air correspondant à 

1000 grammes de terre desséchée à 125° : on y ajoute de l'eau de façon 
qu'en tenant compte de l'humidité que renferme déjà la terre on ait en 
tout1500CC. d'eau. On laisse reposeras heures en agitant fréquemment, 
on filtre à travers un filtre sec 1000 C C , que l'on réduit à un petit 
volume par évaporation. On verse dans un tube gradué et on ajoute de 
l'eau pour faire 40 C C , et en prenant deux essais de 20 CC. (dont cha­
cun représente 555",55 de terre séchée à 125°) on y dose l'acide azo­
tique. — Comme dans l'extrait aqueux il y a des matières organiques, 
il faut employer une méthode dans laquelle ces substances n'ont pas 
d'mlluence. Parmi les anciens procédés celui qui convient le mieux est 
celui de Schlœsing, page 424, et parmi les nouveaux je recommande 
celui de F. Schulze (*). 

Il repose sur ce principe : si l'on dissout de l'aluminium dans une 
lessive dépotasse, il se forme de l'aluminate de potasse avec dégagement 
d'hydrogène. La quantité de ce dernier gaz produit correspond au poids 
d'aluminium dissous. Si dans le mélange on met un azotate, on obtient 
moins d'hydrogène, parce qu'une partie de ce gaz à l'état naissant 
forme de l'ammoniaque avec l'acide azotique (AzOs + 811=AzlI 3 + 5110) 
et cette perte d'hydrogène est proportionnelle à la quantité d'acide azo­
tique changé en ammoniaque. Or, quand on fait marcher l'opération 
lentement, la transformation de l'azotate est complète : la présence des 
matières organiques n'a aucune influence, et en outre à une petite 
quantité d'azotate correspond un déficit relativement considérable 
d'hydrogène, on a donc toutes les conditions pour une bonne méthode 
analytique. 

(") ZeiUchrifl f. Analyt, Chem., II, 500. 

A N . Q U A N T . 
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Je vais d'abord décrire Yazotomclre(*) de Knop, puis j'indiquerai la 
marche de l'opération. » 

Le petit ballon à Ibndplat A (fig. 183) a une capacité d'environ 50 CC. 

Fig. 183. 

Sun col est fermé à l'éuieri par le tube B qui se rende en boule : la 
baguette en verre c peut fermer hermétiquement l'orifice inférieur du 

(•) Clteiu. CfulriUlil., 18150. — I.':i|i|iai'i'iJ vjiiuiitif dp Knop ililTi'ruil île c e l u i - c i 
en ce que le tube I * n'avait l'ai! (le tubulure iuléiieurc. (In enlevait l'eau en la IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



analyse des ' M i r e s . 807 

tube et est assez long pour qu'en soulevant le bouchon vers l'extrémité 
de c on puisse introduire du liquide en B à l'aide d'une pipette. On 
mesure le gaz avec le tube G partagé en 1/10 de CC. Ce tube est réuni 
par le caoutchouc l avec un second tube 1) de même diamètre, mais 
non divisé". A la tubulure inférieure / de ce dernier est adapté un 
ajutage pour permeltre de laisser couler l'eau de D. Le haut de C est 
réuni par un tube en caoutchouc k avec un tube capillaire et celui-ci 
est réuni à la tubulure a par un tube plus court. 

Pour faire une série d'expériences, il faut préparer une assez grande 
quantité de limaille d'aluminium, que l'on débarrasse avec un aimant 
des parcelles d'acier qui pourraient s'y trouver. On commence d'abord 
par déterminer bien exactement le poids d'hydrogène qu'un poids 
connu de cet aluminium peut fournir en se dissolvant dans la potasse. 
Cet essai préalable est indispensable, parce que les diverses sortes d'alu­
minium varient sous ce rapport. Pour cela on met dans A un poids 
connu, environ 0 8 r,075 d'aluminium, et on y ajoute de l'eau. D'autre 
part on verse dans B juste 5 CC. de lessive de potasse et on ferme her­
métiquement A avec B. On verse de l'eau en D, jusqu'à ce que le niveau 
en C atteigne exactement le trait supérieur, le zéro de C et on réunit C 
avec A en introduisant le petit tube h dans le bout de caoutchouc p. 
Quand on s'est assuré que le niveau de l'eau en C est bien au zéro, on 
observe la température de la chambre et on plonge A dans un vase 
plein d'eau à cette température. On laisse couler de l'eau par n jusqu'à 
ce que le niveau en C arrive à une division principale, par exemple la 
division 1. Si au bout de quelque temps les deux niveaux n'ont pas 
changé, ce qui indique que toutes les pièces de l'appareil sont hermé­
tiquement réunies, condition indispensable, on soulève un peu le tube 
c en le faisant glisser dans le bouchon, pour laisser couler .la lessive 
alcaline de B dans A. Comme la pression en A est moindre que la pres­
sion en B ou la pression atmosphérique, à cause de la différence des 
niveaux dans les tubes C et D, il faut avoir bien soin de refermer en e 
avec la baguette en verre, aussitôt qu'il ne reslera plus en B que la 
petite quantité de liquide qui suffit pour intercepter la communica­
tion des deux récipients. Il faudra retrancher du volume ultérieur du 
gaz celui du liquide qui a passé de B en A, volume que nous avons 
supposé être de 5 CC. A mesure que l'aluminium se dissout et que 
l'hydrogène se dégage, le niveau baisse en C et monte en D et il faut 
laisser couler de l'eau par l'ajutage n de façon à maintenir les deux 
niveaux à peu près sur le même plan. Lorsque le dégagement gazeux 
a cessé et quand on s'est assuré que la température de l'eau dans la­
quelle plonge A est la même que celle de la chambre, on amène les 

versant simplement dans un llacon. La modification do Rmilcnberg consiste ù 
envelopper les deux tubes C et D d'un tube plus large que l'on remplit d'eau 
alin d'avoir le gaz ù une température plus uniforme pendant l'expérience. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



deux niveaux eu C et en D à être sur le même plan horizontal, afin 
que le gaz soit, comme au commencement, à la pression extérieure, et 
on fait la lecture du niveau dans C. Ce volume, diminué du volume du 
liquide versé en A, donne le nombre de CC. d'hydrogène produits par 

le 

Fig. 184. 

le poids employé d'aluminium, le gaz étant ] saturé d'humidité et à la 
température et à la pression ordinaires. — On le ramène à l'état sec,. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à zéro et à la pression 760 (§ 198) et on calcule le poids à raison de 
0"-,089Gl pour 1000 CG. : en divisant par ce poids celui de l'alumi­
nium, on a l'équivalent de la poudre métallique employée. Par exem­
ple Schulze a trouvé une fois 10,5042, c'est-à-dire que 10er,5042 
d'aluminium dégagent 1 gramme d'hydrogène (il faudrait 98r16 
d'aluminium tout à fait pur) : maintenant comme 8 équivalents d'hy­
drogène = 8 correspondent à 1 équivalent d'acide azotique = 54, on 
voit que 8 X 10,5042 = 84"r,0350 de l'aluminium en question cor­
respondront à 54 grammes d'acide azotique. 

Je suppose donc que l'on connaisse l'équivalent de la poudre d'alu­
minium que l'on va employer et qu'il s'agisse un autre jour de l'aire 
un dosage d'acide azotique. On commence par chercher pour ce jour-là 
combien un poids connu, par exemple 0",0b, d'aluminium donnera de 
CG. d'hydrogène (c'est-à-dire pour la température et la pression qui 
correspondent au jour où on fait l'analyse, et c'est pour cela qu'il faut 
opérer dans une salle dont la température ne variera pas). Supposons 
qu'on ait trouvé 58,4 CC. On met dans le petit ballon A le liquide à 
essayer (20 CC. de l'extrait aqueux évaporé), on ajoute un poids bien 
connu de l'aluminium en poudre, assez pour qu'il y ait au moins 
2 parties de métal pour 1 partie d'azotate, on monte l'appareil comme 
nous l'avons dit et on ne laisse arriver la lessive alcaline que goutte à 
goutte, car si l'on veut que tout l'acide azotique soit transformé en 
ammoniaque afin que le déficit d'hydrogène représente bien la quan­
tité d'acide azotique, il faut que la dissolution de l'aluminium soit con­
duite de telle façon qu'on remarque à peine un dégagement de gaz 
au bout d'une heure .et que l'opération dure en tout au moins 3 ou 
4 heures. Après s'être assuré que les indications du baromètre et du 
thermomètre sont les mêmes qu'au commencement, on fait la lecture. 
Supposons, d'après une expérience de Schulze, qu'on ait employé 
0B r,15 de poudre d'aluminium, une quantité déterminée de salpêtre, et 
qu'on ait recueilli 95,6 CC. d'hydrogène. Combien y avait-il d'acide 
azotique? 0«',15 d'aluminium auraient dégagé 3 x 5 8 , 4 = 1 7 5 , 2 CC. : 
comme on n'en obtient que 95,6, le délicit d'hydrogène est donc de 
79,6 CG. qui correspondent à 0,00815 d'aluminium, d'après la pro­
portion : 58,4 : 0 , 0 5 0 = 79,6" : * 
et par conséquent à 0,0458 d'acide azotique, d'après cette seconde 
proportion: 84,0550 : 5 4 = 0,06815 : x 
• (Le poids 0e',085 de salpêtre ajouté par Schulze, correspondait en 

.réalité à 0B',0443 d'acide). 

b. Dosage de l'ammoniaque. 

Il résulte des recherches de. W. Knop et de W. Wolff (*) que l'am-
(") Cher». CmlmlH.. 1800, 5 4 0 . 
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moniaque se rencontre dans le sol en beaucoup plus petite quantité 
qu'on le croyait autrefois. Cette différence entre les anciennes expé­
riences et les nouvelles lient' aux méthodes employées, attendu que 
Knop et Wolff ont opéré de façon à ne pas transformer en a m m o ­
niaque les matières azotées du sol. — Si l'on veut, doser l'ammoniaque 
réelle ou celle qui se produit facilement à froid par l'action des alcalis 
ou de la chaux, on peut opère d'après la méthode de Schlœsing, 
page 184. b. E. Wolff conseille de prendre 100 grammes déterre que 
l'on humectera bien uniformément avec 75 CC. d'une lessive de soude 
froide et très-concentrée. En général au bout de 48 heures toute l ' a m ­
moniaque qu'on peut obtenir de cette façon est chassée. On remue la 
masse avec une baguette en verre, on remet sous la cloche une autre 
capsule contenant une nouvelle quantité d'acide titré et au bout de 
48 heures on regarde s'il y a encore eu de l'ammoniaque éliminée. 

Mais si l'on ne voulait avoir que la quantité d'ammoniaque existant 
réellement h cet état dans le sol, il n'y a que la méthode de Knop et 
Wolff (*) qui puisse fournir de bons résultats. 

On prend un vase en cristal à fond plat, une sorte d'éprouvette à 
pied, ayant une capacité de 500 CC. environ, 15 centimètres de h a u ­
teur et 8 de diamètre. Le col court, rétréci, a 4,5 centimètres de d i a ­
mètre et l'ouverture est parfaitement dressée. Sur celle-ci on pose u n 
disque de plomb de l'épaisseur du doigt, arrondi sur les côtés et sur 
la partie supérieure. Ce disque est percé de deux trous qui correspon­
dent aux deux ouvertures d'une calotte en caoutchouc bitubulée avec 
laquelle on couvrira le vase. Dans celui-ci on met la quantité de terre 
séchée à l'air correspondant à 200 grammes sèches à 125°, on mélange 
avec 250 CC. d'une dissolution limpide et saturée de borax (**), on pose 
le couvercle en plomb, on l'assujettit avec la calotte en caoutchouc, 
après avoir mis dans les tubulures des tubes de verre de 10 c e n t i ­
mètres environ, étirés en pointe à l'extrémité supérieure, mais cepen­
dant encore ouverts aux deux bouts. On assure par des ligatures la 
fermeture exacte des tubulures avec les tubes et de la calotte en caou­
tchouc elle-même, et on plonge le flacon pendant 20 minutes dans u n 
grand vase plein d'eau, de façon à recouvrir la partie supérieure, l'eau 
ayant bien exactement la température de la salle : on ferme ensuite 

(*) Elle repose sur l'arlinn connue dos hypoohlorites alcalins en excès sui 
les sels ammoniacaux, d'où résulle la mise en libellé de lout l'a/ole de l ' a m m o ­
niaque. 

("*) La dissolution de borax a pour but de s'opposer à la contraction que l'on 
remarque toujours quand on agite des liquides alcalins avec, de la terre et qui 
est causée par la combinaison de l'alcali avec les éléments de l'argile. Le b o r a x 
empêche cela complètement,sans cependant enlever au liquidealcalinson apiitmit» 
néressaire ici d'absorber complètement l'acide carbonique (Chcm. Central/il., 1860). 
Si la solution de borax conlenail de l'ammoniaque, il faudrait en déterminer la 
prnporlion pour la retrancher des résultats. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à la lampe les tubes effilés, sans chauffer le vase, et on agite pendant 
5 minutes (*) On brise alors la pointe de l'un des tubes, ce qui en 
général détermine la rentrée d'un peu d'air, parce que la dissolution 
de borax absorbe les gaz condensés dans la terre et surtout l'acide 
carbonique. On enlève la calotte en caoutchouc, on met dans le flacon 
un petit vase en verre contenant 50 CC. d'une dissolution alcaline 
d'eau de Javelle bromée, capable de décomposer complètement 0"', 2 
de chlorhydrate d'ammoniaque (**). 

On fixe de nouveau solidement le capuchon en caoutchouc, on 
plonge pendant 15 minutes l'appareil sous de l'eau à la température 
ordinaire connue, on ferme la pointe du tube à la lampe, sans chauffer 
le vase, on agite pendant 5 minutes (ce qui fait tomber la lessive de 
Javelle et en présence d'un sel ammoniacal détermine le développe­
ment de .gaz azote qui fait gonfler le caoutchouc); on replonge l'appa­
reil pendant 15 minutes dans l'eau, on le réunit au tube en caou­
tchouc p de l'azotomètre, on casse la pointe du tube introduit dans le 
tube en caoutchouc p et on mesure le volume de l'azote quand on s'est, 
assuré que le. caoutchouc est bien appliqué de nouveau sur le disque en 
plomb et que la température est bien la même qu'auparavant. En ra­
menant le volume du gaz à 0° et à la pression de 760 millimètres, on en 
calcule le poids, sachant que 1000 CC. pèsent l«'r,2545G (***). 

c» Dosage de l'azote à l'état de composés organiques. 
On détermine la quantité totale d'azote dans un poids déterminé de 

terre séchée à l'air en le calcinant avec de la chaux sodée (§ 18»), et 
on en retranche l'azote trouvé sous forme d'acide azotique et d'ammo­
niaque. La différence donne le poids d'azote qui, sous forme de. matière 
organique, devra être ajouté à cette dernière substance calculée suivant 
7. a. d'après la quarîtité de carbone trouvée. 

9. Dosage d e l ' e a u fixée à l ' é t a t s o l i d e . 
Dans un creuset de platine incliné on chauffe au rouge quelques 

(*) On peut facilement acquérir le tour de main pour ne pas boucher les tubes 
quand on agite la terre avec le liquide.— On met deux tubes dans le capuchon 
en caoutchouc, pour que l'appareil puisse servir plus longtemps sans y rien 
changer. Quand l'un des deux petits tubes est. devenu trop court parce qu'il a été 
souvent fermé et ouvert, on fait usage de l'autre. 

("*) Pour la préparer, on dissout 1 partie de carbonate de soude dans 15 parties 
d'eau, on. refroidit le liquide avec de la glace, on le salure complètement de 
chlore en le maintenant toujours froid et on y ajoute une forte lessive de soude 
(à 25 pour 100), jusqu'il ce que le mélange paraisse onctueux entre les doigts. 
Avant l'usage, on ajoute à la portion dont on se servira 2 û 5 grammes de brome 
par litre et on agite. 

(***) Pour de petites quantités de gaz, la correction de. la température esl en 
général suffisante, la varialion de pression et l'humidité produisant une différence 
à peine sensible. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



grammes delà terre fine séchée à 125°, jusqu'à C P que toute la ma­
tière organique soit brûlée : on reprend le résidu par une solution 
concentrée de carbonate d'ammoniaque, on évapore à siccité, on r e ­
commence le traitement précédent, on chauffe légèrement au rouge, ou 
pèse et on évalue la perle de poids en grammes. Cette perte provient 
de l'eau combinée, non chassée à 125", des matières organiques, et ei\ 
partie des sels ammoniacaux et des azotates. On obtient la proportion, 
d'eau d'une manière approchée toutefois, en admettant que dans la 
matière organique il y a 58 pour 100 de charbon, c'est-à-dire en multi­
pliant le carbone trouvé par 1,724, ajoutant tout l'azote du sol et r e ­
tranchant la somme de la perte produite par la calcination (E. Wolffl* 

10. Dosage d u c h l o r e . 
A plusieurs reprises on agite avec 900 CC. d'eau un poids de terre fine 

séchée à l'air correspondant à 500 grammes de terre séchée à 125°. 
Au bout de 48 heures on reprend par fillration 450 C C , on les réduit 
à 200 par évaporation et on précipite avec la solution d'argent 
(§ « « « ) • 

11. D o s a g e du s o u f r e n o n o x y d é . 
Fréquemment le sol renferme de petites quantités de soufre non 

oxydé, en grande partie à l'état de sulfure métallique (de pyrite). On 
le reconnaît facilement en faisant un dosage d'acide sulfurique dans 
la terre non chauffée au rouge et en le répétant avec de la terre préa­
lablement calcinée. La quantité d'acide sulfurique est souvent plus 
forte dans le dernier cas (£. Wolff). Si l'on veut doser ce soufre non 
oxydé, dans une capsule en platineon humecte 50 grammes de la terre 
line séchée à l'air avec une solution concentrée de salpêtre pur, on 
dessèche et on porte peu à peu au ronge. L'oxydation de la matière 
organique est complète. Après refroidissement on reprend par l'eau, 
on chauffe dans une capsule en porcelaine avec de l'acide rhlorhydrique 
et un peu d'acide azotique, la silice se dépose, on dose l'acide sulfu­
rique et on en retranche la quantité trouvée au § 2<tn. 5. Le reste 
permet de calculer le soufre non oxydé. 

12. R é a c t i o n du s o l . 
Enfin pour compléter l'analyse, il faut chercher quelle est la réac­

tion du sol. Pour cela on pose une petite motte de terre humide sur 
du papier réactif sensible, ou bien sur un entonnoir; on sursature une 
portion de terre fraîche avec de l'eau et on essaye les premières gouttes 
qui passent. Si la réaction est acide, il faut observer si le papier taché IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



13. R e p r é s e n t a t i o n des r é s u l t a t s . 
Les résultats de l'analyse doivent être représentés avec méthode, 

si l'on veut qu'ils offrent quelques données intéressantes sur la com­
position du sol. Je crois que le tableau suivant remplit le mieux ce 
but. Les nombres ne sont là que comme exemple de la disposition à 
choisir : il sont arbitraires, mais correspondent à ceux que nous avons 
déjà donnés comme exemple d'une analyse mécanique. 

* 100 parties de terre fine séchée à 125° renferment : 

95,10 parties 
de principes 

fixes 

solubles dans l'acide 
chlorhydrique à froid. 

décomposés par l'acide 
sulfurique concentré. 

inattaquables par les 
acides. 

80 Chaux 
Magnésie. 
Potasse. 
Soude. 
Oxyde de fer. 
Acide phosphorique. 
Acide carbonique, 

etc. 
Alumine. . . . . 12,00 
Silice. 
Potasse 

etc. 
Alumine. 
Silice. 

etc. 

4,30 de sub­
stances com­
bustibles, dé­
composa bles 
au rouge ou 
volatiles. 

Proportion 
d'azote. 

Ammoniaque 0,010 
Acide azotique 0,036 
Acides de l ' h u m u s . . . . — 
Carbone de l ' h u m u s . . . — 
Substances organiques in­

déterminées 0,050 
Eau chimiquement com­

binée et perte. . . . — 
Somme 

Proportion 
de carbone. 

0,02 
0,14 
2,00 
0,55 

1,00 

— 0,50 
1,98 100,00 

1,20 
0,20 

0,58 

0,102 
7,1 G gravier provenant de 100 parties de terre fine séchée; 
2,10 pierres, provenant de 100 parties de terre fine séchée; 
5,05 humidité provenant de 100 parties de terre fine (séchée à l'air). 

en rouge perd ou conserve sa nuance. Dans le premier cas la réaction 
ne peut être produite que par l'acide carbonique libre. 
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On complétera enfin en indiquant les éléments soluliles dans les 
dissolvants faibles, la réaction, etc. 

Aux résultats de l'analyse mécanique et à ceux de l'analyse chimique, 
il faudra nécessairement joindre les propriétés physiques les plus i m ­
portantes du sol. A celles que l'on considérait seules autrefois (la d e n ­
sité réelle et apparente, la faculté d'absorber l'eau, etc., etc.) on ajou­
tera l'aptitude variable des diveses sols à prendre aux solutions aqueu­
ses certains principes nutritifs des végétaux, tels que l'ammoniaque, la 
silice dissoute, les sels de potasse, les phosphates etc. — le me c o n ­
tente d'attirer l'attention sur ce point. Schùbler (*) et Fr. Schulze (**) 
ont donné à ce sujet des détails précieux. On pourra appliquer la 
méthode de J. Liebig (***) pour mesurer le pouvoir absorbant *de la 
terre pour les diverses substances. — L'ouvrage de E. Wolff que nous 
avons cité au commencement de ce chapitre donne un aperçu complet 
de cette question. 

\ . A X A i . Y S E » f , s i : x g h , \ i s . 

§ a o » . 

Je considérerai dans ce chapitre tous les engrais qui proviennent d e 
l'urine, des excréments, du sang, des os, etc , des animaux ou qui sont 
préparés en désagrégeant par les acides le phosphate basique de chaux 
naturel (phosphorite, ostéolithe), etc. — Ces analyses ayant u n e 
grande importance industrielle exigent pour cette raison des méthodes 
simples. La valeur d'un engrais dépend de la nature et de l 'agré­
gation de ses éléments. Les principes qui ont le plus de valeur sont les 
matières organiques (caractérisées par leur carbone et leur azote), les 
sels ammoniacaux, les azotates, les phosphates, les sulfates, les s i l i ­
cates, les chlorures alcalins et alcalino-terreux (potasse, soude, chaux , 
magnésie). — Il est plus facile de connaître les principes qui font la 
richesse d'un engrais, que de savoir l'état sous lequel les mêmes p r i n ­
cipes produiront le meilleur effet, car tantôt on désire que la plupart 
des substances actives soient en dissolution afin qu'elles agissent p lus 
promptement (mais alors si elles sont en trop grande quantité et si on 

(*) Principes de chimie agricole, 2· partie. 
(**) Journ. f. prackl, Chem., XLV11, 2 M . 
("") Ann. d. Chem. v. Pliarm,,CV 115. 
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n'a pas P U soin de les étendre d'une quantité suffisante d'eau, elles 
nuiront aux plantes délicates par un temps sec); tantôt au contraire 
il faut un engrais qui ne cède que lentement au sol ses principes n u ­
tritifs. — Quant aux matières fertilisantes insolubles, on admet tou­
jours que leur valeur est en raison de leur plus grande facilité de dés­
agrégation. 

Dans ce qui suit j'indique d'abord une méthode analytique générale 
(applicable à presque tous les engrais), puis je fais connaître ensuite 
les meilleurs moyens pour rechercher les parties essentielles dans le 
guano, les os, les phosphates naturels, etc. 

A . P R O C É D É G É N É R A L . 

§ 2 « 8 . 
On mélange intimement l'engrais en le hachant, le broyant et en­

suite on en prend les poids nécessaires pour faire les divers essais. 
1. Dosage de l'eau. On sèche 10 grammes à 125° et on mesure la 

perte de poids (§ 28). (Ce n'est que dans des cas fort rares qu'il fau­
dra faire une correction à cause du carbonate d'ammoniaque qui peut 
se dégager avec l'eau (*)). 

2. Totalité des éléments fixes. Dans une capsule en platine, ou dans 
un grand creuset incliné (§ 2 5 « . 2.) on incinère à une température 
peu élevée un poids déterminé du résidu obtenu en 1., on humecte les 
cendres avec du oarbonate d'ammoniaque, on fait, sécher, on chauffe 
au rouge faible et on pèse. 

3. Éléments solubles et éléments insolubles dans l'eau. On fait di­
gérer 10 grammes d'engrais humide avec 500 CC. d'eau environ, on 
iiltre à travers un filtre pesé (§ s o ) , on lave le résidu, on le sèche à 
123° et on le pèse. On a ainsi la quantité totale, des éléments insolubles 
dans l'eau, et par différence on aura les principes solubles, en retran­
chant aussi l'eau trouvée en 1. — On incinère ensuite le résidu inso­
luble, on le traite par le carbonate d'ammoniaque comme en 2. , on le 
pèse et on obtient la totalité des élémenls fixes qui sont dans la partie 
insoluble et par différence on connaîtra ceux de la partie soluble. 

(*) Si l'on voulait faire celte correction, on dessécherait l'engrais dans une 
nacelle enfermée dans un tube de verre. On chaufferait le tube à 100" dans un 
bain d'eau ou d'air et on y ferait passer un courant d'air au moyen d'un aspira­
teur. L'air arrivant serait desséché dans de l'acide sulfurique concentré, et à sa 
sortie du tube on le ferait passer dans deux tubes en U contenant de l'acide 
oxalique titré. La dessiccation achevée, on doserait l'ammoniaque dégagée et 
arrêté» par l'acide oxalique (§ 119, 5). 
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•4. Eléments fixes. On dessèche une assez grande quantité d'engrais, 
et on la traite absolument comme nous l'avons dit pour la préparation 
et l'analyse des cendres végétales. 

5. Totalité de fammotiiaque. On traite un poids connu par la m é ­
thode de Schlœsing (§ 9 9 . 3. b.) (*). 

G*. Ax-ole en totalité. On humecte un poids déterminé d'engrais avec 
une solution étendue d'acide oxalique, de façon que la masse ait une 
faible réaction acide, on sèche et dans la totalité ou dans une partie 
pesée on dose l'azote suivantle § t 8 ï . En retranchant de la totalité la 
quantité qui,correspond à l'ammoniaque et à l'acide azotique, on ob­
tient celle qui est contenue dans la matière organique. En général il 
suffit de connaître la quantité totale d'azote. 

7. Carbone en totalité. On soumet une partie du résidu séché e n l . 
à l'analyse organique élémentaire (§ I 9 t ) . Si l'engrais desséché con­
tient des carbonates il faut mesurer l'acide carbonique dans un essai 
particulier. En retranchant ce dernier de celui trouvé dans l'analyse 
élémentaire on obtient celui fourni par le carbone de la matière orga­
nique. — On peut aussi employer la méthode décrite à la page 813, 
dans laquelle on oxyde la matière organique avec l'aride chromique 
additionné d'acide sulfurique. En présence des carbonates on fait 
d'abord agir l'acide sulfurique seul jusqu'à ce que tout l'acide carbo­
nique soit chassé, puis on ajoute seulement après l'acide chromique 
et on réunit les tubes à absorption au ballon à dégagement. 

8. Acide azotique. On traite par l'eau un poids connu d'engrais, on 
évapore la solution après addition de carbonate de soude pur jusqu'à 
réaction alcaline, on sépare le précipité qui se forme au bout de quel­
que temps, on réduit le liquide à un pptit volume et on le subdivise 
en parties aliquotes dans lesquelles on dose l'acide azotique. Comme 
toujours le liquide renfermera des matières organiques, on fera 
usage de la méthode indiquée dans l'analyse des terres (page 805). 

9. Composés sulfurés. Si les engrais renferment du soufre non 
oxydé (comme cela arrive par exemple avec ceux qui proviennent des 
matières extraites des égouts des villes), on dosera d'abord dans un 
essai la quantité totale de soufre, comme on le'fait dans l'analyse des 
sols (page 872). On chaulfera un second essai avec de l'acide chlorhy-
drique étendu, on filtrera et dans le liquide on déterminera l'acide 
sulfurique qui existe tel quel dans la matière : par différence on aura le 
soufre non oxydé. 

{*) Pour de petites quantités d'ammoniaque on ne prend pas l'acide sulfurique 
normal, mais 1 acide normal décime. L'acide oxalique convient moins bien parce 
que sous l'inlluence de la chaleur il subit une notable décomposition. 
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ANALYSE DU GUANO. 

B . A N A L Y S E DU G U A N O . 

§ 2 0 » . 
Le guano n'est rien autre chose que des excréments plus ou moins 

modifiés d'oiseaux marins: on sait que c'est un engrais très-puissant. 
Non-seulement il arrive des îles avec une composition très-varia­
ble, mais fréquemment aussi on le mélange frauduleusement avec de 
la terre, de la brique pilée, du carbonate de chaux et d'autres sub­
stances inutiles. Cette circonstance et cette autre que le guano est un 
article de commerce très-important expliquent comment cet engrais 
est fréquemment l'objet d'analyses chimiques. 

On mélange aussi intimement que possible le guano et on enferme 
dans un flacon à l'émeri la portion prise pour faire l'analyse. 

1. Dosage de Peau. On opère comme au § 2 6 8 . 1 . Dans les essais 
exacts il faudra faire attention à>ce que nous disons dans la note. — 
Les guanos vrais perdent de 7 à 18 pour 100. 

2. Éléments fixes en totalité. On incinère un poids connu dans un 
creuset en porcelaine ou en platine incliné et on pèse les cendres. — 
Le bon guano en fournit de 30 à 33 pour 100, les qualités inférieures 
en donnent de 60 à 80, ceux qui sont falsifiés en laissent beaucoup plus 
encore. La cendre des bonnes qualités est blanche ou grisâtre. Une 
couleur jaune ou rougeâtre décèle une falsification avec de l'argile, du 
sable, de la terre. Au commencement de la décomposition par la cha­
leur, les bons guanos dégagent une forte odeur ammoniacale et des 
vapeurs blanches. 

5. Éléments solubles et éléments* insolubles dans l'eau. On chauffe 
10 grammes de guano avec à peu près 200 CC. d'eau, on filtre ensuite 
à travers un filtre pesé, on lave avec de l'eau chaude jusqu'à ce qu'elle 
ne se colore plus en jaune et jusqu'à ce qu'elle ne laisse plus de ré­
sidu quand on l'évaporé sur une lame de platine, on sèche le résidu 
et on le pèse. En retranchant du poids primitif de guano le poids du 
résidu et celui de l'eau on aura la proportion des parties solubles : 
en incinérant la partie insoluble et en pesant les cendres on aura par 
différence la somme des sels fixes solubles. Avec les très-bons guanos 
le résidu insoluble dans l'eau est de 50 à 55 pour 100, tandis qu'au 
contraire la proportion monte de 80 à 90 avec les mauvaises qualités. 
L'extrait aqueux brunâtre des bons guanos dégage de l'ammoniaque 
par l'évaporation, a une odeur urineuse et laisse une masse saline bru­
nâtre composée de sulfate de soude et de potasse, de chlorhydrate 
d'ammoniaque, d'oxalate et de phosphate d'ammoniaque (*). 

(*) IMen que le dosage des éléments solubles et de ceux qui sont insolubles clans 
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On opère suivant les méthodes 
données au § 2 0 8 . 

A. Élément* fixes séparés. \ 
5. Ammoniaque en totalité. 
6. Azote en totalité. 
7. Carbone en totalité. 
8. Acide azotique, s'il y en a. J 

9. Acide carbonique. On le dose suivant un des procédés du §139. I I . 
Les meilleurs résultats sont donnés par celui de la page 365. e. Les bons 
guanos renferment peu d'acide carbonique. Aussi, lorsqu'on traitant 
un guano par de Facidt chlorhydriquo étendu il y a une vive effer­
vescence, on peut en conclure qu'il est falsifié avec du carbonate de 
chaux. 

1C. Acide urique. Si l'on veut doser l'acide urique dans un guano, 
ou en traite la partie insoluble par une lessive faible de soude à une 
douce chaleur, on liltre, on précipite en acidulant (aiblement avec de 
l'acide chlorhydrique, on rassemble l'acide urique. précipité sur un 
filtre pesé, on lave avec soin en employant le moins d'eau froide pos­
sible, on sèche et on pèse. 

11 Acide oxalique. L'oxalate d'ammoniaque que renferme le guano 
a une grande influence sur la solubilité du phosphate de chaux, ainsi 

' «pie nous l'avons indiqué dans la remarque du n ° 3 . 11 y aura donc 
souvent de l'intérêt à le doser. On y parviendra le plus facilement 
d'après la méthode du § 1 3 7 . d. p. On fait agir sur le guano un peu 
d'acide sulfurique étendu, jusqu'à ce que tout l'acide carbonique soit 
chassé, on neutralise l'acide sulfurique par une lessive de soude exempte 
de carhonatc, on mélange avec du peroxyde de manganèse et on d é ­
compose par un excès d'acide sulfurique étendu. Je conseille de faire 
la décomposition dans l'appareil représenté à la page 366 et de recueil­
lir l'acide carbonique dans un tube pesé plein de chaux sodée. 

l'eau ne soit pas sans importance, il faut cependant faire attention que les ('dé­
ments s o l u h l e s déterminés qualitativement et quantitativement n'ont rien d e 
caractéristique relativement à la nature du guano. lAebig, en effet, a t n o n t i ë 
(4n«. d. Chem. ». l'harm., CX1X, 13) que la nature des sels dans la solution est 
différente s u i v a n t qu'on a (litre plus ou moins promplcmenl. Dans le p r e m i e r 
cas, le l iquide c o n t i e n t beaucoup d'oxalate et peu de phosphate, avec un peu (le 
sulfate d ' a m m o n i a q u e ; en attendant quelque temps avant de lillrer, plus o u 
moins d'oxalate d'ammoniaque est décomposé complètement par le phosphate 
d'ammoniaque, et l'acide oxalique reste combiné à la chaux dans le résidu. Cette 
curieuse différence provient de ce que le phosphate de chaux, qui ne subit pas d e 
changement au contact de l'oxalate d'ammoniaque et de l'eau, se transforme 
bientôt en o x a l a t e de chaux et phosphate d'ammoniaque, lorsqu'il y a du sulfate 
d'ammoniaque (ou du chlorhydrate d'ammoniaque) qui rend le phosphate de clianv 
un peu sol utile. La portion dissoute de ce dernier est aussitôt précipitée par l 'acide 
oxalique, et le sulfate d'ammoniaque redevient propre à dissoudre une n o u v e l l e 
quantité de pli-isphate dp chaux. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Comme pour établir la valeur d'un guano il suffit le plus souvent de 
connaître ce qu'il renferme d'acide phosphorique et d'azote, on abrège 
ordinairement l'analyse et on ne fait que les dosages suivants ; 

a. Proportion a"eau (voir 1). 
b . Proportion de cendres (voir 2). 
c. Proportion d'acide phosphorique. On mélange une partie de guano 

(de 1 à 2 grammes) avec une partie de carbonate de soude et une 
de salpêtre, on chauffe au rouge avec précaution, on dissout le 
résidu dans l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité au bain-
marie, on traite par l'acide chlorhydrique et l'eau, on filtre, on 
ajoute de l'ammoniaque en excès, puis de l'acide acétique, jusqu'à 
ce que le phosphate de chaux soit de nouveau dissous ; enfin, sans 
séparer avant la petite quantité de phosphate de fer, on verse 
de l'acétate d'urane et on dose l'acide phosphorique d'après la 
page 334. c. 

([.Proportion d'azote, suivant le § 1 8 » . Comme en mélangeant le 
guano avec la chaux sodée dans le mortier il se dégage une quan­
tité notable d'ammoniaque, il vaut mieux faire le mélange dans le 
tube même au moyen d'un fil de fer, voir page 571 ("). 

C. A N A L Y S E D E L A P O U D R E D ' O S O R D I N A I R E . 

§' ZIO. 
Sous le nom de poudre d'os on comprend : 

I. La poudre souvent très-grossière obtenue en broyant des os plus 
ou moins frais. 

II. La poudre provenant du broyage d'os plus ou moins décomposés. 
III. La poudre d'os qui ont déjà subi l'action de l'eau bouillante ou 

de la vapeur d'eau à forte tension. 
I. est une poudre grossière caractérisée par une forle proportion de 

matières grasses et gélatineuses. II. est bien moins riche en matières 
organiques, et enfin III. est presque complètement dégraissée, plus pau­
vre en gélatine et bien plus divisée que I. et II. 

1. On commence d'abord par bien examiner l'état physique, puis 
(*) .le ne conseille pas de doser l'azote du guano en le traitant par l'hypocldorife 

de soude et en mesurant le volume de l'azote, car ce procédé est tout à l'ail 
défectueux pour les bons guanos (ceux riches en azote). De celte façon on ne 
recueille qu'une partie de l'azote à l'état gazeux, parce que l'oxalate d'ammo­
niaque et l'acide urique ne sont pas complètement décomposés. ( W . Knop et 
W. Wolf., Chem. CenlralU., 1800,264.) 
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en tamisant et par la lévigation on mesure le degré de division de la 
poudre et on s'assure de la présence des matières étrangères. 

2. On dose Veau en séchant un essai à 125°. 
3. Éléments fixes en totalité. On calcine au rouge environ 5 gram. 

au contact de l'air, jusqu'à ce que les cendres soient blanches ; on 
humecte celles-ci avec du carbonale d'ammoniaque, on sèche, on 
chauffe légèrement ï u rouge et on pèse le résidu. 

4. Éléments fixes séparément. On traite la cendre obtenue en 3. par 
de l'acide chlorhydrique étendu, on sépare par liltration la partie inso­
luble (sable, etc.) et'on traite la dissolution suivant le § 8 5 « . pour y 
doser le fer, la chaux, la magnésie et l'acide phosphorique. 

5. Proportion d'azote. On calcine 0«r,5 à 0«',8 avec de la chaux sodée 
suivant le § 1 8 » . 

6. Proportion de matière grasse. On épuise 5 grammes d'os réduits 
en poudre aussi fine que possible en les chauffant avec de l'éther et 
on sèche le résidu à 125°. La perte de poids diminuée de l'humidité 
trouvée en 1. donne la proportion de graisse. Comme contrôle on peut 
évaporer l'éther et peser la graisse qui reste (en faisant attention qu'il 
n'y ait pas de gouttes d'eau sur la matière grasse). 

7. On obtient la matière gélatineuse par différence en retranchant 
du poids total les éléments fixes, l'acide carbonique, l'eau cl la graisse. 

8. On dose Yacide carbonique d'après la page 505. e. 

D. A N A L Y S E D E S P E I I M I O S P I I A T E S . 

§ 

Si des substances renferment du phosphate basique de chaux diffi­
cilement soluble, on rend l'acide phosphorique plus soluble et par 
conséquent plus facilement assimilable par les plantes, en transfor­
mant les premiers sels en perphosphates, c'est-à-dire qu'on fait agir 
sur eux une certaine quantité d'acide, en général de l'acide sulfurique 
(plus rarement de l'acide chlorhydrique) et onformeainsidusullatede 
chaux ou du chlorure de calcium et de l'acide phosphorique hydraté. 

Les substances qu'on emploie de préférence pour préparer ces per­
phosphates sont surtout: le noir animal ayant servi dans les raffineries 
de sucre, les coprolithes, les phosphorites, le guano, le phosphate de 
chaux basique précipité dans la fabrication de la colle de gélatine et 
rarement la poudre d'os. 

Comme on n'emploie presque jamais assez d'acide pour mettre tout 
l'acide phosphorique en liberté, les perphosphates sont le plus souvent des IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMLYSE DES PHOSPHATES. 881 
mélanges de sulfate de chaux (ou chlorure de calcium), de phosphate 
basique de chaux, de phosphate de fer, d'acide phosphorique, d'eau, 
fréquemment aussi de charbon et de matières organiques qui peuvent 
contenir de l'azote. Ils sont d'une composition très-variable suivant les 
matériaux employés et le mode de préparation, mais ils se ressemblent 
tous en ce sens qu'ils contiennent tous : a. des principes-facilement 
solubles dans l'eau, b . des principes difficilement solubles dans l'eau, 
et c. des éléments complètement insolubles. Comme pour avoir une 
idée de la valeur des perphosphates il ne suffit pas seulement de con­
naître les substances qui les constituent, mais encore leur mode de 
combinaison et la manière dont ils se comportent avec les dissolvants, 
leur analyse oflre une certaine difficulté. 

1. On en sèche environ 3 grammes de 1 GO à 180°. La perte de poids 
fait connaître Y humidité et Yeau contenue dans le gypse. 

9 . Avec un pilon on broie dans une capsule avec de l'eau froide 
10 grammes de perphosphate desséché, jusqu'à ce qu'on ait fait dispa­
raître tous les grumeaux, on laisse déposer, on décante le liquide clair 
à travers un filtre et on recommence l'action de l'eau froide jusqu'à 
ce que le liquide n'ait plus de réaction acide. On réduit la solution 
aqueuse au volume de 500 CC. et on sèche le résidu à environ 100°. 

3. Dans la solution aqueuse on prend quatre essais, savoir : a. b. et c. 
de 100 CC. c t d . d e 200 CC. 

On évapore a. dans une capsule en platine, au bout de quelque temps 
on ajoute avec précaution du lait de chaux jusqu'à commencement de 
réaction alcaline, on sèche le résidu à 180% on pèse, puis on calcine 
au rouge et la perte de poids fait connaître la proportion de matières 
organiques passées dans la solution aqueuse. On fait bouillir le résidu 
d'abord avec de l'eau de chaux pure, puis avec de l'eau : dans le liquide 
filtré on précipite l'acide sulfurique par un peu de chlorure de baryum, 
puis la baryte et la chaux par le carbonate d'ammoniaque et on dose 
les alcalis à l'état de chlorures, § 1 5 3 . (10). 

On précipite b. par le chlorure de baryum, ce qui donne Yacide sid-
furique (§ 1 3 8 . 1 . 1 ) . 

c. sert à doser Yacide chlorhydrique, s'il y en a, suivant le § 141. 
S'il y avait beaucoup de matières organiques on les détruirait comme 
on fait pour l'essai d. 

Dans une capsule en platine on évapore d. à siccité après addition 
d'un léger excès de carbonate de soude et de salpêtre. On chauffe légè­
rement au rouge le résidu, on le reprend avec de l'eau, on fait tout 
tomber dans un vase à précipité, on verse de l'acide chlorhydrique et 
on chauffe jusqu'à ce que tout soit dissous. Au liquide clair on ajoute 
de l'ammoniaque, puis de l'acide acétique en excès, on sépare par fil­
tration le phosphate de peroxyde de fer, on partage le liquide filtré en IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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ileux parties égales et dans Tune on dose Varide phosphorique en poids 
par la solution d'urane suivant le § 134. c. Ou bien, quand on tient 
plutôt à opérer promptement qu'à obtenir un résultat tout à fait rigou­
reux, on fait usage de la méthode volumétriquedn§ 134. f.; dans l'autre 
portion du liquide on dose la chaux et la magnésie, § 1 5 4 . 6 . b. (35)· 

A. On met le résidu insoluble dans l'eau dans une capsule en platine 
pesée, on ajoute les cendres du filtre, on sèche à 180" et on pèse. On a 
ainsi la quantité totale des substances insolubles dans l'eau. On chauffe 
ensuite au rouge faible au contact dé l'air jusqu'à ce que toute la m a ­
tière organique et le charbon soient brûlés, et la perte de poids fait 
connaître la proportion de ces dernières substances. 

5. On fait bouillir le résidu de 4. avec de l'acide chlorhydrique étendu 
que l'on fait agir longtemps, on étend d'eau, on filtre, on donne au 
liquide un volume de 1/4 de litre en employant les eaux de lavage, et 
on sèche le résidu. 

0. On mesure d'abord 50 C C , puis 100 CC. de la solution chlorhy­
drique préparée en 5. Dans les premiers on dose Vacide sulfuriqueel 
dans les derniers on dose le phosphate de fer (s'il y a lieu), la chaux, la 
magnésie et Vacide phosphorique suivant les méthodes données en 3. 
pourb. et d. 

7. On sèche le résidu insoluble dans l'acide chlorhydrique. on le 
chauffe au rouge et on le pèse. Ce n'est ordinairement que du sable, 
de Vargilc et de Vacide silicique. Pour plus de certitude on le fait 
bouillir avec de l'acide chlorhydrique concentré et on examine s'il ne 
S P dissout pas encore du sulfate de chaux qu'il faudrait doser. Dans le 
résidu insoluble on pourra séparer l'acide silicique de l'argile et du 
sable, d'après le § * 3 « . 

8. Enfin dans 0«',8 à 1 t r ,0 de perphosphate on détermine la quantité 
(Vazote (§ 189). Dans la représentation de l'analyse cet azote ne sera 
indiqué que comme élément secondaire, car il est déjà compris dans la 
proportion des matières organiques. 

0. S'il y avait un sel ammoniacal, on doserait l'ammoniaque suivant 
le § » » . 5. a. 

Quant à la manière de représenter les résultats, le tableau suivant 
me semble donner une assez bonne idée de la composition de la m a ­
tière. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A N A L Y S E DES P H O S P H A T E S 

Acide 
pliospliorique 

anhydre. 
Azole. 

Éléments 
facilement. 

solubles 
dans Peau. 

Éléments 
difficilement) 

solubles 
dans l'eau. 

Acide phospborique hydraté' 
(5110,PhO>) 16,15 11,70 

Chaux Jdissous par l'acide] 
Magnésie [ phosphorique libre 
Peroxyde) ou qui peuvent être) 0,50 — 

de fer I combinés à cet 
Potasse ) acide 

Sulfate de chaux (CaO,SO= 
+ 2Aq) 42,00 

J J „ I Acide phosphorique. . . . 2,19 fclemenls l C n a u x > u n i s à r a c i d e p n o s , 
solubles | M a g n e s i e l phorique à l'état de 

Peroxyde [ sels plus ou moins [ ' 
de fer 

2,19 

dans 
les acides. 

Éléments 
insolubles 

dans 
les acides. 

basiques 

Argile et sable 2,49 — — 

Matières organiques et charbon 6,51 
Humidité 29,15 

0,41 

100,00 15,89 0,41 
Dans ce tableau on calcule en sulfate dp chaux l'acide sulfurique 

trouvé dans la solution et dans le résidu et l'on ajoute ces quantités 
de gypse. Ce qu'il reste de chaux dans le résidu et dans la dissolu­
tion, c'est-à-dire ce qui n'est pas uni à l'acide sulfurique, est ensuite 
indiqué comme on le voit. Si le perphosphate a été préparé avec de 
l'acide sulfurique et de l'acide chlorhydrique, le chlore qu'on trouve 
dans la dissolution est transformé en chlorure de calcium, et on re­
tranche la chaux correspondante et celle du sulfate de la quantité* 
totale trouvée dans la solution aqueuse. Le reste est alors regardé 
comme dissous par l'acide phosphorique, ou bien comme combiné 
avec lui. 
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E . A N A L Y S E D U N O I K A N I M A L . 

'§ a»*. · 
Le noir animal est employé en très-grande quantité soit pour décolo­

rer les jus de betterave et leur enlevVr la cbaux dans les iabriques de 
sucre indigène, soit aussi dans les raffineries pour dérolorer les sirops. 
Récemment préparé, c'est un mélange des sels terreux des os avec 
7 à 40 pour 100 de charbon : par l'usage il absorbe de la chaux, de 
la matière colorante, des substances albuminoïdes, etc., dont on peut 
le débarrasser par la révivilication, en le lavant, le traitant par l'acide 
chlorhydrique, le lavant de nouveau, le séchant et le calcinant au 
rouge. Enfin, quand il ne peut plus servir dans les sucreries, il passe 
dans les fabriques d'engrais où on le transforme généralement en p e r -
phosphate. Les diverses opérations auxquelles est soumis le noir animal 
avant de devenir engrais le modifient essentiellement et le rendent fort 
impur ; aussi le trouve-t-on dans le commerce avec des compositions 
très-variables, et l'analyse seule peut faire connaître sa valeur. Mais ce 
n'est pas le seul motif qui fait que cette matière est souvent soumise 
à l'analyse, il y en a une seconde, c'est la nécessité où l'on est dans 
les sucreries d'essayer chaque fois le noir animal avant sa révivi-
fieation. En effet, pour savoir par combien d'acide chlorhydrique il 
faut le traiter, il faut dans chaque cas doser la quantité de chaux non 
unie à l'acide phosphorique (et qui est en général sous lorme de c a r ­
bonate). 

.l'indiquerai d'abord la méthode ordinaire d'analyse du noir anima], 
puis je décrirai le procédé deScheibler que l'on emploie dans presque 
toutes les fabriques de sucre pour trouver la quantité de carbonate de 
chaux contenu dans ce charbon. 

1. On sèche de 2 à 3 grammes de 1G0 à 180° et la perte de poids 
fait connaître Y humidité. 

2. On dissout 5 grammes dans le ballon a de l'appareil représenté à 
la page 300 et on dose Vacide carbonique comme cela est indiqué à cet 
endroit. 

3. On filtre la dissolution 2. à travers un filtre séché h 100° el pesé, 
on lave le résidu, on le sèche, on le pèse et on a la somme du charbon, 
des composés organiques insolubles et des impuretés minérales (sable, 
argile) insolubles dans l'acide chlorhydrique. On chauffe le filtre au 
rouge au contact de l'air, il reste le sable et Y argile, et par différence 
on en conclut le charbon et la matière organique insoluble. 

4 . Avec le liquide filtré en 3. on fait 230 CC. Dans 100 CC. on dose IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE DU NOIR ANIMAL. 885 

le fer, la chaux, la magnésie et Yacide phosphorique, dans 50 CC. Yacide 
sulfurique, s'il y en a, et dans les 100 derniers CC. on Cherche le poids 
d'alcalis qu'il pourrait y avoir : on opère ici comme cela est indiqué 
au § 2 5 » . 

5. On dissout dans de l'acide azotique étendu une nouvelle portion-

pesée de noir, on -étend d'eau, et dans le liquide filtré on dose Yacide 
chlorhydriquc, s'il y a lieu. 

§ 2 Ï 3 . 

Pour doser les carbonates, surtout le carbonate de chaux et la chaux 
libre dans le noir animal, on fait ordinairement usage dans les fabri­
ques de sucre de la mélhode volumétrique de Scheibler. 

• L'appareil Irès-ingénieux qui sert dans cette opération est représenté 
dans la figure 185. Dans le flacon A on met le carbonate à décomposer. 
La décomposition se fait eu soulevant ce vase, parce qu'alors l'acide 
chlorhydrique contenu dans un petit tube en gulta-percha S et d'abord 
relevé, coule sur la matière quand on incline le flacon. Le bouchon en 
verre de A usé à l'émeri et graissé ferme hermétiquement : il est percé 
d'un trou central dans lequel est mastiqué un bout de tube de verre 
recourbé à angle droit. L'acide carbonique qui se dégage arrive par le 
tube en caoutchouc r dans une vessie mince en caoutchouc qui se trouve 
dans le flacon B. Le bouchon de ce dernier est percé de deux autres 
trous, l'un traversé par le petit tube q fermé avec une pince, l'autre 
par le tube u qui communique avec le tube à mesurer le gaz. C'est un 
tube C, ayant une capacité d'environ 150 C C , partagé en demi-centi­
mètres cubes, et qui communique par le bas avec le tube D non divisé. 
Dans le bouchon inférieur en caoutchouc de celui-ci passe un second 
tube, réuni par. un bout de tube en caoutchouc et une pince p à un 
autre tube qui plonge au fond du flacon E à deux tubulures ; la seconde 
tubulure est munie d'un tube en caoutchouc v. Le flacon E est le réser­
voir à eau. En ouvrant p, l'eau dcD coule en E : mais en soulflant par 
le tube i> on fait monter l'eau dans D. Au commencement on remplit 
presque complètement E avec de l'eau distillée qu'on verse par D. 

Comme toutes les pièces, saul le flacon à décomposition, sont montées 
à demeure, on fixe l'appareil sur un support avec des colliers en laiton. 
A côté du tube à gaz on attache un thermomètre. 

Au commencement de chaque expérience on remplit d'eau les tubes 
D et C, de façon que le niveau coïncide avec le zéro de C. Pour cela on 
débouche A et on souffle par v jusqu'à ce que le niveau soit un peu au-
dessus du zéro, on produit l'affleurement exactement en ouvrant la 
pince p avec précaution. Si par hasard l'eau passait par le tube u et 
arrivait dans le vase B, il faudrait démonter l'appareil et le nettoyer. 
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Fig. 183. 

pas, [on souillerait avec précaution par le tube q. Si au contraire 
la vessie K était vide avant que le liquide ait atteint le zéro dans C, 
ou ouvrirait q pour amener l'al'Ucurenient, le niveau étant le même IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A N A L Y S E DU N O I R A N I M A L . 8 8 7 

dans les deux tubes. — On posera l'appareil dans un salle de tempé­
rature aussi constante que possible et on le préservera de l'action des 
rayons directs du soleil, ainsi que du rayonnement des fourneaux, 
car les variations subites de température nuisent à l'exactitude des 
résultats. 

On peut appliquer cette méthode à l'analyse de tous les carbonates 
décomposés à froid par l'acide chlorhydrique. On met. l'essai finement 
pulvérisé dans le (lacon A bien sec, on verse dans le cylindre S en gutta-
percha 10 CC. d'acide chlorhydrique de densité 1,12; on l'introduit avec 
précaution dans le flacon et on ferme hermétiquement le bouchon 
graissé. Par cette opération le niveau du liquide baisse un peu en C et 
monte en D : on rétablit l'équilibre en ouvrant un instant le tube q. On 
observe le thermomètre et le baromètre, on saisit le flacon A de la 
main droite et par le col pour éviter l'échauffement, on l'incline pour 
faire couler l'acide sur le sel et en même temps on ouvre la pince p 
avec précaution, de façon que le niveau de l'eau soit le même dans les 
deux tubes : on continue sans interruption tant qu'il se dégage de 
l'acide carbonique. L'essai est terminé quand le liquide conserve quel­
ques secondes son niveau en C. On amène alors très-exactement les 
deux niveaux dans les deux tubes à être sur le même plan horizontal, 
on fait la lecture du volume et on observe si la température a varié. 
Si elle est restée constante les CC. observés donnent le volume d'acide 
carbonique dégagé. Toutefois, comme une petite quantité de gaz reste 
dissous dans l'acide chlorhydrique, il y a une correction à faire. Sckei-
bler a déterminé ce qui pouvait rester de gaz dissous dans les 10 CC. 
d'acide chlorhydrique a la température moyenne et il a trouvé qu'il 
fallait ajouter 0,8 CC. au volume mesuré directement avant de ramener 
à 0°, à la pression 700 et à l'état sec (§ i î»8). Pour 1000 CC. d'acide 
carbonique dans ces conditions normales, on comptera enfm 1e r,97140. 

Si l'on voulait éviter toute correction, on pourrait avant chaque série 
d'expériences chercher pour le jour où l'on opère le rapport entre l'a­
cide carbonique obtenu (augmenté des 0,8 CC. de gaz restés dissous) 
et celui que donnerait un poids connu de carbonate de chaux pur 
(du spath d'Islande sec elfinement pulvérisé). Supposons, par exemple, 
que 0B',2757 de carbonate de chaux pur contenant 0S',120428 d'acide 
carbonique aient fourni 05,8 CC. de gaz, y compris les 0,8 de correc­
tion, et que dans les mêmes conditions d*',1?,q\ d e dolomie en aient 
donné 57,5 CC , y compris aussi les 0,8 de correction, la proportion 

05,8:0,120428 = 57,5 : * 
fournit # = 0 B r , 1 0 8 1 6 d'acide carbonique ; donc il y en a 45,62 pour 100 
dans la dolomie. 

Le dosage du carbonate de chaux dans le noir animal se fait de la 
même manière. On sèche d'abord la matière et on la réduit en poudre 
aussi fine que possible. II faut eu prendre assez pour n'avoir pas trop IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



peu d'acide carbonique : en général 5 grammes sullisent. Scheibler a 
donné un poids normal pour son appareil et a calculé des tables pour 
abréger les opérations. — Si le noir contient de la chaux libre hjdralée, 
on en humecte un essai pesé avec 10 à 20 gouttes de carbonate d'am­
moniaque dans une petite capsule en porcelaine, on évapore à siccité, 
on chauffe le résidu un peu fort (mais pas jusqu'au rouge) et on i n ­
troduit, sans rien perdre, le contenu de la capsule dans le flacon à 
décomposition. 

Lorsqu'on opère avec adresse les résultats sont parfaitement concor­
dants et exacts, et en peu de temps on peut faire beaucoup d'essais. 

V I . A N A L Y S E D E L'AIR. A T M O S P H E R I Q U E . 

§ 2 9 4 . 
Dans les analyses de l'air on ne s'occupe en général que des éléments 

suivants: oxygène, azote, acide carbonique et vapeur d'eau. Le dosage 
des autres principes, de l'ammoniaque, des autres gaz, des corps dont 
on ne rencontre que des traces ne se fait qu'exceptionnellement. 

H ne conviendrait pas au but que je me propose dans cet ouvrage, 
de décrire toutes les méthodes qui ont été appliquées dans les remar­
quables ti avaux de Brvnner, Bunsen, Dumas et Boussingault, Regnault 
et Reiset, ces savants ayant eu surtout en vue de fixer d'une manière 
rigoureuse la composition exacte de notre atmosphère. On pourra les 
trouver dans les mémoires originaux ou dans les ouvrages particuliers 
de chimie, tels que le Traité d'analyse de 11. Rose, II, 853; le remar­
quable Traité de chimie de Graham-Otto; le Dictionnaire de chimie, 
de Liebig, Poggendorff et Wœhler, et dansla Méthode gazométrique, de 
Bunsen. 

Je me bornerai ici à indiquer les procédés qu'on pourra le plus faci­
lement employer pour faire l'analyse de l'air dans un but purement 
médical ou industriel. 

A . DûSACE DE L'EAU ET DE L'ACIDE CAR.BOMQUE. 

§ 2 9 5 . 
Ce dosage se faisait en général autrefois d'après la méthode indiquée 
ut d abord par Brunner : au moyen d'un aspirateur on fait passer IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



assez lentement un volume d'air connu à travers des appareils remplis 
de substances pouvant absorber et arrêter l'eau et l'acide carbonique 
et dont l'augmentation de poids faisait connaître la quantité de ces élé­
ments. 

La figure 186 représente l'aspirateur, tel que le décrit IKegnault. 

F i g . 186. 

Le vase V est en tôle galvanisée ou en zinc : sa capacité est de 50 à 
100 litres : il est soutenu par trois pieds et placé dans un bassin qui 
peut recevoir toute l'eau écoulée. En a est mastiqué un tube en laiton 
à robinet : l'ouverture b par laquelle on verse l'eau est fermée hermé­
tiquement par un bouchon trempé dans de la cire (mieux en caou­
tchouc) à travers lequel passe la tige d'un thermomètre dont la boule 
descend jusqu'au milieu du vase V. 

Le robinet inférieur r porte un tube d'écoulement recourbé vers le 
haut, afin que de l'air ne puisse pas monter dans l'aspiraleur. On déter­
mine une fois pour toutes la capacité de tout le vase en le remplissant 
d'eau et en le vidant dans un flacon jaugé. L'extrémité du tube c est 
reliée avec un bout de tube en caoutchouc au tube F, et celui-ci est 
réuni aux autres tubes E, D, C, R, A de la même façon, ainsi que ces 
tubes entre eux. A, R, E et F sont remplis de fragments de verre 
mouillés avec de l'acide sulfuriquet concentré. C et D contiennent des 
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morceaux d'hydrate de chaux humide (*). Enfin ou attache à A un long 
tube qui va déboucher dans l'endroit dont on veut analyser l'air. L e s ' 
bouchons des tubes sont couverts avec de la cire à cacheter. Les tubes 
A et B destinés à arrêter la vapeur d'eau de l'air sont pesés ensemble. 
On pèse également C, D et E : C et D absorberont l'acide carbonique, 
E arrêtera l'humidité enlevée à la chaux par le courant d'air sec. Il 
n'est pas nécessaire de peser F, qui n'a d'autre but que de retenir la 
vapeur qui pourrait venir de V. 

L'aspirateur étant rempli, on réunit c à F et à tout le système, et 
*en ouvrant convenablement le robinet r on laisse couler l'eau lente­

ment. Comme la hauteur de la colonne d'eau diminue peu à peu et 
par conséquent la pression qu'elle produit, il faut de temps en temps 
ouvrir un peu plus le robinet, afin que l'eau sorte à peu près avec la 
même vitesse. Le vase étant vide, on note le baromètre et le thermo­
mètre, on pèse de nouveau les' tubes A, B et C, D, E et on l'ait les 

.calculs. 
L'augmentation de poids de A, B et celle de C, 1), E donnant la vapeur 

d'eau et l'acide carbonique, et le volume de V faisant connaître le v o ­
lume d'air (débarrassé d'acide carbonique et de vapeur d'eau) qui a 
traversé l'appareil, le calcul est facile à faire. Il est bien entendu qu'on 
pourrait ne vider l'aspirateur qu'en partie, mais il faudrait recevoir 
l'eau dans un vase gradué : dans les expériences exactes, il faudra faire 
certaines corrections indispensables. 

a. Réduire le volume d'air V saturé d'humidité à ce qu'il serait s'il 
était sec, car c'est ainsi qu'il arrive en c. (§ H»8. -y.). 

(3. Réduire ce volume d'air sec trouvé à ce qu'il serait à 0" et à la 
pression normale (§ * « 8 . a. et p.). 

Ces calculs laits, on en déduit le poids de l'air arrivé en V (1000 C C . 
d'air sec à 0" et à la pression 700 pèsent 1"',29306), et comme on 
connaît l'acide carbonique et la vapeur d'eau aussi en poids, on peut 
en conclure la proportion eu centièmes : on peut aussi réduire ces 
données en volumes. 

Comme le poids et le volume des appareils à absorption sont grands 
par rapport à l'accroissement de poids qu'ils doivent faire connaître, 
il faut faire passer au moins 25 litres d'air et dans la cage de la balance 
dessécher l'air aillant que possible à l'aide d'une grande quantité de 

(*) J'ai <Jc nouveau adopté ce mode de remplissage avec de la chaux, c o m m e 
l'avait d'abord indiqué Hrunner, au heu de pierre pouce imbibée de potasse, parce 
que, comme Illasiwciz l'a montré (Chcm. Centrait)!., 18,'i6), la lessive de potasse 
n'absorbe pas seulement l'acide carbonique, mais aussi de l'oxygène; du reste 
//. Hoir l'avait déjà signalé. J e préfère, avec l'cllaiktifer (Compl. rend, de l'Acait. 
bavaroise, 1802), absorber l'eau avec l'acide sull'uriquc concentré. Je n'ai pas trouvé 
e.vacl ce qu'annonce lllasiwelz, savoir : que cet acide arrête de l'acide c a r b o n i q u e . 
Le i-hloiurc de calcium ne dessèche pas l'air complètement ; eu outre, suivant 
Il a iiretz, l'ozone de l'air en chasse des 11 aces de chlore. 
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chlorure de calcium et ne faire les pesées qu'après avoir laissé les 
appareils quelque temps dans cette cage. Autrement on commettrait 
de graves erreurs, surtout pour l'acide carbonique dont la quantité est 
en moyenne au moins 10 fois plus faible que celle de la vapeur d'eau. 

Aussi pour mesurer exactement l'acide carbonique une des deux 
méthodes suivantes est bien préférable. 

a. P r o c é d é i n d i q u é par Fr. Mohr, e m p l o y é par H. Gilm et 
s o u m i s à des c o n t r ô l e s e x a c t s . Au moyen d'un aspirateur d'au 
moins 30 litres, disposé comme dans la figure 180, mais muni d'une 
troisième tubulure portant un manomètre, Gilm fait passer l'air à tra­
vers un tube de 1 mètre de long et- environ 15 millimètres de dia­
mètre. Ce tube est recourbé vers un bout sous un angle de 140 à 150° 
et se termine à l'autre extrémité par un tube étroit. On le remplit à 
moitié de i'ragmenls de verre et d'eau de baryte parfaitement limpide 
et on le réunit à l'aspirateur de façon que la partie la plus longue 
fasse avec l'horizon un angle de 8 h 10°. L'air à analyser arrive par la 
partie large fermée avec un bouchon à travers lequel passe un tube 
étroit. Entre l'aspirateur et le tube à absorption sont deux petits bal­
lons remplis aussi d'eau de baryte claire, qui servent de contrôle afin de 
s'assurer que tout l'acide carbonique est 
bien arrêté dans le tube. — Après avoir 
fait passer lentement 00 litres d'air, on filtre 
le carbonate de baryte formé dans le tube . 
à absorption, en évitant l'accès de l'air, on 
lave le précipité d'abord avec de l'eau bouil­
lie saturée de carbonate de baryte, puis avec 
de l'eau bouillie pure. On dissout avec de 
l'acide chlorhydrique étendu le carbonate 
de baryte resté adhérent aux parois du tube 
et celui qui est sur le filtre, on évapore à 
siccité, on chauffe légèrement au rouge, on 
dose le chlore du chlorure de baryum sui­
vant le § 1 4 1 . b. a . et pour chaque équi­
valent de chlore on compte 1 équivalent 
d'acide carbonique. — On pourrait aussi do­
ser la baryte du chlorure en la précipitant avec l'acide sulfurique.— 
Pour filtrer le carbonate de baryte, Gilm se servait d'un double en­
tonnoir (plg. 187). Le bouchon intérieur outre le trou qui laisse pas­
ser l'entonnoir, a des fentes latérales pour que l'air du flacon com­
munique librement avec celui de l'entonnoir extérieur. 

Comme ici l'air doit traverser une colonne de liquide avant de passer 
dans l'aspirateur, un manomètre est nécessaire pour connaître le vrai 
volume d'air analysé. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fr. Mohr préfère pour liquide absorbant une dissolution de baryte 
dans une lessive, de potasse. Pour la préparer, on met des cristaux de 
baryte dans une lessive faible de potasse, on dissout en chauffant et on 
enlève par filtration le carbonate de baryte qui se forme toujours en 
petite quantité pendant cette opération. Le liquide filtré limpide est 
déjà saturé de carbonate de baryte : Mohr ne met pas de fragments 
de verre dans le tube. 

Dans les expériences de Gilm les résultats sont parfaitement d'ac­
cord. Cette méthode est toutefois entachée d'une cause d'erreur. En 
filtrant de l'eau de baryte bien claire à travers un filtre en évitant 
autant que c'est possible l'accès de l'air, en lavant avec de l'eau jusqu'à 
ce que celle-ci ne donne pas la moindre réaction de la baryte, versant 
ensuite de l'acide chlorhydrique sur le filtre et évaporant le liquide 
qui passe alors, on trouve constamment une petite quantité de chlorure 
de baryum qui provient d'un peu de baryte que le papier à filtre retient 
toujours. A. Millier avait déjà attiré l'attention sur celte propriété du 
papier à filtre. 

b . P r o c é d é de Pellenlcofer. 

a. Principe et matériaux nécessaires. Ce procédé consiste à faire 
agir un volume d'air sur une quantité mesurée d'eau de baryte dont 
on a évalué la force avec une solution d'acide oxalique. On décante 
ensuite l'eau de baryte dans une éprouvette, on laisse déposer en évi­
tant le contact de l'air, on prend une partie aliquote du liquide clair 
et on y dose de nouveau la proportion de baryte dissoute. En ramenant 
ce résultat au volume total d'eau de baryte, la différence des quantités 
d'acide oxalique nécessaires avant et après l'action de l'air sur l'eau de 
baryte, fait connaître la quantité de baryte combinée à l'acide carbo­
nique. 

Pour absorber de grandes quantités d'acide carbonique on prépare 
de l'eau de baryte contenant 21 grammes d'hydrate cristallisé dans u n 
litre (*); — pour de plus faibles proportions d'acide carbonique, il 

(*) L'hydrate de baryte employé pour faire cette liqueur titrée ne doit pas r e n ­
fermer de traces de soude ou de potasse caustique : la plus petite quantité de c e s 
derniers rendent impossible le titrage en présence du carbonate de baryte, p a r c e 
que les oxalates neutres alcalins sont décomposés par les carbonates a l c a l i n o -
lerrenx. Dès lors, aussitôt qu'une trace de carbonate de baryte est en suspension 
dans le liquide (et cela arrive toujours si l'eau de baryte a servi a absorber d e 
l'acide carbonique et n'a pas été filtrée), — celui-ci a continuellement une réaction 
alcaline en présence d'une trace de potasse ou de soude, parce que l'acide o x a l i q u e 
neutralisé par la potasse est do nouveau immédiatement décomposé par le c a r b o ­
nate de baryte. Une nouvelle addition d'acide oxalique transforme de nouveau l e 
carbonate alcalin en oxalatc, le liquide est un moment neutre, jusqu'à ce q u ' e n 
agitant avec l'air l'acide carbonique se dégage et que le carbonate de baryte t r a n s ­
forme de nouveau l'oxalate alcalin en carbonate. — Pour reconnaître s'il y a de l a 
potasse caustique dans l'eau de baryle, on en prend le titre avec un essai p a r l a i -
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suffît de 7 grammes d'hydrate de baryte par litre. 1 CC. de l'eau la plus 
forte correspond environ à 5 milligrammes d'acide carbonique et 1 CC. 
de la plus faible à 1 milligramme.—On conservera l'eau de baryte 
dans un flacon disposé comme celui représenté à la page 782. Les 
tubes b et c seront pleins de fragments de pierre ponce imbibée de 
potasse, on pourra supprimer le flacon d. 

Pour titrer l'eau de baryte on prend une dissolution d'acide oxa­
lique contenant par litre 2 e r,8656 d'acide pur, cristallisé, ni humide, 
ni elfleuri (*). 1 CC. de ce liquide corresponde 1 milligramme d'acide 
carbonique. Le nombre des centimètres cubes nécessaires pour neutra­
liser la baryte donnent donc immédiatement les milligrammes d'acide 
carbonique. — Pour déterminer exactement le rapport entre les deux 
liquides, on verse 50 CC. d'eau de baryte dans un ballon en verre et 
avec une burette munie du flotteur tfErdmann on fait couler lente­
ment l'acide. On agite de temps en temps en fermant le ballon avec le 
pouce. Pour saisir la fin de la réaction on fait usage du papier de cur-
cuma (**) très-sensible. On cesse d'ajouter de l'acide oxalique quand 
une goutte de liquide prise avec une baguette en verre et déposée sur 
le papier n'y produit plus un petit anneau brun. Si dans un pre­
mier essai on avait été obligé d'enlever trop de gouttes pour saisir la 
fin de la réaction, on ne regarderait ce résultat que comme approxi­
matif, on recommencerait une seconde opération en versant de suite 
1 CC. ou 1/2 CC. do moins d'acide qu'avant et alors seulement on es­
sayerait avec le papier de curcuma. Deux essais s'accordent toujours à 
1/10 de CC. près. A cause de la sensibilité de la réaction, il faut éli­
miner avec soin toutes les matières alcalines étrangères (poussière 
de cendres, fumée de tabac). 

P. Pratique de l'analyse. On peut procéder de différentes manières. 
aa. Avec un soufflet on remplit de l'air qu'on veut analyser un. 

flacon bien sec, de 6 litres de capacité (exactement jaugé), fermant à 
l'émeri et très-hermétiquement, on verse 45 CC. de l'eau de baryte 
faible titrée et on fait tournoyer le flacon sans secousses afin d'étaler 
l'eau de baryte sur ses parois. Au bout d'une demi-heure tout l'acide 
carbonique est absorbé. On verse l'eau trouble dans une éprouvette, 
on ferme bien et on laisse déposer, on prend 30 CC. du liquide limpide 
avec une pipette, on titre avec l'acide oxalique, on multiplie le volume 
lement l impide, puis avec un autre essai auquel on ajoute un peu de carbonate 
de baryte pur précipité : si dans le second cas il faut plus d'acide oxalique que 
dans le premier, c'est qu'il y a de la potasse caustique. Pour pouvoir employer 
une pareille eau de baryte, il faut lui ajouter un peu de chlorure de baryum. 

(*) On peut l'obtenir très-pur en décomposant l'oxalate de plomb par l'acide 
suifurique. (Pour la dessiccation, voir la page 105.) 

("*) On le prépare avec de la teinture de curcuma dans de l'alcool exempt d'acide 
et du papier de Suède non collé débarrassé de chaux. On sèche dans l'obscurité 
et on garantit du contact de la lumière. Il doit être jaune citron. 
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employé par 1,5 (puisqu'on n 
primitivement), on retranche et 

'opère que sur 50 CC. des 45 employés 
: nombre des CC. d'acide oxalique q u i 

correspondent à 45 CC. d'eau d e 
baryte et la différence donne l a 
quantité de baryte passée à l 'état 
de carbonate, par conséquent la 
quantité d'acide carbonique. 

bb. Par un moyen convenable o n 
fait passer un volume connu d'air 
dans un nu deux tubes contenant 
une quantité mesurée d'eau de b a ­
ryte titrée et on achève c o m m e 
en aa. — En général pour obtenir 
le courant d'air on fera usage d'un 
aspirateur (page 889) : Peltenko-
fer, dans ses expériences sur la 
respiration, chasse l'air dans le 
tube à absorption avec une pompe 
à mercure, puis de là le fait passer 
dans un petit compteur. La ligure 

|£ 188 représente la forme du tube à 
si absorption et son support. Il e i n -
^ ployait deux semblables tubes; l'un 

contenant de l'eau de baryte sur 
une longueur de 1 mètre, l'autre 
sur une longueur de 0,5, le d e r ­
nier avec l'eau de baryte forte, le 
premier avec la solution plus fa i ­
ble. Les tubes étaient soutenus paf 
des supports munis de bouchons 
de caoutchouc, de vis, d'index, de 
façon qu'on pouvait leur donner 
une position toujours la m ê m e . 
L'inclinaison était telle que le gaz 
arrivant par le tube étroit plongé 
dans la petite branche, ne pouvait 
pas se réunir en grosses bulles : 
le mouvement de l'air produisait 
le mélange continuel de l'eau de 
baryte. 
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B . D O S A G E D E L ' O X Y G È N E E T D E L ' A Z O T E . 

§ 2 9 G . 
Pour les raisons que j'ai données plus haut, je ne choisis parmi les 

nombreuses méthodes recommandées pour le dosage de l'oxygène que 
celle de Liebig. 

Elle repose sur l'observation de Chevreul et de Dobereiner, que 
l'acide pyrogallique dans les dissolutions alcalines a un pouvoir absor­
bant considérable pour l'oxygène. 

1. On remplit de l'air à analyser les 2/3 d'un fort tube gradué de 
30 CC. divisé en 1/5 ou en 1/10 de CC. Le reste est occupé par du 
mercure et le tube plonge dans une éprouvette à pied haute et large 
(fig. 123, page 591). 

2. Qn mesure le volume d'air (§ la). — Si l'on veut y doser l'acide 
carbonique, ce qui ne se fera avec une certaine exactitude qu'autant 
que ce gaz entrera pour quelques centièmes, on sèche d'abord l'air 
avec une boule de chlorure de calcium (§ 16) et on . 
mesure le volume. — Au moyen d'une pipette à pointe 
recourbée (fi,g. 189) on introduit delà lessive de potasse I 
de densité 1,4 ( 1 partie d'hydrate de potasse sec et 2 par- Qj 
ties d'eau) dont le volume sera 1/40 à 1/50 du volume J 
de l'air, on répand le liquide alcalin dans tout le tube I 
en l'agitant rapidement dans le sens vertical (page 591) 1 
et quand le volume ne diminue plus-on le mesure de \j 
nouveau. Si l'on a préalablement desséché avec du F j l ) . 1 S 9 

chlorure de calcium, la diminution de volume fait 
connaître l'acide carbonique, mais autrement on ne pourrait rien con­
clure parce que la solution concentrée de potasse absorbe l'humidité. 

5. Après avoir enlevé l'acide carbonique, on introduit dans le tube 
avec une autre pipette semblable à la première une dissolution d'acide 
pyrogallique faite avec 1 gramme d'acide (*) et 5 à 0 CC. d'eau, et on en 
l'ait passer un volume égal à la moitié de celui de la potasse. On agite 
comme en opérant pour l'acide carbonique, et quand il n'y a plus de 
diminution de volume on fait la lecture. 

4. Quand la dissolution d'acide pyrogallique se mélange à la lessive 
de potasse, celle-ci est plus étendue et il y aurait une cause d'erreur 
par suite du changement dans la tension de la vapeur d'eau : mais 
cette différence est si faible qu'elle n'a pas d'influence sensible sur les 

(*) Voir la préparation trés-commode dp l'acide pyrogallique donnée par 
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800 SPÉCIALITÉS. 
résultats. On peut du reste la faire disparaître en faisant passer dans 
le tube après l'absorption de l'oxygène un morceau d'hydrate de potasse 
solide correspondant à la proportion d'eau de la solution d'acide py-
rogallique. 

5. Une autre cause d'erreur vient de ce que le liquide adhérant aux 
parois du tube, la lecture du volume n'est pas tout à. fait exacte. Dans 
des analyses comparatives on peut faire disparaître l'influence de cette 
cause d'irrégularité en opérant sur des volumes à peu près égaux (*). 

6. Malgré tout, les résultats de cette méthode laissent peu à désirer. 
Dans onze analyses faites par Liebig, les valeurs trouvées pour l'oxygène 
sont comprises entre 20,75 et 21,05. Ces nombres indiquent les ré­
sultats bruts, sans aucune correction. 

(") Nous avons déjà dit à la page 696 que linnsen emploie l'acide pyrogallique 
pour absorber l'oxygène en imbibant de pyrogallate de potasse une boule de 
papier mâché qu'il introduit dans le mélange gazeux au moyen d'un fil de platine, 
iin opérant de cette façon on évite la cause d'erreur signilée au n° 5. 
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TROISIÈME PARTIE 

E X E R C I C E S A N A L Y T I Q U E S 

J'indique dans ce qui suit 52 exercices qui me paraissent les plus 
propres à faire bien comprendre la tbéorie et la pratique de l'analyse 
quantitative. Ce sont à peu près ceux que j'ai l'habitude de donner depuis 
plusieurs années dans mon laboratoire et je puis garantir qu'ils con­
duisent à de bons résultats et sont bien gradués pour donner aux 
élèves l'habitude de ce genre de travaux. L'ordre de succession des 
exemples n'est pas le même ici que dans l'édition précédente de cet 
ouvrage : dans cette dernière je commençais par des analyses en poids 
et ensuite j'indiquais toute une série d'analyses volumétriques. Plus 
tard je fis bien encore commencer par les premières, mais j'inter­
calai bientôt entre elles des analyses par les liqueurs titrées. De celte 
façon on rompt d'une manière utile la monotonie des opérations faites 
par les pesées, on combat d'autre part d'une façon efficace la tendance 
des jeunes gens à travailler à la hâte pour obtenir promptement des 
résultats, tendance que ne ferait que favoriser l'application trop con­
tinue des méthodes volumétriques si séduisantes par leur rapidité; 
enfin on lait bien voir que dans le domaine de l'analyse on peut arriver 
au même but par différents moyens et on excite l'esprit à comparer 
et à critiquer les diverses méthodes. 

Dans le choix des exemples j'ai eu soin que pour presque tous, 
mais surtout pour les premiers, on puisse soumettre les résultats à 
un contrôle rigoureux. Cela est important pour les commençants, car 
il faut les prémunir avant tout contre cette trop grande confiance en soi 
qu'on est disposé à avoir : aussi je crois que dans cette circonstance 
la meilleure manière d'y arriver, c'est de leur donner le moyen de se 
convaincre par eux-mêmes combien les résultats qu'ils obtiennent 
sont loin de la vérité. 

Ce contrôle exact n'est possible qu'autant que l'élève prépare lui-
même la substance à analyser en pesant ses éléments ou travaille sur 
des sels purs d'une composition connue. — Ce n'est que lorsqu'il a 
acquis après de pareils travaux la confiance nécessaire et raisonnable 
en ses propres moyens que je lui permets de faire l'analyse des miné-
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rauxou des produits industriels pour lesquels il n'y a plus de contrôle 
rigoureux possible. 

Une seconde condition que j'ai cherché à réaliser, c'est d'embrasser 
dans ces exemples toutes les méthodes et tous les corps les plus i m ­
portants, afin que l'élève ait occasion de parcourir tout le vaste 
champ de l'analyse. C'est pour cela qu'on trouvera qu'il m'arrive 
peut-être de ne pas indiquer pour certaines substances la méthode la 
plus simple. 

J'ai donné peu d'exemples d'analyse organique élémentaire, parce 
que les méthodes sont de beaucoup moins variées que dans les ana­
lyses minérales et qu'on en acquiert tout aussi bien l'habitude en 
analysant plusieurs lois la même substance, jusqu'à ce que les résul­
tats soient tout à fait concordants, qu'en prenant chaque lois un n o u ­
veau composé. 

Enfin je dirai, en terminant ces réflexions, que je ne prétends pas du 
out que l'on doive faire toutes les analyses que j'indique, carie temps 

que l'on doit consacrer à ces exercices pour devenir un bon analyste 
dépend de l'habitude de chacun et l'on peut acquérir l'habileté et le« 
connaissances nécessaires avant d'avoir analysé toutes les substances 
et appliqué toutes les méthodes.— Je crois devoir conseiller encoie 
aux jeunes gens de ne pas trop se hâter de chercher du nouveau avant 
qu'ils ne soient bien pénétrés des connaissahees générales de la c h i ­
mie et surloul aussi avant qu'ils n'aient acquis une certaine habitude 
dans la pratique des analjses. De pareilles prétentions dans la science 
n'ont souvent que des suites lâcheuses, comme j'ai eu parfois l 'occa­
sion de m'en apercevoir, car on ne bàlit rien de solide sur le sable. 

EXEMPLES. 

A . D O S A G E S S H I P L E S P A R L E S P E S É E S , T O U R A C Q U É R I R L ' H A B I T U D E 

W ! O P É R A T I O N S A N A L Y T I Q U E S I E S P L U S O R D I N A I R E S . 

1. F e r . 
On pèse environ 0«',5 de fil de clavecin dans un verre de montre, 

on le dissout dans l'acide chlorhydrique additionné d'aride azotique. 
Ou étendra les acides d'un peu d'eau. 

On fait la dissolution dans un vase à précipité, fermé par un verre 
de montre. — Quand elle est complète et qu'on reconnaît à la couleur 
que tout le fer est à l'état de peroxyde (autrement on ajouterait encore 
un peu d'acide azotique), on lave le verre de montre, on étend d'eau, 
on chauffe presque à l'ébuliition, on verse de l'ammoniaque en léger IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



excès, on lillre à travers un filtre lavé à l'acide chlorhydrique, etc. 
(voir § 1 1 » . 1. a.). Après la pesée on dissout l'oxyde de fer en faisant 
digérer avec de l'acide chlorhydrique fumant, parce qu'il renlenne 
presque toujours un peu de silice provenant partie du silicium du fer, 
partie des vases en verre, on étend d'eau, on filtre sur un petit filtre, 
on chauffe au rouge et on pèse. Le poids est celui de la silice avec les 
cendres du grand et du petit filtre. 

La meilleure manière de prendre les notes est la suivante que j ' in- ' 
dique une fois pour toute : 

Verre de montre + 1er. . 10,3192 
« vide . . 9,9730 

Fer. . 0,3442 
Creuset + oxyde de 1er -f- silice -+- cendres du lillre. 17,0705 
Creuset vide." 16,5701 

0,4942 
Cendres du grand filtre 0,0008 
Peroxyde de fer + silice, 0,4954 
Creuset + silice -f- cendres des deux filtres 16,5809 
Creuset vide 10,3761 

0,0048 
Cendres des filtres 0.0014 
Silice 0,0054 

0,4954 — 0,0054 = 0,4900 peroxyde de 1er = 
0,345 fer = 9 9 , 6 5 pour 100. 

2. A c é t a t e dé p l o m b . 
Dosage de l'oxyde de plomb. Les cristaux non elïïeuris et secs sont 

broyés dans un mortier en porcelaine, puis on les presse entre des 
feuilles de papier à llltre jusqu'à ce que celles-ci ne prennent plus 
d'humidité. 

a. On pèse environ 1 gramme, on le dissout dans l'eau en ajoutant 
un peu d'acide acétique, et on opère suivant le § 1 I O . 1. a. 

b . On pèse environ 1 gramme et on opère exactement suivant le 
§ I i n . 0. (modification de Dulck à la méthode de Hcrxelivs). 

PbO. . . . 111,50 . . . 58,84 
X 51.00 . . . 20,91 
3aq. . . 27,00 . . . 14,25 
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3. A c i d e a r s é n i e u x . 
Dans un ballon en verre de moyenne grandeur et fermant à l'émeru 

on dissout au bain-marie à une douce chaleur environ 0 s r ,2 d'acide arsé­
nieux pur en petits grains, en faisant digérer avec un peu de lessive 
de soude, on étend avec un peu d'eau, on ajoute de l'acide chlorhy-
drique en léger excès et on remplit le flacon presque complètement 
avec une dissolution limpide d'acide sulfhydrique. On ferme et on agite» 
Si l'acide sulfhydrique domine, la précipitation est complète, a u t r e ­
ment on fait passer un courant de gaz sulfhydrique jusqu'à excès et 
on achève comme au § 1 S V . 5. 

As 75 . . . 75,76 
Os 24 . . . 24,24 

99 100,00 

4. A l u n de p o t a s s e . 
Dosage de Valumine. On presse de l'alun de potasse pur en poudre 

entre des feuilles de papier à fillre,on en pèse à peu près 2 grammes, 
on les dissout dans l'eau et on dose l'alumine suivant le § l O S . a. 

KO 47,11 . . . 9,93 
A M ) ' . . . . 51,50 . . . 10,85 
4SO->. . . . 160,00 . . . 33,71 
24IIO. . . . . 216,00 . . . 45,51 

474,61 100,00 

5. B i c h r o m a t e de p o t a s s e . 
Dosage du chrome. On fond du bichromate pur à une douce c h a ­

leur, on en pèse de 0",4 à 0",6; on dissout dans l'eau, on réduit par 
l'acide chlorhydrique et l'alcool et on opère exactement suivant le 
§ i a o . [ . a . * . 

KO 4 7 , H . . . 31,92 
2CrO\. . . 100,48 . . . 08 ,08 

147,59 100,00 

G. C h l o r u r e de s o d i u m . 
Dosage du chlore. On chasse l'eau du chlorure de sodium pur en le 

chaulfant dans un creuset de platine (page 377), on en dissout 0«',4 
et on dose le chlore suivant le § i 4 1 . I . a. 

Na 25,00 . . . 39,34 
Cl 55,46 . . . 00,00 
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B . A N A L Y S E C O M P L È T E D E S S E L S P A R P E S É E S , C A L C U L D E L E U R S F O R M U L E S 

D ' A P R È S L E S R É S U L T A T S O B T E N U S ( § § a o a et 803). 

7. C a r b o n a t e de c h a u x . 
On chauffe légèrement au rouge dans un creuset de platine du car­

bonate de chaux pur en poudre (soit du spath d'Islande pur, soit du 
carbonate de chaux préparé artificiellement). 

a. Dosage de la chaux. Dans un vase qu'on fermera on dissout 
1 gramme de carbonate de chaux dans l'acide chlorhydrique étendu, 
on chauffe un peu pour chasser l'acide carbonique et on dose la chaux 
suivant le § 1 0 3 . 2. b. a. 

b. Dosage de Vacide carbonique. On le dosera dans 0 8 t ,8 de sel par 
le procédé-du § 139. II. c. 

CaO . . . . 28 . . . . 50,00 
CO* . . . . 22 . . . . 4-4,00 

50 100,00 

8. S u l f a t e de c u i v r e . 
Il faut l'analyser complètement. 
On pulvérise des cristaux purs dans un mortier et on presse entre 

des feuilles de papier à filtre. 
a. Dosage de Veau de cristallisation. On pèse un tube à boule vide, 

on y met du sulfate de cuivre de façon à remplir la boulé à moitié (*), 
on le pèse de nouveau, on place le tube dans le bain d'air, dont les 
parois sont percées d'un trou (fig. 50, page 53) et on opère suivant le 
§ « 9 . Lorsqu'à 120 ou 140" il ne se dégage^plus d'eau et que les pesées 
successives du lube à boule n'indiquent plus de perte de poids, la dimi­
nution de poids du tube donne la quantité d'eau de cristallisation du 
sel. — Au lieu d'un tube à boule on peut prendre un tube ordinaire 
assez large, y introduire le sulfate de cuivre dans une nacelle et chauffer 
comme plus haut. Pour empêcher le sulfate déshydraté d'absorber de 
Peau pendant les pesées, on peut enfermer la nacelle dans un tube 
fermé avec un bouchon et que l'on pèse avant et après. On aura soin 
que le thermomètre soit convenablement enfoncé dans le bain d'air 
afin qu'il donne aussi bien que possible la température du sel. 

(*) Pour faire cette opération, on introduit dans un des bouts du tube et 
jusqu'à la boule une baguette en verre entourée de papier et on verse la poudre 
par l'autre bout. En replaçant le tube horizontalement, on enlève la baguette et, 
si c'est nécessaire, on nettoie les tubes avec une barbe de plume. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



b. Dosage de Peau combinée. On prolonge la même expérience jusqu'à 
ce que la température atteigne 250 à 200°. La perte de poids donne la 
proportion d'eau de combinaison. — Pour atteindre une température 
aussi élevée, il faudra se servir de deux lampes à faible pression. 

c. Dosage de Vacide sulfurique. Dans une nouvelle portion de sel 
(l" r,5) on dose l'acide sulfurique suivant le § f 3 * . 1.1. 

d. Dosage de l'oxyde de cuivre. On prend environ 1«',5 de sulfate 
que l'on traite suivant le § 1 1 « . 1. a. a. 

CuO . . . . 59,70 . . . . 51,85 
SO 5 . . . . 40,00 . . . . 52,08 
IIO ' . . . . 9,00 . . . . 7,22 
4\q . . . . 50,00 . . . 28,87 

124,70 100,00 

9. P h o s p h a t e de soude c r i s t a l l i s é . 
a. Dosage de l'eau de cristallisation. On chauffe lentement et m o ­

dérément environ 1 gramme dans un creuset en platine ; on commence 
avec le bain-marie, puis on continue au bain d'air et on achève sur la 
lampe, sans atteindre cependant le rouge visible : on a ainsi l'eau de 
cristallisation. 

b. Dosage de l'eau de constitution, en chauffant au rouge le résidu 
de a. 

c. Dosage de l'acide phospborique. 
a. Suivant le § 134. b. a. en prenant 1 , r ,5 à 2«r,0 de phosphate de 

soude. 
p. Suivant le § 134. c. en prenant environ 1 gramme de sel. 
f. Suivant le § 134. b. P. avec environ 0«',2 de phosphate. 
Je recommande de faire ces trois opérations, parce que ces trois 

méthodes sont fréquemment employées. 
d. Dosage de la soude. Oh opère avec l'*,5 de phosphate de soude 

suivant le § 1 3 5 . d. p. — Après avoir enlevé l'excès d'argent avec de 
l'acide, chlorhydrique, il faut d'abord évaporer plusieurs l'ois à siccité 
dans une capsule en porcelaine avec de l'acide chlorhydrique pour 
chasser tout l'acide azotique. Cela fait, on dissout le résidu dans un 
peu d'eau, on met la dissolution dans une capsule en platine et on pèse 
le chlorure de sodium : voir § « » . b . et § 9H. 3. 

PhO» . . . . 71,00 . . . · 19,83 
2NaO . . . . 02,00 . . . . 17,52 
110 . . . . 9,00 . • · < 2,51 
2iAq . . . . 210,00 . · · _ 00,54 
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10. C h l o r u r e d 'argent . 
On chauffe au rouge du chlorure d'argent fondu et pur dans un cou­

rant d'hydrogène pur et sec jusqu'à décomposition complète et on pèse 
l'argent métallique. On peut calciner dans un tube à boule léger, dans 
une nacelle en porcelaine introduite dans un tube,, ou dans un creuset 
en porcelaine dont le couvercle-est percé d'un trou {§ i l 5. 4). . 

De cette façon on détermine le chlore par différence. On peut le doser 
directement suivant le § 1 4 1 . II. b . 

Ag . . . . 107,97 . . . . 75,28 
Cl . . . . 35,4G . . . . 24,72 

145,43 100,00 

11. C i n a b r e . 
On pulvérise et on sèche à 100°. 
a. Dosage du soufre. Dans un petit ballon on met 0'",5 avec de l'acide 

chlorhydrique concentré, on ajoute de temps en temps»du chlorate de 
potasse par portions, on laisse digérer assez longtemps à une douce 
chaleur et on opère d'après la page 414. p. — Ou bien on traite 0 e r,5 
à l B r , 0 par la méthode de Deudant, Pavot et Daguin (page 415). La les­
sive de potasse sera concentrée (1 partie d'hydrate de potasse exempt 
d'acide sulfurique et 3 parties d'eau) : il n'est pas nécessaire de faire 
d'abord bouillir le cinabre avec la lessive alcaline : on amènera le chlore 
en courant lent dans le liquide chaud. On acidulé le liquide alcalin, on 
chauffe jusqu'à ce qu'on ait fait disparaître l'odeur de chlore et on pré­
cipite, par le chlorure de baryum. 

b. Dosage du mercure. On dissout 0 e r ,5 comme plus haut, on étend 
d'eau, on laisse reposer dans un lieu chaud jusqu'à ce que l'odeur du 
chlore ait disparu, on fdtre s'il le faut, on verse de l'ammoniaque en 
excès, on chauffe légèrement assez longtemps, on ajoute de l'acide 
chlorhydrique jusqu'à ce qu'on ait redissous le précipité de chlorure et 
d'amidure de mercure qui s'est formé et on traite suivant le § 118. 3. 
la solution qui maintenant n'a plus du tout l'odeur du chlore. 

Hg . '. ·. . 100,00 . . . . 86,21 
S . . . . 16,00 . . . . 13,79 

116,00 100,00 

12. Gypse c r i s t a l l i s é . 
On prend un bel échantillon de gypse naturel cristallisé pur, on le 

pulvérise et oa le sèche sous l'exsiccateur (§ % t ) . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a. Dosage de Veau suivant le § 3 5 . a. a. 
b. Dosage de l'acide sulfurique et de la chaux (§ 13«. IL b. a .) . 

CaO . . . . 28 . . . . 52,50 
SO' . . . . 40 . . . . 40,51 
2Aq . . . . -18 . . . . 20,93 

100,00 

C. S É P A R A T I O N D E D E U X B A S E S E T D E D E U X A C I D E S E T D O S A G E S 

P A R D E S L I Q U E U R S T I Ï R É E S . 

15. S é p a r a t i o n du fer d'avec le m a n g a n è s e . 
On dissout dans l'acide chlorhydrique environ 0S',2 de fil do clavecin 

et à peu près aulant d'oxyde salin de manganèse pur, préalablement 
calciné (préparation, § ÎO!». 1. a.), on chauffe avec un peu d'acide azo­
tique et on opère la séparai ion avec l'acétate de soude, § i « 0 (79). Le 
dosage du manganèse se fait suivant le § I O » . 1. a. 

11. Dosage v o l u m é l r i q u e du f e r avec la s o l u t i o n 
de c a m é l é o n . 

a. Fixation du titre du caméléon. 
a.. Avec le 1er métallique (lil fin de clavecin), dont on dissout environ 

08',2 dans de l'acide sulfurique étendu (page 221). 
|i. Avec l'acide oxalique, dont on prendra de 0«r,2 à 0"r,5 exactement 

pesés, si l'on ne veut pas l'aire usage d'une dissolution d'une r i ­
chesse connue (page 221). 

b. Dosage du proloxyde de fer dans le sulfate double de fer et 
d'ammoniaque. 

a. Pans une dissolution acidulée avec de l'acide sldfurique (p.220. (3.) 
p. Dans une dissolution acidulée avec de l'acide chlorhydrique (p.422 

et 423). 
FeO . . . . 50 . . . . ' 18,37 
Azll* . . . . 20 . . . . 15,20 
2SO s . . . . 80 . . . . 40,82 
OAq . . . . 54 . . . . 27,55 

Î 9 Ô ~ 100,00 
c. Dosage du fer dans un minerai de manganèse. 

On chauffe environ 5 grammes de peroxyde de manganèse en poudre 
fine, séché à 100°, avec de l'acide chlorhydrique concentré jusqu'à dis-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



solution complète, on étend d'eau, on fdtre, on donne à la solution un 
volume de 500 CC. et on mélange en agitant. Dans 100 CC. on dose le 
fer suivant la page 7S4 « troisième méthode. » 

15. Dosage v o l u m é t r i q u e du fer avec le p r o t o c h l o r u r e 
d ' é t a i n , ou avec l ' i o d u r e de 

p o t a s s i u m et l ' h y p o s u l f i t e de soude. 
a. Dans 50 CC. de l'a solution de peroxyde de manganèse préparée 

plus haut, 14. c , on dose le fer suivant la page 782 «[première mé­
thode. » 

T>. Dans 50 CC. de la même solution on dose le fer suivant la p. 785 
« deuxième méthode. » 

1G. Dosage de l ' a c i d e a z o t i q u e dans le s a l p ê t r e . 
On chauffe du salpêtre pur, mais sans le fondre, et on l'enferme 

dans un tube sec bien fermé. 
Dans 0«r,2 à 0 e r ,3 on dose l'acide azotique suivant la page 425. β. 

KO . . . . 47,11 . . . . 46,59 
AzOï . . . . 54,00 . . . . 53,41 

101,11 100,00 

17. S é p a r a t i o n de la m a g n é s i e d'avec l a soude. 
On pèse environ 0e',5 de magnésie pure, récemment calcinée (et 

qu'on obtient facilement par la décomposition de l'oxalate de magnésie 
au rouge) et Ο^,δ de chlorure de sodium, pur et parfaitement desséché, 
on dissout dans l'acide chlorhydrique étendu én évitant d'en mettre un 
grand excès et on sépare par le phosphate d'ammoniaque, p. 443(21). 
11 n'est pas nécessaire d'ajouter du chlorhydrate d'ammoniaque, parce 
qu'il y a déjà un chlorure. On séparera l'acide phosphorique par l'acé­
tate de plomb. On pèsera la soude « l'état de chlorure. 

18. S é p a r a t i o n de la p o t a s s e d'avec la soude . 
On prend du tartrate double de potasse et de soude (sel de Seignetle) 

cristallisé et broyé, on lp sèche entre des feuilles de papier à filtre, on 
en pèse environ l R r , 5 , on chauffe dans un creuset de platine, d'abord 
à une douce chaleur, puis peu à peu jusqu'au rouge faible. On traite le 
résidu charbonneux, d'abord par de l'eau, puis par de l'acide chlorhy­
drique étendu, on évapore le liquide acide dans une capsule en platine IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pesée et on pèse ensemble les chlorures (§ « » . 5). Ou sépare par le 
chlorure de platine § 1 5 * (1), et d'après le résultat on calcule la potasse 
et la soude que renferme le sel de Seignette. 

KO . . . . 47,11 . . . . 1C,70 
NaO . . . . 51,00 . . . . 10,99 
OWO'o. . . 152,00 . . . . 40,79 
8\q . . . . 72,00 . . . . 25,52 

282,11 100,00 

19. Dosage v o l u m é t r i q u e du c h l o r e dans l e s c h l o r u r e s . 
a. Préparation et essai de la liqueur d'argent (§ 1-11.1. b. a . ) . 
b. Dosage indirect de la potasse et de la soude dans le sel de Seignette 

par le dosage volumétrique du chlore dans les chlorures alcalins pré­
parés au n" 18. Pour le calcul, voir § *<>©. a. p. 

20. S é p a r a t i o n du z i n c d'avec le c a d m i u m . 
On pèse à peu près 08',4 d'oxyde de cadmium et autant d'oxyde de 

zinc pur, tous deux ayant été préalablement calcinés, on dissout dans 
l'acide chlorhydrique et on fait la séparation suivant le § 10% (125). 

21. A c i d i m é t r i e . 
a. Préparer l'acide sulfurique normal, l'acide chlorhydrique normal 

et la soude normale (§ S I S . .ta.). 
b. Essayer l'acide sulfurique normal avec le carbonate de soude pur 

et l'acide chlorhydrique normal avec le spath calcaire (§ ¡815, bb.) . 
c. Richesse d'un acide chlorhydrique d'après sa densité (page 079 

et 709). 
d. Dosage du même acide par les liqueurs titrées (§215. c e ) . 
e. Essayer avec les liqueurs titrées la richesse d'un vinaigre coloré 

(emploi des papiers réactifs). 
f. Préparer une dissolution de cuivre ammoniacale (§ a ï o ) , en fixer 

le titre avec l'acide sulfurique normal, l'employer pour essayer le même 
acide qu'en c. et d., et aussi en y ajoutant du sulfate neutre de zinc en 
proportion quelconque. 

22. A l c a l i m é t r i e . 
a, Préparation de l'acide d'épreuve d'après Descroizilles et Guy-

Lussac (§ a u » ) . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



li. Essai d'une potasse du commerce, desséchée au rouge faible, 
a. Suivant Descroizillcs et Gay-Lussac (§ 81»). 
fi. Suivant Mohr (§ 220). 

25. D o s a g e de. l ' a m m o n i a q u e . 
On trailo environ 0 f r ,8 de sel ammoniac suivant le § nu. 5. a. , 

AzlI*. . 18,00 . . . 55,67 AzTl=. . 17,00 . . . 51,80 
Cl . . . 55,46 . . . 66,55 MCI . . 50.40 . . . 08,20 

55,40 100,00 ~55,40 100,00 

24. S é p a r a t i o n de l ' iode d'avec le c h l o r e . 
On dissout 0B',5 d'iodure de potassium pur et environ 2 à 5 grammes 

de chlorure de sodium pur dans 250 CC. et on dose l'iode et le chlore: 
a. Dans 50 CC. suivant le § l « ! i . 2. b. (248). Calcul comme au 

§ 2 0 0 . c. 
b. Dans 50 CC. suivant le § I « » . 2. c. (240). 
c. Dans 10 CC. suivant le § i « » . 2. d. (250). 

1). A N A L Y S E D E S A L L I A G E S , 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 

P A R - D E S P E S É E S O U P A R D E S L I Q U E U R S T I T R É E S . 

25. A n a l y s e du la i ton. 
On sait que le laiton renferme de 25 à 55 pour 100 de zinc et 65 â 

75 pour 100 de cuivré. En outre il contient généralement de petites 
quantités d'étain, de plomb et parfois des traces de fer. 

On en dissout 2 grammes dans l'acide azotique, on évapore à siccité 
au bain-marie, on humecte le résidu avec de l'acide azotique, on ajoute 
un peu d'eau, on chauffe, on étend d'eau davantage et on sépare par 
filtration le peu d'oxvde d'étain qui pourrait rester non dissous (§ 12t». 
l . a . ) . 

4u liquide filtré ou à la solution elle-même, si la proportion d'étain 
est trop faible, on ajoute environ 20 CC. d'acide sulfurique étendu, on 
évapore à siccité au bain-marie, on verse 50 CC. d'eau et on chauffe. 
S'il resle un résidu insoluble (sulfate de plomb), on le sépare par filtra­
tion et on le dose suivant le § 1 MS. 5. Dans le liquide, on opère la sépa­
ration du cuivre et du zinc par l'hyposulfite de soude, § 162.(127). S'il 
y avait du fer en quantilé appréciable, on le chercherait dans l'oxyde 
de zinc pesé (§ Mto). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2G. A n a l y s e de la s o u d u r e des p l o m b i e r s 
(Éta in et p l o m b ) . 

Dans un petit ballon on traite par l'acide azotique ordinaire environ 
l , r , 5 de l'alliage coupé en petits morceaux et on opère pour séparer et 
doser rétain suivant le § i « 4 . (108). 

Le liquide filtré étant recueilli dans une capsule en porcelaine, on 
l'additionne d'acide sulfurique pur et étendu, on chasse l'acide azotique 
par évaporation au bain-marie et on traite le sulfate de plomb obtenu 
suivant le § 11«. 3. Si l'alliage contient d'autres métaux on les trouve 
dans le liquide séparé par filtration d'avec le sulfate do plomb et que 
l'on traite par l'acide sulfbydrique et lesulfbydrale d'ammoniaque. —· 
Il peut y avoir aussi dans l'oxyde d'étain de petites quantités de fer ou 
de cuivre. On essaye donc en fondant avec du carbonate de soude et du 
soufre (page 510. p.). 

27. A n a l y s e d ' u n e d o l o m i e . 
Suivant le § 8 3 * . 

28. A n a l y s e d ' u n f e l d s p a t h . 
a. Désagrégation par le carbonate de soude (§ 140 . . II . b .) , séparation 

de la silice, précipitation de l'alumine avec des traces de fer par l ' a m ­
moniaque suivant le § l o i . 4. ( 1 U ) , précipitation de la baryte dans 
le liquide filtré par l'acide sulfurique un peu étendu, puis de la chaux 
parl'oxalate d'ammoniaque, § 1 5 4 . (28). Enfin séparation de l'alumine 
d'avec la petite quantité d'oxyde de 1er qui y est souvent mélangé s u i ­
vant le § I C O . 

b. Désagrégation par l'acide fluorhydrique, page 572. aa. (prendre de 
préférence la méthode de Mitscherlich) ou page 575. bb. Après avoir 
enlevé le sulfate de baryte, on évapore après addition d'un peu d'acide 
sulfurique jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide fluorhydrique, on 
reprend le résidu par l'eau, on ajoute du chlorure de baryum avec 
précaution tant qu'il se forme un précipité, puis, sans filtrer, du car-: 
honate d'ammoniaque et de l'ammoniaque. On laisse reposer à froid, 
on filtre, on évapore le liquide à siccité, on calcine le résidu au rouge 
pour chasser les sels ammoniacaux, on dissout dans l'eau, on ajoute de 
nouveau un peu d'ammoniaque et de carbonate d'ammoniaque pour 
précipiter le reste de baryle, et enfin on dose la potasse suivant le 
§ » 7 . 5. S'il y avait aussi de la soude, on séparerait les alcalis suivant 
le § 152. (1). IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



29. A n a l y s e d ' u n e c a l a m i n e ou d'un m i n e r a i de z inc 
s i l i c e u x 

Suivant le § 24 ï . 
a. Analyse complète. 
b. Dosage volumétnque du zinc suivant le § 8 4 8 . 1. 

50. A n a l y s e d 'une g a l è n e . 
a. Dosage du soufre, du plomb, du fer, etc. suivant le § 8 4 5 . 
b. Dosage de l'argent dans une galène suivant le § 8 4 « . 

51. Essai d'un c h l o r u r e de c h a u x (§ 885). 

a. Suivant Penot (page 745). 
b. Suivant Bunsen (page 748). 
Il faudra faire suivant le § v t 4 « . 3. (page 590) les dissolutions et le 

dosage de l'iode éliminé. 

32. Essai d'un manganèse (§ 8 2 » ) . 

a. Suivant Fresenius et Will (page 751). 
b. Suivant Bunsen (page 754). 
c. Avec le fer (page 754). 

33. A n a l y s e de la poudre à t i r e t . 
Suivant le § 2 3 4 . 

34. A n a l y s e d ' u n e a r g i l e (§ 23«). 

a. Analyse mécanique, page 767. 
b. Analyse chimique, page 709. 

55. A n a l y s e d'une soude b r u t e . 
Suivant le § 2 2 4 . 

30. A n a l y s e du k u p f c r n i c k e l n a t u r e l , 
Suivant le § 2 4 3 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



57. Dosage du c h r o m e dans le f e r c h r o m é . 
Suivant le § « 4 4 . 

38. A n a l y s e d ' u n e e a u m i n é r a l e . 
Suivant les §§ 2 0 0 à 2 1 3 . — Ce travail sera surtout utile si l'on 

recherche moine les éléments qui ne sont qu'en petites quantités. 

59. Analyse d ' u n e c e n d r e v é g é t a l e . 
Suivant les §§ 2 5 5 à 2 « 2 . 

•40. A n a l y s e d'un sol f o r e s t i e r ou a g r a i r e . 
Suivant les §§ 2 « 3 à 2<Ut. 

-M. Dosage du s u c r e dans un frui t , d a n s du m i e l , 
du lait , ou a u t r e s u b s t a n c e s u c r é e . 

Suivant le § » 5 0 . 1 . 

Dosage du t a n n i n d a n s u n e m a t i è r e p r o p r e 
au t a n n a g e . 

les §5 252 à 2 5 4 . 

K. M E S U R E D E L A S O L U B I L I T É D E S S E L S . 

i3 . S o l u b i l i t é du sel m a r i n . 
a. A la température de Vébullition. On dissout du chlorure de sodium 

parfaitement pur et en poudre dans un ballon avec de l'eau distillée, 
on chauffe à l'ébullition, que l'on prolonge jusqu'à ce qu'une portion 
du sel se dépose. On filtre aussi promptement que possible dans u n 
grand ballon jaugé, pesé, en faisant usage d'un entonnoir enveloppé 
d'eau bouillante et fermé avec une lame de verre; on ferme le ballon 
avec un bouchon aussitôt qu'on a recueilli environ 100 CC. de liquide, 
on laisse refroidir et on pèse. On remplit ensuite le ballon d'eau j u s -

42. 

Suivant 
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qu'au trait de jauge et dans une portipn mesurée du liquide ayant tout 
dissous, on dose le sel en évaporant dans une capsule en platine (en 
ajoutant un peu de sel ammoniac, qui empêché la decrepitation du sel 
au rouge) : ou bien on dose le chlore suivant le § 141. 

b. A 14°. On laisse refroidir la solution saturée à l'ébullilion jusqu'à 
la température choisie et on opère comme en a. avec le liquide. 

100 parties d'eau à 109°,7 dissolvent 40,55 de sel marin. 
100 » 14" » 35,87 » 

44. S o l u b i l i t é du gypse. 
a. A 100°. 
b. A 12° 
On fait digérer du sulfate de chaux pur avec de l'eau en agitant fré­

quemment et à la fin on chauffe à 40 ou 50° (température à laquelle il 
se dissout en plus grande quantité). On décante le liquide clair avec un 
peu du dépôt dans deux ballons différents, et pendant quelque temps 
on en porte un à l'ébullilion, tandis qu'on laisse refroidir l'autre en 
agitant souvent et on l'abandonne assez longtemps à 12°. On fdtre et 
on dose le gypse dissous en évaporant à siccité et en chauffant le résidu 
au rouge. 

100 parties rTeau à 100° dissolvent 0,217 de gypse anhydre. 
100 » 12° » 0,255 » 

F . D É T E R M I N A T I O N D E L A S O L U B I L I T É D E S G A Z D A N S L E S L I Q U I D E S 

E T A N A L Y S E D E S M É L A N G E S G A Z E U X . 

45. C h e r c h e r le c o e f f i c i e n t de s o l u b i l i t é 
de l ' a c i d e s u l f u r e u x . 

Voir § 1 3 1 . 2 et aussi Méthode vohtmétrique de Bunsen. 

46. A n a l y s e de l ' a i r a t m o s p h é r i q u e . 
Suivant le §«'94 — § * · » « . 
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G . A N A L Y S E S É L É M E N T A I R E S O R G A N I Q U E S , D É T E R M I N A T I O N D E 

L ' É Q U I V A L E N T 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 A N A L Y S E D A N S L E S Q U E L L E S 

ON A P P L I Q U E L A M É T H O D E D E S A N A L Y S E S É L É M E N T A I R E S O R G A N I Q U E S . 

47. A n a l y s e de l ' a c i d e t a r t r i q u e . 
On choisit des cristaux purs et bien blancs. On les broie et on les 

sèche à 100°. 
a. On brûle avec l'oxyde de cuivre, suivant le procédé de Liebig 

( § « M ) -

b. On brûle avec l'oxyde de cuivre, suivant le procédé de Bunsen 
(§ · " ) · 

c. On brûle dans un courant d'oxygène (§ 1 »8). 
8C 48 . . . 32 
6H 6 . . . 4 

120 96 . . . 64 
150 100 

48. Dosage de l ' a z o t e dans le f e r r o c y a n u r e 
de p o t a s s i u m c r i s t a l l i s é . 

On broie les cristaux parfaitement purs, on dessèche la poudre sous 
l'exsiccateur ( § * » ) , on dose l'azote suivant les §§ 1 8 « et 1 8 » . 

(La formule indique 19,87 pour 100 d'azote.) 

49. A n a l y s e de l ' a c i d e u r i q u e (ou de toute autre substance 
organique pure contenant 

de l'oxygène, de l'hydrogène, du carbone et de l'azote). 
On sèche l'acide urique à 100°. 
a. Dosage du carbone et de l'hydrogène (§ i 83). 
b. Dosage de l'azote. 

a. Suivant les§§ 1 8 « et 1 8 » . 
p. Suivant Dumas (§ 185). 

30 . . . 35,71 
2Az 28 . . . 33,33 
2H. 2 . . . 2,38 
30 . 24 . . . 28,58 
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50. A n a l y s e d ' u n g u a n o . 

Suivant le § 861». 

51. A n a l y s e d ' u n e h o u i l l e . 

a. Dosage de l'eau par dessiccation à 110° (§ 89). 
b. Dosage des cendres en brûlant un essai dans un creuset de pla­

tine incliné. 
c. Dosage du carbone et de l'hydrogène en brûlant avec le chromale 

de plomb (§ 188 et § 1 * 6 ) , — ou, avec un charbon peu sulfuré, sui­
vant le § 1*8. b. en adaptant à l'appareil un petit tube plein de 
bioxyde de plomb (page 007). 

d. Dosage de l'azote suivant les §§ 186 et 1 8 ? . 
e. Dosage du soufre : 

a. D'après la méthode de Liebig (page 607). 
|3. D'après la méthode de C a m s (page 611). 

52. A n a l y s e de l ' é t h e r o r d i n a i r e . 

On le déshydrate complètement avec du chlorure de calcium fondu 
et on l'analyse aussitôt après la rectification. Opérer suivant le § 180. 

8C 48 . . . 04,87 
1011 10 . . . 15,51 

20 10 . . . 21,62 . 
74 · 100,00 

55. A n a l y s e et é q u i v a l e n t de l ' a c i d e b e n z o ï q u e . 

a. Dosage de l'argent dans le benzoate d'argent, § 1 1 5 . 1. ou 4. 
b. Dosage du carbone et de l'hydrogène dans l'acide benzoïque 

hydraté et séché à 100°. Calcul § 2 0 » . 2. 

54. A n a l y s e et é q u i v a l e n t d ' u n e base o r g a n i q u e . 

Analyse de la base et du sel double de platine. Calcul § 8 0 3 . 5, IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



55. D é t e r m i n a t i o n du poids s p é c i f i q u e de la v a p e u r 
de c a m p h r e . 

Expérience suivant le § 194, calcul du § 2 0 4 . 

50. A n a l y s e c o m p l è t e d 'une f o n t e . 
Suivant le § 2 4 9 . 
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APPENDICE 

1 

D O C U M E N T S A N A L Y T I Q U E S 

1. I n f l u e n c e de l 'eau sur les vases en v e r r e ou en porcelaine 
pendant l 'évaporat ion (au § 4 1 , page 72). 

Un grand ballon fut rempli d'eau distillée avec précaution tlans un alam­
bic en cuivre dont le serpentin était en étain. Cette eau servit pour toutes 
les expériences du n° 1. 

a. 500 CC. évaporés, avec précaution dans une capsule en platine lais­
sèrent un résidu chauffé au rouge du poids de 0«r,0005 = 0,0017 pour 
mille. 

b. 000 CC. furent évaporés presque complètement dans un grand ballon 
en verre de Bohème, le résidu fut transvasé dans une capsule en platine 
et le ballon fut lavé avec 100 CC. d'eau distillée. Après avoir évaporé à 
siccité et chauffé au rouffe le résidu, celui-ci pesait. . . . 0"r,0104 
en en retranchant le résidu appartenant à l'eau distillée ( 

la différence représentant la malière enlevée ou verre est. 0B',0092 
ou = 0,0153 pour mille. 

Dans d'autres expériences faites de la même manière, 500 CC. laissèrent 
pour résidu deux fois 0",0049, une fois 0«r,0057 : ce qui fait en moyenne, 

soit 0,013 pour mille. 
On peut donc admettre que 1 litre d'eau, qui a bouilli longtemps dans 

un vase en verre, lui enlève environ 14 milligrammes de substance. 

elle-même • 0",0012 

sur 000 CC. . . . 
et en retranchant 

Of',0090 
Oc',0012 
OK ' , 0 0 7 8 
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c. 600 CC. furent évaporés presque à siccité dans une capsule en porce­
laine de Berlin, et traites comme en b. Le résidu fut de. . 0*r,OO15 
en retranchant le résidu que contient l'eau naturellement. 0'r.0O12 
il reste pour la substance prise à la porcelaine 0*r,0003 
soit 0,0005 pour mille. 

2. I n f l u e n c e do l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u c sur les vases on 
verre ou en i p o r c e l a i n e p e n d a n t l ' é v a p o r a t i o n ( § 4 1 , p. 72). 

A l'eau distillée préparée au n° 1, on ajouta 1/10 d'acide chlorhydrigue 
pur. 

a. 300 grammes évaporés dans le platine laissèrent 0«',002 de résidu. 
b. 300 grammes évaporés presque à siccilë dans du verre de Bohème, 

puis dans une capsule en platine donnèrent 0,0019 de résidu : l'acide chlor­
hydriquc étendu n'avait donc pas attaqué le verre. 

c. 300 grammes évaporés dans une capsirle en porcelaine de Berlin, etc., 
donnèrent 0,0056, et en retranchant 0,002 on a 0,0010, par conséquent 
0,0055 pour mille. 

d. L'expérience c. répétée fournit 0,0034; en retranchant 0,002 il reste 
0,0014 ou 0,0047 pour mille. 

Le verre est donc moins attaqué par l'acide chlorhydriquc que par l'eau, 
tandis que la porcelaine se comporte de mémo avec l'eau et l'acide chlor­
hydriquc étendu. On voit par là que l'action de l'eau sur le verre se porte 
sur les silicates basiques solublcs. 

5. I n f l u e n c e de la solution do sel a m m o n i a c sur le v e r r e 
• ou la p o r c e l a i n e , p e n d a n t l ' é v a p o r a t i o n (g 4 1 , page 72). 

On lit dissoudre 1/10 de sel ammoniac dans l'eau distillée de 1. et on 
Oltra. 

a. 500 CC. évaporés dans une capsule en platine laissent 0«r,000 de r é ­
sidu fixe. 

b. 500 CC. ayant bouilli longtemps dans un vase en verre de Bohême, 
puis évaporés à siccité dans une capsule en platine' donnent rj«r,0179; en 
retranchant les 0,006 obtenus plus haut, il reste 0,0119 — 0,0397 pour 
mille, pour les parties enlevées au verre. 

c. 500 CC. traités de môme dans une capsulo en porcelaine de Berlin 
laissent 0,0178 : en retranchant 0,000, il reste 0,0118 — 0,0393 pour mille. 

Par conséquent la dissolution de sel ammoniac attaque le verre autant 
que la porcelaine. 

4. I n f l u e n c e d'une s o l u t i o n de c a r b o n a t e de soude s u r 
les vases en verre ou en p o r c e l a i n e (§ 4 1 , page 72). 

A l'eau distillée en 1, on ajoute 1/10 de carbonate de soude pur cris­
tallisé, 

a. 300 CC. sursaturés d'acide chlorhydriquc et évaporés à siccité dans IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



un vase de platine, etc., donnent 0«r,0026 d'acide silicique = 0*r,0087pour 
mille. 

b. 500 CC. chauffes pendant trois heures dans du verre à une douce 
ébullilion en renouvelant l'eau évaporée, mais de façon toutefois à pro­
duire une certaine concentration, donnèrent, traités comme en a., 
0«r,137fl, et en retranchant les 0*r,0026 obtenus en a., il reste O S ' . I J Û , soit 
0,450 pour mille. 

c. 300 CC. traités comme en b. mais dans de la porcelaine donnèrent 
0,0099 et en retranchant les 0«",0026 il reste 0,0075 = 0,0243 pour mille. 

Par conséquent le verre est fortement attaqué par la solution de car­
bonate de soude bouillante et la porcelaine l'est encore davantage. 

5. Eau d i s t i l l é e dans les vases en verre (g 56. 1.) 
42»r,41 d'eau distillée dans un ballon à long col avec un réfrigérant de 

Liebig, furent évaporés à siccité dans une capsule en platine : le résidu 
1 

chauffé au rouge pesait 0,0018, c'est-à-dire Ô T ^ T . 

6. S u l f a t e de potasse et alcool (§68. a.). 
a. Pendant plusieurs jours on fit différer à froid dans de l'alcool absolu 

du sulfate de potasse pur calciné, on agila souvent; le liquide filtré étendu 
d'eau et additionné de chlorure de baryum resta d'abord tout à fait clair 
et ne devint un peu opalin que bien plus tard. En évaporant à siccité il 
resta un très-léger résidu, qui offrait cependant la réaction nette de 
l'acide sulfurique. 

b. Le même essai fut répété en ajoutant un peu d'acide sulfurique con­
centré et pur : le liquide filtré évaporé dans le platine laissa un résidu 
net de sulfate de potasse fixe. 

c. 7. Action de la chaleur et de l 'a ir sur le chlorure 
de potassium (g 68. c ) . 

0«',9727 de chlorure de potassium pur chauffés au rouge (mais non 
fondus) perdirent 0^,0007, en les maintenant pendant 10 minutes au rouge 
sombre dans une capsule en platine ouverte, — pendant 10 nouvelles mi­
nutes et à la même température le poids resta le même. —Chauffé au 
rouge vif, presque jusqu'à la lusion, lo sel perdit de nouveau 0*r,0009, — 
porté à la lusion complète, la porte lut de nouveau de 0,0034.— Le poids du 
sol abandonné à l'air pendant 18 heures n'augmenta pas du tout. 

8. S o l u b i l i t é du c h l o r u r e double do plat ine et de potassium 
dans l 'alcool (§ 68. d.). 

a. En l'absence de l'acide chlorhydrique libre, 
a. Pendant 0 jours et en agitant fréquemment, on laissa digérer à 15" ou 

20° dans un flacon fermé rtavec de l'alcool à 97,5 pour 100 du chlorure IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



double de plaline et de p o t a s s i u m r é c e m m e n t précipité et t o u t à f a i t p u r 
— 72«',5 du liquide filtré, évaporés dans u n e capsule en p l a l i n e , laissèrent 
U*',00G0 de résidu séché à 100°. Donc 1 partie do c h l o r u r e double se dissout 
dans 12083 parties d'alcool à 9 7 · . 

p . L a m é m o expérience fut répétée avec de l'alcool à 70 p o u r 100. L e 
liquide n'était p o u r ainsi dire pas coloré. Pendant l 'évaporation il noircit 
u n peu et dès lors le résidu fut m e s u r é sous forme de p l a t i n e . — 7 5 e ' . 5 
donnèrent 0*',00b0 de platine, soit 0«',020 de sel double. — D o n c 1 p a r t i e 
de sel se dissout dans 5775 parties d'alcool à 70 pour 100. 

y. L e m é m o essai fut repris avec do l'alcool ù 55 p o u r 100. L e l i q u i d e 
filtré était visiblement j a u n e . 0 J " , 2 d e l i q u i d e laissèrent 0«',0241 d o p l a ­
tine, soit 0 S , 'OGO do sel double. P a r conséquent 1 partie de c h l o r u r e d o u b l e 
de plaline et de potassium se dissout dans 1055 parties d'alcool à 5 5 p o u r 
100. 

h . En présence d'acide chlorhydrique libre. 
On lit digérer d u c h l o r u r e double r é c e m m e n t précipité avec do l 'a lcool 

à 7(5 pour 100 additionné d'un peu d'acide c h l o r h y d r i q u e . — 0 7 g r a m m e s 
de la solution (colorée en jaune) donnèrent 0 ' ,0140 de platine o u 0 " , 0 5 0 5 d e 
sel double. — Donc 1 partie de ce dernier se dissout dans 1855 p a r t i e s 
d'alcool acidulé p a r l'acide chlorhydrique. 

9 . S u l f a t e d e s o u d e e t a l c o o l ( g « S » , a . ) . 

Des expériences analogues à celles du n° C. faites avec du sulfate d e 
soude anhydre et pur montrèrent que ce sel se comporte a b s o l u m e n t 
c o m m e le sidfate do potasse avec l'alcool p u r ou additionné d'acide s n l f u -
r i q u e . 

10. S u l f a t e d e s o u d e c a l c i n é a b a n d o n n é à l ' a i r (g fi», a . ) . 

2 « ' , 5 l 6 9 d e sulfate do soude a n h y d r e abandonnés q u e l q u e s m i n u t e s à 
l'air dans un verre do m o n t r e non couvert et pendant u n e c h a u d e j o u r n é e 
d'été ne changèrent pas do poids, — nu bout do 5 heures i ls p e s a i e n t 
J)«',0001 do p l u s . 

11. E x p é r i e n c e s a v e c l e n i t r a t e d e s o u d e (g G ! > . b . ) . 

a. 4«',5479 d'azotate de soude p u r f o n d u , abandonnés 21 h e u r e s à l ' a i r 
( e n avril par u n beau temps) a u g m e n t è r e n t do 0» r ,000fl. 

• b . 4»' ,5i79 d'azotate de soude p u r l u r e n t dissous avec de l 'eau d a n s u n e 
capsule en platine, on y ajouta de l 'acide azotique p u r et on é v a p o r a a v e c 
précaution au b a i n - m a r i e , puis on chauffa j u s q u ' à ce que la n i a s s e c o m ­
mençât à fondre au fond du vase. Après relroidisscmenl le c o n t e n u d e l a 
capsule pesait 4 " , 5 5 0 3 . — On chauffa do nouveau à fusion c o m p l è t e , l e 
poids fut alors do 4 » ' , 5 H 4 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



12 A c t i o n d e l ' a i r s u r l e c h l o r u r e d e s o d i u m (§ 69. c . ) . 

4>,5281 de c h l o r u r e de sodium c h i m i q u e m e n t p u r , chauffés modéré­
m e n t au r o u g e (mais n o n fondus) et refroidis à côlé de l'acide sulfurique, 
a u g m e n t è r e n t de O f , 0 0 0 9 après u n e exposition à l'air (un peu humide) 
pendant 3/4 d ' h e u r e s . 

13. A c t i o n d e l a c h a l e u r r o u g e s u r l e c h l o r u r e d e s o d i u m 
s e u l o u m é l a n g é à d u s e l a m m o n i a c (g 69. c ) . 

4* r,5281 de chlorure de sodium c h i m i q u e m e n t p u r , furent dissous dans 
Veau dans u n e capsule en p l a t i n e de moyenne g r a n d e u r , on y ajouta du 
sel ammoniac p u r , on évapora et on chauffa m o d é r é m e n t jusqu'à ce qu'il 
ne se d é g a g e â t plus de vapeurs apparentes de sel ammoniac. Le poids fut 
de 4,5334. Eu chauffant au r o u g e encore pendant 2 minutes, le poids fut 
û c 4 , 3 5 1 4 . — E u maintenant quelque temps au r o u g e , on trouva 4,5275. — 
E n maintenant 2 minutes au r o u g e bl an c (on voyait se dégager des v a ­
peurs blanches) , le sel pesait 4" r ,5249. 

14. A c t i o n d e l ' a i r e t d e l a c h a l e u r r o u g e s u r l e 
c a r b o n a t e d e s o u d e (g 6 9 . d.) . 

2«',1001 d e c a r b o n a t e de soude chimiquement p u r , modérément calciné, 
furent abandonnés à l'air dans u n e capsule de platine ouverte, un j o u r du 
mois de jui l let pendant u n temps c o u v e r t : au bout de 10 minutes le 
poids était de 2e r ,1078, au bout d'une heure do 2 « r , l l f 3 , après 5 heures 
de 2«',1257. 

1«',4212 de carbonate do soude c h i m i q u e m e n t pur, légèrement calciné, 
furent chauffés au rouge pendant 5 minutes dans u n creuset do platine 
fermé : on n'alla pas j u s q u ' à la fusion. L e poids resta do 1,4212; — en 
chauffant u n p e u plus fort, au i o u t de 5 minutés il y avait .un commen­
cement de fusion et le poids était de 1,4202; — 5 minutes après, la fusion 
était complète et le sel pesait 1«',4155. 

15. E f f e t d e l ' é v a p o r a t i o n e t d e l a d e s s i c c a t i o n 
s u r l e s e l a m m o n i a c (g Ï O . a . ) . 

0e',5G25 de sel ammoniac pur et tout à fait sec furent dissous dans 
l'eau dans une capsule en platine : on évapora à siccité et on desséclia 
complètement. Le poids fut de 0,5622 (rapport au poids primitif 10O: 
il1.),94) : en maintenant 1/4 d'heure de plus au bain-marie , il pesait 0,5012 
(100 : 99,77) : 1/4 de plus encore à la température du hain-marie le poids 
fut de 0,5007 (100 : 99,09). 
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10. S o l u b i l i t é d u c h l o r u r e d o u b l e d o [ i l a t i r i e e t 
d ' a m m o n i a q u e d a n s l ' a l c o o l (§ Ï O . b . ) . 

a . En l'absence de l'aride chlorhydrique libre. 
a . Du chlorure double de platine et d'ammoniaque tout à fait ptvr, 

récemment précipité, fut abandonné 0 jours dans de l'alcool à 07,5 p o u r l o o 
cl agité do temps on temps dans u n vase fermé, à la température d e 1 5 · 
à 20». 

74* r ,5 du liquide filtré tout a fait j n c o l o r e , évaporés dans une c a p s u l e 
en plaline, laissèrent après calcination un résidu de platine pesant 0 ^ , 0 0 1 2 , 
correspondant à 0,0028 de sel double. — 1 partie do celui-ci se d i s s ° u t 
donedans 2053.") parties d'alcool à 97,5 degrés. , 

p . La m ê m e expérience fut répétée avec de l'alcool à 70 poor 100 : l o 
liquide avait u n e coloralion jaune très-apparente. 

S I B ' , 7 5 laissèrent Os',0257 de platine = 0,0584 de sel double. A i n s i 
1 partie de sel double se dissout dans 1401T parties d'alcool à 70 pour l 0 0 _ * 

y . Le m ê m e essai fait avec de l'alcool à 55 degrés donna un l i q u i d e 
nettement j a u n e . I l noircit par évaporation et 5G« r ,5 abandonnèrent 
0&',03()4 de platine-—0,08272 de sel d o u b l e : donc 1 partie de sel e x i g e 
seulement 005 parties d'alcool à 55».' 

h. En présence de l'acide chlorhydrique. 
L'expérience (3. fut recommencée en ajoutant u n peu d'acide chlorl iy» 

drique à l'alcool. — 7(i«r,5 de liquide abandonnèrent 0« r ,0501 de p l a t i n e 
= 0"',1139 de sel double. Donc 072 parties d'alcool acidulé d'acide c h l o r ­
hydrique dissolvent 1 partie de sel double de plaline cl d 'ammoniaque. 

17. S o l u b i l i t é d u c a r b o n a t e de» b a r y t e d a n s l ' e a u ( § * · · 1)·)· 

a. A froid. On fit digérer pendant 5 j o u r s en agitant fréquemment a v e c d e 
l ' c a u à l O » o u 2 0 ° d u I ) a O , C O s l o n t a fait p u r , r é c e m m e n t précipité : le l i q u i d e 
filtré était immédiatement troublé p a r l'acide sulfurique et ne l'était q u ' a ­
près quelque t e m p s par l ' a m m o n i a q u e . 84« r ,82 do la solution d o n n è r e n t 
0,00(10 do J J , i O , C O s . Donc 1 partie d u sel se dissout dans 14157 p a r t i e s 
d'eau. 

b . A chaud. L o môme carbonate tic baryte m a i n t e n u pendant 10 m i ­
nutes on èbullition dans l'eau d o n n a u n liquide filtré q u i o l f r i t les m ê m e s 
réactions que dans le traitement p a r l'eau froide; il resta p a r f a i t e m e n t 
limpide par le relroidissement. 8 i " r , 8 2 de la dissolution chaude a b a n d o n ­
nèrent par évaporalion 0 * r , 0 0 5 5 . — Donc 1 partie de sel se dissout d a n s 
15421 parties d'eau bouil lante. 

18. S o l u b i l i t é d u c a r b o n a t e d e b a r y t e 
d a n s l ' e a u q u i c o n t i e n t d o l ' a m m o n i a q u e e t d u c a r b o n a t e 

d ' a m m o n i a q u e (§ 1 t . b . ) . 

Une dissolulion de chlorure de b a r y u m c h i m i q u e m e n t p u r fut a d d i -
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tionnée d'un excès de carbonate d'ammoniaque et d'ammoniaque, on chaufia 
légèrement et on laissa reposer 12 heures. — L e liquide filtré resta p a r ­
faitement clair avec l'acide sulfurique; ce n e fut qu'au bout d'un temps 
assez l o n g qu'on obtint u n précipité à peine visible. 8i« r ,820 du liquide 
évaporés laissèrent u n résidu qui pesait 0» r ,000G après u n e légère calcina­
tion. D o n c 1 partie de sel se dissout dans 141000 parties de liquide. 

19. S o l u b i l i t é d u f l u o s i l i c i u r e d e b a r y u m d a n s 
l ' e a u (§ 1 1 . c ) . 

a . P e n d a n t 4 j o u r s et en a g i t a n t souvent on fit digérer dans de l'eau du 
fluosiliciure de b a r y u m p a r f a i t e m e n t lavé et r é c e m m e n t précipité. — L e 
l iquide filtré se troubla de suite par l'acide sulfurique : avec la dissolution 
de gypse le t r o u b l e ne fut apparent qu'au bout de 1 à 2 heures et il y 
eut u n précipité formé e n laissant reposer assez l o n g t e m p s . 84« r ,82 du 
l iquide laissèrent u n résidu de 0 e r , 0 2 2 3 b i e n desséché. 1 partie de sel se 
dissout d'après cela d a n s 3802 parties d'eau. 

b . D u fluosiliciure de b a r y u m d'une autre préparation, récemment p r é ­
cipité l'ut chaulfé à l 'ébullition avec de l 'eau, puis on laissa refroidir (ce 
q u i détermina la précipitation d u sel dissous). Le l iquide laissé assez l o n g ­
t e m p s en conctaet avec le dépôt produit par le refroidissement donna 
avec la solution de gypse les m ê m e s réactions qu'en a. 8 i « r , 8 2 a b a n d o n ­
n è r e n t 0,0250. — 1 partie de sel était dissous dans 3392 parties d'eau. 

2 0 . S o l u b i l i t é d u f l u o s i l i c i u r e d e b a r y u m d a n s l ' e a u 
c o n t e n a n t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (§ * I . c ) . 

a . Pendant trois semaines on laissa digérer, en agitant de temps en 
t e m p s , dans de l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique, du fluosi­
l iciure de b a r y u m R é c e m m e n t précipité. Le l iquide filtré donna avec l'acide 
sulfurique un précipité assez fort. 84«',82 du liquide abandonnèrent 0 E r ,1135 
de r é s i d u parfaitement desséché. E n en déduisant le poids correspondant 
de fluosiliciure. de b a r y u m , on voit que 1 partie do sel se dissout dans 
733 parties du liquide acide. 

b . O n lit bouillir du fluosiliciure récemment précipité avec de l 'eau 
r e n f e r m a n t u n peu d'acide chlorhydrique. 8 i « ' , 8 2 du liquide filtré refroidi 
à 12" donnèrent 0«',1522 de résidu. Rapport 1· : 040. 

N . B . L a dissolution dans l'acide chlorhydrique n'a pas lieu sans d é ­
composition, car, môme après la c a l c i n a t i o n , le résidu renferme 
beaucoup de chlorure do b a r y u m . 

21. S o l u b i l i t é d u s u l f a t e d e s t r o n t i a n e d a n s 
l ' e a u (§ » » . a .) . 

Ka. A 14» C. — Pendant 4 jours on fit digérer dans de l'eau à la t e m p é ­
r a t u r e ordinaire du sulfate do strontiane r é c e m m e n t préparé. 84« r ,82 du 
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22. S o l u b i l i t é d u s u l f a t e d e s t r o n l i a n e d a n s l ' e a u 
c o n t e n a n t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e o u 

d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e (g a.). 

a. 84«',82 d'une solution préparée p a r u n e d i g e s t i o n de trois j o u r s 
laissèrent 0« r,0077 de S r O , S O \ 

b. 42« r,41 d'une solution préparée par u n e digestion de q u a t r e j o u r s 
donnèrent 0«',0030 de S r O , S 0 3 . 

c. Du carbonate de stronliane p u r tut dissous d a n s u n excès d'acide 
cltlorhydriquc, la solution fut précipitée par u n excès d'acide s u l f u r i q u e e t 
on abandonna pendant .15 j o u r s . 84° r ,82 du l iquide filtré f o u r n i r e n t 
O ' Î ' - . O O U G de résidu. 

Suivant a. 1 partie de S r O , S O s se dissout d a n s . 11010 parties 
<" b . » „ » . U 7 8 0 » 
» c. » „ „ . 12791 » 

• Moyenne . 11802 » 

23. S o l u b i l i t é d u s u l f a t e d o s l r o n t i a n c d a n s l e s a c i d e s 
a z o t i q u e , c h l o r h y d r i q u e e t a c é t i q u e é t e n d u s (g * * . a . ) . 

a . On fit digérer pendant deux j o u r s d u sulfate de slrontianc r é c e m ­
ment précipité avec de l'acide azotique à 4,8 pour 100. 130 g r a m m e s d u 
liquide filtré laissèrent 0« r,5431 de résidu, donc 1 partie de sel p o u r 435 
parties de l iquide. Dans u n e seconde expérience le rapport fut 1 : 429 : 
en moyenne 1 : 432. 

b . On fil digérer pendant 2 j o u r s c l à froid avec de l'acide c l t l o r h y d r i q u c 
à 8,7 pour 100. 100 g r a m . laissèrent 0,2115; u n e seconde fois 100 g r a m . 
donnèrent 0,2104 : donc en m o y e n n e 1 partie de sulfate de s l r o n t i a n e se 
dissout dans 47'* parties d'acide chlorhydrique à 8,7 pour 100. 

c. On lit digérer pendant 2 jours avec do l'acide acétique à 15,0 p o u r 1 0 0 . 
100 g r a m m e s donnèrent 0,0120, — 0,0129. 1 partie d e sulfate d e s t r o n ­
liane se dissout en m o y e n n e d a n s 7845 parties xle cet acide a c é t i q u e . 

24. S o l u b i l i t é d u c a r b o n a t e d o s t r o n t i a n e 
d a n s l ' e a u (g » * . b . ) . 

Oit fit digérer pondant plusieurs j o u r s à froid e t en agitant d u S r O , C O * 
parlaitement lavé, r é c e m m e n t précipité . 84,820 parties d u l iquide filtré 

liquide abandonnèrent 0«',0123 de sulfate de s t r o n l i a n e : donc 1 p a r t i e d e 
S r O , S 0 5 se dissout dans 0893 parties d ' e a u . 

b . A 100° C. — 84« r ,82 d'une dissolution préparée en faisant bouillir a v e c 
de l'eau d u sulfate de stronliane r é c e m m e n t précipité donnèrent 0 « r , 0 0 8 8 
de r é ^ d u : donc 1 partie de S r O . S O 5 se dissout dans 9038 parties d ' e a u 
bouillante. 
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donnèrent par évaporalion u n résidu calciné pesant 0,0047. 1 partie du 
sol se dissout donc dans 18045 parties d'eau. 

'25. S o l u b i l i t é d u c a r b o n a t e d e s t r o n t i a n e d a n s l ' e a u 
r e n f e r m a n t d e l ' a m m o n i a q u e e t d u c a r ­

b o n a t e d ' a m m o n i a q u e (g Ï 2 . b . ) . 

Une portion d u carbonate d'ammoniaque du n° 24 fut mis on digestion 
c o m m e au n° ï ' t avec le liquide en question. 84«',82 d u liquide donnèrent 
u n résidu de 0« r ,0015 de S r O , C 0 4 : donc 1 partie du sel exige 50545 p a r -
tics do l iquide a l c a l i n . 

Si l'on précipite une solution de chlorure de slrontiano par le carbonate, 
d'ammoniaque et l 'ammoniaque suivant le § Î O * . 2. a . , le liquide filtré 
additionné d'alcool n'est pas troublé par l'acide sulfurique. 

20. S o l u b i l i t é d e C a O , C O s d a n s l ' e a u f r . o i d e e t d a n s 
l ' e a u b o u i l l a n t e (g Ï 3 . b . ) . 

a. U n e solution préparée à chaud c o m m e au n° 20. b. fut abondonnée 
pondant u n m o i s on digestion à f r o i d avec le précipité non dissous .' on 
agitait de temps en temps. 8t«' ,82 de l iquide donnèrent 0^,0080 C a O , C 0 2 . 
1 partie du sel se dissout dans 10001 parties d'eau. 

b. On lit bouil l ir longtemps avec do l'eau distillée d u C a O . C O 2 r é c e m ­
ment précipité. 42«',41 de la solution donnèrent 0« r ,0048 de C a O , C 0 2 chauffé 
au r o u g e faible. Donc 1 partie de C a O , C O s exige 8854 parties d'eau bouil­
l a n t e . 

27. S o l u b i l i t é d o C a O , C O 2 d a n s l ' e a u q u i c o n f i e n t d e 
l ' a m m o n i a q u e e t d u c a r b o n a t e d ' a m m o ­

n i a q u e (g Ï 3 . b . ) . 

Une dissolution pure et étendue de chlorure de calcium fut précipitée 
par le carbonate d'ammoniaque et l 'ammoniaque : on laissa reposer 24 
heures, puis on fdtra. 8 4 " , 8 2 abandonneront 0* r,0013 de CaO,CO*. Donc 
1 partie do sol s'est dissoute dans 6524G parties du liquide. 

28. E f f e t d e l a c a l c i n a t i o n d e C a O ( C O * d a n s u n 
o r e u s e t d o p l a l i n e (g "J3. b . ) . 

0»',7055 de carbonate de chaux tout à fait sec furent portés à une t e m ­
pérature successivement croissante, à la fin la plus élevée possible, sur une 
bonne lampe de Berzelius. L e creuset petit et léger était ouvert et incliné. 
L e r é s i d u p e s a : au bout de 1/4 d'heure 0 , 6 4 8 2 , — a u bout d'une d e m i - h e u r e 
0 , 6 2 5 6 , — après u n e heure 0,5927, — après 5/4 d'heure le poids é t a i t l e 
m ê m e . Cela correspond à 74,5 pour 100 de chaux (par le calcul on devrait 
avoir 50 pour 1001. Ainsi tout l'acide c a r b o n i q u e était loin d'être chassé. 
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29. C o m p o s i t i o n d e l ' o x a l a t e d e c h a u x s é c h é à 100° 
(g » » · c ) . 

0,8510 de carbonate de chaux p u r , parlaitement d e s s é c h é , dissous d a n s 
l'acide c h l o r h y d r i q u e , furent précipités par l ' a m m o n i a q u e et l 'oxalate 
d'ammoniaque : on trouva 1,24G1 g r . d'oxalate do c h a u x , après dessiccation 
jusqu'à poids constant s u r u n filtre séché à 100°. Si on calcule d'après l a 
formule C a O , C ! 0 3 + A q , le poids trouvé contient 0,4172 C a O = 5 G , 0 7 p o u r 100 
dans le carbonate de chaux. Le calcul donne 56 pour 100. 

30. A c t i o n d e l ' a i r e t d o l a c h a l e u r r o u g e s u r l e s u l f a t e 
d e m a g n é s i c (g Ï I . a . ) . 

0* r ,8155 de sulfate de m a g n é s i e anhydre tout à fait p u r , a u g m e n t è r e n t 
en 1/2 heure de 0 « ' , 0 0 i d a n s u n creuset couvert et par une belle j o u r n é e d u 
mois de j u i n ; — en 12 heures l 'augmentation do poids fut de 0 " , 0 6 7 . — 
Dans u n creuset ouvert on ne put pas faire l 'expérience exactement p a r c e 
que l'accroissement de poids était en quelque sorte c o n t i n u . 

On',8135 exposés assez longtemps au r o u g e trcs-Iaible ne c h a n g è r e n t pas 
de poids; eh chauffant au r o u g e vif pendant 5 minutes il y eut u n e p e r t e 
de 0s r ,U075. Dans ce cas la dissolution aqueuse du résidu n'est p a s l i m ­
pide. — Environ O E ' , 2 de sulfate de magnésie pur furent exposés 15 à 20 
minutes dans u n petit creuset en platine à l'action d'un bon c h a l u m e a u à 
gaz : ils donnèrent avec l'acido chlorhydrique u n e dissolution d a n s l a q u e l l e 
le chlorure de b a r y u m ne produisit pas le moindre trouble. 

31. S o l u b i l i t é d a n s l ' e a u d u p h o s p h a t e b a s i q u e 
a i n n i o n i a c o - m a g i i é s i e n (g Ï 4 . b . ) . 

a. On fit digérer pendant 21 heures dans de l'eau et en a g i l a n t f r é ­
quemment d u phosphate a m m o n i a c o - m a g i i é s i e n r é c e m m e n t p r é c i p i t é e t 
complètement lavé avec de l 'eau. 

8 i " , l 2 d u liquide filtré donnèrent ' . . 0« r ,0047 
de pyrophosphate de m a g n é s i e . 

b . Le m ê m e précipité fut traité de m ô m e pendant trois 
fois 24 heures. 

84«'.82 du liquide fournirent 0«' ,0045 

Moyenne. 0« r ,0015 

ce qui correspond à 0,00552 de sel double a n h y d r e . Par conséquent 1 p a r t i e 
de celui-ci se dissout dans 15293 parties d'eau p u r e . 

La dissolution saturée froide additionnée d'ammoniaque fournit a u b o u t 
de pou do temps u n précipité cristallin très-net ; — avec le phosphate d e 
soude elle resta l impide et au bout de deux j o u r s il n'y avait pas t r a c e 
de précipité; — le phosphate de soude et l ' a m m o n i a q u e produisirent l e 
m ê m e effet que l ' a m m o n i a q u e . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



32. S o l u b i l i t é d u 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 
d a n s l ' e a u a m m o n i a c a l e (g * 4 . b . ) . 

a . Du phosphate basique ammoniaco-magnésien pur fut dissous dans le 
moins d'acide azotique possible, on ajouta beaucoup d'eau, puis u n excès 
d'ammoniaque. Le liquide fut filtré au bout de 24 heures : sa température 
était de 14°, — 84*',82 donnèrent 0,0015 de pyrophosphate magnésien, 
correspondant à 0,00184 de double sel anhydre. 1 partie de ce dernier se 
dissout donc dans 45880 parties d'eau ammoniacale. 

b . Pendant un mois on laissa digérer en agitant fréquemment du p h o s ­
phate basique ammoniaco-magnésien pur dans de l'eau ammoniacale; on 
filtra : la température était de 14°. 12C«'",63 fournirent 0",0024 de p y r o -
phosphate m a g n é s i e n , soit 0,00296 de sel double. Donc 1 partie de ce der­
nier se dissout dans 42780 parties d'eau ammoniacale : suivant a. et b . la 
moyenne est de 44330 parties. 

3 3 . E x p é r i e n c e s u l t é r i e u r e s s u r l e m ê m e s u j e t (§ »4. b . ) . 

D u phosphate ammoniaco-magnésicn r é c e m m e n t précipité fut lavé avec 
le plus g r a n d soin avec de l'eau ammoniacale , puis dissous dans de l'eau 
additionnée d'un p e u d'acide clilorhydrique : on ajouta de l'ammoniaque 
en excès et on laissa reposer à froid pendant 24 heures. 169"',64 du liquide 
filtré abandonnèrent 0«',0031 do pyrophosphate magnésien, correspondant 
à 0«',0038 de phosphate ammoniaco-magnésien anhydre. Donc 1 partie de 
ce sel se dissout dans 44U00 parties de l iquide. 

3 i . S o l u b i l i t é d u 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 d a n s 
l'eau c o n t e n a n t d u s e l a m m o n i a c (g Ï 4 . b . ) . 

On fit digérer à froid d u s e l récemment précipité et bien lavé dans u n 
m é l a n g e do 5 parties d'eau et 1 partie de sel ammoniac. 18»r,4945 du 
liquide filtré donnèrent 0,0020 de pyrophosphate magnésien, correspon­
dant à 0,0024ô de sel double. Donc 1 partie de ce dernier se dissout dans 
7348 parties de l iquide. 

35 S o l u b i l i t é d u p h o s p h a t e b a s i q u e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n 
d a n s l ' e a u c o n t e n a n t d u s e l a m m o n i a c et d e 

l ' a m m o n i a q u e (g Ï 4 . b . ) . 

L e sel r é c e m m e n t précipite et complètement lavé fut mis en digestion 
à froid avec 7 parties d'eau ammoniacale et 1 partie do sel a m m o n i a c . 
23B',1283 de la dissolution donnèrent 0,0012 de pyrophosphate magnésien, 
soit 0,00148 du sel double. 1 partie de ce sel exige donc 15027 parties de 
liquide 
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3 6 . A c t i o n d e l ' a m m o n i a q u e s u r l a s o i n t i o n a c i d e d e 
p y r o p h o s p h a t e d e m a g n é s i e (g Ï 4 . c ) . 

Os',5985 de pyrophosphate de inagnésie furent traités pendant plusieurs 
heures et à chaud p a r de Pacide sulfurique concentré, qui n'agit pas d'une 
manière sensible. Le précipité ne put être dissous que p a r l'addition d'un 
peu d'eau. L e liquide chauffé assez longtemps donna un précipilé cristallin 
avec l 'ammoniaque en excès. A u bout de 18 h e u r e s on filtra et on obtint 
0«',3805 'de pyrophosphate de m a g n é s i e , c'est-à-dire «5,48 pour 100. — 
Le phosphate de soude produisit dans le liquide filtré u n léger précipité 
fournissant 0« r ,0150 de pyrophosphate, c ' e s t - à - d i r e 5,70 pour 100. 

0" ,53G5 de pyrophosphate de magnésie f u r e n t dissous dans 3 g r a m m e s 
d'acide azotique de densité 1,200 : on chauffa, on étendit d'eau et on p r é ­
cipita par l 'ammoniaque. O n retrouva 0 B r , 5 4 8 o de pyrophosphate, soit 
98,42 pour 100. — 0« r ,4975 lurent traités do mdme par 7« r ,6 du m ê m e 
acide. On retrouva 0i",4935, soit 99,19 pour 100. 

0 " , 7 8 0 traités par 10,2 d'acide azotique donnèrent 0« r,77(i5 soit 98,79 
pour 100. 

Par conséquent lorsqu'on fait agir l'acide azotique s u r le pyrophosphate 
de magnésie dans la proportion de : 

1 p. de sel pour 9 p . d'acide on retrouve 98,42 pour 100 : porte 1,58 
1 » 15 » » 99,19 » » 0,81 
1 » 20 » » «8,79 » » 1,21 

37 S o l u b i l i t é d o l a m a g n é s i e p u r e d a n s l ' e a u (§ »4. d . ) . 

a. A froid. 
Du sulfate de magnésie tout à fait pur, parfaitement cristallisé fut d i s ­

sous dans l 'eau, la dissolution fut précipitée par l 'ammoniaque c a u s t i q u e 
e l l e carbonate d ' a m m o n i a q u e ; le précipité lavé le p l u s . c o m p l è t e m e n t p o s ­
sible (malgré cela il renfermait toujours des traces d'acide sulfurique) f u t 
dissous dans de l'acide azotique pur en évitant d'en mettre u n excès p u i s 
de nouveau précipité avec l 'ammoniaque p u r e et le carbonate d ' a m m o ­
niaque et on lava c o m p l è t e m e n t . — Le carbonate basique do m a g n é s i e 
obtenu ainsi tout à fait p u r fut calciné dans u n creuset de platine j u s q u ' à 
ce que le poids fût absolument constant, puis mis en digestion p e n d a n t 
24 heures, en agitant de temps en temps, dans de l'eau distillée qui n e 
laissait a u c u n résidu fixe par évaporation et ne renfermait pas de t r a c e 
de chlore. 

a. 8 i ' r , 8 2 évaporés avec précaution dans u n e capsule de platine d o n n è ­
rent 0* r ,0015 de résidu calciné : doue 1 partie de magnésie exige . 50540 
parties d'eau froide. 

Ayant laissé de nouveau la m a g n é s i e 48 heures dans l'eau 
ft, 84e',82 donnèrent 0,0010, donc 1 partie exige 55012 
y. 84»·,82 » 0,0015 » 50546 

donc en m o y e n n e 55308 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La dissolution de magnésie préparée à froid a une réaction alcaline, 
faible il est vrai, m a i s cependant appréciable et que l'on reconnaît le mieux 
en y mettant de la teinture dé tournesol faiblement rougie : du reste on 
peut aussi la reconnaître avec du papier de tournesol à peine rougi ou d u 
papier de c u r c u m a ou de georgine, pourvu qu'on ne laisse que peu de 
temps en contact avec le l iquide. 

La solution n'est troublée ni à froid, ni à l 'ébullition, par les carbonates 
alcalins. 

Elle reste é g a l e m e n t limpide avec le phosphate de soude, mais si on 
ajoute de l ' a m m o n i a q u e , elle se trouble par l'agitation et il se dépose au 
bout de quelques heures u n précipité appréciable do phosphate basique 
a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , 

b , A chaud. 
S i l'on fait bouillir de la magnésie pure avec de l'eau ( on obtient une 

dissolulion q u i se comporte absolument c o m m e celle faite à froid. Elle no 
se trouble pas plus par le refroidissement que la dissolution faite à froid 
ne se trouble par la c h a l e u r . — 8 4 « r , 8 2 de solution faite à l'ébullilion d o n ­
nèrent 0«',001G de M g O , 

3 8 . S o l u b i l i t é d e l a m a g n é s i e p u r e d a n s l e s d i s s o l u t i o n s 
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 

(§ »4. d.). 
Trois ballons de m ê m e g r a n d e u r furent préparés do la façon suivante : 
1. Avec 1 g r a m m e do chlorure de potassium p u r , 200 C C . d'eau et un peu 

de magnésie parfaitement pure et exempte de carbonate. 
2. Avec 1 g r a m m e do chlorure de sodium p u r , 200 C C . d'eau et un peu 

de magnésie p u r e . 
3 . Avec 200 C C . d'eau et de la magnésie p u r e . 
Le contenu des trois ballons fut porlé et maintenu pendant 40 minutes 

à l 'ébullil ion. A u bout do ce temps on filtra les trois liquides et on ajouta 
dans c h a c u n u n e môme quantité d'un mélange de phosphate de sonde, 
chlorhydrate d'ammoniaque et a m m o n i a q u e . A u bout de 12 heures il y 
avait dans 5. u n précipité t r è s - f a i b l e , tandis que dans 1. et 2. il était 
fort appréciable. 

39. P r é c i p i t a t i o n d e l ' a l u m i n e p a r l ' a m m o n i a q u e , etc. 
(§ »5. a . ) . 

a. S i dans u n e dissolution neutre d'alumine ou d'alun on verse de 
l 'ammoniaque, i l se forme comme on sait u n précipité gélatineux d'hy-
drato d'alumine. S i l 'on augmente de plus en plus la quantité d'ammo­
niaque j u s q u ' à g r a n d excès, le précipité diminue p e u à peu sans cepen­
dant disparaître tout à fait. 

b . Si l'on verse u n e goutte d'une solution étendue d'alun dans beaucoup 
d'ammoniaque, on obtient par l'agitation u n e dissolution presque compté-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



t c m c n t limpide, mais cependant au bout de quelque temps de repos il s e 
dépose de légers flocons. 

c . Si l'on filtre u n e dissolution d ' a l u m i n e additionnée de b e a u c o u p 
d'ammoniaque 

« . et si l'on chauffe l o n g t e m p s ù l 'ébullition le liquide fillré, il se dépose 
pou à peu des flocons d'alumine hydratée, à m e s u r e que l'on chasse l'excès 
d ' a m m o n i a q u e ; 

|3. et si l'on ajoute au liquide filtré u n e solution de sel a m m o n i a c il s e 
dépose bientôt u n e quantité notable d'alumine hydratée, de sorte q u ' a v e c 
une proportion suffisante de sel a m m o n i a c , toute l'alumine dissoute p e u t 
se séparer de nouveau ; 

y. et si l'on verse dans le liquide filtré du sesquicarbonate d ' a m m o n i a q u e , 
on obtient les mêmes résultats qu'en (3.; 

S. et si l'on ajoute au liquide filtré u n e solution de c h l o r u r e de s o d i u m 
ou de potassium, il ne se produit pas de précipité. A u bout do q u e l q u e s 

jours il se dépose de légers flocons (par suite de l'évaporalion qui d i m i n u e 
la proportion d'ammoniaque). 

d. Si l'on précipite u n e dissolution neutre d'alumine par le carbonate 
d'ammoniaque, ou u n e dissolution fortement acidulée avec de. l 'acide 
chlorhydrique ou de l'acide azotique par de l ' a m m o n i a q u e p u r e , o u bien 
si l'on a u n e dissolution neutre et qu'outre l 'ammoniaque on y verse u n e 
quantité suffisante de sel a m m o n i a c , il ne se dissout pas d'alumine m ê m e 
avec un excès du précipitant, c o m m e on le voit à ce que le liquide filtré 
reste parfaitement limpide m ê m e par u n e ébullition prolongée et p a r 
évaporation. 

4 0 . P r é c i p i t a t i o n d e l ' a l u m i n e p a r l e s u l f b y d r a t e 
d ' a m m o n i a q u e (§ Ï 5 . a.) 

(d'après les expériences de J. Fuchs). 

a. 5 0 C C . d'une dissolution d'alun ammoniacal p u r , renfermant 0 P R , 5 9 5 9 
d'ahimine furent additionnés de 5 0 C C . d'eau et 1 0 CC de sull 'hydrate 
d'ammoniaque : on filtra au bout do 1 0 m i n u t e s : le précipité pesait 
O P ' , 5 8 2 5 après avoir été chauffé au r o u g e . 

b . La même expérience répétée avec 1 0 0 C C . d'eau donna 0 , 5 7 5 9 d ' a l u ­
m i n e . 

c. La m ê m e expérience répétée avec 2 0 0 C C . d'eau donna 0 . 3 G 4 2 d ' a l u ­
m i n e . 

41. P r é c i p i t a t i o n d o l ' o x y d e d e c h r o m o p a r r a m ' m o n i a q u o 
1 8 * 0 . 9 . ) . 

On additionne d'ammoniaque en excès des dissolutions de c h l o r u r e d e 
chrome et d'alun de chrome concentrées ou étendues, neutres ou a c i ­
dulées avec de l'acide rhlorhydrique. Après la Oltralion les l iqueurs a v a i e n t 
toutes une couleur r o u g e : — e n faisant bouillir avant de filtrer, tous l e s 
liquides étaient bicolores, il la condition d'avoir maintenu l'ébullition p e n -
dnnl u n temps assez - l o n g . 
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42. S o l u b i l i t é du carbonate basique de zinc dans l'eau 
(S M . a.). 

Du carbonate basique de zinc tout à fait pur, récemment précipité (à 
chaud), fut chauffé avec de l'eau distillée, puis laissé plusieurs semaines 
en digestion à froid, en agitant fréquemment. La dissolution claire ne 
donna avec le sulfhydrate d'ammoniaque aucun précipité, même après un 
temps assez long. 

84«'.8-2 du liquide laissèrent 0B',0014 d'oxyde de zinc, correspondant !x 
0«'.0019 de carbonate basique (qui renferme 74 pour 100 d'oxyde). Donc 
1 partie se dissout dans 44642 parties d'eau. 

43. E f f e t s du l a v a g e sur le s u l f u r e de zinc (§ IV. c ) . 
Dans ces expériences, de môme que dans celles des n°' 44 et 45, les 

sulfures métalliques furent obtenus avec les sels neutres par addition de 
sel ammoniac et. de sulfhydrate d'ammoniaque jaune : on abandonnait le 
tout pendant 24 heures dans un ballon fermé, puis sur 6 filtres de même 
grandeur placés à la suite les uns des autres on décantait d'abord le liquide 
clair et on distribuait le précipité de façon qu'il y en eût autant dans 
chaque filtre. On commonça aussitôt le lavage qu'on continua sans inter­
ruption, sur I avec de l'eau pure, sur II avec de l'eau contenant de l'acide 
suif hydrique, sur III avec de l'eau additionnée .de sulfhydrate d'ammo­
niaque, sur IV avec de l'eau contenant du chlorhydrate d'ammoniaque, 
sur Y avec de l'eau contenant d'abord de l'acide sulflrydrique et du sel 
ammoniac, puis à la fin de l'acide sulfliydriquo seul, enfin sur YI avec de 
l'eau contenant d'abord du sulfhydrate d'ammoniaque et du sol ammoniac 
et à la (in rien que du sulfhydrate. 

Les liqueurs filtrées étaient d'abord limpides et incolores. Dans le la­
vage, les trois premiers liquides passaient troubles, II le plus et III le 
moins: les trois derniers étaient parfaitement limpides. L'addition du 
sulfhydrate d'ammoniaque ne changea pas les liquides : les 5 premiers ne 
lurent pas plus troublés, les 3 derniers restèrent limpides. Le sel ammo­
niac est donc avantageux : on le déplace ensuite par l'eau contenant du 
sulfhydrate d'ammoniaque. 

44. Effets du l a v a g e sur le s u l f u r e de manganèse (§ 98. e.). 
Les liquides filtrés préparés commme au n° 45, étaient parfaitement 

clairs et incolores. Le lavage ayant été prolongé quelque temps, I fut 
incolore, légèrement opalin, II trouble blanchâtre, III trouble jaunâtre 
IV incolore un peu trouble, V faiblement jaunâtre, presque limpide, 
VI limpide et jaunâtre. Il est donc nécessaire que l'eau de lavage ren­
ferme d'abord du sel ammmoniac pour qu'elle reste limpide; — il ne faut 
pas non plus se disponser d'ajouter du sulfhydrate d'ammoniaque. 
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45. E f f e t s d u l a v a g e s u r l e s u l f u r e d e n i c k e l (et s u r c e u x 
d e c o b a l t e t d o f e r ) (g 9» . c ) . 

Avec le sulfure de nickel, on m i t do côté les liquides filtrés l i m p i d e s et 
on opéra les lavages. I , I I et I I I passèrent troubles; I V , V et V I d o n n è r e n t 
des eaux de lavage limpides. L e lavage t e r m i n é , I était incolore et l i m p i d e , 
mais devint b r u n par addition do sulfhydrate d ' a m m o n i a q u e ; I I é t a i t 
noirâtre et clair et resta tel m a l g r é l'addition de sulfhydrate ; I I I était 
j a u n e sale et limpide et ne fut pas changé par le sulfhydrate ; IV s e m b l a i t 
incolore et l impide, mais fut rendu noirâtre et perdit sa t r a n s p a r e n c e 
par addition de sulfhydrate; V était faiblement opalin, brunit p a r l e s u l f -
îiydrate et redevint l i m p i d e ; VI était u n pou b r u n et opalin et p a r u t 
jaune p u r et limpide par addition de sulfhydrate d ' a m m o n i a q u e . 

Les sulfures de cobalt et de fer se comportèrent tout à fait de m ê m e . 
On voit d'après cela que ces sulfures s'oxydent plus p r o m p t e m e n t p a r 
les eaux de lavage en présence du sel a m m o n i a c q u e lorsque c e sel 
m a n q u e , excepté toutefois dans le cas où il y a d u sulfhydrate d ' a m m o ­
niaque. 

Le lavage avec de l'eau contenant d u sulihydrate d ' a m m o n i a q u e est 
donc nécessaire, et l'addition préliminaire d u sel a m m o n i a c est b o n n e 
parce qu'on évite par là d'avoir u n liquide filtré trouble. 

46. P r o p r i é t é s d u p r o t o x y d e d e c o b a l t h y d r a t é 
p r é c i p i t é p a r l e s a l c a l i s (g 80. a . ) . 

Une dissolution de prolochlorure do cobalt fut précipitée à l ' é b u l l i t i o n 
par une lessive de soude et le précipité fut lavé avec de l'eau b o u i l l a n t e 
j u s q u ' à ce que dans le liquide filtré on ne reconnût plus t r a c e de c h l o r e . 
Le résidu séché et chauffé au r o u g e , chauffé avec de l 'eau, ne d o n n a i t p a s 
la plus faible réaction alcaline H fut réduit au r o u g e dans u n c o u r a n t 
d'hydrogène, pujs le cobalt métall ique fut mis en digestion avec de l ' e a u . 
L'eau décantée, fortement concentrée p a r évaporalion, n'a\ail a u c u n e 
i caution alcaline, mais le cobalt métallique brunissait fortement le p a p i e r 
de c u r c u m a humide. 

4 7 . S o l u b i l i t é d u c a r b o n a t e d e p l o m b (g 8 3 . a . ) . 

a. ûans l'eau pure. Pendant 8 jours et en agitant f r é q u e m m e n t on fit 
digérer dans de l'eau à u n e temp ératu re m o y e n n e le sel p u r , p a r f a i t e ­
ment lavé et r é c e m m e n t préparé. — 84« r ,42 d u liquide filtré, évaporés a v e c 
addition d'un pou d'acide s u l f u r i q u o , donnèrent 0« r ,0019 d e s u l f a t e d e 
p l o m b , correspondant à 0,00107 do carbonate. Donc 1 partie de ce s e l 
se dissout dans 50551 parties d'eau. — Cette solution a d d i t i o n n é e d ' a c i d e 
sulfliydrique reste parfaitement incolore, tellement qu'en la r e g a r d a n t 
dans u n tube à essai suivant l'axe on ne voit pas la moindre c o l o r a t i o n . 

b . Dans l'eau contenant un peu d'acétalc d'ammoniaque et en outre du IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



carbonate d'ammoniaque et de l'ammoniaque. Une dissolution très-étendue 
d'acétate de plomb p u r l'ut additionnée d'un excès de carbonate d ' a m m o ­
niaque et d'ammoniaque, u n peu chauffée et abandonnée quelques jours : 
— 84« r ,42 du liquide évaporés avec u n peu d'acide sulfurique donnèrent 
0 ' ' , 0 0 i l de sulfate de plomb, qui équivalent à 0«',003G de carbonate. Donc 
1 partie de ce sel exige 23450 parties du dissolvant. — L e liquide dans 
u n tube à essai avec de l 'acide sulfhydrique paraissait à peine coloré 
quand on regardait perpendiculairement à l'axe du tube, mais il était 
nettement b r u n dans la direction do la longueur. A u bout d'un long repos 
il se déposa des traces de sulfure de plomb. 

c. Dans l'eau qui contient de l'azotate d'ammoniaque avec du carbonate 
d'ammoniaque et de l'ammoniaque caustique. U n e solution très-étendue 
d'acétate de plomb fut additionnée d'acide azotique, puis de carbonate 
d'ammoniaque et d'ammoniaque en excès, légèrement chauflée et a b a n ­
donnée pendant 8 j o u r s . — Le liquide lillré traité par l'acide sulfhydrique 
était à peine colore v u de côté, mais il était nettement b r u n quand on le 
regardait suivant la l o n g u e u r du tube. La quantité de plomb dissous 
qu'on ne pouvait pas déterminer était cependant u n peu plus forte 
q u ' e n b . 

48. S o l u b i l i t é d e l ' o x a l a t e d e p l o m b (g 8«. b . ) . 

Une dissolution étendue d'acétate de plomb fut précipitée par l ' a m m o ­
niaque et l'oxalate d'ammoniaque. O n Ultra après u n long repos et le l i ­
quide offrit avec l'acide sullhydrique les mêmes apparences que celui du 
n° 47. b . c 'est-à-dire, qu'il n'était faiblement brunâtre que lorsqu'on le 
regardait dans l'axe du t u b e . — L a m ê m e chose eut lieu dans une seconde 
expérience avec addition d'azotate d'ammoniaque. 

W. S o l u b i l i t é d u s u l f a t e d e p l o m b d a n s l ' e a u p u r o (g 83. d . ) . 

D u sulfate dé plomb parfaitement p u r et encore humide fut mis en 
digestion dans de l'eau distillée, puis abandonné et agité de temps en 
t e m p s pendant 5 jours à une température de 10° à 15°. 8 i " r , 8 2 du liquide 
iiltré à 11° donnèrent O'',Q07>1 de sulfate de plomb : donc 1 partie de sel 
se dissout dans 22810 parties d'eau pure â 11". 

Avec l'acide sulfhydrique la dissolution est à peine brune quand on la 
regarde transversalement au tube, mais vue dans la longueur elle est 
nettement colorée en b r u n . 

50. S o l u b i l i t é d u s u l f a t e d e p l o m b d a n s l ' e a u c o n t e n a n t 
d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e (g 8 3 . d . ) . 

Dans une dissolution très-étendue d'acétate de plomb on verse u n excès 
d'acide sulfurique pur étendu, on chauffe légèrement et on laisse le p r é c i ­
pité se déposer pendant quelques j o u r s . 80«',51 du liquide abandonnèrent 
OK ' , 0 0 2 2 de sulfate de plomb : donc 1 partie de sel exige 36504 parties dp IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dissolvant. Cette dissolution traitée par l'acide sulfhydrique reste i n c o l o r e , 
c'est à peine si elle est u n peu brunâtre quand on la regarde dans la l o n ­
g u e u r d u t u b e . 

51. S o l u b i l i t é d u s u l f a t e d e p l o m b d a n s d e l ' e a u q u i 
c o n t i e n t d e s s e l s a m m o n i a c a u x e t d o l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e l i b r e (§ 8 « . d . ) . 

U n e dissolution très-étendue d'acétate d e p l o m b fui additionnée d ' u n e 
assez forte proportion d'azotate d 'ammoniaque, puis d'un excès d'acide 
sulfurique. Le liquide, filtré au bout do quelques j o u r s , parait tout à fait 
indifférent à l'action' do l'acide sulfhydrique, il ne se colore pas plus q u e 
l'eau pure. 

52. A c t i o n d e l a c h a l e u r r o u g e s u r l o s u l f a t e d e p l o m b 
( g S S . d . ) . 

Dans leur travail sur la détermination de l'équivalent d u soufre, Erd-
mann et Marchand ont dit que le sulfate de plomb perdait u n p e u d ' a c i d o 
sulfurique au r o u g e . — Pour m'en assurer et reconnaître si le procédé de 
dosage du plomb à l'état de sulfate était par là entaché d'erreur, j e 
chauffai à la lampe à alcool à double courant d'air et au r o u g e le p l u s 
vif, 2»',2I51 de sulfate de plomb absolument p u r . J e ne pus r e m a r q u e r 
la moindre perle de poids : elle n'atteignit j a m a i s 0» r ,0001. 

53. E f f e t d o l a d e s s i c c a t i o n à 100° s u r l e s u l f u r e d e p l o m b 

(§ 8»· f . ) -

Du sulfure de plomb, obtenu p a r l a précipitation de l'acétate do p l o m b 
par l'acide sulfhydrique, fut après dessiccation m a i n t e n u longtemps à 100° 
et posé de temps en temps. Les nombres suivants mon tren t l 'accroissement 
de poids dans 5 pesées successives : 

I. 0,8154, II . 0,8104, I I I . 0,8315, IV. 0,8400, V. 0 ,801. 

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

(§ 84. a . ) . 

Pour trouver c o m m e n t le m e r c u r e perd de son poids pendant la d e s s i c ­
cation et quand on le fait bouill ir avec de l 'eau, et pour c h e r c h e r la m e i l ­
leure manière de leulessécher, j e fis les expériences suivantes : 

A G",4418 do m e r c u r e parfaitement pur j 'ajoutai dans u n v e r r e d e 
montre de l'eau distillée, que j 'enlevai ensuite par décantation, puis a u ­
tant que possible j e l'absorbai avec d u papier à filtre et j e pesai. J e 
trouvai m a i n t e n a n t 0^,4412. Après avoir abandonné quelques h e u r e s à 
l 'air, le poids fut 0,4411. — J e pinçai ces 0 « , 4 i l l à la température de 17° IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sous u n e cloche à côté de l'acide sulfurique. A u bout de 24 heures l e 
poids n'avait pas c h a n g é . — J e versai le mercure dans un ballon avec b e a u ­
coup d'eau distillée et j e fis bouillir fortement pendant u n quart d'heure. 
Ensuite le mercure fut remis .sur le verro de montre, essuyé parfaitement 
et desséché : il pesait 0 | ",4402. — C o m m e j e remarquai qu'un peu de m e r ­
cure avait été enlevé par lesf i lamenls du papier, j e recommençai la môme 
expérience avec ces G « r , 4 4 0 2 . — Après une ébullition d'un quart d'heure 
avec do l'eau il y c u l u n e perle de 0 s r , 0 0 0 4 . Les 0",4398 restant, abandonnés 
pendant 0 j o u r s à l'air pendant les fortes chaleurs de l'été, ne perdirent que 
0«',00l)5. 

0 3 . A c t i o n d e l à l e s s i v e d e p o t a s s e , d u s u l f h y d r a t e d ' a m m o ­
n i a q u e , e t c . s u r l e s u l f u r e d e m e r c u r e (§84. c ) . 

a. Si l'on fait bouillir avec de la lessive de potasse du sulfure de m e r ­
c u r e p u r , récemment précipité , i l ne s'en dissout pas trace : le liquide 
filtré additionné d'acide chlorhydrique ne donne m précipitation, ni 
trouble. 

b . Si l 'on fait bouillir le sulfure do mercure avec la lessive dépotasse, 
additionnée d'un peu d'acide sulfhydrique, de sulfhydrate d'ammoniaque 
ou de soufre, la dissolution est complète. 

c . Si l'on fait digérer à froid du sulfure de mercure dans du sulfhydrale 
d'ammoniaque jaunâtre ou fortement j a u n e , il s'en dissout des traces faibles 
mais cependant appréciables; mais si l'on opère à chaud, c'est à peine si 
l'on peut reconnaître qu'il y a dissolution. 

d. Si l'on abandonne à l'air d u sulfure de m e r c u r e parfaitement lavé, mais 
encore h u m i d e , il no change pas le inoins de inonde : au moins le liquide 
avec lequel on le lava après 24 heures d'exposition à l'air, n'avait aucune 
réaction acide et ne contenait ni m e r c u r e ni acide sulfurique. 

30. A c t i o n d e l a c h a l e u r r o u g e s u r l ' o x v d e d e c u i v r e 
(§85. b . ) . 

De l'oxyde de cuivre pur (préparé avec l'azotate) fut chauffé au rouge 
dans u n creuset de platine, puis refroidi à côté de l'acide sulfurique — 
Il pesait 3«',5120. — On le maintint 5 minutes sur la lampe de Berzelius 
à la plus haute température possible, puis on le pesa de nouveau : il n'y 
avait pas .de .changement, l'essai répété encore 5 minutes donna exactement 
le m ê m e résultat . 

57. A c t i o n d e l ' a i r s u r l ' o x y d e d o c u i v r e (g 85. b . ) . 

Un creuset de platine contenant 4",3921 de bioxyde de cuivre (obtenu 
avec l'azotate) chauffé au rouge faible fut abandonné pondant 10 minutes 
avec son couvercle (dans une chambre chaude en hiver) . A u bout de ce 
temps le contenu pesait 4e r ,3959. " 

Puis oct oxyde lut chauffé aussi fort que possible sur la lampe à alcool. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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•— En abandonnant le creuset f e r m e , i l n'y avait pas de changement a p p r é ­
ciable de poids au bout de 10 m i n u t e s ; après 24 heures il y avait une a u g ­
mentation de 0«',0036. 

58, E f f e t d e l a d e s s i c c a t i o n à 100° s u r l e s u l f u r e 
d o b i s m u t h (§ 8«S. e . ) . 

0" r ,4558 de sulfure do b i s m u t h préparé p a r la voie h u m i d e f u r e n t 
placés dans un verre de m o n t r e sous l 'cxsiccatcur et abandonnés à lq 
température ordinaire. A u bout de 3 heures le poids était de 0« r ,4270 : 
au bout de 6 heures de 0* r ,4258 et après 2 j o u r s il n'avait pas c h a n g é . 

0«',3C02 de ce sulfure de b i s m u t h desséché pesèrent, après 10 m i n u t e s 
d'exposition à 100°, 0<",359G ; u n e demi-heure après 0« r ,3599 ; une n o u ­
velle demi-heure après 0,5003 et au bout de 2 h e u r e s 0,3020. — Dans u n e 
autre expérience la dessiccation tut prolongée 4 j o u r s et on r e m a r q u a u n 
accroissement graduel do poids, 

0« r,5081 de sulfure desséché sous l 'exsiccateur furent chauffés dans u n e 
petite nacelle a u mil ieu d'un courant d'acide carbonique. Après a v o i r 
élevé la température au r o u g e faible le poids fut de 0,5002, après u n e 
seconde action de la chaleur on trouva 0,4992. Il se volatilise donc u n e . 
quantité appréciable de sulfure de bismulli quand on le calcine dans u n 
courant d'acide carbonique. 

59. A c t i o n d e l ' a m m o n i a q u e , e t c . , s u r l e s u l f u r e 
d e c a d m i u m (g 8 Ï . c ) . 

Du sulfure de cadmium p u r , r é c e m m e n t précipité, tut m i s en s u s p e n s i o n 
dans l 'eau. 

a. A u n e partie on ajouta de l 'ammoniaque en excès, on fit d i g é r e r à 
froid, puis on filtra. — L a dissolution additionnée d'acide c h l o r l i y d r i q u e , 
resta parfaitement l i m p i d e . 

b . Une portion lut mise en digestion à chaud avec de l ' a m m o n i a q u e . L a 
liqueur resta également l impide avec l'acide chlorliydrique. 

c. Une portion fut additionnée de cyanure dé potassium et filtrée a p r è s 
une longue digestion. La l iqueur resta l impide avec l'acide c h l q r -
hydrique. 

d. A u n e portion on ajouta du sulfhydrate de sulfure d ' a m m o n i u m , o n 
fit digérer et on filtra. — L e l i q u i d e se troubla en blanc p u r p a r . a d d i t i o n 
d'acido chlorliydrique. 

60. E f f e t d e l a d e s s i c c a t i o n s u r l e s u l f u r e d ' a n t i m o i n e 
p r é c i p i t é (g OO. a . ) . 

0«',4457 de trisulfure d'antimoine p u r , obtenu par précipitation, d e s s é c h é s 
à 100° j u s q u ' à ce q u e le poids soit constant, cliaulfés dans u n c o u r a n t 
d'acide carbonique jusqu'à devenir noirs , perdirent 0 . 0 0 H d ' e a u . — 
0 " , 2 8 9 9 sécliés sous l'exsiccateur, perdirent â 100° 0,0007 et Os',1932 d e 
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ce sulfure séché à 100» perdirent encore 05r,0012 en les chauffant dans un 
courant d'acide carbonique jusqu'à ce que la couleur devienne noire. En 
chauffant davantage, jusqu'à ce qu'il commençât à se dégager des vapeurs 
de sulfure d'antimoine, la perte totale par rapport au sulfure séché à 100" 
futde0«',0022. —En outre 0"',1670 de matière séchée à 100· perdirent 
Os',0003 après avoir été chauffés dans un courant d'acide carbonique jus­
qu'au nioinent où la couleur devient noire. 

01. S o l u b i l i t é de l 'arséniate ammoniaco-magnésien dans 
l 'eau p u r e , dans l 'eau ammoniacale et dans l 'eau 

contenant du sel ammoniac (§ 9 * . c ) . 
Les expériences dont les résultats sont indiqués au § 98. c. sont décrites 

dans le Zeitschrift für analyt. Chem., 5· année, 2" liv. 

02. Propo'rtion d'eau dans la s i l ice hydratée (§ 98. 9.). 
(Expériences faites par IJppert.) 

Une dissolution étendue de verre soluble fut versée goutte à goutte et 
lentement dans do l'acide chlorbydrique tant que Te précipité formé se 
redissolvail rapidement; le liquide limpide fut chauffé au bain-marie jus-
ce qu'il se prit en une gelée transparente. Cette gelée fut. autant que pos­
sible desséchée entre des feuilles de papier à filtre, délayée dans de l'eau et 
lavée par décantation jusqu'à ce que l'eau de lavage n'offrît plus la plus 
légère trace de chlore. On rassembla sur un filtre que l'on étendit ensuite 
sur du papier buvard et qu'on abandonna à l'évaporation spontanée jusqu'à 
ce que la silice hydratée formât une masse friable. Une moitié (I) fut séchée 
pendant 2 mois sous l'cxsiccateur à côté do l'acide sulfurique, la seconde 
moitié (II) -fut scebée do la même manière mais dans le vide. On les mit 
toutes deux promptement dans des tubes que l'on conserva sous la cloche 
do l'exsiccaleur. 

La substance séchée à 100° fut pesée entre deux verres de montre. Pour 
chauffer le résidu au rouge on le laissait de nouveau se saturer do vapeur 
d'eau en l'abandonnant à l'air, parce.quc sans cela il devenait trop pulvé­
rulent, on y joli ait quelques gouttes d'eau sur le verre de montre, on 
faisait tomber le tout dans un creuset de platine, on séchait au bain-
marie, puis on chauffait au rouge d'abord avec précaution, à la lin très-
fortement. 

La matière I. , séchée sous l'exsiccateur, contenait: 
Expérience 1 Expérience 2 

Eau se dégagant à 100° et au-dessous. 4,19 1 
» .» au-dessus de 100». . 4.70 

L'hydrate séché à 100° contient donc 4,97 d'eau et 95,03 de silice et dans 
la substance séchée sous l'exsiccateur la quantité d'oxygène-de l'eau est à 

Silice 91,05 90,72 
100,00~ 100,00 
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celle de l'acide silicique c o m m e 1 : 6 , 1 d'après la 1 " expérience et c o m m e 
1 : 5,86 d'après la seconde. Dans la substance sécliéc à 100" c e rapport esl 
de 1 : 1 1 , 5 . 

L a matière I I . sécliée sous l 'cxsiccatcur contenait : 

E x p é r . 1 E x p é r . 2 E x p é r . 5 
Eau perdue à 100» et au-dessous. 4,75 4,71 1 „ q f . 

» » au dessus de 1 0 0 » . . . 5,20 5,21 j , ' J d 

Silice 89,99 90,08 . 90,05 

100,00 100,00 100,00 

L'hydrate séché à 100« renferme donc en moyenne 5,49 d'eau et 94,51 
d'acide silicique et dans la substance sécliée sur l'acide sulfurique dans le 
vide l'oxygène de l'eau totale est à celui de l'acide c o m m e 1 : 5,41 et 
c o m m e 1 : 1 0 , 4 3 dans la substance sécliée à 100". 

0 5 , D o s a g e d e l a l i l h i n e à l ' é t a t d o p h o s p h a t e . 

L'auteur a c o m m u n i q u é ses remarques dans le Zeitschrift fur miahjt. 
Chenu 

04. D o s a g e d e l a b a r y t e p a r p r é c i p i t a t i o n a v e c l e 
c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e (g Ι Ο Ι . 2. a . ) . 

0,7553 de chlorure de b a r y u m p u r chauffé au r o u g e , précipilés d'après 
le g 2. a . , donnent 0,7142 I!aO,CO» contenant 0,554719 liaO = 73,44 
pour 100 (100 parties BaCl devraient donner 73,59) : on a donc 99,79 a u 
lieu de 100. 

05. D o s a g e d o l a b a r y t e d a n s l e s s e l s o r g a n i q u e s 
(g l O t . 2 . b . ) . 

0«',080 de paratartrale de baryte [2(llaO,"ÎJv) -4- 5Aq] traités d'après le 
§ Î O O . 2 . b . donnent 0«',408 de carbonate de baryte 0,3109 BaO = 4 0 , 2 0 
pour 100 (calculé 40,38 p o u r 100) c'est-à-dire 99,01 au lieu de 100. 

0G. D o s a g e d e S r O à l ' é t a t d e S r O . S O » (g t o * . 1. a . ) . 

a. ls ' ,2398 de S r C l dissous dans l 'eau, précipilés par u n excès d'acide 
sulfurique (le précipité lavé avec de l'eau) donnent 1,4115 S r O , S O ' = 
0,795108 S r O = 04,15 pour 100 ; le calcul donne 65,38 : donc 98,12 a u l ieu 
de 100. 
• b . 1,1510 S r O . C O ' dissous dans u n excès d'acide chlorhydrique, p r é c i ­
pilés par S O s dans u n e dissolution assez étendue (le précipité lavé avec do 
l'eau) donnent 1,4024 S r O , S U 1 = 0,70030 S r O 68,08 pour 100, c a l c u l é 
70,07 c'est-à-dire 98,02 au lieu de 100. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



6 7 . D o s a g e d e l a s t r o n t i a n e à l ' é t a t d e S r O , S 0 3 a v e c 
l a c o r r e c t i o n (g f O « . 1 . ) . 

L e liquide fillri de l 'expérience n° 6 6 . b . pesait 1 9 0 ' ' , 8 4 0 . C o m m e d'après 
les expériences d u n° 22, 1 partie d e sulfate d e strontiane se dissout dans 
11802 parties d'eau contenant d e l'acide s u l f u r i q u e , les 190«',840 d'eau 
dissolvent 0«',0161 de sulfate. — Veau de lavage pesait 6 3 « r , 6 1 0 . — D'après 
l e n" 2 1 , 0895 parties d'eau dissolvent 1 partie de S r O . S O 3 , donc les 
6 5 « r , 6 1 0 en dissolvent 0 « r , 0 0 9 2 . 

Ajoutons à la q u a n t i t é 1,4024 de S r O , S O s trouvée les poids 0,0161 et 
0,0092 dissous, n o u s aurons en tout 1,4227 correspondant à 0,80165 S r O , 
c 'est-à-dire 69,91 pour 100 dans S r O . C O » (calculé 70,07), donc 99,77 au 
l i e u de 100. 

0 8 . D o s a g e d e l a s t r o n t i a n e à l ' é t a t d e c a r b o n a t e (§ 108. 2.) . 

1,3104 de c h l o r u i * de s t r o n t i u m précipités suivant le g f O S . 2. d o n ­
n è r e n t 1,2201 S r O , C 0 4 , c o n t e n a n t 0,8551831 S r O = 65,26 pour 100 ( c a l ­
c u l é 65,35) : on obtient donc 9 9 , 8 2 a u l ieu de 1 0 0 . 

69. D o s a g e d e l a c h a u x à l ' é t a t d e s u l f a t e p a r 
p r é c i p i t a t i o n (g f 0 3 . 1 . a . ) . 

(Pour, les expériences des n " 69 à 72 et p o u r le n" 74, on employa du 
carbonate do c h a u x c h i m i q u e m e n t p u r , séché à l 'air , dans u n e partie d u ­
q u e l o n avait déterminé la q u a n t i t é de carbonate de chaux anhydre en 
c h a u f f a n t avec beaucoup de p r é c a u t i o n . 0* r ,7647 donnèrent 0,7581 et ce 
poids fut constant e n répétant plusieurs fois l a calcination. D'après cela 
l e carbonate de c h a u x séché à l'air contenait 55,516 pour 100 de chaux.) 

l « r , 1 8 6 0 de ce carbonate séché à l ' a i r , dissous dans l 'acide chlorhydrique 
e t précipité suivant le § 103 1. a . avec d e l 'acide sulfurique additionné 
d ' a l c o o l , donnèrent 1,5949 C a O , S 0 1 , correspondant à 0,65598 CaO, c'est-
à - d i r e 55,31 pour 100 (calculé 55,51) : on a d o n c 99,04 au lieu de 100. 

7 0 . D o s a g e d e l a c h a u x à l ' é t a t d e C a O , C O * , p a r p r é c i p i t a t i o n 
p a r l e c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e e t l a v a g e a v e c d e 

l ' e a u p u r e (§ 103. 2 . a . ) . 

1,1437 du C a O , C O * séché à l'air (n°69) dissous d a n s l 'acide chlorhydrique 
et précipités c o m m e il est dit donnent l « p , 1 2 4 5 d e C a O , C 0 2 anhydre, r e n ­
f e r m a n t 0«',629608 C a O = 55,05 pour 100 (calculé 53,51) ; on a donc 99,17 
a u l ieu de 100. 

AH. QUANT. 5 5 
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938 U ' I ' E N U I C E . 

71. D o s a g e d e l a c h a u x à l ' é t a t d e C a O . C O * p a r p r é c i p i t a t i o n 
a v e c l ' o x a l a t e d ' a m m o n i a q u e d a n s u n e s o l u t i o n a l c a l i n e 

(g 1 0 3 . 2 . b . a . ) . 

1,1734 d u C a O , C O * d u n° 00, dissous dans l'acide chlorhydrique et 
traités suivant le g * 0 3 . 2 . b . a. donnent 1,1032 C a O , C O * (sans réaction 
alcaline) contenant 0,031392 = 55,515 pour 100 CaO (calculé 53,510) et on 
obtient ici 99,99 au lieu de 100. 

72. D o s a g e d e l a c h a u x à l ' é t a t d ' o x a l a t c (g i<>3. 2 . b . a . ) . 

0,8570 du carbonate de chaux d u n° 09, f u r e n t dissous dans l'acide c h l o r -
hydrique, la solution fut précipitée p a r l 'ammoniaque et l'oxalate d ' a m -
jnoniaque, le précipité fut lavé et séché à 100" j u s q u ' à ce que son poids f u t 
constant. Il pesait ( C a O , Ï Ï + Aq) 1",2401 , renfermant 0,477879 C a O = 
55,70 pour 100 (calculé 55,516) : on trouve 100,45 au lieu de 100. 

73. D o s a g e v o l u m é t r i q u e d e l a c h a u x p r é c i p i t é e 
à l ' é t a t d ' o x a l a t e (g t 0 3 . 2 . b . a . ) . 

Dans une même dissolution de chlorure de c a l c i u m on dosa la c h a u x 
dans 10 C C . , deux fois par pesées (précipitation par l'oxalate d ' a m m o n i a q u e 
et pesée du C a O . C O 1 ) , deux lois alcalimétriquement (page 191. a . ) , et d e u x 
l'ois par précipitation avec l'oxalate d'ammoniaque et dosage de l 'acido 
oxalique d u précipité par le caméléon. Voici les résultats obtenus : 

a. par pesées. b . alcalimétriquement. c. avec le caméléon. 
0,5617 C a O , C 0 * 0,5C14 0,5613 
0,5020 » 0,5020 0,5620 

74. D o s a g e d e CaO o n C a ( ) , C O s , p a r p r é c i p i t a t i o n à l ' é t a t 

d e C a O , ( T d a n s l e s d i s s o l u t i o n s a c i d e s (g f O S . 2. b . (5.). 

0,8570 du carbonate de c h a u x séché à l'air du n° 6 9 , dissous d a n s 
l'acide chlorhydrique et précipités suivant le § 103. 2 . b . (3., d o n n è r e n t 
0,8476 CaO,CO* (sans réaction alcaline, dont le poids ne c h a n g e a pas p a r 
évaporation avec d u carbonate d ' a m m o n i a q u e ) , r e n f e r m a n t 0,474056 CaO = 
55,39 pour 100 (calculé 55,51) : donc 99,78 au l ieu de 100. 

75. D o s a g e d e M g O à l ' é t a t d e 2 M g O , l ' h O » (g K M . 2 .) . 

a . l« r ,0587 de M g O , S O 3 pur a n h y d r e , dissous d a n s l 'eau, précipitée 
suivant le g K M . 2 . donnent 0,9834 de pyrophospbate de m a g n é s i e c o n ­
tenant 0 ,35438MgO = 33,47lì pour 100 (calculé 33,33) : donc 100,43 a u 
lieu de 100. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



b . 0,9072 M g O , S 0 3 , donnent 0,8974 P h O » , 2 M g O , c'est-à-dire 35,45 pour 
tOO MgO (calculé 33,35) : on trouve d o n c 100,3-0 au lieu de 100. 

7 6 . P r é c i p i t a t i o n d e l ' a c é t a t e d e z i n c p a r l ' a c i d e 
s u l f h y d r i q u e (g 108. b . ) . 

a . Une dissolution d'acétate de zinc p u r est traitée par l'acide suif-
hydrique g a z e u x en excès. L e liquide filtré après quelque temps do repos 
et additionné d ' a m m o n i a q u e resta d'abord clair : au bo.ul d'un temps assez ' 
l o n g il s'était f o r m é quelques flocons à peine visibles. 

b . La m ê m e chose se produisit avec u n autre essai, auquel on avait 
ajouté assez d'acide acétique avant la précipitation par l'acide suif-
h y d r i q u e . 

77. D o s a g e d u m a n g a n è s e p a r l e s l i q u e u r s t i t r é e s 
s u i v a n t JE. Lernten (§ 10i>- 4 . ) . 

Voir Zeitschrift f. analyt. Chem., 3 e a n n é e , 2" l i v . 

78. D o s a g e d u f e r à l ' é t a t d e s u U u r e (g 1 1 3 . 2 . ) . 

10 C C . d ' u n e dissolution de p e r c h l o r u r e de fer précipités par l ' a m m o ­
n i a q u e donnèrent 0,1453 de peroxyde de fer = 0,10171 de f e r . 

10 C C . avec l 'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque et traités 
s u i v a n t le § 1 1 3 . 2 . donnèrent 0,1590 de sulfure de fer = 0,10157 
de f e r . 

10 C C . d o n n è r e n t encore 0,1605 d e sulfure = 0,1021 de fer . 

79. D o s a g e d e l a q u a n t i t é d ' i o d e n é c e s s a i r e p o u r o x y d e r lai 
d i s s o l u t i o n d e p r o t o c h l o r u r e d ' é t a i n , s u i V a n t l e s d i f f é ­
r e n t e s p r o p o r t i o n s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d e c e t t e d i s s o ­
l u t i o n (g 113. 5. b . renvoi de la p a g e 234.) et 

80. D o s a g e d u p e r o x y d e d e f o r p a r l e s l i q u e u r s t i t r é e s 
(g 1 1 3 . 3 . b . ) . 

Les expériences relatives à ces deux numéros sont relatées dans \e 
Zeitschrift f. analyt. Chem., I , 20. 

8 1 . D o s a g e d u p l o m b à l ' é t a l d e C h r o m a t e 
(g 11«. 4. et § 1 1 « . 7. b . ) . 

Dans 1«',0083 de nitrate do plomb p u r on dosa la quantité de plomb à 
l'état de Chromate suivant le g 11«. 4 . L e précipité fut rassemblé et séché 
à 100° sur u n liltre pesé. Les Os',9871 qu'on trouva correspondent à 0,07833· 
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d'oxyde de plomb ou 67,3 pour 100 dans l'azotate. Le calcul donne 67,4 
pour 100. 

0,9814 d'azolate de plomb donnèrent encore 0,9025 de chromale, soit 
07,4 pour 100. 

1,1472 d'azolate de plomb furent précipités par le chromale de potasse, 
le précipité lavé fut chauffé avec 00 CC. d'une solution acide de protochlc-
rure de fer, contenant 0«r,H97 de fer dans 10 CC. En reprenant le titre 
après, il fallut 25 CC. d'une solution de caméléon dont 100 CC. correspondent 
à 0«r,55266 de fer. On trouve donc 67,18 pour 100 de plomb dans l'azotate 
(au lieu de 67,40). 

82. Dosage du mercure û l 'état m é t a l l i q u e par la voie 
humide au moyen du p r o t o c h l o r u r e d ' é t a i n 

(g i t S . l . b ) . 
2«',010 de bichlorure de mercure donnèrent l«r,465 de mercure, c'est-

à-dire 72,88 pour 100 au lieu de 73,83 ou 98,71 parties au lieu de 100 
[Schafftier). La perte ne provient pas de la méthode, c'est-à-dire qu'elle ne 
se produit pas pendant l'ébullition avec l'eau et la dessiccation du mercure 
distillé (n" 54); mais elle vient de ce qu'en général on ne laisse pas déposer 
tout le mercure et on ne met pas assez de soin dans la décantation, le 
séchage avec le papier, etc. 

83. Dosage du c u i v r e en le p r é c i p i t a n t avec le zinc dans 
une c a p s u l e en p l a t i n e (g 1 * 0 . 2.). 

"0,8820 do sulfate de cuivre pur furent dissous dans 250 CC. d'eau. 
10 CC. de celte solution contenaient donc 0«f,31587 de cuivre mélallique. 

a. 10 CC. précipités par le zinc dans une capsule en platine donnèrent 
0,3140^100,06 pour 100. 

b. 10 nouveaux CC. donnèrent 0,3138 = 100,00 pour 100. 

84. Action de la c h a l e u r r o u g e dans un c o u r a n t d 'hydrogène 
sur le c u i v r e p r é c i p i t é p a r le zinc (renvoi de la page 271). 

0«',70Gldc cuivre précipité en traitant par le zinc dans une capsule en pla­
tine une dissolution de sulfate acidulée avec de l'acide chlorhydriquc, puis 
lavé avec de l'eau, de l'alcool, et bien desséchés, pesaient encore 0*r,7952 
après avoir été chauffés au rouge pendant un quart d'heure dans un cou­
rant d'hydrogène. 

85. Dosage du cuivre à l 'état do s U l f o c y a n u r o (§ H 9 . 3 . ) . 

0«r,5905 de sulfate de cuivre pur furent dissous dans peu d'eau, addi­
tionnés d'uu excès d'acide sulfureux et précipités par le sulibeyanure de 
potassium. Le précipité bien lavé, séché ù 100" pesait 0«',2893, correspon-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dant à 0,1892 C u O = 3 1 , 7 2 p o u r 100. — Comme le sulfate de cuivre r e n ­
f e r m e 51,83 pour 100, on a obtenu 99,0G au lieu de 100, 

80. D o s a g e d u c u i v r e d ' a p r è s l a m é t h o d e de De llaen 
( § 1 1 9 . 4 . c ) . 

10 C C . d'une dissolution de sulfate de c u i v r e , contenant 0« r,0254 do cuivre 
m é t a l l i q u e , sont additionnés d'iodure de potassium, puis de 50 C C . d'une 
dissolution d'acide sulfureux (dont 50 C C . correspondent à 12,94 C C . de la 
solution d'iode). On ajoute de l 'empois d'amidon, puis la solution d'iode 
jusqu'à coloration b l e u e . 

11 faut : 
a . 4.09 
b . 3,95 
c . 4,06 
d . 5,95 

C o m m e 100 C C . de la solution d'iode renferment Oc,58045 d'iode, on 
calcule les quantités de cuivre suivantes ; 

a . 0,0230 au lieu de 0,0254 
b . 0,0200 » » 
c . 0,0257 » » 
d. 0,02G0 » . » 

Une expérience faite avec 100 C C . de la m ê m e solution de cuivre donne 
0,2000 au lieti do 0,2540 de cuivre. — E n ajoutant aux 10 C C . do la s o l u ­
tion de cuivre de l'azotate d ' a m m o n i a q u e et u n peu d'acide chlorhydrique 
étendu, il fallut p o u r amener la couleur bleue 3,5 et 3,4 C C . au lieu de 4,00 : 
la quantité d'iode mis on l iberté est donc bien supérieure à celle qui c o r ­
respond à l'oxyde de c u i v r e . 

8 7 . A c t i o n d e l a s o l u t i o n d e c y a n u r e d e p o t a s s i u m 
s u r l a d i s s o l u t i o n a m m o n i a c a l e d ' o x y d e d e c u i v r e 

(§ 1 1 » . d . ) . 

a . A 10 C C . d'une dissolution do sulfate de cuivre, contenant Oe',1 de 
sulfate, on ajouta de l 'ammoniaque et de l ' e a u ; on prépara ainsi plusieurs 
essais de 10 C C . en ayant soin que la concentration fût toujours la m ê m e : 
puis on versa g o u t t e à goutte u n e solution de cyanure do potassium jusqu'à 
disparition de la couleur b l e u e . I l fallut les quantités suivantes : 

Dissol. de c u i v r e . A m m o n i a q u e . E a u . Solution de c y a n u r e . 
10 C C . 4 C C . 12 6,7 
10 C C . 8 C C . 8 0,85 
10 C C . 10 C C . 0 7,1 

Les sels a m m o n i a c a u x neutres ont aussi de l'influence ainsi q u e le m o n ­
t r e n t les essais s u i v a n t s faits le l e n d e m a i n avec les m ê m e s dissolutions. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Solution de c u i v r e 

10 C C . 
10 C C . 

1 0 C C . 

A m m o n i a q u e . 

2 C C . 
2 C C . | 

0 C C . 

10 C C . 2 C C . 

E a u , etc . 

14 C C . 
14 C C . 

Solution de sei 
a m m o n i a c 

(1:10) 
10 C C . 

E a u 
4 C C . 

S O 3 dilue ( 1 : 5) 
8 C C . 

A z l I ' O . A z O 5 (1 : 1 0 ) 
0 C C . E a u . 

Solution de c y a n u r e . 

6,70 
7,40 

7,00 

7,r,0 

b . O n prépara plusieurs, essais do 10 C C . contenant 0 8 r , l de sulfate de 
cuivre et auxquels on ajouta 10 C C . d'une solution de sesquicarbonate 
d'ammoniaque ( 1 : 1 0 ) et tantôt de l'eau, tantôt des sels ammoniacaux 
neutres : puis en chauffant à 60° on versa la solution de c y a n u r e de potas­
s i u m jusqu'à décoloration. 

Solution de cuivre. 

10 C C . 
10 C C . 
10 C C . 

1 0 CC 

10 C C . 

Carb. d ' a m m . 

10 C C . 
10 C C . 
10 C C . 

10 C C . 

1 0 C C . 

1 0 C C , 

1 0 ce 

1 0 C C . 

1 0 C C . 

III ce. 

io ce 

E a u , etc . 

10 C C . E a u 
10 C C . E a u 
10 C C . 

sulfate d'ammon. 
( 1 : 1 0 ) 

10 C C . 
s u l iatc d ' a m m o n . 

(1 : 1 0 ) 
10 C C . 

azotate d ' a m m o n . 
( I : 1 0 ) 

10 C C . 
azotate d ' a m m o n . 

(1 :10) 
10 C C . 

chlorhydrate d'amm 
(1 :10) 
10 C C . 

chlorhydrate d'amm. 
( 1 : 1 0 ) 

Solution de CyK. 

10,4 
16,6 
16,0 

17,1 

17,0 

1 7 , 1 . 

1 7 , 1 

17,1 

L'addition de 2 gouttes d'une dissolution de ferrocyanure de potassium 
( 1 : 20), c o m m e le conseille Week, ne rend pas la fin de l'opération plus 
facile à saisir, parce que la solution colorée en r o u g e vers la fin devient 
d'un j a u n e de plus en plus faible par addition de cyanure de potassium et 
ne se décolore complètement, m ê m e avec u n excès de c y a n u r e , q u e l o r s ­
qu'on abandonne quelque temps au repos. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



."S. P r é c i p i t a t i o n du n i t r a t e de bismuth par le carbonate 
d ' a m m o n i a q u e (§ 18©. 1. a.). 

Dans une solution de bismuth on versa de l'eau, puis du carbonate d'am­
moniaque et de l'eau, et on filtra sans chauffer : le liquide se colora en brun 
noir foncé par addition d'acide sulfhytlriquc ; mais en chauffant presque à 
l'ébullition avant de filtrer le mélange trouble, le liquide ne se colora plus 
par l'acide suKhydrique, et l'on vit à peine une teinte brunâtre on regar­
dant suivant la longueur du tube à essai complètement rempli. 

89. Dosage de l ' a n t i m o i n e à l 'état de sulfure (§ 1 2 5 . 1 ). 
Or'jSriO d'émétique pur séché à l'air, traités suivant le g 125 1. don­

nèrent 0«r,2902 de sulfure d'antimoine sec à lfO°, qui correspondent à 
0«',2492 ou 41,58 pour 100 d'oxyde d'antimoine : en chauffant jusqu'à 
coloration noire dans un courant d'acide carbonique, la perte calculée sur 
le tout fut de 0«',0079 : il reste donc 0«r,2823 de sulfure d'antimoine anhy­
dre, soit 0«',24245 ou 45,37 pour 100 d'oxyde d'antimoine. Comme l'émé-
tique renferme 43,70 pour 100 d'oxyde d'antimoine, il en résulte qu'au lieu 
de 100 on trouve 102,01 par la simple dessiccation à 100° et 99,24 en séchant 
jusqu'à coloration noire. 

90. Action des agents oxydants s u r une solution 
de c h l o r u r e d 'antimoine (g 125. 3.). 

Voir le travail de Kessler. Pogg./l/m.,CXVIH.,17, 

91. E x p é r i e n c e s relat ives au dosage volumétr ique 
de l ' a n t i m o i n e (g 1 8 5 . 5 . ) . 

5er,0822 d'émétique chimiquement pur furent dissous dans l'eau do façon 
à faire 250 CC. 

Des essais de «10 CC. furent additionnés de quantités différentes d'une 
dissolution de bicarbonate de soude saturée à froid et d'eau en proportions 
variées; après y avoir mis 2 CC. d'une solution d'empois d'amidon, on y versa 
goutte à goutte une solution d'iode (100 C C . = 0,53004 iode == 0,50301 SbO3) 
.jusqu'à la réaction de l'ioduro d'amidon. 

1. Pour 10 CC. de solution d'émétique additionnés de 5 CC. de la solution 
de NaO,2COs, il fallut 29,9 CC. de la solution d'iode pour qu'il se produisît 
une coloration rougcàtre, persistant quelques instants après agitation, 
30,1 CC. pour la coloration bleue. Celle-ci disparut aussi au bout de 
quelque temps. 

2. 10 CC. do solution d'émétique + 1 0 CC. de NaO,2CO*. Première colo­
ration rougeàlre, disparaissant aussitôt, avec 29,2 C C ; avec 29,4 CC. cou­
leur bleue, qui disparaît au bout d'un quart d'heure, 

3. 10 CC. d'émétique+20 CC.dcNaO,2CO*. Coloration rouge avec 29,2 C C ; 
avec 2!),5, coloration bleuo nette disparue au bout d'un quart d'heure. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 . 10 C C . d'émétique + 20 C C . d e N a O , 2 C O s + 100 C C . d'eau. A v e c 2 9 , 2 C C . 
première coloration r o u g e ; avec 29,5 couleur bleue netle. 

Les trois derniers essais donnent des résultats parfaitement concordants. 
Comme 29,5 C C . d'iode correspondent à 0,08998 S b O 3 qui sont contenus 
dans 0,20329 d'émétique, les deux derniers essais donnent 44,2G p o u r 100 
d'oxyde d'antimoine dans l ' é m é t i q u e . L a formule ( S b = 1 2 2 ) exige 4 5 , 1 0 . — 
Si l'on prend pour fin de l 'opération la coloration r o u g e â t r e qui persiste 
quelque t e m p s , m ê m e en agitant, il ne faudrait que 29,2 C C . et on a r r i ­
verait a la proportion plus exacte 45,81 d'oxyde dans l 'émétique. 

9 2 . A c t i o n d o l a s o l u t i o n d ' i o d e s u r c e l l e d e c a r b o n a t e 
d e s o u d e (§ 125. 3 .) . 

On fit usage d'une dissolution de carbonate de soude n e u t r e , p u r , ne 
renfermant aucune substance réductrice (*), qui contenait 5 g r a m m e s de 
sel anhydre dans 100 C C . La solution d'iode renfermait O K' ,53004 d'iode 
dans 100 C C . ha t e m p é r a t u r e était de 19«,5. — D a n s chaque essai on ajoutait 
2 CC. d'empois clair . On chercha : 

a . L e point où se produisait la nuance b l e u e la plus faible. 
b . Le point où le liquide paraissait aussi b l e u que 30 CC. d'eau a d d i ­

tionnés de 2 C C . d'empois et 1 goutte de solution d'iode. 

S O L U T I O N D E N a O , C O J E\u S O L U T I O N D ' I O D E P O U R A T T E I N D R A 

a. b . 
1. 20 C C . 0 0,2 0,4 
2. 20 C C . 00 0,55 0,8 
5. 20 C C . 120 0,8 1,2 
4. 20 C C . 280 1,7 2,2 

Si l'on retranche de 1. u n e goutte , do 2 . deux gouttes , de 3 . 0,1 C C . et 
de 4. 0,2 C C . de solution d'iode, quantités nécessaires pour colorer en bleu 
l'eau pure seule, on voit qu'une m ê m e quantité de carbonate de s o u d e 
empêche la formation de l'ioduro d'amidon pour uno quantité d'iode d ' a u ­
tant plus g r a n d e qu'il y a plus d'eau. 

93. A c t i o n d o l a s o l u t i o n d ' i o d o s u r c e l l e d e b i c a r b o n a t e 
d o s o u d o (§ 1 » 5 . 3 . ) . 

L a dissolution était saturée à froid, exempte de carbonate neutre et de 
substances réductrices. Les essais furent faits c o m m e au n° 9 2 . 

S O L U T I O N D E N a 0 , 2 C 0 * E A U S O L U T I O N D ' I O D E roun A T T E I N D R E 

a. b. 
1 . 20 C C . 0 1 goutte. 
2 . 20 C C . 00 1 goutte 0,03 C C . 
5. 20 C C . 120 0,05 C C . 0,10 
4. 20 C C . 280 0,10 0,25 

(*) On l'avait préparé avec du bicarbonate de soude parfaitement lavé. 20 C C . 
étaient colorés en rouge par une goutte d'une dissolution étendue de caméléon, 
et la coloration persistait malgré l'addition d'un excès d'acide sulfurique étendu. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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On voit p a r là que le bicarbonate de soude n'a pas d'influence sur la 
réaction de l'iodure d'amidon. 

94. D o s a g e d e l ' a c i d e a r s é n i e u x a v e c l a s o l u t i o n d ' i o d e 
\ (g l a * . 6 . ) . 

2 ' r , 5 d'acide arsénieux p u r furent dissous avec d u carbonate de soude 
p u r . On ajouta a u l iquide de l'acide chlorhydrique, j u s t e assez pour qu'il 
c o m m e n c e à dominpr, et d u t o u t on fît 250 C C . — Tous les essais furent 
faits à 20°. 

1 . 10 C C . d e celte dissolution + 20 C C . d'une solution saturée de b i c a r ­
bonate de soude + 2 C C . d'empois d'amidon exigèrent 49,05 C C . d'une s o l u ­
tion d'iode (100 C C . = 0"' ,5306i iode) p o u r arriver à l a teinte rougeâtre 
passagère et 49,25 pour avoir l a c o u l e u r b l e u e . 

2 . Môme expérience q u e 1, seulement avec 250 C C . d'eau. — Première 
coloration bleuâtre pâle avec 49,1 C C , nettement bleue avec 49,25. 

3 . Môme essai que 1 . , a u l ieu de 20 C C . de bicarbonate de soude, 10 C C . 
d e carbonate n e u t r e ( 1 : 20). Ce dernier sel était absolument pur et préparé 
avec du bicarbonate Jave. — P r e m i è r e n u a n c e r o u g e â t r e avec 49,25, bleue 
avec 4 9 , 5 2 . 

4 . C o m m e 3 , seulement 20 C C . de carbonate neutre au lieu de 10. Couleur 
b l e u e avec 4 9 , 2 7 , 

5. C o m m e 4, + 250 C C . e a u . — C o u l e u r bleue avec 4 9 , 3 . 
0 . C o m m e 5, seulement 50 C C de carbonato neutre a u lieu de 2 0 . — C o u ­

l e u r bleue avec 49,46 C C . d' iode. 
L e s résultats sont c o n c o r d a n t s . 49,0 C C . de la solution d'iode suffisent 

d o n c p o u r transformer l'acide arsénieux en acide a r s é n i q u e : ils c o r r e s ­
pondent à 0»',1014 d'acide arsénieux, tandis qu'il y en a réellement 0"',10O 
d a n s les 10 C C . de la solution arsenicale. 

9 5 . D o s a g e e n p o i d s d e l ' a c i d e a r s é n i q u e a v e c l a d i s s o l u t i o n 
d ' u r a n e (g l a * . 3.) . 

La méthode n'a pas confirmé les bons résultats q u ' u n e première e x p é ­
r i e n c e avait fait espérer ; j e ne conseille donc pas son emploi. 

9 0 . A c t i o n d e s a g e n t s o x y d a n t s s u r l a s o l u t i o n c h l o r h y d r i q u e 
d ' a c i d e a r s é n i e u x (g l a * . 0. 3 .) . 

Voir Kessler. P o g g . Ann., C X V I I L , 17. . 

97. D o s a g e d e l ' a c i d e p h o s p h o r i e f u e à l ' é t a t d e p y r o ­
p h o s p h a t e d e m a g n é s i e (g 1 3 4 . b . a . ) . 

l « p , 9 1 5 9 et 2» r ,086 de phosphate de soude cristallisé et p u r , traités s u i ­
v a n t le g 134, b . « . donnèrent 0« r ,5941 et 0*',G494 de pyrophosphale de 
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magnésie, ce q u i indique dans le phosphate de soude 19,87· et 19,91 pour 100 
d'acide phosphoriquc au l ieu de 19,83. 

98. 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 c à l ' é t a t d e p h o s p h a t e 
d ' u r a n e (g 134. a ) . 

Une dissolution de phosphate de soude ordinaire p u r , traitée suivant le 
g 134. b . a. donna dans 50 C C . 0«',32(>9 de pyrophosphale de m a g n é s i e , 
— donc 10 C C renferment 0^,06982 d'acide p h o s p h o r i q u c 

10 C C . furent maintenant précipités suivant le g 134. c. avec l 'acétate 
d'urane. Le précipité c a l c i n é , traité p a r u n peu d'acide azotique, c a l c i n é 
de nouveau pesait 0« r ,5478, ce q u i correspond à 0« r ,00954 d'acide p h o s ­
p h o r i q u c . 

99. D o s a g e d e l ' a c i d e s u l f h y d r i q u e l i b r e a v e c l a s o l u t i o n 
d ' i o d e (g 148. I . a . ) . 

Ces essais avaient pour but de résoudre les questions suivantes : 
a. La quantité d'iode est-elle la môme quelle que soit la dilution d u 

liquide 'I 
b . La méthode est-elle réellement exacte, c'est-à-dire la réaction se f a i t -

elle bien suivant l'équation SU + 1 = III + S ? 
La dissolution d'acide sulfhydrique était dans u n ballon fermé par u n 

bouchon traversé par deux tubes, l 'un était u n siphon fermé par u n e p i n c e 
et un tube en c a o u t c h o u c ; l'autre était court , ouvert aux deux bouts et n e 
plongeait pas dans le l iquide. 

Question a. 
a. On versa 30 C C . environ de solution d'iode dans u n f lacon, on fit la 

tare, on laissa couler la solution sulfhydrique j u s q u ' à disparition de l a 
couleur j a u n e , on pesa, on ajouta d e l 'empois, puis de la solution d'iode 
jusqu'à coloration bleue. 

70« r ,2 d'eau IIS exigèrent 23,4 C C . d'iode, donc 35,33 C C . pour 100. 
08«',4 d'eau IIS e x i g è r e n t 22,7 C C . d'iode, donc 33,20 C C . p o u r 100. 
j3. On opéra de m ô m e , m a i s en étendant avec de l'eau p u r g é e d'air. 
6 1 " , 5 d'eau H S -f- 220 g r a m . d'eau e x i g è r e n t 20,7 C C . d'iode : 35,65 C C . 

pour 100. 
52«',4 d'eau IIS - f - 400 g r a m . d'eau e x i g è r e n t 17,7 C C . d'iode ; 33,77 C C . 

pour 100. 
La dissolution d'iode contenait 0«',00498 d'iode par centimètre c u b e . O n 

peut regarder les résultats c o m m e b o n s , d'autant plus qu'en a u g m e n t a n t 
la quantité d'eau, il faut nécessairement que la quantité d'iode s o i t p l u s 
g r a n d e . 

Question b . 
E n admettant dans a . le rapport 100 : 3 3 , 2 , il en résulte que 100 g r a m . 

d'eau sulfhydrique renfermaient 0«',02215 de I I S . 
On lit a lors couler de suite 173«',0 de la m ê m e eau d a n s u n e solution 

rhlorhydrique d'acide arsénieux. an bout do 24 heures on filtra le s u l f u r e IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'arsenic, qui fui séché à 100° et pesé. 11 y on avait 0 ' r , 0 9 2 0 correspondant 
à 0«',03K14 IIS o u 0,02197 p o u r 100. 

La seconde question se résout donc aussi par l'affirmation. 

100. L a s o l u t i o n d e c h l o r u r e d e m a g n é s i u m d i s s o u t 
d e l ' o x a l a t e d e c h a u x (g 154. 0 .) . 

Si l'on ajoute à une solution de chlorure de m a g n é s i u m un peu de c h l o ­
r u r e de c a l c i u m , puis un peu d'oxalate d ' a m m o n i a q u e , on n'a pas du tout 
de précipité; en a u g m e n t a n t l é g è r e m e n t la quantité d'oxalate d ' a m m o ­
n i a q u e , il n'y a d'abord pas de précipité , m a i s il s'en forme peu à peu u n 
l é g e r . 

Mais si l'on verse u n excès d'oxalate d ' a m m o n i a q u e , toute la chaux se 
précipite, en entraînant toutefois de l 'oxalate de m a g n é s i e . — I l en résulte 
q u e , dans la séparation des deux bases, i l faut de toute nécessité employer 
u n excès d'oxalate d ' a m m o n i a q u e , et en outre on doit s'attendre, en p r é ­
sence surtout d'une g r a n d e q u a n t i t é de m a g n é s i e , à précipiter celle-ci avec 
la c h a u x , c o m m e cela se voit sans a u c u n doute au n° 1 0 1 . 

101. E x p é r i e n c e s r e l a t i v e s à l a s é p a r a t i o n d o l a c h a u x 
d ' a v e c l a m a g n é s i e (g 154. 0 . ) . 

O n fit u s a g e pour ces essais des dissolutions suivantes : Chlorure de c a l ­
c i u m , 10 C C . = 0 , 5 0 1 8 C a O . C O 4 , — c h l o r u r e de m a g n é s i u m , 10 GC. = 0,250 
M g O , — c h l o r h j d r a t e d 'ammoniaque ( 1 : 8 ) , — a m m o n i a q u e c a u s t i q u e , à 
10 p o u r 100 A z l P , — oxalate d ' a m m o n i a q u e , 1 p . sel + 24 p . e a u , — acide 

a c é t i q u e r e n f e r m a n t 30 pour 100 A . I I O . 
L a précipitation se faisait à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; — le précipité 

d'oxalate de c h a u x était séparé par liltralion au bout de 24 h e u r e s , 
a . Influence do la di lution : 

a. 10 C C . M g C l . , 10 C C . C a d . , 10 C C . A z H ' C l . , 4 gouttes A z I C O , 50 CC. 

e a u , 20 C C . AzII«0,fJ . On trouve 0,5705 C a O , C O ! . 
|3. C o m m e en a. 150 C C . eau au l ieu d e 50 C C . On trouve 0,5070 C a O C O 2 . 

h. Influence de l ' a m m o n i a q u e en excès. 
C o m m e a. |3. + 10 C C . A z I H O . Trouvé 0 " , 5 0 1 4 C a O , C 0 2 . 

c . Influence d'un excès de set a m m o n i a c . 
C o m m e a. |3. -f- 40 C C . AzIl*Cl. Trouvé 0«',5652 C a O . C O " . 

d. Influence d'un excès de sel a m m o n i a c et d 'ammoniaque. 
C o m m e a. , 9 . - 1 - 3 0 C C . Azlt»Cl + 10 C C . A z l l * 0 . Trouvé 0,5013 C a O . C O 2 . 

o. Influence d'un acide acétique l i b r e . 
C o m m e a . | 3 . — 4 gouttes A z l l 4 0 + 0 gouttes A . Trouvé 0,5394. 

f. Influence d'un excès d'oxalate d ' a m m o n i a q u e dans la dissolution f a i ­
blement alcaline. 

C o m m e a. ¡5. + 2 0 C C . Azlp-Ô". Trouvé 0,5044 C a O . C O 1 . 
g . Influence d'un excès d'oxalale d'ammoniaque dans la solution forte­

m e n t alcal ine. 
C o m m e a. j3. + , 1 0 C C . AzlIV) + 2 0 C C . A z I l H ) , 0 , Trouvé 0,5044 C a n . C o 2 . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



h . Influence de l'oxalate d 'ammoniaque en excès en présence de b e a u ­
coup de AzIHCl et A z I I ' O . 

C o m m e a. ( 3 . + 10 C C . A z l H O + 30 C C . AzIr*Cl + 20 C C . A z I H O T ) . T r o u v é 
0,5709. 

i. I n f l u e n c e d ' u n excès d'oxalate d'ammoniaque dans la solution f a i b l e ­

ment acidulée par T . 
Comme a. ¡ 3 . — 4 gouttes A z I F O + O g o u t l e s T + 20 C C . AzII*O^T. Trouvé 

0,5fi01. 
Lorsqu'une dissolution renferme p rop ortion n el l emen t beaucoup de m a ­

gnésie, on a donc toujours à craindre qu'avec l 'oxalate de chaux il se 
précipite do l'oxalate do m a g n é s i e ou tic l'oxalate double a m m o n i a c o -
magnésien. 

Une seconde série d'expériences faites avec u n e solution d'oxalate do 
magnésie dans de l'acide chlorhydriquo et de l ' a m m o n i a q u e en modifiant 
les conditions et dont j o ne rapporterai pas i c i les détails, a montré é g a l e ­
m e n t que lorsqu'on laisse reposer l o n g t e m p s il se dépose toujours de l ' o x a ­
late de magnésie ou de l'oxalate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , lorsque la p r o p o r ­
tion de magnésie est assez notable, et cela qu'on abandonne à froid ou à 
chaud. 

Enfin une troisième série d'expériences fut faite a propos de la s é p a ­
ration de la chaux et de la m a g n é s i e , d'après le g 154. (32), par double 
précipitation. Les dissolutions employées étaient les m ê m e s que plus 
haut, saut celle de chlorure de m a g n é s i u m qui renfermait 0«',2182 de M g O 
dans 10 C C . 

10 C C . C a d . , 30 C C . M g C l . , 2 0 C C . A z I I ' C I . , 300 C C . d'eau, 0 gouttes d ' a m ­
m o n i a q u e , excès suffisant d'oxalate d ' a m m o n i a q u e . Résultats obtenus : 
0,5621 et 0,5652, en moyenne 0,5036 au lieu de 0,5018 CaO,CO«; en o u t r e 
0,6060 et 0,6489 M g O , en moyenne 0,0574 au lieu de 0,6546. 

102. S é p a r a t i o n d o l ' i o d e d ' a v e c l e c h l o r e , s u i v a n t Pisani 
(§ I O » . (249)). 

0« r ,2338 d'ioduro de p o t a s s i u m , dissous dans l ' e a u + 1/2 C C . d' iodure 
d'amidon exigèrent 14 C C . de solution n o r m a l e décime d'argent = 0*',252:2 
d'iodure de potassium. 

0«',3025 d'iodure de potassium additionnés d'environ le double de c h l o ­
r u r e de sodium exigèrent 18,2 CC. de solution d'argent 0,3021 I K . 

0« r ,2206 d'iodure de potassium avec à p e u près 100 fois plus de c h l o r u r e 
do sodium exigèrent 15,7 C C . de solution d'argent — 0,2272 I K . 

103. S é p a r a t i o n d e l ' i o d e d ' a v e c l e b r o m e , s u i v a n t Pisani 
(g 10». (257). 

Oe',5198 d'iodure de potassium et le double do b r o m u r e de potassium 
exigèrent 10,2 C C . de solution normale décime d'argent = 0,5187 I K . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



104, S e n s i b i l i t é d e d i v e r s e s s o l u t i o n s m é t a l l i q u e s p a r 
r a p p o r t à l ' a c i d e s u l f h y d r i q u e (page 671). 

On prit des essais de 500 C C . d'une solution a q u e u s e d'acide sulfhydrique 
t r è s - é t e n d u e , contenant 0,005 S U s u r 1000 parties et on y ajouta : 

a . C u C l , coloration noirâtre . 
b . A r O 1 dans H C l . P r é c i p i t é au bout de 12 h e u r e s , m a i s qui ne s'était 

pas encore déposé au bout de ce temps. 
c. C d C l , au bout d'une h e u r e beau précipité floconneux. 
d . A g O , A z 0 5 . Le liquide parut noirâtre; au bout de 12 heures, le précipité 

s'était c o m p l è t e m e n t déposé. 
e. H g C y . L e l iquide parut noirâtre. Le précipité s'était déposé au bout 

d e 12 h e u r e s . 

105. E s s a i d o d o s a g e d e l ' a c i d e s u l f h y d r i q u e a v e c l a 
d i s s o l u t i o n d e c a d m i u m (page 071). 

230«',5 de l 'eau sulfureuse ayant servi aux expériences du n° 99 et qui 
d a n s 100 g r a m m e s renfermait 0,02215 H S , f u r e n t additionnés d'une disso­
l u t i o n de chlorure de c a d m i u m en excès : on filtra au bout de 24 heures 
et l e précipité séché à 100° pesait 0,2595. Si c e l u i - c i était du sulfure de 
c a d m i u m p u r , il correspondrait à 0' r ,0247 d ' I I S , et c'est trop. On fit détoner 
u n e partie du précipité avec du c a r b o n a t e do soude et du salpêtre, et dans 
le résidu on reconnut nettement la réaction d u c h l o r e . 

100. 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 a u d e S e l t z (p. 087). 

D a n s l'eau minérale de Niederseltz on dosa l'acide carbonique total s u i ­
vant la méthode de la p a g e 087 : voici les résultats : 

1. Eau prise au haut du puits (avec u n e pipette et versée dans u n flacon 
c o n t e n a n t de l'hydrate do chaux et d u c h l o r u r e de calcium) : 

221,331 d'eau donnèrent 0,7640 CO*, ce q u i fait 5,45184 pour mil le . 
' 2 2 1 , 2 4 0 » 0,7054 CO», » 3,45949 » 

2 . Eau prise au fond du puits (avec l 'appareil de la p a g e CG8) : 
250,398 d'eau donnèrent 0,8G!>4 CO*, ce qui fait 5,450C9 pour m i l l e . 
230,044 » 0,7952 CO», » 3,45073 » 

107. E s s a i s c h l o r o m é t r i q u e s (§ 2 2 5 . et s u i v . ) . 

1 0 g r a m m e s de c h l o r u r e de c h a u x furent délayés dans 1 litre. Ce liquide 
servit a u x expériences suivantes : 

a . Essai fait, suivant la méthode de Gay-Lvssac (§ 226.); résultats: 23,42 
à 2 3 , 5 2 pour 100. 
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A P P E N D I C E . 

b . Essai suivant la méthode de Petiot (§ * * * . ) ; résultats : 23,5 et 2 3 , 5 

pour 100. 
c. Essai avec le fer (§ * * 8 . , modification 1). 23,0 pour 100. 
d. Essai d'après Bunsen (page 748. D.) ; résultats : 23,6 et 25,0 pour 100. 

108, D e s s i c c a t i o n d e s m a n g a n è s e s (page 750). 

Quatre petits poêlons contenant chacun 8 g r a m m e s de manganèse à 53 
pour 100 furent d'abord chaulfés a u b a i n - m a r i e . A u bout de 3 heures 
I . avait perdu 0 " , 1 4 5 , — au bout de 6 heures I I . On',15, — au b o u t de 
9 heures I I I . 0 « \ 1 5 , — au bout de 12 heures I V . 0«' ,15. Après avoir a b a n ­
donné I . c l I I . simplement couverts pondant 12 heures dans la salle, I I . avait 
repris exactement son poids primitif ; à I . il ne manquait q u e 0« r ,01. 

Les quatre essais furent maintenant chauffés à 120°. Après le r e f r o i d i s ­
sement la perte de chacun était de 0,180, rapportée a u poids primitif . E n 
les abandonnant simplement couverts dans la c h a m b r e , I . et I I . avaient 
repris au bout de 60 heures leur poids primitif en attirant l ' h u m i d i t é d e 
l'air. I I I . et I V . lurent chauffés à 150" : la perte de chacun fut de 0 « ' , 2 1 5 . 
On les abandonna dans la chambre : 72 heures après ils pesaient 0« r ,05 d e 
moins qu'au début. En admettant donc q u e toute l'eau hygroseopique est 
de nouveau absorbée par la simple exposition à l 'air , il résulte de c e 
qui précède qu'à la température de 150» il y a déjà u n peu d'eau de c o m ­
binaison qui se d é g a g e , et que dans les dessiccations il n e l a u t p a s dépasser 
la température de 120°. (Exp, de Prescnius . Dingler's polytch. jonrn.. 
C X X X V , 277.) 

109. D o s a g e d e l ' a r g e n t d a n s le p l o m b a r g e n t i f è r e (p. 801). 

a . 10 g r a m m e s de sulfure de plomb et 0« r ,3 de sulfure d'argent furent 
traités suivant le § *4<». I. et dans le régule on dosa l'argent s u i v a n t la 
page 800. I Poids du r é g u l e 8,073, donnant 0" r ,5438 de chlorure d'ar-
gent au lieu de 0,347. 

b . 5 g r a m . de sulfure de plomb et O K ' , 0 5 de sulfure d'argent d o n n è r e n t 
4>',025 de régule et 0«r,0.')62 de c h l o r u r e d'argent au lieu de 0,0378. 

c. 10 g r a m . de sulfure de plomb et 0«',01 de sulfure d'argent d o n n è r e n t 
7 « r , 7384 do r é g u l e c l 0" r ,0100 de chlorure d'argent au lieu de 0* r ,0115. 
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A D D I T I O N S 

Act ion do la c h a l e u r r o u g e sur le sulfate de potasse (g « 8 . a.) 

Le sulfate de potasse maintenu longtemps à une très-forte température 
rouge perd un peu de son poids, même quand on empêche l'accès des gaz 
réducteurs. Le résidu a une réaction alcaline (Al. Mitsclierlich) ['). 

A c t i o n de la chaleur r o u g e sur le s u l f a t e de soude (g H 9 . a.). 

Le sulfate de soude à la température de fusion ne change pas de poids 
d'une façon sensible, mais il perd de son poids si on le maintient long­
temps au rouge blanc, même à l'abri des gaz réducteurs. Le résidu a une 
légère réaction alcaline (Al. Mitsclierlich) (*). 

Action do lu chaleur r o u g e sur le s u l f a t e de chaux (g Ï 3 . a.). 

Le sulfate de chaux perd de l'acide sulfurique au rouge blanc et diminue 
alors notablement de poids. Le résidu a une réaction alcaline produite par 
la chaux libre (Al. Mitsclierlich) (*). 

Dosage de l ' a m m o n i a q u e (g » » . ) . 

Nous avons décrit à la page 870 le procédé de dosage de l'ammoniaque 
au moyen de l'azotomètre, imaginé par W. Knop (") et qui repose sur 
l'élimination de l'azote de l'ammoniaque à l'aide d'une dissolution bromée, 
d'hypochlorite de soude fortement alcaline. — Krocker et Dietrich (**") 
appliquent le même principe, mais d'une aulrç manière. Ils décomposent 
la combinaison ammoniacale avec un volume mesuré d'hypochlorite do 
soude brome, ils titrent la quanlité de C Q dernier non décomposée et ob­
tiennent par différence la proportion d'acide hypochloreux employé. Ils 

(·) Jovm. f. prackl. Chem, L X X X 1 1 1 , të'j. 
i") Chem. central il. Ì8BO. 2 M . 
(«<·) Zielschrift f. Analys. Chem., HI, 04. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



font usage de la l i q u e u r de Enop (page 8 7 1 " ) . P o u r la t i trer , i ls p r e n n e n t 
une solution d'arsénite de soude, contenant dans u n litre 4 " , 9 5 d ' a c i d e 
arsënieux, soit ^ d'équivalent en g r a m m e s . C o m m e l'acide arsénieux p r e n d 
2 équivalents d'oxygène ou de chlore, de b r o m e , d'iode, pour se t r a n s f o r m e r 
en acide arsénique, cette quantité d'acide arsénieux représente d ' é q u i ­
valent d'oxygène, do chlore, de b r o m e , d'iode. E n o u t r e , c o m m e 5 é q u i v a ­
lents de chlore o u de brome sont nécessaires pour décomposer 1 é q u i v a l e n t 
d'ammoniaque et chasser 1 équivalent d'azote, il en résulte que 5 C C . d e l a 
solution d'arsénite de soude correspondent à nnjôô d'équivalent de c h l o r e o u 
Titfora d'équivalent (0«',0017 d ' a m m o n i a q u e ) . I C C . r e p r é s e n t e donc 0« r ,0O056flG 
d ' a m m o n i a q u e . — On litre la solution décolorante avec la solution d ' a r s e n i c 
d'après la méthode de Penot (page 745). L a m a r c h e de l'opération est t r è s -
simple. Dans la dissolution d u sel a m m o n i a c a l on verse de la l e s s i v e 
bromée tant qu'il y a effervescence, on laisse reposer 25 m i n u t e s , on é t e n d 
avec de l'eau exempte d ' a m m o n i a q u e , puis avec u n e pipette on verse l a 
solution arsenicale j u s q u ' à ce qu' i l n'y ait plus de réaction sur le p a p i e r 
imprégné d'amidon et d'ioduro de potassium. En retranchant ce v o l u m e 
de solution arsenicale de celui q u i correspond à la quantité de l i q u e u r 
bromée employée on a le volume de cette dernière qui a décomposé le s e l 
ammoniacal . Les exemples cités par l 'auteur ne laissent rien à d é s i r e r . L a 
méthode ne peut plus s'appliquer en présence de matières que le c h l o r e 
pourrait oxyder: 

D o s a g e v o l u m é t r i q u e d u p l o m b (§ U O . 7.). 

Suivant la nouvelle méthode de//. Schwartz ('), on ajoute à la d i s s o l u t i o n 
du plomb à l'état d'azotale, de l ' a m m o n i a q u e ou d u carbonate d o s o u d e 
tant que le précipité se dissout par l ' a g i t a t i o n , on verse de l 'acétate d e 
sonde en assez notable quantité , et au moyen d'une b u r e t t e on l a i s s e 
couler du bichromate de potasse (14« r ,759 dans u n litre) jusqu'à ce q u e l e 
précipité c o m m e n c e à se déposer rapidement. S u r u n e assiette en p o r c e ­
laine on dépose u n certain n o m b r e de gouttes d'une solution n e u t r e d ' a z o ­
tate d'argent et on ajoute m a i n t e n a n t la solution de b i c h r o m a t e avec p r é ­
caution, par 2 ou 3 gouttes à la fois , en a g i t a n t chaque fois avec s o i n . 
Q u a n d le liquide est éclairci , ce q u i se fait en 2 ou 3 m i n u t e s , on en m e t 
une goutte en contact avec u n e g o u t t e de la solution d'argent. L e m o i n d r e 
excès de b i c h r o m a t e est indiqué por u n e coloration r o u g e très-nette : l e 
chromate de plomb précipité n'a pas d'action sur le sel d 'argent , i l n a g e 
en flocons j a u n e s s u r les g o u t t e s . C o m m e i l faut mettre u n excès d e 
bichromate pour reconnaître la réaction finale, Schwartz r e t r a n c h e 0,1 C C . 
d u volume total employé. Chaque centimètre cube correspond à 0«' ,0207 
de p l o m b . — S i le l iquide p r e n a i t u n e teinte j a u n e avant la réaction finale', 
c'est qu'i l n'y aurait pas assez d'acétate de soucie. Dans ce cas on a j o u t e 
davantage d'acétate, puis 1 C C . d'une dissolution contenant 0«',0207 d e 
plomb par C C ; on achève à la manière ordinaire c l on d i m i n u e d'un c e n l i -

(*) final.polyl.Journ., CI.XIX. 184. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ADDITIONS. 
mètre cube le vnlume de la solution de chromate employé. S'il y avait du 
fer il faudrait le peroxyder avant d'appliquer la méthode : il faudrait, aussi 
éliminer les métaux dont les chromâtes sont insolubles. 

Dosage v o l u m é t r i q u e de l'acide sul fur ique (g 1 3 * . 2.). 

Le procédé de //. Schwarz indiqué à la page 537. (3. pour l'acide phos-
phorique, ne pourrait s'appliquer pour l'acide sulfurique que dans des 
cas for! restreints, parce que la présence des chlorures le rend fort diffi­
cile et que de plus on ne peut pas l'employer quand il y a des sels (azo­
tate, acétate d'ammoniaque, etc.) qui augmentent la solubilité du sulfate 
de plomb. Les résultats que //. Schwarz a trouvés avec des sulfates purs 
sont bons. Chaque centimètre cube de la solution normale à ^ d'équi­
valent d'azotate de plomb correspond à 0«r,008 d'acide sulfurique. 

Dosage de l 'ac ide azotique (g 149.). 

On a décrit à la page 805 la méthode de dosage de l'acide azotique ima­
ginée par Fr. Schulze et qui repose sur un principe tout à fait nouveau. 

Krocker et Dietrich appliquent à l'acide azotique leur procédé décrit à 
propos de l'ammoniaque à la page 951. Ils réduisent l'acide azotique par 
le zinc dans une solution acide ; pour cela ils ajoutent du zinc à la solu­
tion de l'azotate, puis un peu d'acide sulfurique pur : ils ferment le vase 
avec un bouchon en caoutchouc traversé par un tube à deux boules conte­
nant un peu d'acide sulfurique pour retenir tout l'ammoniaque que l'hy­
drogène pourrait entraîner; au bout d'une heure ils rendent alcalin avec 
du carbonate de soude le contenu du ballon et dos boules, ils ajoutent la 
dissolution bromée d'hypochlorite do soude et mesurent avec la solution 
d'arsénite de soude ce qui n'a pas été décomposé par l'ammoniaque. Les 
analyses citées sont satisfaisantes et sont faites avec peu de substance. Tou­
tefois il serait bon de s'assurer par des recherches exactes si des quantités 
notables d'acide azotique seraient aussi transformées complètement en 
ammoniaque dans des dissolutions acides. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T A B L E S P O U R L E C A L C U L « E S A N A L Y S E S 

T A B L E I 

ÉQUIVALENTS D E S CORPS SIMPLES CITÉS I ) \ N S l.'oiIVRACr ' 

Aluminium. Al. 
Antimoine. SU. 
Argent. . . Ag. 
Arsenic.. 
Azole.. . 
Baryum., 
Bismuth. 
Bore. . . 
Brome. , 
Cadmium.. Cd, 
Ciesium.. • Cs. 
Calcium.. 
Carbone.. 
Chloro. . 
Chrome.. 
Cobalt. . 
Cuivre. 
Étain.. 
Fer. . 
Fluor.. 

Ar. 
Az. 
Ba. 
Bi.. 
Tld. 
Br. 

Ca. 
C . , 
Cl. . 
Cr„ 
Co. 
Cu. 
Su, 
Fe. 
Fl . . 

15,75 (humas). 
122,00 (Dumas). 
107,97 (Marignac). 
75,00 (Pclouze, Berzelius). 
14,00 (Marignac). 
08,50 (Dumas). 

208,00 {") (Schneider). 
11,00 (Berzelius). 
80,00 (Marignac). 
50,00 (C. de Hauer). 

133,00 (Johnson et Allen, Bunsen). 
20,00 (Dumas, Erdmann et Marchand). 

6,ôT) (Dumas, Erdmann et Marchand). 
35,40 (Marignac, Stas). 
20,24 (Borlin, Peligot). 
29,50 ("") (Rolboff, Dumas). 
31,70 (Erdmann et Marchand). 
59,00 ('*') (Dumas). 
28,00 (Erdmann et Marchand). 

• 19,00 (Louyct). 

(·) J'indique ici les équivalents tels qu'ils résultent des meilleures e s p é r > e ' i c e s 

anciennes ou nouvelles. Les équivalents de quelques corps diffèrent de ceux 
admis autrefois, hien qu'on n'ait pas l'ait tic nouvelles recherches à cet é g a r ( ' -

Cela vient de ce qu'ils sont déduits d'autres équivalents qui depuis ont élé «or­
nées. On trouvera les principales sources de nos connaissances sur celte q u e s l ' 0 " 
dans l'article de A. Streeter, Poids atomique, du Dictionnaire de chimie pure et 
dupliquée (î' Mil., t. 11). 

(*") 210,00 suivant Dumas. 
(*»*) Les nouvelles expériences de 11". J. Dusse/ donnent 29,37. (Zeilsrhr. f. AntilP-

Client., 11, *70.) 
(«*·*) 58,tl0 suivant MuUier. 
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T A B L E I . 

H y d r o g è n e . I I . . . 1,00 
I o d e . . . . I . . . 127,00 
L i t h i u m . . . L i . . 7,00 
M a g n é s i u m . M g . . 12,00 
M a n g a n è s e . M n . . 27,50 
M e r c u r e . . H g - · 100,00 
Molybdène. . Mo. . 4G.Ö0 (*) 
N i c k e l . . . N i . . . 29,50 ('·) 
O r A u . . 1 9 0 , 0 0 
O x y g è n e . . 0 . . . 8,00 
P a l l a d i u m . . P d . . 53,00 
P h o s p h o r e . . P h . . 31,00 
P l a t i n e . . . P l . . . 9 8 , 9 t 
P l o m b . . . T h . . . 105,50 
P o t a s s i u m . . K . . . 39,11 — 
R u b i d i u m . . R b . . 85,40 
S é l é n i u m . . S e . . . 59,5 (··•) 

S i l i c i u m . . . S i . . . 14,00 (*"") 
S o d i u m . . . N a . . 23,00 

S " , . 10,00 
S t r o n t i u m . . S r , . 43,75 
T h a l l i u m . T l . . . 203,00 ( * " " ) 
T i t a n e . . . T i . . . 25,00 

U r a n e . · · Vjr. . 59,40 (" 

Z i n c . . · Z u . . . 32,53 

( D u m a s ) . 
(Marignac, Dumas). 
(C. Diehl , Troosl). 
(Marchand et S c h c e r e r ) . 
(de H a u e r , D u m a s ) . 
(Erdmann et Marchand). 
(Berlin). 
(Rothoff, Marignac, 'Dumas). 
(Strecker). 

(Berzelius, Strecker) . 
(Schroetter). 
(Andrews). 
(Berzelius, D u m a s ) . 
(Marignac, Stas) . 
(Bunsen, Piccard). 
( E n m o y e n n e : Berzelius, Sacc, Erdmann 

et Marchand). 
( D u m a s ) . 
(Pelonze, Stas) . 
( E r d m a n n et Marchand! . 
(Dumas). 
(Crooker) . 
(Pierre) . 
(Ebelmen). 
(Axel E r d m a n n ) . 

/«) ,18,00 suivant Damas. 
1K. 3. Rnssell a trouvé 29,37. 

.«»») Dumas a trouvé 39,75. 
)* '") Silice = SiO*. 

Suivant Lamy, 204. j 
!«.«»«') Voir le renvoi (le la page 16.». 
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cnoupEs : 

TABLE I I 
COMPOSITION URS BASr.S F.T DES ACIDES OXÏCÉNIÎS. 

a. Bases. 

Oxyde de cfesium. 

Oxyde de rubidium { 

Potasse I °-

Lithine I °-

Baryte, 

II (strontianc 1°· 

[ Chaux ¡0.. 

Cs. . . . 
0 . . . . 

. 153,00. . 
8,00. . 

. 94,33 
5,07 

CsO.. . . . 141,00. . . 100,00 
. 91,45 

8,57 
RbO. . . . 93,40. . . 100,00 
K 
0 

. 39,11. . . 83,02 
. 16,98 
. 100,00 

N a . , . . 
0 . . , . . 

. 23,00 . 
8,00. . 

. 74,19 

. 25,81 
NaO. . . . 31,00. . . 100,00 

0 8,00. . 
. 40,07 

53,53 
LiO.. . . . 15,00. . . 100,00 

Azll*. . . . 18,00. . . 09,23 
. 50,77 

AzIHO. . . 20,00. . . 100,00 

0 8,00. . 
. 89,54 
. 10,40 
. 100,00 
. 84,54 
. 15,40 

SrO.. . . . 51,75. . . 100,00 

. 71,45 

. 28,57 
CaO.. . . . 28,00. . . 100,00 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TABLE l i . 957 ¡ i Mg 12,00. . . 60,03 

Magnésie , . » 8,00- • • 59,97 
IMgO. . . . 20.0D. . . 100,00 

i (Al 2 27,50. . . 53,40 

, , . 10 3 24,00. . . 40,00 
Alumine ; < ; 

(APC*. . . . 51,50. ^ . 100,00 
[Cr 2 52,48. . . 68,62 

Sesquioxyde do chrome. . . 1 0 5 · . . . . . 24,00. . . 51,58 
\ C r a 0 3 . . . . 76,48. . . 100,00 
[Zn 52,55. . . 80,26 
) 0 8,00. . .. 19,74 

/ Oxydo de zinc. , . . . . \ 
(ZnO. . . . 40,53. . . 100,00 

Í Mn 27,50. . . 77,46 

0 8 ' 0 0 · · · 2 2 > 5 4 

MnO. . . . 35,50. . . 100,00 
j Mna 55,00. . . 69,62 , 

Sesquioxyde de manganèse. ) 0° 24,00. τ . 30,38 
| M n ä 0 3 . . . . 79,00. . . 100,00 
/Ni 29,50. . . 78,07 

I V )Protoxydc de nickel ) O 8 ' ° ° · · · 2 1 > 5 5 

( N Í O . . . . 37,50. . . 100,00 
i Co 29,50. . 78.07 

Protoxyde de oobalt J 0 8 ' 0 0 · · · ' 2 1 ' 5 5 

(coO 37,50. . . 100,00 
(Co 3 . . . . . 59,00. . . 71,08 

Sesquioxyde de cobalt.. . . Q"J • · . · 28,92 
( c o a 0 3 . . . . 83,00. . . 100,00 
(Fe 28,00. . . 77,78 

\ Protoxyde de 1er J 0 8,00. . . 22,22 ( F C O . . . . ' . 30,00. . . 100,00 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



958 TAULE I I . 

IV" 1 Peroxyde de fer. 

Oxyde d'argent. 

Oxyde de plomb. 

Protoxyde de mercure. 

Dioxyde de mercure. 

Protoxyde de cuivre.. 

Dioxyde de cuivre.. . 

Oxyde de bismuth. 

Oxyde de cadmium. 

71 {Oxyde d'or. 

Fe s . . . 
0 3 . . . 

50,00. . . 
. . 24,00. . . 

70,00 
30,00 

F e s 0 3 . . . . 80,00. . . 100,00 

A" 
0.. , . 

. . 107,97. . . 
. . 8,00. , . 

93,10 
0,90 

AgO. . . . 115,97. . . 100,00 
P b . . . 
0. . . . 

. . 103,50. . . 

. . 8,00. . . 
92,85 

7,17 
PbO. . . . 111,50. . . 100,00 

118··. · 
0. . . . 

. . 200,00. . . 

. . 8,00. . . 
96,15 

3,85 
H a * o . . . . 208,00. . . 100,00 

0.. . . 
. . 100,00. . . 
. . 8,00. . . 

92,39 
7,41 

HgO. . . . 108,00. . . 100,00 
Cu s . . . 
0. . . . 

. . 03,40. . . 

. . 8,00. . . 
88,80 
11,20 

Cu'O. . . . 71,40. . . 100,00 
Cu. . . 
0 . . . . 

, . 31,70. . . 
. . 8,00. . . 

79,85 
20,15 

CuO. . . . 39,70. . . 100,00 
Bi. . . 
0 ' . . . 

. ' . 208,00. . . 
. . 24,00. . . 

89,00 
10,34 

BiO s . . . . 252,00. . . 100,00 
Cd. . . 
0. . . . 

. . 50,00. . . 
. . 8,00. . . 

87,50 
12,50 

CdO. . . . 04,00. . . 100,00 

A u . . . 
O 3 . . . 

. . 190,00. . . 
. . 24,00. . . 

89,09 
10,91 

A u O 3 . . . . 220,00. . . 100,00 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



•TAULE l i , 959 

Oxyde de p l a t i n e . 

Oxyde d ' a n t i m o i n e . 

Protoxvde d'ëtain. 

Dioxyde d'élain. 

Acide arsënieux. 

Acide arsenique. 

' / P t . . . . . 0 8 , 9 4 . . 80,08 
\o\ . . . . 1 0 . 0 0 . . . 13,92 

( P t O a . . . . 114,94. . 100,00 

( Sb. . . . . 122,00. . 85.56 
O 3 . . . . . 24,00. . 10,44 

1 SbO3. . ·. . 140,00. . 100,00 

i S n . . . . . 5 9 , 0 0 . . 88,00 
. 0 . . . . 8 , 0 0 . . . 11,94 

( S n O . . . . 6 7 , 0 0 . . 100,00 

[ S n O . . . . 59,00. . 78,67 

.|flä. . . . . 1 0 , 0 0 . . . 21,53 

IsnO 2 . . . . 7 5 , 0 0 . . 100,00 

; A r . . . . . 75,00. . 75,70 
J 0 3 . . / . . 2 i , 0 0 . .. 24,24 

| A r 0 3 . . . 99,00. . . 100,00 

, A r . . . . . 7o,00 . . 05,22 
0 3 . . . . . 4 0 , 0 0 . . 54,78 

I Al O s . . . 
.. 115,00. . . 100,00 

b . .li ides-

Acide c h r o n i i q u e . 

Acide s u l f u r i q u e . 

Acide pbospliorique. 

A c i d e b o r i q u e . 

C r . . . . . 20,24. . . 52,25 
O r \ . . . 2 4 , 0 0 . . . 47,77 

C r O \ . . . 50,24. . . 100,00 

S . 16,00. . . 40,00 
O 3 . . . . . 2 4 , 0 0 . . . 60,00 

S O 3 . . . . . 40,00. . . 100,00 

P U . . . . . 51,00. . . 45,66 
0 ° . . . . . 4 0 , 0 0 . . . 50,54 

P h O ' . . . . 71,00. . . 100,00 

Do. . . . . 11,00. . 31,43 
O 3 . . . . . 2 4 , 0 0 . . . (¡8,57 

B o O 5 . . . 3 5 . 0 0 . . . 100,00 
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10» . . . . 24,00. . . 33,5$ 
jo*.. . . . 48,00. . . 60,61 
'c*oa.. . . 72,00. . . 100,0(1 

1 c 0,00. . . 27,27 
) o 3 . . . . . 46,00 . . 72,75 
Ico*.. . . . 22,00. . . 100,00 

| S i . . . . 14,00. . 40,07 
. . . . 1 o».. . . 10,00. . 53,33 

IsiO*. . . . 30,00. . 100,00 
25,03 

. 74,07 
lAzO». . . . 54,00. . 100,00 
[Cl . . . . 35,46. . 46,90 

Acide chloriquc.^ . • · · · 1 o».. . . . 40,00. , 53,01 
|cios. . . . 75,46. . 100,00 
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TAULE III . 961 

T A B L E I I I 

DÉDUCTION DES COMBINAISONS TROUVÉES EN ÉLÉMENTS CHERCHÉS 
l'Ai» UNE SIMPLE MULTIPLICATION OU DIVISION. 

( Cette table ne renferme que les combinaisons qu'on rencontre le plus fréquem­
m e n t . — L e s résultats précédés du signe (1) sont tout à fait exacts .—Pour des 
recherches spéciales, on pourrait étendre cette table autant qu'on voudrait 
d'après les méthodes indiquées au § 199.) 

Analyses inorganiques. 

P l o m b . 

Oxyde do plomb X 0,9283 = plomb. 

C h l o r e . 

Chlorure d'argent x par 0,24124= Chlore. 

F e r . 

I Peroxyde de 1er X 0,1 = 2 fer. 
I Peroxyde de fer X 0,9 = 2 protoxyde de 1er. 

P o t a s s e . 

Chlorure de potassium X 0,52415 = potassium. 
Sulfate de potasse X 0,5408 = potasse. 
Chlorure double de platine et de potassium X 0,50507 

ou 
Chlorure double de platine et de potassium 

5\2T8 

Chlorure double de platine et de potassium. X 0,19272 
ou . 

Chlorure double de platine cl de potassium. > — P o t a s s e . 

= chlorure de 
potassium. 
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Acide c a r b o n i q u e . 

! Carbonate de eliatß X 0,4i = acide carbonique. 
# 

C u i v r e . 
Oxyde de cuivre X 0,79849 = Cuivre. 

M a g n é s i e . 
Pyropliosphale de magnésie x 0,30056 = 2 magnésie. 

Manganèse. 
Oxyde salin de manganèse x 0,32052 = 3 manganèse- " 
Oxyde salin de manganèse X 0,95013 = 5 protoxyde de manganèse. 

Soude. 
Chlorure do sodium x 0,5302 = soude 
Sulfate de soude X 0,43658 = soude. 

Acide phospl ior iquc . 
l'yropliospbatc de magnésie x 0,6396 = acide phosplioriquc. 
Phosphate d'uranc (2Ui«03,l>bOs) x 0,1991 = acide phosplioriquc 

S o u f r e . 
Sulfate de baryte X 0,15754 = · soufre. 

Acide s u l f u r i q u e . 

Sullatc de burylo x 0,54335 = acide sulfurique 
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Analyses organiques élémentaires. 

A c i d e c a r b o n i q u e X 0,2727 
on 

A c i d e c a r b o n i q u e 

5,066 
o u 

I A c i d e carbonique X 5. 

C a r b o n e . 

c a r b o n e . 

11 

H y d r o g è n e 

E a u X 0,11111 
ou 

I Eau. 
O 

: h y d r o g è n e . 

A z o t e . 

S e l double de platine, et d l a m m o n i a q u e X 0,00269 = azote 
P l a t i n e X 0 . H 1 5 = azote. 
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964 TADLE TV. 

T A B L E 
DONNANT LA QUANTITÉ HFS ÉLÉMENTS CHERCHÉS 

ÉLÉMENTS. COMPOSÉS TROUVÉS. CORPS CHERCHÉS. 1 

A l u m i n i u m Alumine A l u m i n i u m 0 , 5 5 5 9 8 
AlaO-> Al" 

0 , 5 5 5 9 8 

A m m o n i u m Chlorure d ' a m m o n i u m Ammoniaque 0 , 5 1 8 0 * 
AzlHCl A z l l 3 

0 , 5 1 8 0 * 

Chlorure double d ' a m m o n i u m et Oxyde d'ammonium 0 , 1 1 6 4 4 
do platine AzlMO 

0 , 1 1 6 4 4 

A z l P C l . P l C l » 
Chlorure double d ' a m m o n i u m et A m m o n i a q u e 0 , 0 7 0 1 4 

de platine A z l l 3 

0 , 0 7 0 1 4 

Antimoine 
AzII*Cl,PtCl» 

Antimoine Oxyde d'antimoine Antimoine 0 , 8 5 5 0 2 
S b O 3 S b 

0 , 8 5 5 0 2 

S u l f u r e d'antimoine A n t i m o i n e 0 , 7 1 7 6 5 
S b S 3 S b 

0 , 7 1 7 6 5 

S u l f u r e d'antimoine Oxyde d'antimoine 0 , 8 3 8 8 2 
• S b S s S b O 3 

0 , 8 3 8 8 2 

Acide antimonicux Oxvdo d'antimoine 0 , 9 4 8 0 5 
S b O 4 " S b O 3 

0 , 9 4 8 0 5 

Argent Chlorure d'argent A r g e n t 0 , 7 3 2 7 6 
A g C l 

C h l o r u r e d'argent 
A g 

Oxyde chargent 0 , 8 0 8 5 4 

Arsenic 
A g C l A g O 

0 , 8 0 8 5 4 

Arsenic Acide arsénieux Arsenic 0 , 7 5 7 5 8 
A r O 3 Ar 

0 , 7 5 7 5 8 

Acide arsénique Arsenic 0 , 6 5 2 1 7 
A r O 8 A r 

0 , 6 5 2 1 7 

Acide arsénique Acide arsénieux 0 , 8 6 0 8 7 
A r O 5 A r O 3 

0 , 8 6 0 8 7 

Trisulfure d'arsenic Acide arsénieux 0 , 8 0 4 8 8 , 
A r S s A r O 3 

0 , 8 0 4 8 8 , 

Trisulfure d'arsenic A c i d e arsénique 0 , 9 3 4 9 6 
A r S 3 A r O 5 

0 , 9 3 4 9 6 

Arséniate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n Acide arsénique 0,0O52G 
2I\IgO,Azll*0,ArO» + A q ArO« 

0 , 5 2 1 0 5 Arséniate a m m o n i a c o - m o g n é s i e n A c i d e arsénieux 0 , 5 2 1 0 5 
2 M g O , A z l l * 0 , A r 0 3 + A q A r O 3 

0 , 5 2 1 0 5 

Azote Clilorure double de platino et d ' a m ­
m o n i u m 

Azll«Cl,I'tCf* 

Azote 
A z 

0 , 0 6 0 7 1 

Platine Azote 0 , 1 4 1 5 8 
P t Az 

0 , 1 4 1 5 8 

Sulfate de baryte Acide azotique 0 , 4 0 5 5 « 
B a O . S O 3 A z O ' 

0 , 4 0 5 5 « 
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TAI!LE IV. 963 

C O R R E S P O N D A N T A U X TOIDS Ρ KS ÉLÉMENTS TROUVÉS. 

•s » Λ 5 ft 9 - β o 

1,00796 1,00194 2,15592 2,00990 5,20589 5,75787 4,27185 4,80585 

O,6->C08 0,95415 1,27217 1,59021 1,90825 2,22029 2,54435 2,80237 

0,23288 0,34932 0,40576 0,58220 0,09864 0,81508 0,95152 l,047f0 

0,15228 0,22842 0,50450 0,58070 0,45084 0,55299 0,00913 0,08257 

-1,67125 2,50085 3,34247 4,17808 5,01570 5,84932 0,08194 7,52055 

1,43520 2,15294 2,87059 3,58854 4,50588 5,02553 5,74118 0,45882 

4,71705 2,57047 5,45530 4,29412 5,15294 0,01177 0,87059 7,72942 

4,89010 2,84416 3,79221 4,74026 5,08851 0,03630 7,58442 8,55247 

4,50352 2,25828 3,01101 5,70580 4,51050 5,20932 0,0220ο 6,77484 

4,01708 2,42502 5,23410 4,04270 4,85124 5,65978 0,40832 7,27080 

4,51510 2,27274 3,03032 5,78790 4,54548 5,50506 0,00004 0,81822 

4,30135 1,95052 2,00870 3,20087 5,91304 4,50522 5,21759 5,80957 

4,72174 2,58201 5,44348 4,50435 5,10521 0,02008 0,88095 7,74782 

4,00975 2,41403 3,21951 4,02459 4,82927 5,03415 G,45902 7,245S0 

4,80992 2,80488 3,75084 · 4,07480 5,00975 0,54471 7,47Ε07 8,4H05 

1,21033 1,81579 2,42105 3,02031 5,65158 4,25684 4,84210 5,44757 

4,04210 1,50310 2,08421 2,00520 3,12031 5,04750 4,10842 4,08047 

0,12542 0,18812 0,25083 0,31534 0.57025 0,43890 0,5010G 0,50437 

0,28510 0,42404 0,50019 0,70774 0,84029 0,99084 1,13238 1,27593 

0,92704 1,391156 1,85508 2,51700 2,78111 3,244G5 5,70815 4,17107 
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ÉLÉMENTS. 

Azote. 

Baryum 

BismutU 
Bore 

Brome 
Cadmium 
Calcium 

Carbone 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

COMPOSÉS TROUVÉS. 

Cyanure d'argent 
Ag,C3Az 

Cvanuve d'argent 
Ag,C°-Az 
Baryte 

BaO 
Sulfate de baryte 

BaO.SO5 

Carbonate de baryte 
BaO.CO*. 

Fluosiliciure de baryum 
BaFl.SiFl* 

Oxyde de bismuth 
BiO5 

Acide borique 
BoO3 

Bromure d'argent 
Agllr. 

Oxyde de cadmium 
CdO 

Chaux 
CaO 

Sulfate de chaux 
CaO,SO' 

Carbonate de chaux 
CaO.CO* 

Acide carbonique 
CO* 

Carbonate de chaux 
CaO.CO* 

Chlorure d'argent 
AgCl 

Chlorure d'argent 
AgCl 

Sesquioxyde do chrome' 
Cr ! 0 3 

Sesquioxyde de chrome 
Cr*03 

Chromale de plomb 
PbO.CiO* 

Cobalt 
Co 

Sulfate de prol oxyde de cobalt 
CoO,S05 

Azotite de potasse et de cobalt 
Co ,03,oK.O,5Az03 + 2ilO 

Azotite de potasse et de cobalt 
Co*0*,5K0 , 6 A ÏO» + 2110 

Sulfate de protoxyde de cobalt 
-f- sulfate de potasse 

2[CoO,S03) - 1 - 5(KO,S03) 

COUPS CHERCHÉS. 

Cyanogène 
C2Az 

Acide cyanhydrique 
ll,C2Az 

Ilarvutn 
Ba 

llaryte 
BaO 

Baryte 
BaO 

Baryte 
BaO 

Bismuth 
Bi 

Bore 
Bo 

Brome 
Br 

Cadmium 
Cd 

Calcium 
Ca 

Chaux 
CaO 

Chaux 
CaO 

Carbone 
0 

Acide carbonique 
CO* 

Chlore 
Cl 

Acide chlorbydrique I 
11C1 1 

Chrome 
Ci* 

Acide chromique 
2Cr03 

Acide chromique 
CrO3 

Protoxyde de'cobalt I 
CoO 

Protoxyde de cobalt 
CoO 

Protoxyde de cobalt 
2C00 

Cobalt 
2Co 

l'rotoxyde de cobalt 
2Co0 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a 4 s β 9 8 » 

9,38820 0,58230 0,77040 0,97050 1,10400 1,55870 . 1,55280 1,74690 
0,40312 0,00468 0,80624 1,00780 1,20958 1,41092 1,61248 1,81404 
1,70085 2,68027 3,58170 4,47712 5,57255 6,20797 7,16340 8,05882 
1,31350 1,90990 2,02661 5,28520 3,93091 4,59656 5,25322 5,90987 
1,55330 2 32975 3,10600 3,88325 4,05990 5,43655 0,21320 6,98985 
1,09077 1,04516 2,19555 2,74194 3,29032 3,83871 4,58710 4,93548 
1,79310 2,68965 3,58620 4,48275 5,57930 6,27586 7,17240 8,00895 
0,02857 0,94286 1,25714 1,57145 1,88572 2,20000 2,51429 2,82857 
0,85120 1,27680 1,70240 2,12800 2,55360 2,97920 5,40480 3,85040 
1,75000 2,02500 3,50000 4,37500 5,25000 6,12500 7,00000 7,87500 
1,42857 2,14280 2,85714 3,57143 4,28571 5,00000 5,71429 G,42s57 
0,82355 .1,23529 1,64706 2,05882 2,47059 2,88235 3,20412 3,70588 
1,12000 1,08000 2,24000 2,80000 5,30000 5,92000 4,48000 5,04000 
0,54546 0,81818 1,09091 1,56364 1,65636 1,90909 2,18181 •2,45455 

0,88000 1,52000 1,76000 2,20000 2,04000 3,08000 3,52000 5,96000 
0,49448 0,74172 0,98896 1,23620 1,48344 1,73068 1,97792 2,2-2510 
0,50842 0,7(5203 l'0168i 1,27105 1,52520 1,77947 2,03568 2,28789 
1,57238 ^2,7 4477 3,45096 4,11715 4,80334 5,48954 6,17575 
2,02762 5,9 il 42 *5$5525 6,56904 7,88285 9,19066 10,51040 11,82427 
0,02124 0,93187 1,24249 1,55511 1,86375 2,17435 2,48498 2,795C0 
2,54237 5,81356 5,08474 6,55595 7,62712 8,89850 10,10049 11,44007 
0,90774 1,45161 1,93548 2,41935 2,90323 5,58710 3;87097 4,55484 
0,34096 0,52044 0,09392 0,86739 1,04087 1,21435 .1,38783 1,56151 
0,27295 0,40943 0,54591 0,08238 0,81886 0,95534 1,09182 1,22829 
0,30029 0,54044 0,72058 0,90075 1,08088 

t t 

1,-26102 1,44117 1,62131 
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ÉLÉMENTS. 

Cobalt 

Cuivre 

Étain 

Fer 

Fluor 

Hydrogène 
Iode 

Lithium 

Magnésium 

Manganèse 

COMPOSÉS TROUVÉS. 

Sulfate de proioxyde de cobalt 
4- sulfate de potasse 

2(CoO,S03) + 5(KO,S0S) 
Oxyde de cuivre 

CuO 
Sulfure de cuivre 

Cu*S 
Bioxyde d'étain 

SnO* 
Bioxyde d'étain, 

SnO4 

Scsquîoxyde de fer 
F e W 

Sesquioxvde de fer 
Fè*03 ' 

Sulfure de for 
FeS 

Fluorure de calcium 
CaFl 

Fluorure de silicium 
SiFl* 
Eau 
110 

Iodure d'argent 
Agi 

Iodure de palladium 
Pdl 

Carbonate do litliine 
LiO,COa 

Sulfate de lithine 
LiO,S0 3 

Phosphate basique de lithine 
SLiO.PhO» 
Magnésie 

MgO 
Sulfate de magnésie 

MgO,S03 

Pvrophosphatc de magnésie 
Ph06,2MgO 

Proioxyde de manganèse» 
MnO 

Oxyde salin de manganèse 
MnO 4- Mna05 

Sesquioxydo de manganèse 
Mn a0 3 

Sulfate de manganèse 
MnO.SÛ3 

Sulfure de manganèse 
MnS 

Sulfure do manganèse 
MnS 

CORPS CHERCHÉS, 

Cobalt 
2CoO 

Cuivre 
Cu 

Cuivre 
2Cu 

Étain 
hn 

Protoxyde d'étain 
SnO 
Fer 
2Fe 

Protoxyde de fer 
2FeO 
Fer 
Fe 

Fluor 
Fl 

Fluor 
2F1 

Hydrogène 
Iode 

I 
Iode 

I 
Lithine 

LiO 
Lithine 

LiO 
Lithine 

5LiO 
Magnésium 

Mg 
Magnésie 

MgO · 
Magnésie 

2MgO 
Manganèse 

Mn 
Manganèse 

5Mn 
Manganèse 

2Mn 
Protoxvde de mang. 

MnO 
Protoxyde de mang. 

MnO 
Manganèse 

Mn 
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* 3 4 5 « 9 » 

0,28343 0,42314 0,56680 0,70857 0,85029 0,99200. 1,15372 1,27543 

1,59098 
4,59698 
1,57333 
1,78067 
1,40000 
1,80000 
1,27273 
0,97456 
1,40154 
0,22222. 
1,08099 
1,41111 
0,81081 
0,54545 
0,77586 
1,20061 
0,66700 
0,72072 
1,54930 
1,44105 
1,39241 
0,94040 
1,05218 
1,20437 

2,59547 
" 2,39547 

2,36000 
2,68000 
2.10000 
2,70000 
1,90909 
4,40154 
2,19231 
0,33353 
1,62148 
2 /H667 
1,21622 
0,818^8 
1,16379 
1,80091 
1,00051 
1,08108 
2,32394 
2,10157 
2,08861 
1,41060 
2,44828 
1,89055 

3,19390 
3,19596 
5,14667 
3,57333 
2,80000 
3,60000 
2,54546 
1,94872 
2,92308 
0,44444 
2,16198 
2,82222 
4,62162 
1,09091 
4,55172 
2,40121 
1,33401 
4,44144 
3,09859 
2,88210 
3,78481 
4,88080 
5,26437 
3,52874 

3,99244 
5,99244 
3,93330 
4,46667 
5,50000 
4,50000 
3,18182 
2,43590 
5,65385 
0,55555. 
2,70247 
3,52778 
2,02703 
1,36304 
1,93966 
3,00151 
1,66751 
1,80180 
3,87324 
3,00262 
3,48102 
2,35099 
4,08040 
3,16092 

4,79095 
4,78093 
4,72000 
5,36000 
4,20000 
5,40000 
5,81818 
2,92307 
4,38461 
0,06667 
3,24297 
4,23534 
2,43245 
1,63636 
2,52759 
5,00182 
2,00101 
2,Ü6216 
4,64789 
4,23514 
4,17722 
2,82119 
4,89655 
3,79310 

5,58942 
5,58942 
5,50667 
6,25333 
4,90000 
6,50000 
4,45455 
3,41027 
5,11538 
0,77778 
3,78546 
4,93889 
2,83784 
1,90909 
2,71552 
4,20212 
2,33451 
2,52252 
5,<i2254 
5,04367 
4,87342 
5,29139 
5,71264 
4,42529 

0,38791 
6,38791 
6,29554 
7,14666 
5,60000 
7,20000 
5,09091 
3,89745 
5,84615 
0,88889 
4,52390 

. 5,64445 
3,24324 
2,18182 
3,10345 
4,80242 
2,60802 
2,88288 
6,19718 
5,76419 
5,50902 
3,76159 
6,52874 
5,05747 

7,18640 
7,18040 
7,08000 
8,04000 
6,30000 
8,10000 
5,72728 
4,58401 
6,57692 
9,00000 
4,8044b 
6,55000 
3,64865 
2,45454 
3,49138 
5,40275 
3,C0152 
3,24524 
0,97183 
0,48472 
6,26583 
4,23179 
7,34485 
5,68900 
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1)70 TABLE IV. 

ÉLÉMENTS. 

Mercure 

COMPOSÉS TROUVÉS. 

N i c k e l 

Oxygène 

Mercure 
811g 

Mercure 
« g 

Protochlorure de m e r c u r e 
l)g*Cl 

Bisulfure de m e r c u r e 
H g S 

Protoxyde de nickel 

mo 
A l u m i n e 

Al s O» 
Antimoine (Oxyde d') 

S b O 5 

Argent (Oxyde d') 
A g O 

Arsénieux (Acide) 
A r O 3 

Arsénique (Acide) 
ArO» 

Baryte 
BaO 

B i s m u t h (Oxyde de) 
B i O 3 

C a d m i u m (Oxydo de) 
CdO 

C h a u x 
CaO 

Curome 
(Scsquioxyde de) 

C r * 0 ! 

Cobalt, (l 'rotoxydc de) 
CoO 

C u i v r e (Bioxyde de) 
C u O 

E t a i n (Bioxyde d') 
S n O * 

Fer (Peroxyde de) 
F e â 0 3 

F e r (Protoxyde de) 
F c O 

H y d r o g è n e (Oxyde d') 
110 

Magnésie 
M g O 

Manganèse (l'rotoxydc do) 
MnO 

Manganèse (Oxyde salin de) 
MnO -f- Mn a O» 

Manganèse (Sosquioxyric rie) 

CORPS CHERCHÉS. 

Protoxyde de m e r c u r e I 
H g ' O 

Bioxyde d e m e r c u r e 
H g O 1 

M e r c u r e 
2I lg 

M e r c u r e 
" S 

N i c k e l 
N i 

Oxy_gènc 

O x y g è n e 
5 0 

Oxygène 

O x y g è n e 
3 0 

Oxygène 
5 0 

O x y g è n e 
0 

O x y g è n e 
3 0 

O x y g è n e 
0 

Oxygène 
0 

Oxygène 
5 0 

O x y g è n e 
0 

Oxygène 
0 

Oxygène 
2 0 

Oxvgène 
3 0 

Oxygène 

Oxygène 
0 

• Oxygène 
0 

Oxvgène 
" 0 

O x y g è n e 
4 0 

O x y g è n e 
50 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



* 3 4 5 β » 8 β 

'2,08000 3,12000 4,16000 5,20000 0,24000 7,28000 8,52000 9,36000 
2,10000 3,24000 4,32000 5,40000 6,48000 7,56000 8,64000 9,72000 
1,09880 2,54820 3,59760 4,24701 5,09041 5,94581 0,79521 7,64401 
1,72414 2,58021 5,44828 4,31034 5,17241 6,03448 6,89655 7,75862 
1,57353 2,50000 3,14667 3,95353 4,72000 5,50607 6,29334 7,08000 
0,93204 1,30800 1,86408 2,33010 2,79011 3,20213 3,72815 4,19417 
0,32877 0,49315 0,65754 0,82192 0,98050 1,15069 1,51507 1,47946 
0,13790 0,20G94 0,27592 0,34490 0,41588 0,48286 0,55184* 0,02082 
0,48484 0,72726 0,90908 1,21210 1,45452 1,69694 1,93936 2,18178. 
0,09505 1,04518 1,39130 1,73915 2,08090 2,13478 2,78261 5,15045 
0,20015 0,31573 0,41830 0,52288 0,02745 0,73203 0,85000 0,94118 
0,20090 0,31035 0,41380 0,51725 0,02070 0,72415 0,82700 0,93105 
0,25000 0,37500 5,00000 0,02500 0,75000 0,87500 1,00000 1,12500 
0,57143 0,85714 1,14286 1,42857 1,71429 2,00000 2,28571 2,57143 
0,62702 0,94145 1,25524 1,50905 1,88280 2,19667 2,51048 2,82429 

0,42007 0,64000 0,85353 1,00007 1,28000 11,49333 1,70066 1,92000 
0,40302 0,00453 0,80004 1,00750 1,20907 1,41058 1,01209 1,81360 
0,42007 0,01000 0,85353 1,00067 1,28000 1,49533 1,70067 1,92000 
0,00000 0,90000 1,20000 1,50000 1,80000 2,10000 2,10000 2,70000 
0, V4444 0,00007 0,88889 1,11111 1,33333 1,55555 1,77778 2,00000 
1,77778 2,00607 5,55550 4,44445 5,55353 0,22222 7,11111 8,00000 
0,79939 1,10909 1,39879 *,00849 2,39818 2,79788 3,19758 . 3,50727 
0,45070 0,07000 0,90141 1,12670 1,35211 1,57746 1,8:¡282 2,02817 
0,55803 0,83845 1,11790 1,39758 1,07086 1,95635 2,23581 2,51528 
0,00759 0,91139 1,21519 ',01899 1,82278 2,12658 2,43038 2,73417 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉLÉMENTS. 

Oxygène 

COMPOSÉS TROUVÉS. 

Phosphore 

Plomb 

Potassium. 

Mercure Bioxydi 
ligO 

e de) 
Mercure (Protoxyde de) 

llg*0 
Nickel (Protoxyde de) 

NiO 
Plomb (Oxyde de) 

PbO 
Potasse 

KO 
Silicique^Acide) 

Soude 
NaO 

Slrontiane 
SrO 

Zinc (Oxyde de) 
ZnO 

Acide phosphorique 
PhO» 

Pyrophosphate de 
magnésie 

PhO*,2MgO 
Phosphate de fer 

P)t0s,Fe503 

Phosphate d'argent 
l>hO°,5AgO 

Phosphate d'urano 
PhO»,2Ur*Os 

Pyrophosphate d'argent 
Ph08,2.\gO ' 

Oxyde de plomb 
PbO 

Sulfate de plomb 
PbO,SO5  

Sulfate do plomb 
PbO.SO3 

' Chlorure de plomb 
PbCL 

Chlorure de plomb 
PbCl 

Sulfure de plomb 
PbS 

Potasse 
KO 

Sulfate de potasse 
K0S0 3 

Azotate de potasse 
KOA .70» 

Clilorure de potassium 
KGl 

COIU'S CHERCHÉS. 

Oxygène 
U 

Oxygène 
0 

Oxygène 
0 

Oxvgène 
8 

Oxygène 
0 

Oxygène 
20 

Oxygène 
Oxygène 

0 
Ob' Oxygène 

0 
Phosphore 

Ph 
Acide phosphorique 

rhO 5 

Acide phosphorique 
PhO 5 

Acide phosphorique 
PhO» 

Acide phosphorique 
PhO3 

Acide phosphorique 
PhO5 

Plomb 
Pb 

Oxyde de plomb 
TbO 

Plomb 
Pb 

Oxyde de plomb 
PbO 

Plomb 
n 

Oxyde de plomb 
PbO 

Potassium 
K 

Potasse 
KO 

Potasse 
KO 

Potassium 
K 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a s 4 5 o 1 6 9 

0,14815 0,22222 0,29030 0,37037 0,41414 0,51852 0,59259 0,66667 
0,07692 0,11339 0,15385 0,19251 0,23077 0,26925 0,50770 0,34016 
0,42667 0,64000 0,85333 1,00607 1,28000 1,49353 1,70067 1,92000 
0,14350 0,21525 0,28700 0,55874 0,43049 0,50224 0,57399 0,64574 
0,33004 0,50910 0,07928 0,84010 1,01892 1,18874 1,35856 1,51858 
1,06607 1,60000 2,13355 2,06607 5,20000 3,75355 4,26607 4,80000 
0,51021 0,77131 1,03242, 1,29052 1,54865 1,80675 2,06484 2,32294 
0,30918 0,46377 0,01836 0,77293 0,927 53 1,08212 1,25071 1,59150 
0,39480 0,59220 0,780!"' 0,98700 1,18440 1,38180 1,57920 1,77000 
0,87324 1,30980 1,74018 2,18509 2,61971 3,05055 3,49295 3,92957 
1,27928 1,91892 2,55850 3,19820 5,83784 4,47748 5,11712 5,75076 

0,9 :oio 1,41000 1,88080 2,55099 2,82119 3,29139 3,70159 4,23179 
0,35898 0,50847 0,07700 0,84745 1,01694 1,18645 1,55592 1,52541 

0,39821 0,59751 0,79611 0,9.9551 1,19462 1,39372 1,59282 1,79192 
0,40874 0,70311 0,95748 1,17185 1,40022 1,04059 1,87496 2,10033 
1,85050 2,78475 3,71300 4,64126 5,50951 6,49770 7,42601 8,55426 
1,47193 2.20702 2,94590 5,07987 4,41584 5,15182 5,88779 O;02377 
1,30634 2,04950 2,732,07 3,41581 4,09901 4,78218 5,46334 0,14851 

1,00 478 2,40717 3,20056 4,01195 4,81433 5,61072 6,41911 7,22150 
1,48904 2,25440 2,97928 3,72400 4,40891 5,21373 5,95855 0,70557 
1,86611 2,79916 3,73222 4,66527 5,59832 6,53158 7,46443 8,59749 
1,66036 2,49054 3,32072 ' 4.15090 4,98108 5,81126 6,64144 7,47162 

1,08161 1,02241 2,16321 2,70402 5,24482 5,78505 • 4,52043 4,867 23 
0,93170- 1,39769 1,86359 2,32949 2,79559 3,26129 3,72719 ' 4,19309 
1.CH8DO w 

1**57535 2,00780 2,02225 3.140C9 5,67114 4,19559 4,72004 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m TABLE VI. 

ÉLÉMENTS. COMP-OSÉS TROUVÉS. CORPS CHERCHÉS. * 

Potassium 

Silicium 
Sodium 

Soufre 

Strontium 

Zinc 

Chlorure de potassium 
KC1 

Chlorure double de platine et de 
potassium 
KCl.PtCl* 

Chlorure double de platine et de 
potassium 
KCI.PtCl* 

Acide silicique 
SiO* 

Soude 
NaO 

Sulfate de soude 
NaO,SOs 

Azotate de soude 
NaO,Az05 

Chlorure de sodium 
NaCl 

Chlorure do sodium 
NaCl 

Carbonate de soude 
NaO.CO* 

Sulfate de baryte 
BaO,S03 

Trisulfure d'arsenic 
ArS* 

Sulfate do baryte 
BaO.SO3 | 

S iron liane 
SrO 

Sulfate de strontiane 
SrO.SO3  

Carbonate do strontiane 
SrO.CO» 

Oxyde de zinc 
ZnO 

Sulfure de zinc 
ZuS 

Sulfure de zinc 
ZnS 

Potasse 
KO 

Potasse 
KO 

Chloruredcpotassium 
KC1 

Silicium 
Si 

Sodium 
Na 

Soude 
NaO 

Soude 
NaO 

SOU.. 2 
NaO 

Sodium 
Na 

Soude 
NaO 

Soufre 
S 

Soufre 
5S 

Acide sulfuriqne 
SO3  

Strontiane 
Sr 

Slrontiane 
SrO 

Strontiane 
SrO 
Zinc 
Zn 

Oxyde de zinc 
ZnO 
Zinc 

Zn 

0,05175 
0,10272 

0,50ô07 

0,40607 
0,74190 
0,43658 
0,50405 
0,55022 
0,39537 
0,58487 
0,13754 
0,39024 
0,34535 
0,84541 
0,50405 
0,70169 
0,80260 
0,85513 
0,G7051 
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T A B L E I V . 973 

* 3 4 & 6 9 8 » 

1,20346 1,89519 2,52092 3,15805 3,79057 4,42210 5,05385 5,68556 
0,38545 0,57817 0,77090 0,90502 1,15034 1,34907 1,54179 1,73452 

0,01015 0,91522 1,22030 1,52537 1,83044 2,15552 2,44059 2,74567 

0,05553 1,40001 1,80067 2,55335 2,80000 3,20607 3,73555 4,20000 
1,48379 2,22509 2,90758 3,70918 4,45157 5,19527 5,95516 6,07700 
0,87310 1,50975 1,74655 2,18291 2,01949 3,05007· 5,49265 3,92924 
0,72930 1,09395 1,45800 1,82325 2,18789 2,55254 2,91719 3,28184 
1,00043 1,50003 2,12080 2,65108 3,18150 3,71151 4,24175 4,77194 
0,78075 1,18009 1,57340 1,90083 2,30019 2,70356 3,14092 3,54029 
1,10974 1,75400 2,53947 2,02434 3,50921 4,09407 4,67804 5,5*10381 
0,27408 0,41202 0,54930 0,08070 0,82405 0,90137 1,09871 1,23005 

0,78049 1,47073 1,50097 1,95122 2,34146 2,73170 3,12194 3,51219 
0,68070 1,03001 1,57339 1,71674 2,00009 2,40344 2,74678 3,09013 
1,09082 2,53623 5,58101 4,22705 5,07247 5,91788 6,76529 7,00870 
1,12807 1,69210 2,25013 2,82017 3,38420 3,94823 4,51226 5,07030 
1,40339 i,10508 2,80678 5,50848 4,21017 4,91186 5,01350 0,51520 
1,00520 2,40780 5,21040 4,01500 4,81500 5,61820 6,42080 7,22340 
1,07031 2,50546 3,34062 4,17577 5,01092 5,84008 0,08125 7,51639 
1,31001 2,01092 2,08123 3,35151 4,02184 4,69215 5,36246 6,03270 
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976 TABLES V ET VI. 

TABLE V 
DENSITÉS RELATIVES ET DENSITÉS ABSOLUES DE QUELQUES GAZ. 

• 
POIDS POIDS 

S P É C I F I Q U E E N GRAMMES 

Q E L U I D E L ' A I R D E 1 L1THE(1000 C C . ) 

= 1,000. il 0* et 700™. 

1,0000 
1,10832 
0,06927 
0,02315 
0,83121 
1,52591 
0,96978 
0,55416 
0,96978 
4,29474 
6,64992 
1,17759 
8,78898 
5,53952 
2,45651 
0,96978 
0,58879 
1,80102 

1,29366 
1,43379 
0,08961 
0,80651 
1,07534 
1,97146 
1,25456 
0,71689 
1,2545« 
5,55593 
8,00273 
1,52540 

11,36995 
7,16625 
3,17763 
1,23456 
0,76169 
2,52991 

TABLE VI 
COMPARAISON DU THERMOMÈTRE A MERCURE AVEC LE THERMOMÈTRE A Allt, 

SUIVANT MAGNUS 

DEGRÉS BU THERMOMÈTRE DEGRÉS DU THERMOMÈTRE 
A MERCURE A AIR. 

100 100, 
150 148,74 
2 0 0 . . . · 197,49 
250 245,39 

3 0 294,51 
> 330 320,92 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TABLE ANALYTIQUE DES MATIÈRES 

IN T R O D U C T I O N 

PREMIÈRE PARTIE 

G É N É R A L I T É S 

PREMIÈRE SECTION. — PRATIQUE DE L'ANALYSE 

CHAPITRE I " 
l i e s o p é r a t i o n s . § 1 > . . . 7 

I. D E S D O S A G E S . § 2 7 
\. Des pesées 7 

a. De la balance. § 3 8 
Sa justesse. § 4 8 
Sa sensibililé. § 5 10 
Essai d'une balance. § 6 et § 7 11 

b. Des poids. § 8 13 
c. De la pesée. § 0 15 

Régies pour bien peser, g 10 17 
2. Mesure des volumes. § 11 18 

a. Mesure des gaz. § 12 10 
Manière de faire exactement la lecture. § 13, 
Influence de la température. § 14 

— de la pression, g 15 
— de l'humidité, g 10 

b. Mesure des liquides. § 17 
«, En remplissant des vases gradués. ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



aa. Yases ne servant qu'à mesurer un volume déterminé 
de liquide. 
1. Ballons ou flacons jaugés. § 18 

bb. Vases servant à mesurer des volumes quelconques de 
liquide. 
2. Éprouvettes graduées. §19 

p. En vidant des vases gradués. 
aa. Vases ne servant qu'à mesurer un volume déterminé 

de liquide. 
5. Pipeltes graduées. §20 

bb. Vases servant à mesurer des volumes quelconques do 
liquide. 
4. Burettes. § 21 . 

I. Burettes à pince. § 21 
II. Burette de Gay-Lussac. § 22 
III. Buretto de Gcissler. § 23 

II . P R É P A R A T I O N S P R É L I M I N A I R E S A F A I R E S U B I R A U X C O R P S P O U R L E S A M E N E R 
A L ' É T A T C O N V E N A B L E P O U R E N F A I R E L ' A N A L Y S E . 

4 Choix de la substance. § 2 4 
2. Division mécanique. § 25 
5, Dessiccation. § 20 \ 

Exsiccateur. § 27 , . 
Bains-inaric. § 28 \ 
Bains d'air chaud. § 29 ' 
Bains d'huile. § 30 \ . 
Disque dessiccateur. § 31 

III. O P É R A T I O N S Q U E L ' O N A G É N É R A L E M E N T A F A I R E D A N S L E S A N A L Y S E S 
Q U A N T I T A T I V E S . § 32 
1. Pesée do la substance. §33 · . . . 
2. Dosage do l'eau. § 31 . 

a, Paj la perle de poids § 35 
b. Par la pesée directe de l'eau. § 30 

3. Procédés pour dissoudre les corps. § 37 
a. Dissolution directe. § 38 ' · 
b. Dissolution précédée d'une désagrégation. § 59 

4 . Opérations pour donner aux corps dissous une forme qui per­
mette de les peser. § 40..' 
a. Evaporation. § 41., 

Pesée du résidu de T evaporation. § 42 
b. Précipitation. § 43 

a.' Précipitation suivie d'une décantation. § 4 4 
¡3. Précipitation suivie d'une filtration. § 45 

aa. Appareils pour filtrer., , 
bb. Régies à suivre pour filtrer. § 40 
ce. Lavage. § 47 

·/. Précipitation suivie d'une décantation et d'une filtra­
tion. § 48 
Traitement ultérieur dos précipités. § 4 9 , . IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE DEUXIÈME 

Des réactifs. § 55 92 
A . R É A C T I F S P O U R L E S A B A I S S E S E N P O I D S P A R L A V O I E H U M I D E 

I. Dissolvants simples. §. 56 95 
II. Acides et halogènes 93 

a. Oxacides. § 57 93 
b. Hydracides et halogènes. § 58 "4 
c. Sulfacides 9 6 

III. Bases et métaux. 
a. Oxybases et métaux 96 

a. Alcalis fl6 
|3 Et terres alcalines. § 59 9 0 

y. Métaux lourds et leurs oxydes. § 60 97 
b. Sulfobases 99 

IV. Sels. 
a. Sols alcalins. § 61 99 
b. Sels alcalino-terreux. § 02 100 
c. Sels des métaux lourds. § 03 102 

B. R É A C T I F S P O U R L E S A N A L Y S E S E N P O I D S T A R L A V O I E S È C H E . § 04.. , 102 
C. R É A C T I F S P O U R L E S A N A L Y S E S P A R L E S L I Q U E U R S T I T R É E S . § 65. . · . 105 
D. R É A C T I F S T O U R L E S A N A L Y S E S O R G A N I Q U E S É L É M E N T A I R E S . § 66. . . . 110 

C H A P I T R E TROISIÈME 

Formes et combinaisons des corps sons lesquelles on 
les sépare les uns des antres et sous lesquelles on les 
pèse. §67 114 
A. F O R M E S E T C O M B I N A I S O N S D E S B A S E S S O U S L E S Q U E L L E S O N L E S S É P A R E 

ou sous L F . S Q U E I . L E S O N L E S P È S E 116 

Bases du premier groupe. 

1. Potasse. § 68 no 
2. Soude, g 69 118 
5. Ammoniaque. § 70 120 

aa. Dessiccation des précipités. §50 82 
bb. Calcination des précipités. § 51 84 

Première méthode (calcination avec le filtre). § 52. . . 87 
Seconde méthode (calcinations séparées du filtre et du 

précipité). § 53 88 
5. Analyses par les liqueurs titrées. § 54 89 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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< Bases du deuxième groupe. 

1. Baryte. § 71 . . 121 
2. Strontiane. §72 123 
3. Chaux. § 73 124 
4. Magnésie. § 74 . 127 

Bases du troisième groupe. 

1. Alumine. § 75 129 
2. Oxyde de chrome. § 76 .' . . 130 

Bases du quatrième groupe. 

1. Oxyde de zinc. § 77 131 
2. Protoxyde de manganèse. § 78 133 
5. Protoxyde de nicltcl. § 79 130 
4. Protoxyde de cobalt. § 80 t 137 
5. Protoxyde de 1er et peroxyde de fer. § 81 110 

Bases du cinquième groupe. 

1. Oxyde d'argent. § 82 142 
2. Oxyde de plomb. § 83 145 

( 5. Protoxyde de mercure et 4. Bioxydo de mercure. § 84 . . . 118 
5. Oxyde de cuivre. § 85 150 
0. Oxyde de bismuth. § 80 153 
7. Oxyde de cadmium. § 87 '. . . 155 

Oxydes métalliques du sixième groupe. 

1. Oxyde d'or. §88 150 
2. Oxyde de platine. § 80 136 
3. Oxyde d'antimoine, g 90 157 
4. Protoxyde d'étain et 5. Bioxyde d'étain. § 91 159 
0. Acide arsénicux et acide arséniquo. g 92 160 

B . F O R M E S ET COMBINAISONS SOUS LESQUELLES O N SÉPARE E T ON P È S E L E S 

• A C I D E S . 

Acides du premier groupe, g 93 '. . 165 
Acides du deuxième groupe, g 04 170 
Acides du troisième groupe, g 95 172 

C H A P I T R E Q U A T R I È M E 

Détermination du poids des corps, g 96 172 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I D E T E R M I N A T I O N DU POIDS D E S B A S E S DANS L E S COMPOSÉS OU I L « ' E N T R E 

QU'UNE B A S E E T U N A C I D E , O U U N MÉTAL E T UN M É T A L L O Ï D E . , , , . . 175 

Premier groupe : 
1. Potasse. § 97 1 7 3 

2. Soude. § 98 * 7 9 

3. Ammoniaque, g 99 
4. (Lilllinc). g 100 1 8 5 

Deuxième groupe : 
1. Baryte, g 101. . . ' ]f 
2. Strontiane. g 102 
5. Chaux. § 103 W 
4. Magnésie, g 104 1 9 b 

Troisième groupe : 
1. Alumine. § 105 
2. Sesquioxyde de chrome, g 106 200 
3. ^Acidc ti(an'u]ue). g 107 2 0 2 

Quatrième groupe: 
1. Oxyde de zinc, g 108 20J 
2. Protoxydc de manganèse, g 109 2 0 8 

3. Protoxyde de nickel, g 110 2 J ^ 
4. Trotoxyde de cobalt, g 111 2 ' ° 
5. Protoxyde de fer. g 112 
6. Peroxyde de fer. g 113 ^ ° 
7. (Oxyde d'urane). g 114 2 û 7 

Cinquième groupe : 
1. Oxyde d'argent, g 115 ™ ° 
2. Oxyde de plomb, g 110 2 j 0 

3. Protoxyde de mercure, g 117 2 ^ 7 

4. Bioxyde de mercure, g 118 2 6 9 

5. Oxyde de cuivre, g 119 2 6 6 

6. Oxyde de bismuth, g 120 2 7 6 

7. Oxyde de cadmium, g 121 2 ° * 
8. (Protoxyde de palladium). § 122 2 8 2 

Sixième groupe : 
1. Oxyde d'or, g 123 2 8 4 

2, Oxyde de platine, g 124 2 8 5 

5. Oxyde d'antimoine, g 125 2 8 8 

4. Protoxyde d'élain et 5. peroxyde d'étain. § 126 296 
6. Acide arsénieux et 7. Acide arsénique. g 127 301 
8. (Acide molybdique). § 128 510 

II . D É T E R M I N A T I O N DU TOIDS DES ACIDES E T L E U R SÉPARATION D'AVEC L E S 

BASES DANS L E S COMPOSÉS OU I L N'ENTRE Q U ' U N ACIDE E T UNE BASE, OU UN 

MÉTAL E T U N M É T A L L O Ï D E . 

Premier groupe : 
Première section. 

1. Acide arsénieux et acido arsénique. §129, 511 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E CINQUIÈME 

S é p a r a t i o n desi c o r j i s . g 151. , . . . . 450 
I. S É P A R A T I O N D E S B A S E S E N T I V E E L I . E S , . ^53 

Premier groupe : 
Séparation des oxydes du groupe I. les uns d'avec les autres. 

§152. , . . . , 4 3 3 

Deuxième groupe : 
I. Séparation des oxydes du groupe II . d'avec ceux du 

groupe I. § 153 459 
II . Séparation des oxydes du groupe II . les uns d'avec les autres. 

§154 *** 
Troisième groupe : 

I. Séparation des oxydes du groupe III . d'avec ceux du groupe I. 
§155 * s 0 

II. Séparation des oxydes du groupe III, d'avec ceux du 
groupe II . § 150. . . . . 4 3 0 

2, Acide cliromique, § 150 3 , 1 

Appendice : acides sélénieux, sulfureux, hyposulfureux, 
iodique, azoteux et liypoazotique. g 151 51' 

Deuxième section. 
1. Acidesulfurique. § 132. . · . . . · 

Appendice : acide hydrofluosilicique. § 135 ' oio 
Troisième section. 

1. Acide phosphorique. 
I. Dosage. §154 
II. Séparation d'avec les bases. § 155 <><>° 

2. Acide borique, g 150 , ^ 
3. Acide oxalique, g 157 $M 
4. Acide fluorhydrique. g 158. 3 j -

Quatrième section. f 

1. Acide carbonique, g 159 
• 2. Acide silicique. § 140 5t>8 

Deuxième groupe : ' * 
1. Acide clilorbydrique. § 141 570 

Appendice : dosage du chlore libre, g 142 583 
2. Acide bromhydrique. g 145 585 

Appendice : dosage du brome libre. § 144 587 
5. Acide iodliydriquc. g 145 388 

Appendice : dosage de l'iode libre. § 140 592 
4. Acide cyanhydrique. § 147; 599 
5. Acide sulfhydrique et sulfures métalliques, g 148 * u ' 

Troisième groupe : 
1. Acide azotique, g 149 
2, Acide chloriquc. g 150 * - J 
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III. Séparation (les oxydes du groupe III. les uns d'avec les 
autres. § 157 454 

Quatrième groupe : 
I. Séparation des oxydes du groupe IV. d'avec ceux du groupe I, 

§ 158 455 
II . Séparation des oxydes du groupe IV. d'avec ceux du groupe II . 

§150 ' . 457 
III. Séparation des oxydes du groupe IV. d'avec ceux du 

groupe III . et les uns d'avec los autres. § 100 461 
IV. Séparation du peroxyde de fer, de l'alumine,.du protoxyde 

de manganèse, de la chaux, de la magnésie, de la potasse et 
de la soude. § 101 482 
Séparation de l'oxyde d'urane d'avec les oxydes des groupes 
I-IV · 487 

Cinquième groupe : 
I. Séparation des oxydes du groupe V. d'avec ceux des grou­

pes I-VI. § 102 490 
II. Séparation des oxydes du groupe V. les uns d'avec les 

autres. § 103 490 
Sixième groupe : 

I. Séparation des oxydes du groupe VI. d'avec ceux des groupes 
I-V. g 104 507 

I I . Séparation des oxydes du groupe VI. les uns d'avec les 
• autres. § 105 520 

II. S É P A R A T I O N DES A C I D E S E N T R E E U X . 

Premier groupe. § 106 528 
deuxième groupe : 

I. Séparation des acides du groupe II . d'avec ceux du groupe I. 
§ 107 535 
Appendice : Analyse des combinaisons renfermant des sul­
fures alcalins, des carbonates, des sulfates et des hyposul-
fites. g 108 537 

II . Séparation des acides du groupe II . les uns d'avec les autres. 
g 109 558 

Troisième groupe. § 170 548 
Séparation des acides du groupe III. d'avec ceux des groupes 

I . et I I , et les uns d'avec les autres 548 

CHAPITRE S I X I È M E 

Analyse élémentaire des matières organiques, g 171. . 549 
I. Essai qualitatif dos matières organiques, g 172 551 
II . Dosage qualitatif des éléments renfermés dans les substances · 

organiques, g 173 554 
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A . A N A L Y S E D E S COMPOSÉS S E CARBONE E T D'HYDROGÈNE, O U DE CARBONE, 

D'HYDROGÈNE E T D ' O X Y G È N E . . 

a. Corps solides. 
«. Facilement combustibles, non volatils. 

1. Procédé de Liebig. § 174 550 
I. Appareil et objets nécessaires. . . » 550 
II . Pratique de l'analyse 504 

2. Modification do Bunsen au procédé 1. § 175 570 
/3. Corps difficilement combustibles, non volatils. 

1. Combustion avec le ebromate do plomb, g 176 572 
2. Combustion avec l'oxyde de cuivre et le chromate ou le 

perchlorate de potasse, g 177 ' 575 
5. Combustion avec l'oxyde de cuivre et l'oxygène gazeux. 

g 178 ' 574 
y. Corps volatils ou qui éprouvent une modification à 100", par 

exemple qui perdent de l'eau, g 179 578 
b. Corps liquides. 

a. Volatils. § 180 579 
p. Fixes. § 181 '. 581 

Appendice a A . § 182. 
1. Appareils modifiés pour absorber l'acide carbonique 583 
2. Dosage direct de l'oxygène 584 

B . A N A L Y S E DES COMPOSÉS F O R M É S DE CARBONE, D ' H Y D R O G È N E , D ' O X Y G È X E E T 

D'AZOTE. ' 

a. Dosage du carbone et de l'hydrogène dans les substances azo­
tées, g 183 588 

b. Dosage de l'azote dans les matières organiques 588 
a. Dosage de l'azote en volume 590 

1. Dosage par le volume relatif de l'azote, g 184 590 
aa. D'après Liebig 590 
bb. D'après Bunsen 592 
ce. D'après Marchand et Gottlieb 595 

2. Dosage par le volume absolu de l'azote, g 185 590 
aa. D'après Dumas 590 
bb. D'après Simpson 598 

p. Dosage de l'azote en le transformant en ammoniaque, sui­
vant Varrentrapp et mil. g 180 602 

y. Modification du procédé de Varrentrapp et Will par Péligot. 
§ 187 006 

C. A N A L Y S E D E S COMPOSES ORGANIQUES S U L F U R É S , g 188 007 

D. D O S A G E DD PHOSPIIOIIE DANS L E S COMPOSÉS O R G A N I Q U E S . § 189 013 

E. A N A L Y S E D E S COMPOSÉS ORGANIQUES RENFERMANT DU cnLORE (DU EROME, 

DE L'IODE), g 190 015 

F . A N A L Y S E DES COMPOSÉS ORGANIQUES R E N F E R M A N T D E S COMPOSÉS M I N É R A U X . 

g 191 618 
Appendice: Procédé d'analyses organiques de CMz. g 102 . . . 620 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DEUXIÈME SECTION. — CALCUL DES ANALYSES 

I . Calcul «les éléments cherchés d'après les combinai­
s o n s trouvées, et représentation du résultat en cen­
t ièmes, g 196 650 

1 . Quand la substance c h e r c h é e est trouvée telle quelle . 
a . Avec des solides, des l i q u i d e s ou des g a z obtenus par pesées. 

g 197 651 
b . Avec des g a z m e s u r é s en v o l u m e s , g 198 651 

2 . Q u a n d l a substance c h e r c h é e est séparée dans une c o m b i ­
naison, etc . g 199 655 

5 . Dans les analyses indirectes, g 200 657 
Appendice à I . V a l e u r m o y e n n e , p e r t e , excès dans les analyses, 

g 201 641 

11· Détermination de la formule empirique, g 2 0 2 . . . . 643 
I I I , Détermination de l a formule rationnelle, g 2 0 3 . . . 040 
I V . C a l c u l des densités de vapeurs, g 2 0 4 1 051 

DEUXIÈME PARTIE 
I 

. S P É C I A L I T É S 

I . Analyse des eaux naturelles. 
A . A N A L Y S E D E S E A U X D O U C E S N A T U R E L L E S , g 205 ggg 

B . A N A L Y S E D E S E A U X M I N É R A L E S , g 206 g g -
1 . P r a t i q u e de l'analyse Q Q 4 

A . Travaux à l a source. 
I . Appareils et objets nécessaires, g 207 G ( » / t 

I I . P r a t i q u e des opérations, g 208 \ Q^Q 
B . T r a v a u x dans le laboratoire . 

I t é t c r m i n n t i o n de l'équivalent des matières orga­
n i q u e s . 

1 . D'après les rapports de combinaison des acides et des bases, etc . 
§ 193 C23 

2 . D'après le poids spécifique des vapeurs. § 194 625 
3 D'après les p r o d u i t s de décomposition, g 195 029 
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I. Analyse qualitative -680 
II. Analyse quantitative, g 209 681 

Recherche des gaz. g 210 695 
Modifications nécessitées par la présence d'un carbonate 

alcalin fixe. § 2H 697 
Remarques sur l'analyse dos eaux sulfureuses, g 212. . . 700 

2. Calcul de l'analyso, contrôle, représentation des résultats. 
§213 701 

I I . Analyste des produits industriels et des minéraux 
nue l'on rencontre le plus souvent, tant nu point de 
vue de leur composition que sons celui de leur valeur 
commerciale 709 
1. 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 R E S ( A C I D I M É T R I E ) 709 

A . Par le poids spécifique. § 214 709 
B. Par saturation, à l'aide d'un liquide alcalin de force connue. 

§ 215. 715 
Modification do Kiefer à la méthode ordinaire. § 210 722 

C . Par la pesée do l'acide carbonique chassé du bicarbonate de 
soude par l'acide libre. § 217 723 

2. D É T E R M I N A T I O N D E S A L C A L I S L I B R E S O U C A I J B O X A T É S ( A L C A L I M É T R I E ) . 
A. Dosage de la potasse, de la soude ou de l'ammoniaque d'après 

Je poids spécifique do la dissolution. § 218 724 
B. Essai des soudes et des potasses au point do vue des alcalis 

libres ou carbonates , . . . , 720 
I. Méthode volumélrique (par liqueurs titrées). 

Procédé de Descroisilles et de Gay-Lussac. § 219 720 
Procédé de Fr. Molir. § 220 750 

IL Méthode par les poids suivant Fresenius et Will. § 221., . 731 
C. Dosage des alcalis caustiques qui peuvent se trouver avec les 

carbonates dans les potasses ou les soudes § 222 73a 
D. Dosage du carbonate de soude en présence du carbonate de 

potasse 73J 

3. A P P L I C A T I O N D E L ' A L C A L I M É T R I E A U D O S A G E D E S T E R R E S A L C A L I N E S § 223. 735 
4. A N A L Y S E D E S S O U D E S B R U T E S . § 224 737 
5. C I I L O R O M É T R I E . § 225 742 

Préparation de la solution du chlorure do chaux 743 
A . Méthode de Gay-Lussac. §220 743 
B. Méthode de Pénol. § 227 745 
C . Méthode d'Otto. § 228 , . . . . 740 

Modifications h celle méthode 747 
D. Méthode de Bunsen 748 

6. E S S A I D E S M A N G A N È S E S . § 229 749 
I. Dessiccalion de l'essai 750 

, I I . Recherche de la proportion de peroxyde. § 230 750 
A. Procédé do Fresenius et Will 751 
B. Procédé de Rumen \ \ 754 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C. Procédé par le fer 754 
III. Dosage de l'humidité dans les manganèses. §231 4 . . . . 755 
IV. Dosage de la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire pour 

la décomposition complète d'un manganèse. § 252 755 
7. A N A L Y S E D U S E L M A R I N , g 235 750 

8. A N A L Y S E D E L A P O U D R E A T I R E R , g 234 '57 
9. A N A L Y S E D E S S I L I C A T E S N A T U R E L S , g 255 763 
10. A N A L Y S E D E S A R G I L E S , g 236 , 707 
H . A N A L Y S E D E S C A L C A I R E S , D O L O M I E S , M A R N E S , E T C 772 

A. Méthode d'analyse complète, g 257 772 
B. Dosage volumétrique du carbonate de chaux, g 238 776 

12. A N A L Y S E D E S M I N E R A I S D E F E R . 777 
A. Méthode d'analyse complèle. § 230 777 
B. Détermination de la richesse en fer. g 210 781 

15. A N A L Y S E D U F E R C H R O M É , g 241 786 
14. A N A L Y S E D E S P Y R I T E S D E C U I V R E , g 242 788 
15. A N A L Y S E P D K U P F E R N I C K E L . g 243 791 
16. A N A L Y S E D E S P Y R I T E S , g 244 795 

17. A N A L Y S E D E S G A L È N E S , g 245 t . . . . 796 
Dosage de l'argent et do l'or dans les galènes. § 246 797 

18. A N A L Y S E D E S M I N E R A I S D E Z I N C , g 247.. . '. 80a 
Méthodes volumétriqucs do dosage du zinc. § 218 . 804 

19. A N A L Y S E D E S F O N T E S , A C I E R S E T F E R S , g 249 810 
Appendice à if. 
I. Dosage du glucose, du sucre de canne, du sucre de lait, de la 

fécule et de la dextrine ; 823 
A. Par le sulfate de cuivre, g 250 824 
B. Par la fermentation alcoolique, g 251 829 

II. Dosage du tannin. . . . , 851 
A. Méthode do Lœwenthal. g 252 851 
B. Méthode do Hammer. g 255 855 
G. Méthode de Persoz. § 254 830 

" I . A n a l y s e «les c e n d r e s d e s v é g é t a u x , g 255 837 
I. P R É P A R A T I O N D E S C E N D R E S , g 250 859 
11. A N A L Y S E D E S C E N D R E S , g 257 844 

a. Analyse qualitative 844 
b. Analyse quantitative. . 845 

a. Cendres où dominent les carbonates alcalins ou alcalino-
terreux dans lesquelles tout l'acide pliosphorique est uni 
au fer. g 258 845 

(3. Cendres attaquables par l'acide chlorhydrique dans les­
quelles il y a encore do l'acide pliosphorique outre celui 
combiné à l'o*ydo do fer. g 259 848 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F I N D E L A T A R I . E A N A L Y T I Q U E . 

y. Cendres non attaquables par l'acide chlorhydrique. §209. . 850 
III. 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 . § 201 851 

IV. CvLCUL D E S P R I N C I P E S T R O U V É S DANS L E S CENDRES E T RirPORTÉS A U X 

PLANTES OU A U X P A R T I E S D E S PLANTES QUI L E S O N T F O U R N I S . § 202. . 852 

I V . Analyse du sol. § 262 855 
I. C H O I X D E S É C H A N T I L L O N S . § 264. . . 854, 

II . A N A L Y S E MÉCANIQUE . § 265 854 

III. A N A L Y S E CHIMIQUE . § 266.. 857 

V . Analyse des engrais. § 267 874 
A. Méthode générale. § 268 "875 
B. Analyse du guano. § 269 877 
C. Analyse des poudres d'os. § 270 8Ï9 

- D. Anahse des perphosphates calcaires. § 271 880 
E. Analyse du noir animal. § 272 881 

Dosage de l'acide carbonique. § 273 885 
V I . Analyse «le l'air atmosphérique. § 274 888 

A. Dosage de la vapeur d'eau et do l'acide carbonique. § 275.. 888 
B. Dosage de l'oxygène et de l'azote. § 270 894 

TROISIÈME PARTIE 

EXERCICES ANALYTIQUES 897 

APPENDICE 
I. E X P É R I E N C E S DE C O N T R Ô L E 915 

II . A D D I T I O N S 951 

III . T A R I . E S POUR L E CALCUL D E S A N A L Y S E S . 

Table 1. Équivalents des corps simples 954 
— 2. Compositions des bases et des oxacides 950 
— 5. Réduction des combinaisons trouvées en éléments cher­

chés par une simple multiplicalion ou division.. . . 901 
— 4. Quantité des éléments cherchés pour chacun des neuf 

premiers nombres des combinaisons trouvées. . . . 904 
— 5. Poids spécifiques relatifs et absolus des gaz 970 
— 0. Comparaison du thermomètre à mercure avec le ther­

momètre à air 970 
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TABLE ALPHABÉTIQUE 

A 

Acétate de baryte. Réactir, 101. 
Acétate basique de f e r . Caractères, 

•142. 
Acétate de plomb. Réactif, 102 ; —exer­

cice analytique, 899. 
Acétate de soude. Réactif, 99. 
Acétate d'urane. Réactif, 102. 
A c i d e s combinés. Dosage volumétrique, 

721. 
A c i d e s l ibres. Dosage, 709. 
A c i d e acétique. Réactif, 94. 
A c i d e antimonieux. Caractères, com­

position, 158. 
A c i d e apocrénique dans les eaux miné­

rales, 695. 
Acide arsénieux. Réactif, 108; — do­

sage, 301; — exercice anulj tique, 900. 
A c i d e arsénieux et acide arsénique. 

Séparés d'avec les autres acides du 
groupe, I, 528; — îéparés l'un d'avec 
l'autre, .'¡20. 

Acide arsénique. Dosage, 501. 
Acide azotique. Réactif, 94; — dosage 

et séparation d'avec les bases, 417 ; — 
séparé d'avec les acides, 518. 

Acide azoteux. Dosage, 320. 
Acide borique. Dosage, 3 1 0 ; — s é p a r é 

d'avec les acides du groupe, I, 528,534; 
— séparé d'avec les bases, 348. 

Acide bromhydrique. Dosage, 385; — 
séparé d'avec les acides du groupe, I, 
555. 

Acide carbonique. Dosage, 354 ; — sé­

paré d'avec les bases, 359 ; — dans l'air, 
888;—dansleseaux minérales,673, G87; 
— séparé d'avec les acides du groupe, 
1,534. 

Acide chlorhydrique. Réactif, 94; — 
dosage, 376; — séparé d'avec les acides 
du groupe,!, 535. 

Acide chlorique. Dosage et séparation 
d'avec les bases, 429 ; — séparé d'avec 
les autres acides, 518, 549. 

Acide chromique. Dosage, 511 ; — sé­
paré d'avec les bases, 315; — séparé 
d'avec les acides du groupe, 1, 528, 534. 

Acide crénique dans les eaux miné­
rales, 693. 

Acide cyanhydrique. Dosage, 399; — 
séparé d'avec les acides du groupe, I, 
535. 

Acide fJuorbydrique. Réactif, 95 ; — ca­
ractères, composition, 168; — dosage, 
352 ; — séparé d'avec les acides du 
groupe, I, 528 à 534. 

Acide bydrofluosilïcique. Réactif, 96 ; 
— dosage, 528. 

Acide hypoazotique. Dosage, 320. 
Acide hypocbloreux. Dosage, 742. 
Acide hyposulfureux. Dosage, 319. 
Acide iodhydrique. Dosage, 388 ; — sé­

paré d'avec les acides du groupe, I, 
555. 

Acide iodique. Dosage, 520. 
Acide molybdique. Dosage, 510. 
Acide nitrique. ( Voir Acide azotique.) 
Acide oxalique. Réactif, 105 ; — dosage, 

350; — séparé d'avec les acides du 
groupe, 1,528,534; — séparé d'avecles 
bases, 551. 
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Acide phosphorique. Dosage, 529; — 
1 séparé d'avec les arides du groupe, I, 

530; — s é p r é d'avec les Laves, S38. 
Acide prussique. (Voir Acide cyanhy-

drique.) 
Acide sélénieux. Dosage, 317. 
Acide silicique. Caractères, composition, 

1 6 9 ; — dosage, 3 G 8 ; — séparé d'avec les 
acides du groupe, I, 532. i»55;— séparé 
d'avec les bases, 3 0 8 ; — h y d r a t é , 
caractères, composition, 16'J. 

Acide sulfhydrique. Réactif, 90; — d o ­
sage, 407 ; — dosage dans les eaux mi­
nérales, 670; — répare d'avfcc les halo­
gènes, 547; — séparé d'avec les acides 
du groupe, 1, 535. 

Acide sulfureux. Réactif, 108 ; — dosage, 
519; — sa solubilité dans l'eau comme 
exercice analytique, 

Acide sulfurique. Réactif, 9 3 ; — do­
sage, 320; — séparé d'avec les acides 
du groupe, I, 528; — séparé d'avec les 
hases, 527. 

Acide tannique. Dosage, 851. 
Acide tartrique. Réactif, 91. 
Acide (itanique. Dopage, 202. 
Acidimétrie, 700. 
Additions, 9 J 1 . 
Air atmosphérique, Analyse, 888. 
Alcalimétrie, 724. 
Alcalis. Dosage d'un alcali libre ou car­

bonate, 724. 
Alcool. Réactif, 93. 
Alumine. Dosage, 198 ; — caractères, com-

posil ion, 129; —séparée d'avec les alca­
lis, 450,4S2 ; — séparée d'avec les terres 
alcalines, 4SI), 482; — h y d r u t é o , ca­
ractères, 12'). 

Alun. Exercice analytique, 900. 
Amidon. Dosage, 828. 
Ammoniaque. Réactif, 9G; — <losage, 

1 8 1 ; — dosage dans les eaux minérale 
et dans les eaux douces, G92; — sé­
parée d'avec la potasse, 450 ; — séparéo 
d'avec la soude, 43G. 

Analyses (calcul des), 050. 
Analyses indirectes (calcul des), 057. 
Analyses organiques élémentaires, 

519; — d o substances renfermant du 
chlore (brome, iode), 615, 022; — des 
substances renfermant du soufro, 607, 
622; — des substances non azotées vo­
latiles ou solides,mais modifiées ù 100°, 
578, G20; — des substances non azo­
tées volatiles, liquides, 579, 020; —des 
substances non azotées, solides, fixes, 

facilement combustibles, 550 à 571, 620; 
— des substances non azotées solides, 
non volatiles, difficilement combus­
tibles . 572 à 578, 620 ; — des sub­
stances non azotées liquides, non vola­
tiles, 581, C20; — des substances azo­
tées, 5S8, G20 ; — des substances ren­
fermant des matières minérales, 618, 
620. 

Analyses volumétriques ou par des li­
queurs titrées, 89. 

Antimoine. Caractères, 159; — séparé 
d'avec les bases des groupes, I-1V, 507, 
508; — séparé d'avec l'élain, 520; — 
l'or, 520; — d'avec le platine, 520. 

Antimoniate d'antimoine. Caractères, 
composition, 158. 

Appareils a potasse, 558, !,S~i. 
Argent. Réactif, 109; — caractères, 143; 

— dosage dans les galènes, 797 ; —séparé 
d'avec les bases des groupes, 1-IV, 490. 

A r g i l e s . Analyse, 7G7. 
Arséniate ammoniaco-magnésien. Ca­

ractère, composition, 161. 
Arséniate de fer. Caractères, composi­

tion, 162. 
Arséniate de plomb. Caractères, 1G0; 
Arsenic séparé d'avec l'antimoine, 520, 

— séparé d'avec les base» des groupes; 
I-IV, 508; — séparé d'avec l'élain, 520, 
— d'avec l'or, 520 ; — d'avec le platine 
K20. 

Arsénlo-molybdate d'ammoniaque. 
Caractères, 162, 

Azotate d'ammoniaque. Réactif, 105. 
Azotate d'argent. Réactif, 102. 
Azotate basique de bismuth. Carac­

tères. 154. 
Azotate de potasse. Réactif, 103; — 

caractères, composition, 117. 
Azotate de soude. Réactif, 103; — ca­

ractères, composition, 119. 
Azote g a z e u x . Caractères, 121. 
Azote. Dosago dans l'air atmosphérique, 

895; — dosage dans les matières orga­
niques, 58S, G20; — recherche dans les 
matières organiques, 551. 

Azotite de potasse. Réactif, 100. 
Azotite de potasse èt de cobalt . Ca­

ractères, composition, 159. 
Azotomètre, S C O . 
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Β 

B a i n d'air chaud, 52. 
B a i n d'huile, 54. 
Bain-marie , 48. 
B a i n de paraffine, 55, 613. 
B a l a n c e , 8. 
Bal lons j a u g é s , 27. 
B a r y t e . Dosage, 187; — séparation 

d'avec les alcalis, 439. 
Baryte hydratée. Réactif, 96, 103. 
Bichlorure de mercure. Réactif, 102. 
Bichromate de potasse. Réactif, 100, 

114. 
B i o x y d e d'étaîn. Caractères, composi­

tion, 159; — dosage, 296 ; — séparé d'a­
vec le proloijde, 520. 

B i o x y d e de cuivre. Voir oxyde de 
cuivre. . 

B i o x y d e de mercure . Réactif, 98; — 
Caractères, composition, 150 ; —dosage, 
260. 

Bismuth. Séparé d'avec les bases des 
groupes, I-1V, 490; — séparé d'avec 
l'arpent, 496 ; — d'avec le mercure, 49C; 
— d'avec le plomb, 496. 

Bisulfate de potasse. Réactif, 105. 
Bisulfite de soude. Réactif, 100. 
Bisulfure* de cuivre. Caractères, 151. 
Bisulfure d'étain. Caractères, 1G0. 
Bisulfure de mercure. Caractères, com­

position, 149. 
Blende. Analyse, 80 i . 
B o r a x . Réactif, 103. 
B r o m e libre. Dosage, 3 8 7 ; — dosage 

dans les substances organiques, 615 ; 
— séparé dans le clilore, 558, 540; — 
séparé d'avec les métaux, 587. 

Bromure d'argent. Caractères, compo­
sition, 170. 

B r o y e r , 42. 
Burettes, 32, 
Burettes à pinces, 52. 

C 

Cadmium. Séparé dans les bases des 
groupes I-IV, 4 9 0 ; — séparé d'avec l'ar­
gent, 496; — le bismuth, 490; — lecui-
vre, 496; — le mercure, 496; — le 
plomb, 490; — le zinc, comme exercice 
analytique, 90G. 

Calamine. Analyse, 803. 

Calcaires . Analyse, 772. 
Calcination des précipités, 84, 87, S8; — 

des massesobtenues par evaporation, 75. 
Calcul des analyses directes, G50; — des 

analyses indirectes, 657; — d e l'analyse 
des eaux minérales, 701. 

Caméléon. Réactif, 106. 
Carbonate d'ammoniaque. Réactif; 10C-

103. 
Carbonate de baryte. Réactif, 101 ; — 

caractères, composition, 122. 
Carbonate de bismuth. Caractères, 155. 
Carbonate de cadmium. Caractère?, 

composition, 155. 
Carbonate de chaux. Caractères, compo­

sition, 123;—exercice analytique. 
Carbonate de manganèse. Caractères, 

155. 
Carbonate de plomb. Caractères, 145. 
Carbonate de potasse et de soude. 

Réactif, 102. 
Carbonate de soude. Réactif, 100-102; 

caractères, composition, 119. 
Carbonate de strontine. Caractères, 

composition, 124. 
Carbonate de zinc. Caractères, compo­

sition, 151. 
Carbone. Dosage dans la fonte, S U ; — 

dosage dans les matières organiques 
ntfn azotées, 530 à 5S5,G20; — dosage 
dans les matières organiques azotées, 
588,620. 

Cendres des végétaux. Préparation, 
839 ; — analyse, 8 i i . 

Charbon de terre. (Voir Houille.) 
C h a u x . Réactif, 97; — dosage, 191; — 

dosage volumétrique dans les calcaires, 
776 ; — séparée d'avec les alcalis, 441 ; 
— d'avec la baryte, 4 4 5 ; — d'avec la 
slrontianc, 445. 

C h a u x sodée. Réactif, 112. 
Chlore. Réactif, 96-104; — libre do­

sage, 383; — dosage dans les substan­
ces organiques, 615; — séparé d'avec 
les métaux, 581. 

Chlorhydrate d'ammoniaque. Réactif, 
•100-103 ;—caractères, composition, 120. 

Chlorométrie, 742. 
Chlorure d'argent. Caractères, compo­

sition, 143 ; — exercice analytique, 903. 
Chlorure de baryum. Réactif, 100. 
Chlorure de calcium. Réactif, 101-113. 
Chlorure de chaux . Essai, 742. 
Chlorure de platine. Réactif, 102, 
Chlorure de plomb. Caractères, compo­

sition, 147, 
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chlorure de potassium. Caractères, 
composilion, 117. 

Chlorure de sodium. Réactif, 100; — 
caractères, composition, 119';—exercice 
analjlique. 

Chlorure de strontium. Réactif, 101. 
Chlorure double d'ammonium et de 

platine. Caractères, composilion, 120. 
Chlorure double de potassium et de 

platine. Caractères, composition, 118. 
Chlorure double de palladium et de 

sodium. Réactif, 102. 
Chlorure double de platine et de 

sodium. Caractères, composilion, 120. 
Choix de la substance dans une ana­

lyse, 40. 
Chromate de bismuth. Caractères, com­

position, 151. 
Chromate de plomb. Réaclif, 110 ; — 

caractères, composition, 148, 163. 
Chromate de potasse. Réaclif, 100, 

114. 
Cinabre. Exercice analytique, 905. 
Cobalt métallique. Caractères, 158; — 

séparé d'avec les alcalis, 455 ; — d'avec 
les terres alcalines, 457 ; — d'avec 
l'oxyde de cliromc, 462 ; — d'avec l'alu­
mine, 162 ; — d'avec le manganèse, 
402;—d'avec le nickel, 462; — d'avec 
le zinc, 462. 

Controle (Expériences de), 915. 
Coupellation, 801. 
Cuivre. Réaclif, 98,112; — caractères, 

150; — dosage volumétriquo dans les 
minerais, 790 ; — séparé d'avec les lia­
ses d«s groupes, 1-1V, 490; — d'avoc 
l'argent, 49G ; — d'avec le bismuth, 
496; — d'avec le mercure, 496; — d'a­
vec le plomb, 496. 

Cyanogène. Séparé d'avec l'iode, le 
brome, le chlore, 547; — d'avec les 
métaux, 401. 

Cyanure d'argent. Caractères, composi-
Mlion, 145. 

Cyanure de potassium. Réactif, 100 

Débourbage des terres à analyser, 
855. 

Décantation, 76. 
Densité des vapeurs (calcul de la), 

651 ; — (détermination de la), 625. 
Densité des eaux minérales, 679. 
Désagrégation, 66. 

Dessiccation, 44,49; — des précipités, 
82. 

Dextrine. Dosage, 828. 
Dissolution, 64. 
Disque dessiccateur, 56. 
Division mécanique, 41. 
Documents analytiques, 915. 
Dolomie. Analyse, 772. 
Dosage en poids, 7,172. 

E a u . Réaclif, 93;—dosage, 5 9 ; — dosage 
dans l'air atmosphérique, 888. 

E a u (de source, de fontaine, do rivière, 
do fleuve). Analyse, 658. 

E a u x minérales. Analyse, 663 ; — me­
sure de leur densité, 679 ; —calcul des 
analyses, 701. 

E a u x naturelles. Analyse, 658. 
E a u régale . Réaclif, 96. 
Engrais . Analyse, 874. 
Éprouvettes graduées, 29. 
Équivalents. Délerminatfon dans les 

substances organiques, 623 ; — (table 
des), 931. 

Étain. Séparé d'avec les bases des grou­
pes, 1-V, 507 ; — d'avec l'or, 520; — 
d'avec le platine, 520. 

Éther. Réactif, 93. 
Etuves a dessécher, 48. 
Évaporât ion, 67. 
E x c è s dans les analyses, 641. 
E x e r c i c e s analytiques, 897. 
Expériences de contrôle, 915. 
Exsiccateur, 45, 

Fécule . Dosage, 828. 
Feldspath. Exercico analytique, 908. 

\Ter. Dosage (exercice analytique), 901; — 
dosage suivant Fuchs dans les minerais. 
7 8 1 ; — dosago volumétiique dan» les 
minerais, 781 ; — séparé d'avec les al­
calis, 455; —d'avec les terres alcalines, 
457 ; — d'avec l'alumine, 462-482 ; — 
d'avec le cobalt, 462 ; — d'avec le 
chrome, 462 ; — d'avec le manganèse, 
462,482 ;—d'avec le manganèse (exercico 
analytique),901; — d'avec le nickel, 1(12; 
— d'avec le zinc, 462; — analyse des 
minerais, 777. 

F e r chromé. Analyse, 786; — f o r g é , IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



analyse, 810; — l i m o n e u x , analyse, 
780; — m a g n é t i q u e , a n a l y s e , 780; — 
o l i g i s t e , analyse, 777; — d e s p r a i ­
r i e s , analyse, 780; — s p a t h i q u e , 
analyse, 781. 

F e r r i et Ferre-cyanogène. Séparés 
d'avec le chlore, 547. 

F e r r i c y a n u r e de potassium. Dosage, 
401. 

F e r r o c y a n u r e de potassium. Dosage, 
404. 

F e r r o c y a n u r e s . Analyse, 404. 
Filtre (patron de), 77. 
Filtration, 76. 
F i o l e à jet , 80. 
F i o l e à laver, 80. 
F l a c o n s j a u g é s , 27. 
F l a c o n laveur, 80. 
Flotteur d'Erdmann, 37. 
Fltioborure de potassium. Caractères, 

composition, 167. 
F l u o r . Séparé d'avec les métaux, 355 ; — 

d'avec l'acide borique, 532 ; — d'avec 
l'acide silicique et l'acide phosphorique, 
530, 532, 533. 

Fluorure de calcium. Caractères, com­
position, 168. 

Fluosil iciure de baryum. Caractères, 
composition, 125. 

Foies de soufre . Analyse, 557. 
Fonte . Analyse, 810. 
Formiate de fer . Caractères, 142. 
Formules empiriques (détermination 

des), 643; — r a t i o n n e l l e s (détermi­
nation des) 646. 

Fourneaux à g a z , 561. 

G 

Galène. Analyse, 796. 
G a z des eaux minérales. Analyse, 673-

695;—solubilité dans les liquides,911; 
— leur mesure, 19. 

Graphite. Dosage dans la fonte, 816. 
Guano. Analyse, 877. 
Gypse. (Voir Sulfate de chaux.) 

H 

Hématite brune. Analyse, 778;— rouge, 
analyse, 777. 

Hydrate de baryte. Réactif, 96,105. 
Hydrogène. Dosage dans les substances 

organiques non azotées, 556 à 583, 

620; — dosage dans les substances or­
ganiques azotées, 588, 620 ; — g a z e u x , 
réactif, 104. 

H y d r o g è n e sul furé . (Voir Acide suif-
hydrique). 

Hyposulfite de soude. Réactif, 100. 
H o u i l l e . Exercice analytique, 913. 

I 

Iode.Réactif, 107; — l i b r e , dosagc,392; 
— dosage dans les substances organi­
ques, 615 ; — séparé d'avec le chlore, le 
brome, 511, 543,516 ; — séparé d'avec 
le chlore, exercice analytique, 907 ; — 
séparé d'avec les métaux, 591. 

Iodure d'argent. Caractères, composi­
tion, 171. 

Iodure de palladium. Caractères, com­
position, 171. 

I o d u r e de potassium. Réactif, 108. 

K 

K u p f e r n i c k e l . Analyse, 791. 

L 

Lai ton . Exercice analytique, 907. 
L a m p e à g a z , 67. 
L a v a g e des précipités, 80. 
Lévigation, 42. 
Liqueurs titrées (Voir Analyses volti-

méiçiques), 714. 
Lithine. Dosage, 185 ; — séparée d'avec 

les alcalis, 548. 

M 

M a g n é s i e . Dosage, 193; — caractères, 
composition, 128 ; — séparée d'avec les 
alcalis; 441; — la baryte, 415; — la 
chaux, 445; — la soude (exercice ana­
lytique). 

Manganèse . Séparé d'avec les alcalis, 455 
— les terres alcalines, 437,482; — l'a­
lumine, 462,482; — l'oxyde de chrome, 
462; — le zinc, 462. 

Manganèses (Es^ai des), 749. 
Marnes . Analyse, 772. 
Mattea de cuivre et de nickel. Ana­

lyse. 791. 
Matières organiques. Analyse (Voir IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Analysa dos sulslanc.es organiques). 
Mercure. Caractères, 118 ; séparé d'a­

vec les bases des groupes, I-1V, 490; 
— d'avec l'argent, 496. 

Mesure des g a z , 19; — d e s l i q u i d e s , 
27. 

Méthodes par les liqueurs titrées, 
89; — volumétriqnes, 89. 

Minerais de fer. Analyse, 777. 
Minerais de zinc. Analyse, 805. — Si l i­

ceux . \nalyse, 805. 
Molybdato d'ammoniaque. Réactif, 100. 
Moyenne dans les analyses, 611. 

N 
Nickel séparé d'avec les alcali», 455; — 

les terres alcalines, 457 ; — l'alumine, 
462; —l'oxyde de chrome; 402; — le 
manganèse, 1 6 2 ; — le zinc, 162. 

Nitrates. (Voir Azotates.) 

Ο 

Opérations analytiques, 7. 
Or. Caractères, 130 ; — séparé d'avec les 

buses des groupes, I-V, !>07. 
Os en poudre. Analyse, 879. 
Oxalate d'ammoniaque. Iléactif, 99. 
Oxalate de chaux. Caractères, composi­

tion, 126. 
Oxalate de plomb. Caractères, 145. 
Oxyde daluminium. (Voir Alumine.) 
Oxyde d'ammonium. (Voir Animo* 

maque.) 
Oxyde d'antimoine. Dosage, 288, 
Oxyde d'argent. Dosage, 258. 
Oxyde de baryum. {Voir Darytc.l 
Oxyde de bismuth. Dosage, 277 — ca­

ractères, composition, 155. 
Oxyde de cadmium. Dosage, 281 ; — 

— caractères, composition, 155. 
Oxyde do calcium. (Voir Chaux.) 
Oxyde de chrome. Dosage, 200 ; — ca­

ractères, composition, 131; — séparé 
d'asec les alcalis, 450; — les terres alca­
lines, 150; — l'jlunimc, 454. 

Oxyde de chrome hydraté. Caractères, 
composition, 130. 

Oxyde salin de cobalt. Caractères, com­
position, 138. 

Oxyde de cuivre. Héaclif, 110; — ca­
ractères, composition, 130, — dosage, 
206. 

Oxyde de lithium. (Voir Lithine.) 
Oxyde de fer magnétique. Analyse, 

780. 
Oxyde de magnésium. ( Voir Magnésie.) 
Oxyde salin de manganèse. Carac­

tères, composition, 13 i . 
Oxyde d'or. Dosage, 284. 
Oxyde de platine. Dosage, 285. 
Oxyde de plomb. Iléactif, 98 ; — dosage 

251 ; — caractères, composition, 14,'i. 
Oxyde de potassium. (Voir Potasse.) 
Oxyde de sodium. (Voir Soude.) 
Oxyde de strontium. (Voir Strontiane.) 
Oxyde d'urane. Dosage, 237. 
O x y d e de zinc. Dosage, 203; — carac­

tères, composition, 152. 
O x y g è n e . Dosage direct dans les sub­

stances organiques, 581. 
Oxygène g a z e u x . Héaclif, 111 ; — do­

sage dans l'air almospliérique, 893. 

P 
Patron de filtres, 77. 
Perchlorure de fer. Iléactif, 102. 
Permanganate de potasse.Iléactif, 106. 
Peroxyde d'étain. (Voir ltioxydc.) 
Peroxyde de fer . Caractères, composi­

tion, 110; — dosage, 228. 
Peroxyde de fer hydraté. Caractères, 

140. 
Peroxyde de manganèse. Caractères, 

155. 
Peroxyde de mercure. (Voir Bioxydc.) 
Perphosphates. Analyse, 880. 
Perphosphale de chaux. Analyse, 88U. 
Perle dans les analyses, 611. 
Pesée des substances, 15, 58. 
Phosphate d'ammoniaque. Iléactif, 99. 
Phosphate ammoniaco-magnésien. 

Caractères, composition, 127. 
Phosphate d'argent tribasique. Carac­

tères, composition, 166, . 
Phosphate de chaux. (Voir Vcrphos-

phalc.) 
Phosphate d'étain. l'uraclcrcs, 166. 
Phosphate basique de fer. Caractères, 

composition, 161. 
Phosphate basique de magnésie. C a ­

ractères, composition, 1G4. 
Phosphate de protoxyde de mercure . 

Caradores, 166. 
Phosphate de plomb. Caractères, 165. 
Phosphate do soude. Exercice analy­

tique, 902. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Phosphate d'urane. Caractères, c o m ­
position, 105. 

Phospho-molybdate d'ammoniaque. 
Caractères, 166. 

Phosphore. Dosage dans les matières 
organiques, 015; — recherche dans les 
matières organiques, 553. 

P i n c e à creuset , 87. 
Pipettes. 52. 
Platine. Caractères, 150; — séparé d'avec 

les hases des groupes, 1-V, 507 ; — d'a\ ec 
l'or, 520. 

Plomb séparé d'avec les bases des 
groupes, 1-1V, 490; —l'argent, 496; — 
le mercure, 490. 

Poids , 13, 172. 
Poids atomique des substances or­

ganiques, 025. 
Poids spécifiques. (Voir Densités.) 
Potasse . Héaclif, 90, 113; — dosage 

170. 
Potasses (Essai des), 732. 
Poudre à tirer. A n ' i l y s C , 737 : — (Résidu 

de la). Analyse, 537. 
Poudre d'os, S79. 
Précipitation, 74. 
Protochlorure d'étain. Héaclif, 102. 
Protochlorure de mercure. Carac,*-

tères, composition, 118. 
Protoxyde de cobalt. Dosage, 216.—hy­

draté. Caractères, 137. 
Protoxyde de cuivre. Dosage, 132. 
Protoxyde d'élain. Dosage, 296. 
Protoxyde de fer. Dosage, 219 ; — sé­

paré d'avec le peroxyde de for, 462. 
Protoxyde de manganèse, Dosage, 208. 

— hydraté. Caractères, 134. 
Protoxyde de mercure. Dosage, 238; 

— séparé d'avec le bioxyde do mercure, 
496. 

Protoxyde de nickel. Caractères, com­
position, 15G; — dosage, 214. 

Protoxyde de nickel hydraté, Carac-
tôres, 156. 

Protoxyde de palladium. Dosage, 482. 
Protosulfure de cuivre. Caractères, 

composition. 152. 
Protosulfure d'étain. Caractères, 139. 
Prussiate jaune et prussiaie rouge. 

(Voir Ferro et feni-cyanure.) 
Pulvérisation, 41. 
Pyrites ferrugineuses. Analyse, 795. 
Pyrites de cuivre. Analyse, 788. 
Pyrophosphate de magnésie. Carac­

tères, composition, 128. 

R 

R é a c t i f s , 92. 
Réduct ion du volume des g a z à l'état 

sec, à la température 0° et à la pression 
700 millimètres, 652. 

Robinet à pince, 31. 

S 

S e l marin ou sel de cuisine. Analysa 
736; — sa solubilité. Exercice analy­
tique, 910. 

Sesquioxyde de chrome. (Voir Oxyde 
do chrome.) 

Sesquioxyde de fer. (Voir Peroxyde de 
fur.) 

Si l icates naturels. Analyse, 765. 
Silicate de zinc. Analyse, 805. 
Sil ice . (Voir Acide silicique.) 
Sols en général . Analyse, 833. 
Solubilité. Détermination comme exer­

cice analytique, 910. 
Soude. Uéactif, 96 ; — dosage, 179 ; — sé­

parée d'avec la potasse, 453 ; — (exer­
cice analytique), 905, 

Soudes brutes. Analyse, 737; — essai, 
732. 

Soudure des plombiers. Exercice analy­
tique, 808. 

Soufre. Dosage dans les substances or­
ganiques, 607; — recherche dans les 
substances organiques, 532; — sépare 
d'avec les métaux, 410. 

Strontiane. Dosage, 189; — séparée d'a­
vec les alcalis, 410; — la baryte, 443. 

Substances organiques, Analyse. (Voir 
Analyses organiques.) 

Substances minérales dans les ma" 
lières organiques. Recherche, 535 ; — 
dosage, 618. 

Succinate d'ammoniaque. Réactif, 99. 
Succinate de fer. Caractères, 141. 
Sucre . Dosage, 525. 

— de canne. Dosage, 821. 
— de fruit. Dosage, 824. 
— de lait. Dosage, 821. 
— de raisin. Dosage, 821. * 
— Dosage dans les liquides sucrés, 

827. 
Sulfate de baryte. Caractères, composi­

tion, 121. 
Sulfate de chaux. Caractères, composi-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lion, 1'2!ί ; — analyse. Exercice, 903 ; — 
solubilité. Exercice, 911. 

Sulfate de cobalt. Caractères, composi­
tion, 139. 

Sulfate de cuivre. Exercice analytique, 
901. 

Sulfate de protoxyde de fer . Réactif, 
102. · 

Sulfate de protoxyde de fer et d'am­
moniaque. Réactif, 101. 

Sulfate de magnésie. Réactif, 101 ; — 
caractères, composition, 127. 

Sulfate demanganèse. Caractères, coin-
po*ilion, 156. 

Sulfate de plomb. Caractères composi­
tion, 146. 

Sulfate acide de potasse. Réactif, 105. 
Sulfate neutre de potasse, Réactif, 99; 

— caractères, composition, 116. 
Sulfate de soude. Caractères, composi­

tion, 118. 
Sulfate de strontiane. Caractères, com­

position, 123. 
Suif hydrate d'ammoniaque. Réactif, 99. 
Sulfite de soude. Réactif, 100. 
Sulfo-cyanure de cuivré. Caractères, 

152. 
Sulfure d'antimoine. Caractères, com­

position, 157. 
Sulfure d'argent. Caractères, composi­

tion, l i t . 
Sulfure d'arsenic. Caractères, composi­

tion, 160. 
Sulfure de bismuth. Caractères, com­

position, 151. 
Sulfures de cadmium. Caractères, com­

position, 155. 
Sulfure de cobalt. Caractères, 159. 
Sulfures de cuivre. Caractères, com­

position, 151,152. 
Sulfure de fer. Caractères, composition, 

111. 
Sulfure de manganèse. Caractères, 

composition, 153. 
Sulfure de mercure, Carjjetércs,{èd[nl 

position, 149. 

Sulfure de nickel. Caractères, 157. 
Sulfure d'or. Caractères, composition, 

Sulfure de platine. Caractères, 157. 
Sulfure de plomb. Caractères, composi­

tion, 147. 
Sulfure de sodium. Réactif, 99. 
Sulfure de zinc, Caraclèics, composi­

tion, 153. 
Support à entonnoirs, 78. 

Tamisage, 45. 
Tannin. Dopage, 831. 
Teinture de tournesol, 105. 
T e r r e s . (Voir Sols.) 
Terres alcalines. Dosage voluméliique, 

755 ; — séparées les unes d'avec les au­
tres, 4 4 4 . 

Tournesol, 105. 
Tubes g r a d u é s pour lus gaz, 19. 

Urane séparé d'avec les bases des grou­
pes, 1-1V, 487, v 

Vapeurs. [Voir Densité des vapeurs.) 
Volumes, (Mesure des), 18. 

Z i n c . Réactif, 97; — dosago volumélri-
quo dans les minerais, 804; — héparé 
dUivec les alcalis, 453 ; — los terres alca-

Hi , i 5 7 ; — l'alumine, 402; — l'oxyde 
liroine^ J 0 2 ; — (minerais do), ana-

805. 
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