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T A B L E D E S M A T I E R E S . 

ANALYSE QUANTITATIVE. 

[ Potassium. 

II S o d i u m . . . 

III . L i t h i u m . . 

IV B a r y u m . . , 

V Strontium. 

VI Calcium . . 

2 

1 3 

1 9 

2 3 

2 6 

3 1 

VII. > Magnesium 4 1 

VIII Aluminium 6 0 

IX Glucinium 7 5 

X Thorium 8 0 

XI Yttrium 8 3 

XII Terbium 8 7 

XIII Erbium 8 8 

XIV Cerium 8 9 

XV Lanthane 9 1 

XVI Didjme 9 7 

X V I I . . . . Zirconium 9 9 

X V I I I , . . Manganèse 1 0 2 

XIX Fer 1 3 0 

XX Zinc 1 6 3 

X X I . . . . Cobalt 1 7 7 

X X I I . . . . Nickel 1 9 7 

X X I I I . . . Cadmium 2 1 5 

X X I V . . . Plomb 2 1 9 

X X V . . . . Bismuth 2 3 2 

XXVI . . . uran ium 2 4 3 

X X V I I . . Cuivre 2 5 3 

X X V I I I . . Argent 2 6 8 

X X I X . . . Mercure 2 7 9 

X X X . . . . Rhodium ' 3 0 6 

X X X I . . . Pal ladium 3 1 3 

X X X I I . . . Iridium 3 1 9 

X X X I I I . . Ruthen ium 3 2 5 

XXXIV . . Osmium 3 2 8 

X X X V . . . P l a t i n e . . . . 3 4 5 

X X X V I . . Or 3 6 9 

X X X V I I . . Étain 3 8 4 

XXXVIII . Ant imoine 4 0 6 

X X X I X . . Titane 4 3 1 

XL Tantale 4 5 2 

XLI Niobium 4 6 9 

X L I I . . . . T u n g s t è n e 4 7 8 

X L I I I . . . . Molybdène 4 9 0 

X L I V . . . . Vanadium 4 9 8 

X L V . . . . Chrome 5 0 5 

X L V I . . . . Arsenic 5 2 6 

X L V I I . . . Tel lure 5 8 0 

X L V I I I . . . Se l en ium 5 9 8 
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VI T A B L E DliS 

X U X . , . . S g u f r e C16 

h Phosphore G 9 i 

LI Fluor 7 5 7 

L U Chloré 7 7 7 

LUI Brome 8 1 5 

LIV Iode 8 2 4 

LV Si l ic ium 8 i 0 

LVI Bore : . ; 9 3 9 

W A T 1 È H E S . 

L U I Carboue 9 5 8 

L V I U Ni lrogène 1 0 2 3 

LIX Hydrogène 1 1 1 2 

LX O x y g è n e , . . . . 1 2 0 5 

ADDENDA 1 2 0 7 

T A B L E D E S MATIÈRES (par ordre alpha

bét ique d e s corps s imples) 1 2 2 3 
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TRAITÉ COMPLET 

D'ANALYSE CHIMIQUE 

A N A L Y S E Q U A N T I T A T I V E 

La deuxième partie de cet ouvrage contient une description des méthodes 
à l'aide desquelles on peut, dans les substances composées, séparer les 
unes des autres les parties constituantes de ces substances et déterminer 
leur quantité lorsqu'on a déjà trouvé, par l'analyse qualitative, la nature 
de ces parties constituantes. 

Les méthodes à l'aide desquelles s'opère la détermination quantitative 
des diverses substances, sont disposées de telle sorte que les corps que 
l'on appelle bases, sont envisagés en premier lieu et sont suivis de ceux 
qui, lorsqu'ils se combinent, présentent des propriétés acides. Pour le 
potassium, on s'est borné à la détermination quantitative de la potasse ; 
pour le sodium qui vient ensuite, on a indiqué, non-seulement la détermi
nation quantitative de la soude, mais aussi les méthodes qui permettent 
de séparer la soude de la potasse et de déterminer les quantités des deux 
oxydes alcalins qui étaient contenus dans le mélange. De même, en pas
sant en revue toute la série des corps simples, on trouve d'abord l'indica
tion du moyen d'en opérer la détermination quantitative : après cette 
indication, viennent les méthodes à l'aide desquelles on peut, dans ses 
combinaisons, séparer le corps simple que l'on examine de tous ceux qui 
le précèdent. De cette manière, on peut trouver immédiatement et sans 
difficulté toutes les méthodes qu'il est nécessaire de connaître lorsqu'il se 
présente une analyse quantitative à opérer. Cette recherche est rendue 
encore plus facile par la table qui est jointe à ce volume. 

I I . 1 
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2 A N A L Y S E Q U A N T I T A T I V E . 

1. — POTASSIUM. 

DOSAGE DU POTASSIUM E T D E L A P O T A S S E , 

On détermine ordinairement, à l'état de sulfate de .potasse ou bien en
core à l'état de chlorure de potassium, la quantité de potassium ou de po
tasse contenue dans une substance à analyser, lorsqu'il n'existe dans cette 
substance aucune autre base dont la potasse doive être séparée; on déduit 
ensuite du poids du sulfate de potasse ou du chlorure de potassium la 
quantité de potassium ou de potasse. Dans des cas rares seulement, on 
sépare, dans les analyses quantitatives, la potasse à l'état de nitrate ou de 
carbonate de potasse. 

D o s a g e de la potasse à l 'état de sulfate de potasse . 

Si la potasse existe dans une dissolution à l'état de sulfate de potasse, 
on évapore cette dissolution jusqu'à siccité à une température peu élevée; 
on calcine le résidu ainsi obtenu et on le pèse. On doit employer de 
préférence une capsule de platine pour opérer l'évaporation ; lorsqu'on 
en manque où bien lorsqu'il existe simultanément dans la liqueur de l'acide 
nitrique et de l'acide chlorhydrique, on se sert d'une capsule de porce
laine. La masse desséchée est enlevée aussi bien que possible, au moyen 
d'une spatule de platine, de la capsule où l'évaporation s'est faite : on la 
met dans une petite capsule de platine tarée ou dans un creuset de platine 
taré. Afin qu'il ne puisse rien rester dans le vase à évaporer, on le lave 
encore avec de l'eau et on verse également cette eau dans la petite cap
sule ou bien dans le creuset de platine, suivant que l'on a employé l'une 
ou l'autre. Lorsqu'on a ajouté l'eau de lavage au résidu de l'évaporation, la 
dissolution saline ainsi obtenue ne doit remplir le vase de platine que jus
qu'à la moitié de son contenu ou seulement un peu plus. On évapore 
ensuite le tout avec précaution au bain-marie et on calcine le résidu. 

Le sulfate de potasse, avant d'être calciné, doit être maintenu pendant 
assez longtemps à une température qui ne dépasse que légèrement le point 
d'ébullition de l'eau. Ce sel est anhydre et, comme tel, décrépite souvent 
avec force lorsqu'on le calcine, ce qui pourrait déterminer une perte con
sidérable que l'on évite en opérant de la manière indiquée. S'il y avait, 
dans la dissolution, un excès d'acide sulfurique, on obtient, après l'évapo
ration, du bisulfate de potasse qui ne décrépite pas lorsqu'on le calcine 
dans un creuset de platine, mais qui ne perd complètement son excès 
d'acide sulfurique qu'avec beaucoup de difficulté. Pour le transformer 
facilement et complètement en sulfate neutre de potasse, on doit, d'après 
Berzelius, calciner légèrement le bisulfate, introduire dans le creuset de 
platine devenu froid un petit morceau de carbonate d'ammoniaque bien 
sec, placé sur une petite lame de platine, en ayant soin que le couvercle du 
creuset ne le ferme pas hermétiquement, et soumettre peu à peu le tout 
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P O T A S S I U M . S 

à une t empéra tu re rouge in tense . L 'excès d 'acide sulfur ique du bisulfate 

de potasse se dégage faci lement d a n s u n e a tmosphè re de ca rbona t e d ' a m 

moniaque et il reste c o m m e rés idu du sulfate n e u t r e de po ta s se ; la masse 

q u i , auparavant , fondait f ac i l emen t , n 'es t m a i n t e n a n t fusible qu ' avec 

difficulté. On doit r é p é t e r l ' opéra t ion j u squ ' à ce que le poids d u c reuse t 

ne change p lu s , ou d u m o i n s j u s q u ' à ce qu ' i l soit res té le m ê m e après 

deux calcinations e t deux pesées consécut ives ; en opé ran t ainsi , o n est 

sûr que l 'excès d 'ac ide sul fur ique est chassé . — On p e u t aussi m e t t r e 

directement un pe t i t m o r c e a u de c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e dans le c r euse t 

de plat ine su r le sulfate ac ide de po t a s se , chauffer d ' abord t rès fa ib lement , 

puis calciner, et r é p é t e r l ' opéra t ion p lus ieurs fois j u squ ' à ce q u e le poids 

du creuset ne change p l u s . Dans tous les c a s , le c reuse t de pla t ine doi t 

être muni d 'un couverc le de p la t ine c o n v e x e ; p e n d a n t Ja calcinat ion, il se 

produit dans la masse saline de légers soub re sau t s qu i d é t e r m i n e n t des 

projections e t il se dépose sur la pa r t i e convexe d u couverc le un p e u d e 

sulfate de potasse , c i r cons tance à l aque l le on doi t faire b e a u c o u p d ' a t t en 

tion. Le carbonate d ' a m m o n i a q u e doi t tou jours ê t re ajouté a u se l , p e n d a n t 

qu'il est froid, et ne doi t j amais ê t re pro je té , p e n d a n t la ca lc ina t ion , su r 

le sel e n fusion. 

Si, dans la l iqueur d a n s laquel le on doi t d é t e r m i n e r la potasse à l 'é tat de 

sulfate de po tasse , il existe u n excès t rès cons idérab le d 'ac ide su l fu r ique , 

bien plus qu ' i l n 'es t nécessai re p o u r fo rmer d u bisulfate de po tasse , on pour 

rait être exposé à u n e pe r t e t rès for te , si on voulai t séparer pa r l 'act ion de 

la chaleur l 'excès d 'ac ide d u sel en o p é r a n t d a n s u n pet i t c reuse t de pla

tine ; en o u t r e , ce la exigerai t u n t e m p s t rès long . Dans ce cas , o n fait 

mieux d 'évaporer la l i q u e u r dans u n e capsu le d e plat ine et de chasser 

l'excès d'acide sulfur ique en é levant p e u à p e u la t e m p é r a t u r e , de m a n i è r e 

que , à la fin, il res te s e u l e m e n t d u bisulfate de potasse . La capsu le de 

platine doit ê t re d 'une d imens ion te l le q u e l 'opérat ion puisse e n c o r e avoir 

lieu au-dessus d ' u n e l a m p e ; mais p lus la capsule de plat ine est g r a n d e , 

p lus il est facile de chasser l 'acide sul fur ique sans ép ro u v e r de p e r t e . On 

met le sel ainsi desséché d a n s u n pe t i t c reuse t de p la t ine t a r é et on lave 

so igneusement la capsu le d e p la t ine avec de l ' eau . Si, ou t r e l 'acide sulfu

r ique , il existe d a n s la l i queu r de l 'acide ch lo rhydr ique et d e l 'ac ide ni t r i 

q u e , on doit évapore r d a n s u n e capsu le de po rce l a ine . Mais il y a des 

inconvénients à chasser l 'excès d 'ac ide sul fur ique par l ' évapora t ion dans 

une capsule de porce la ine . Il vaut m i e u x par sui te chauffer la l i q u e u r dans 

une capsule de porce la ine s e u l e m e n t j u s q u ' à ce q u e l 'acide ch lo rhydr ique 

et l'acide n i t r ique se so ien t volatilisés avec l 'excès d ' eau , verser ensu i te 

le contenu dans u n e capsu le de p la t ine , laver la capsu le de porce la ine , 

verser aussi l ' eau de lavage dans la capsu le de pla t ine e t chasse r d u c o n 

tenu de la capsule de pla t ine l 'excès d 'ac ide su l fur ique . 

. Si l 'on dissout dans l 'eau le sulfate de potasse ainsi o b t e n u , il reste 

quelquefois c o m m e rés idu u n p e u de p la t ine . La quan t i t é de p la t ine qu i 

compose ce r é s idu , est souven t t rès p e u c o n s i d é r a b l e ; c e p e n d a n t el le doit 
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f A N A L Y S E Q U A N T I T A T I V E . 

êt re d é t e r m i n é e . On filtre la d isso lu t ion , on lave le p la t ine e t , ap rès l 'avoir 

ca lc iné , o n en d é t e r m i n e le p o i d s ; on le r e t r a n c h e d u poids d u sel de 

potasse o b t e n u , e t on s 'assure si la t a re d u peti t c reuse t de p l a t i ne , d a n s 

l eque l on a opé ré la pesée d u sulfate de p o t a s s e , es t b i e n res tée la m ô m e . 

D o s a g e de la potasse à l 'état d e ch lorure de p o t a s s i u m . ' 

Si , dans la l iqueur , le po tass ium existe à l 'é ta t de ch lo ru re d e po ta s s ium, 

on évapore ce t te l i q u e u r à siccité e t on chauffe le rés idu de la dess iccat ion 

d a n s u n pe t i t c reuse t de p la t ine taré j u s q u ' a u r o u g e na issant . Le ch lo rure 

d e po tas s ium, é t an t un sel a n h y d r e , déc rép i t e au rouge na i s s an t ; on doit 

p a r suite le chauffer fa ib lement p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avan t d e le ca l 

c iner c o m m e il v ient d ' ê t re i n d i q u é p o u r le sulfate de po t a s se . — Il est en 

ou t r e nécessaire de ne pas ca lc iner le sel t r o p f o r t e m e n t , n i p e n d a n t t rop 

l o n g t e m p s , et il faut éviter a u t a n t q u e poss ible le c o n t a c t d e l 'air p e n d a n t 

la calcinat ion ; en effet, si on calcine le sel t r o p f o r t e m e n t , o u si s u r t o u t le 

sel es t soumis , p e n d a n t la ca lc ina t ion , à u n fort cou ran t d 'air , il p e u t se 

volatiliser u n e quan t i t é de c h l o r u r e d e p o t a s s i u m q u i n ' es t p a s p e u c o n s i 

dé rab le . On doit pa r sui te consei l le r d ' o p é r e r la ca lc ina t ion d u sel d a n s 

u n c reuse t en t i è r emen t f e rmé . — En d é t e r m i n a n t d a n s le c h l o r u r e de 

po tass ium la p ropo r t i on de ch lo re à l 'aide d e l ' ana lyse vo lumé t r i que , on 

p e u t , au m o y e n de cet te dé t e rmina t ion , t r o u v e r la p r o p o r t i o n de po tass ium 

o u de potasse qu i y est c o n t e n u e . 

D o s a g e de la po tas se à l 'état d e n i trate de p o t a s s e . 

Si, dans la l i queu r , la potasse est c o m b i n é e avec l 'acide n i t r i q u e , on éva

pore cet te l i queu r j u s q u ' à s i c c i t é ; la masse ainsi d e s s é c h é e est exposée à 

u n e c h a l e u r m o d é r é e qu i n e doi t dépasse r q u e d ' u n pe t i t n o m b r e d e degrés 

le po in t d ' ébu l l i t ion de l ' eau , j u squ ' à ce q u e l ' on t r ouve q u e son poids n e 

se modifie p l u s . On n e doi t pas chauffer le n i t ra te d e po tasse j u s q u ' à ce 

qu ' i l fonde : e n effet, p a r la fusion, s u r t o u t si e l le était t rop p ro longée , 

le sel pour ra i t p e r d r e de l 'oxygène e t ê t re t r ans fo rmé pa r t i e l l emen t en 

ni t r i te de po tasse . Si le n i t ra te de po tasse con t i en t des t races d e subs tances 

o r g a n i q u e s , il se p r o d u i t ainsi u n e décompos i t ion vive d ' une par t ie de 

l 'acide n i t r i que , ce qu i pour ra i t fac i lement , si l 'on m a n q u a i t de p récau t ion , 

d é t e r m i n e r u n e légère p e r t e , — P o u r ê t re p l u s s û r d u résu l ta t , on doi t , 

ap rès avoir pesé le n i t r a te de po t a s se , su r sa tu r e r avec p récau t ion le sel pa r 

l ' ac ide sulfur ique : ap rès avoir t ra i té ensu i t e le sel ac ide pa r l e ca rbona te 

d ' a m m o n i a q u e , on le t ransforme en sulfate d e potasse (on p e u t aussi t ra i ter 

i m m é d i a t e m e n t le ni t ra te d e po tasse pa r le sulfate d ' a m m o n i a q u e ) . On 

p e u t éga l emen t t r ans former le ni t ra te d e po tasse en ch lo ru re d e po tas s ium, 

en le mé langean t d a n s le c reuse t avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m et en 

chauffant le mé lange j u s q u ' à volatilisation du sel a m m o n i a c a l . En t ra i tant 

ainsi à deux ou trois repr ises le n i t ra te d e potasse pa r le ch lo ru re d'am-~ 

m o n i u m , ou b ien en con t inuan t j u s q u ' à ce q u e le poids de la masse ne 

djrninue p lus ou res te i m m u a b l e , on t ransforme c o m p l è t e m e n t le n i t r a te 
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POTASSIUM. S 

de potasse en ch lo rure de po ta s s ium qui est e x e m p t d e tou te t race d 'ac ide 

nitrique. Si le ni t rate de potasse est fondu , il ne peu t pas ê t re b ien mélangé 

avec le ch lorure d ' a m m o n i u m ; on l ' humec te a lors avec u n e o u deux 

gouttes d 'eau , on y ajoute env i ron t rois fois son poids de ch lo ru re d ' a m 

monium, e t on chauffe avec p récau t ion d ' a b o r d fa ib lement e t ensui te p lus 

fortement. On doi t e m p l o y e r ici u n pe t i t c r euse t d e porce la ine , e t n o n u n 

creuset de p la t ine . Dans le p r e m i e r , on n e p e u t pas faci lement a m e n e r à 
fusion le ch lo ru re de po t a s s ium au m o y e n d e la cha l eu r d ' u n e pet i te 

lampe, ce qu i fait éviter tou te volat i l isat ion d u se l . — On t rans forme que l 

quefois au m o y e n d ' un p e u de no i r de fumée le n i t ra te de potasse en 

carbonate de potasse ; mais ce t t e m é t h o d e n e doi t pas ê t re employée . Cette 

transformation s 'opère pa r fa i t ement b ien en chauffant le n i t ra te de po tasse 

avec de l 'acide oxal ique dans u n c reuse t de p l a t i n e . Le c r euse t doit ê t re 

recouvert d 'un couvercle de p la t ine qui n e le fe rme pas h e r m é t i q u e m e n t : 

en outre , le creuset n e doi t pas ê t re t r op pet i t p o u r éviter les p ro j ec 

tions. Si l 'on ajoute u n e s e c o n d e fois un p e u d 'ac ide oxal ique dans le 

creuset et si l 'on cljauffe de n o u v e a u , la t r ans fo rmat ion est c o m p l è t e . Le 

carbonate de potasse ainsi o b t e n u con t ien t un p e u de cha rbon l ibre , ce 

qui le r end un p e u noi râ t re o u p l u t ô t gr is , e t n e peu t devenir que diffici

lement blanc par la ca lc inat ion au contac t de l 'air : c e p e n d a n t la quan t i t é 

de charbon avec l aque l le il es t m é l a n g é , es t excess ivement p e u cons idé

r ab l e .— On ne p e u t pas réuss i r à opé re r ni a u m o y e n d u ca rbona te d ' a m 

moniaque , ni a u m o y e n de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e , la t ransformat ion d u 

nitrate de potasse e n ca rbona te de po tasse . 

Dosage de la potasse à l 'état de carbonate de p o t a s s e . 

Si, dans la l i q u e u r , il existe s e u l e m e n t d u ca rbona te de po tasse , on 

peut l 'évaporer et calc iner le ca rbona te d e po tasse d a n s le c reuse t d e 

platine. Avant la ca lc ina t ion , on ajoute au ca rbona te d e potasse u n peu de 

carbonate d v a m m o n i a q u e solide p o u r t ransformer en ca rbona te de potasse 

les traces d 'hydra te de potasse qu ' i l pour ra i t y avoir. Mais c o m m e le c a r 

bonate de potasse a t t i re fac i lement l ' humid i t é d e l 'a i r , il es t difficile d 'en 

faire, m ê m e après l 'avoir calc iné, u n e pesée qui puisse p ré sen t e r u n degré 

de cert i tude convenab le ; la pesée doi t ê t re opérée dans u n creuse t d e 

platine aussi b i en fermé q u e poss ib le . Il vaut mieux c e p e n d a n t , avant 

d'évaporer, ajouter de l 'acide ch lo rhydr ique à la l i q u e u r e t dédu i re ensui te 

du chlorure de po ta s s ium o b t e n u la quant i té de ca rbona te de potasse qu i 

existait p r imi t ivement dans la l i queu r . On peu t auss i , ap rès avoir évaporé 

la l iqueur à siccitc et avoir calciné le rés idu de l ' évapora t ion , pese r le 

carbonate de potasse q u e l 'on ob t ien t a i n s i , le t ra i te r pa r l 'acide 

chlorhydrique dans le c reuse t de p l a t i n e , évaporer t rès l e n t e m e n t le 

tout jusqu'à siccité et ca lc iner fa ib lement : on dédui t de la quan t i t é d u 

ehlorure de po tass ium o b t e n u la quan t i t é de ca rbona te de potasse qui 

existait dans la l iqueur . Cette m é t h o d e exige de t rès g randes p r écau t i ons ; 
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6 A N A L Y S E Q U A N T I T A T I V E . 

il n e faut a jouter l 'acide ch lo rhydr ique au ca rbona te de potasse q u ' e n t rès 

pet i tes quant i t és à la fois, afin q u e , pa r sui te d u d é g a g e m e n t de l 'acide car

b o n i q u e , il n e se p roduise pas u n e effervescence t rop vive qui d é t e r m i 

nera i t u n e p e r t e cons idérab le . P e n d a n t que l 'on ajoute l ' ac ide , le creuset 

doi t ê t re r ecouve r t avec u n ver re de m o n t r e ou avec u n e au t r e surface 

v i t reuse c o n v e x e , o u b i e n encore avec u n couverc le de plat ine convexe , 

e t doit ê t re placé dans u n e capsule de porce la ine ou d e p l a t i ne , afin qu'i l 

n e puisse pas y avoir de pe r t e pa r pro jec t ion . Après la su r sa tu ra t i on , on 

Jave la surface vi t reuse ou le couverc le , on lave é g a l e m e n t la capsule et on 

évapore avec p récau t ion le tou t j u squ ' à s icci té . — On évite ces difficultés 

en t rans formant le ca rbona te en c h l o r u r e au m o y e n d u ch lo ru re d ' a m 

m o n i u m . 

Détermination de la potasse lorsqu'elle est combinée avec des substances 
organiques. — Si la potasse est c o m b i n é e avec des subs tances o rgan iques , 

on d é t e r m i n e o r d i n a i r e m e n t la quan t i t é de po tasse en t r ans fo rman t pa r 

la calcinat ion la combina i son en ca rbona te de po tasse . On chauffe la c o m 

binaison o rgan ique dans un c reuse t de p la t ine au con tac t d e l 'a ir , d ' abord 

fa ib lement e t ensui te p lus fo r t ement . Dans la p l u p a r t des cas , il n ' e s t pas 

possible d ' opé re r ainsi la combus t ion complè t e d u c h a r b o n qu i devien t 

l i b r e ; on ob t i en t o rd ina i r emen t c o m m e rés idu de la calc inat ion u n m é 

lange de cou l eu r noire c o m p o s é d e ca rbona te de potasse qu i con t i en t de 

la po tasse l ibre et de c h a r b o n qu i a é té p r é se rvé de l 'oxydat ion pa r le sel 

d e po tasse . On trai te o rd ina i r emen t le m é l a n g e de c o u l e u r no i re pa r une 

pet i te quan t i t é d ' eau qu i dissout le ca rbona te de potasse : le c h a r b o n qui 

n e s 'est pas dissous et q u i res te c o m m e rés idu , p e u t ensu i t e ê t r e inc inéré 

c o m p l è t e m e n t . Mais ce qu i vaut le m i e u x , c ' es t d 'a jouter p e u à p e u de t rès 

pet i tes quant i t és de n i t ra te d ' a m m o n i a q u e à la masse noire ou no i râ t r e que 

l 'on a o b t e n u e pa r la calcinat ion e t de chauffer le tou t avec p r é c a u t i o n ; de 

ce t te m a n i è r e , le c h a r b o n b rû le v ivement . On r épè t e l ' opéra t ion j u squ ' à ce 

q u e tou t le c h a r b o n se soit oxydé e t j u s q u ' à ce q u e la masse soit devenue 

incolore . La masse q u e l 'on obt ien t ainsi est o r d i n a i r e m e n t fondue et est 

formée de ca rbona te de potasse et de n i t ra te de po tasse . On n e doi t pas la 

sa tu re r p a r l 'acide n i t r ique et la t r ans fo rmer ainsi en n i t ra te de p o t a s s e ; 

mais si on la t ra i te pa r le ch lo rure d ' a m m o n i u m , suivant la m é t h o d e ind i 

q u é e page l\, il se forme du ch lo ru re de po ta s s ium, et si on la t rai te de la 

m ê m e m a n i è r e pa r le sulfate d ' a m m o n i a q u e , il 'se forme du sulfate de 

p o t a s s e . — Ces deux opéra t ions s ' exécuten t t rès b ien d a n s u n peti t c reuse t 

de porce la ine ; la calcinat ion d u sel de potasse dans la compos i t ion duque l 

e n t r e l 'acide o rgan ique s 'opère mieux dans u n pet i t c reuse t d e p la t ine . 

On d é t e r m i n e t rès f r équemmen t , su r tou t dans les analyses faites au poin t 

de vue t e c h n i q u e , la p ropor t ion de potasse c o n t e n u e d a n s u n ca rbona te 

de po tasse , soit pa r la pe r t e de poids qu' i l subi t l o r squ 'on e n t ra i te un 

cer ta in po ids pa r u n ac ide , soit en suivant la m é t h o d e vo lumét r ique , par 

la quant i té d 'acide qui est nécessai re p o u r sa turer le ca rbona te de potasse . 

Ces deux m é t h o d e s , q u e l 'on p e u t e m p l o y e r m ê m e dans des analyses 
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exactes, seront décr i tes p lus loin avec déta i l , la p r e m i è r e , en t ra i tant de la 

détermination de l 'acide c a r b o n i q u e , la s e c o n d e , dans l 'Append ice , à l 'ar t icle 

où il sera traité en par t i cu l ie r des mé thodes d 'analyse par les v o l u m e s . 

Ainsi que nous venons de l ' ind iquer p o u r le ca rbona te n e u t r e de po tasse , 

on peut , à l 'aide des m é t h o d e s vo lumé t r i ques , d é t e r m i n e r la p ropor t ion 

de potasse c o n t e n u e dans le b i ca rbona te de po tasse e t dans l 'hydra te d e 

potasse. On dé t e rmine o r d i n a i r e m e n t auss i , p a r les m é t h o d e s v o l u m é t r i 

ques, la quant i té de potasse c o n t e n u e dans la potasse d u c o m m e r c e . (On 

expliquera éga l emen t d a n s l 'Append ice c o m m e n t on p e u t r e che rche r dans 

la potasse du c o m m e r c e les i m p u r e t é s q u i p o u r r a i e n t avoir de l ' influence 

sur la dé terminat ion de la po tasse p a r les p rocédés volumétr iques . ) 

Comme l 'hydrate d é p o t a s s e , l o r squ 'on doi t ob t en i r la potasse sous ce t te 

forme dans les r eche rches ana ly t iques , ne p e u t pas ê t re pesé avec q u e l q u e 

certitude, puisqu ' i l absorbe avec u n e g r a n d e facilité tant l 'eau q u e l 'acide 

carbonique c o n t e n u s dans l 'air , on le t r ans forme en ca rbona te d e po tasse 

avant d 'opérer la dé te rmina t ion d e l à po ta s se . Le mei l leur m o y e n d ' opé re r 

la transformation est d 'a jouter avec p récau t ion u n p e u d e ca rbona te 

d 'ammoniaque à la d issolut ion q u e l 'on doi t évapore r e t d ' évapore r le 

tout jusqu 'à siccité dans u n c reuse t ou d a n s u n e capsule de p la t ine . On 

peut aussi t ransformer l 'hydrate de potasse solide en ca rbona te de po tasse 

en y ajoutant u n p e u d e c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e solide e t e n chauffant 

le tout. Le m i e u x , dans ce ca s , est d ' opé re r dans u n pe t i t c reuse t d ' a rgen t . 

Dosage de la potasse dans l e s se l s d e potasse e n présence des se l s a m m o n i a c a u x . 

Si, dans les l iqueurs dan9 lesquel les la po tasse existe à l 'é tat de sulfate 

de potasse ou à l 'é tat de ch lo ru re de po t a s s ium, il existe en m ê m e t e m p s 

des sels a m m o n i a c a u x , c o m m e cela se p ré sen te t rès f r é q u e m m e n t , ces sels 

ammoniacaux son t chassés l o r squ 'on évapore la dissolut ion à siccité et 

lorsqu'on calcine le r é s idu de l ' évapora t ion . P e n d a n t q u e les sels a m m o 

niacaux se s é p a r e n t ainsi , on doi t t an t en p ré sence d u ch lo ru re de p o t a s 

sium que su r tou t en p r é s e n c e du sulfate de po tasse , p r e n d r e de g r a n d e s 

précautions don t la n o n - o b s e r v a t i o n p o u r r a i t e m b a r r a s s e r b e a u c o u p u n 

commençant et pour ra i t occas ionner d e g randes pe r t e s . 

Lorsque la dissolut ion de ch lo ru re d e po t a s s ium con t i en t b e a u c o u p d e 

chlorure d ' a m m o n i u m , on l ' évaporé j u s q u ' à siccité d a n s u n e capsu le de 

porcelaine ou mieux d a n s u n e capsu le de p la t ine . On doi t , au t an t q u e 

possible, opé re r l ' évaporat ion sans i n t e r rup t i on p o u r e m p ê c h e r l'efflo-

rescence du sel dissous p o u r laquel le ce sel a p r éc i s émen t u n e g r a n d e 

tendance. On place dans u n pet i t c r euse t de p la t ine t a r é u n e quan t i t é d e 

la masse desséchée qu i soit s e u l e m e n t suffisante p o u r r e m p l i r les t rois 

quarts de la c o n t e n a n c e d u c r e u s e t ; si la masse desséchée s 'élève à u n e 

quantité plus for te , on n e doi t pas me t t r e en u n e fois la total i té de cet te 

masse dans le c reuse t d e p la t ine . On chauffe le c reuse t d ' abord fa ib lement , 

surtout lorsque le sel n 'a pas été c o m p l è t e m e n t de s séché , e t ensu i te p lus 
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fo r t emen t , e n ayant soin de le ma in ten i r a u r o u g e naissant j u s q u ' à ce que 
tou t le ch lo ru re d ' a m m o n i u m se sôit volat i l isé. P e n d a n t la ca lc ina t ion , le 
couverc ledo i t ê t r e placé sur l ec reuse t de m a n i è r e à c o u v r i r s eu lemen t environ 
les trois qua r t s de son orifice. La sépara t ion d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m ne 
p r é s e n t e a u c u n inconvénien t p o u r la dé t e rmina t ion quant i ta t ive d u ch lo
r u r e d e po ta s s ium. E n effet, pa r la p r e m i è r e act ion de la cha leu r , le sel ne 
fond p a s , mais passe i m m é d i a t e m e n t d e l ' é ta t sol ide à l 'é tat gazeux . Pen 
dan t tou t le t e m p s q u e le ch lo ru re d ' a m m o n i u m se dégage , il n e peu t pas 
se volat i l iser u n e t race de ch lo ru re de po t a s s ium. Après le ref roidissement 
d u c reuse t , on y p o r t e le res te de la masse des séchée et on calcine de 
n o u v e a u fa ib lement . On lave alors la capsu le dans u n e quant i té d ' e au aussi 
pe t i t e que possible et on évapore cet te eau de lavage j u s q u ' à siccité dans 
le c reuse t de p la t ine ; on calcine avec p récau t ion le rés idu desséché e t on 
d é t e r m i n e la quant i té de c h l o r u r e d e po ta s s ium qu i res te c o m m e rés idu 
de la ca lc inat ion. 

M ê m e lorsqu ' i l n ' ex i s te , dans le r é s idu d e s s é c h é , q u ' u n e pe t i t e quan t i t é 
de ch lo rure d ' a m m o n i u m mé langée avec le c h l o r u r e de po t a s s ium, o n ne 
doi t j amais le p o r t e r dans le c reuse t de p la t ine et y a jouter ensu i te l 'eau de 
lavage de la capsu le . On doi t tou jours , avant d 'a jouter l 'eau de lavage, 
chasser p a r la calcinat ion le ch lo ru re d ' a m m o n i u m c o n t e n u dans le rés idu 
d e s s é c h é . S i , e n effet, on c h e r c h e à évapore r l 'eau d e lavage dans le pe t i t 
c r euse t , lorsqu ' i l y a enco re d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , o n réussi t r a r e 
m e n t à y arr iver sans qu' i l se p rodu i se u n e p e r t e , a t t endu que le s e l , e n 
s 'effleurissant, passe , p e n d a n t l ' évapora t ion , au-dessus des b o r d s du c r e u 
set . M ê m e l o r s q u ' o n évapore s e u l e m e n t , d a n s u n pet i t c r e u s e t , une t rès 
g r a n d e quan t i t é de c h l o r u r e de po tass ium avec l ' eau d e l avage , il p e u t , 

à? le m< i i n d i q u é , si l 'on m a n q u e d e p r é c a u t i o n , se p r o d u i r e u n e pe r te 
q u e lVvi .ie p e u t du res te pas e n t i è r e m e n t éviter , lorsqu ' i l y a b e a u c o u p 
d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . L o r s q u e , c e p e n d a n t , on e x p é r i m e n t e c o m m e 
cela a <tf.é i nd iqué , il n e se fait pas de pe r t e l o r s q u ' o n chasse le ch lo ru re 
d ' a m m o n i u m par la ca lc ina t ion : e n effet, le ch lo ru re d ' a m m o n i u m n e 
fond pas avant de se volati l iser. Le ch lo rure de po tass ium ainsi o b t e n u , es t 
f r é q u e m m e n t noi r ou gris ap r è s q u e le sel a m m o n i a c en a é té s é p a r é , 
pa r ce que le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , en se volat i l isant , laisse souvent c o m m e 
rés idu u n p e u de cha rbon qui le r e n d a i t i m p u r ; ma i s , si l 'on fait fondre ensui te 
le ch lo ru re de po ta s s ium avec b e a u c o u p d e p r é c a u t i o n , il devient i nco lo re . 

Il p e u t quelquefois arr iver q u e , dans u n e d i s so lu t i on , il existe en 
m ê m e t e m p s d u c h l o r u r e de po t a s s ium e t d e l 'oxamt t d ' a m m o n i a q u e , e t 
q u e , pa r l ' évapora t ion à s icci té , le de rn i e r sel doive é .re chassé . Dans ce 
c a s , u n e par t ie assez cons idérable d u chlore c o u >va «ans le ch lo rure de 
po tass ium est chassée à l 'é ta t d ' ac ide chl-ji'L , tot le rés idu de la 

ca lc ina t ion est fo rmé de ch lo ru re de potassi», . r * •' mé l angé avec u n e 
quan t i t é p lus ou moins g r a n d e de c a r b ^ i a \ . d V a* «j (v. Kobel l ) . — D a n s 
ce cas , on doi t t r ans former avec précaùt ioi b>. .a rbonate de potasse en 
ch lo ru re de po ta s s ium, o u b ien e n sursa tura « ^ a r l 'acide ch lo rhydr ique , 
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ou mieux en a joutant d u sel a m m o n i a c p u r e t en calcinant fa ib lement le 

tout. 

Lorsque, en m ê m e t e m p s q u e le ch lo ru re de po tass ium, il y a d e l 'acide 

oxalique l ibre , e t , lo r sque l 'on c h e r c h e à chasser ce de rn i e r pa r l 'ac t ion 

de la chaleur , la quant i té de ca rbona te de potasse qu i se forme es t e n c o r e 

plus considérable . 

Mais si, dans la dissolut ion ou b ien dans la masse évaporée à s icci té , il 

existe, outre le ch lorure de po tass ium et l 'oxala te d ' a m m o n i a q u e , d u ch lo 

rure d ' ammonium, c o m m e cela arr ive t rès f r é q u e m m e n t , il ne se forme pas 

de carbonate de potasse p a r la ca lc inat ion. E n effet, le ca rbona te d e po tasse 

est transformé en ch lo ru re de po tass ium pa r le ch lo rure d ' a m m o n i u m . 

Lorsqu'on doi t séparer le sulfate d ' a m m o n i a q u e d u sulfate d e p o t a s s e , 

il faut opére r avec encore p lus de p r é c a u t i o n ; on évapore é g a l e m e n t 

jusqu'à siccité la dissolut ion dans u n e capsu le de p la t ine , m a i s , l o r sque la 

masse est évaporée , on élève p e u à p e u avec p récau t ion la t e m p é r a t u r e 

jusqu'au rouge naissant , afin de chasser , d a n s la capsule m ê m e , la p lus 

grande partie du sulfate d ' a m m o n i a q u e . Cela p r é sen t e q u e l q u e s difficultés : 

en effet, le sulfate d ' a m m o n i a q u e fond pa r l 'ac t ion de la cha l eu r , en t r e e n 

ébullition et dé t e rmine des soubresau t s souven t assez violents qu i p o u r 

raient facilement être la c a u s e d ' u n e pe r t e si l 'on opéra i t la ca lc ina t ion 

dans u n peti t c reuse t de p la t ine . On chauffe la capsule de p la t ine j u squ ' à 

ce que le sel ammoniaca l se soit c o m p l è t e m e n t volat i l isé; on m e t l e r é 

sidu dans le petit c reuse t de p la t ine , on lave la capsu le avec d e l ' eau , on 

évapore l 'eau de lavage j u s q u ' à s icci té , e t o n t rai te la masse des séchée 

par le carbonate d ' a m m o n i a q u e , p o u r la t r a n s f o r m e r en sulfate d e po tasse 

neutre . En effet, q u o i q u e le sel qu i étai t d issous dans la l i queu r avec le 

sulfate neu t r e d ' a m m o n i a q u e , fût d u sulfate n e u t r e de po tasse , le r é s idu 

évaporé jusqu ' à siccité et ca lc iné , con t i en t d u sulfate acide de p o t a s s e . — 

Lorsqu 'on dissout le sulfate n e u t r e d e po tasse ca lc iné , il res te f r é q u e m 

ment dans ce cas , c o m m e rés idu i n so lub l e , u n e pet i te quan t i t é d e p la t ine 

que l 'on sépare par filtration, e t d o n t o n d é t e r m i n e la quan t i t é p o u r en 

re t rancher le poids de celui d u sel n e u t r e . 

Si, outre le sulfate de po tasse e t le sulfate d ' a m m o n i a q u e , la m a s s e 

évaporée à siccité con t ien t enco re du c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , on chasse 

d'abord ce dern ie r sel par l 'act ion de la cha leur . Comme le sel ne fond 

pas, sa séparation p e u t s 'opérer sans i nconvén ien t . 

Si une dissolut ion con t ien t e n m ê m e t e m p s d u n i t ra te de potasse e t d u 

nitrate d ' a m m o n i a q u e , la m a s s e évaporée à siccité doi t ê t re chauffée d a n s 

une capsule de porce la ine . Le n i t ra te d ' a m m o n i a q u e se décompose e n gaz 

protoxyde de n i t rogène e t en e a u ; ma i s , a u con tac t de l 'air, il se dégage 

aussi beaucoup de sel ammoniaca l sous forme de fumées épaisses , e t , pa r 

une chaleur p lu s i n t ense , il p e u t s 'opérer u n e décompos i t ion avec inf lam

mation. Il est difficile de saisir l ' ins tant où l 'on doi t cesser de chauffer p o u r 

obtenir le ni t ra te de potasse exempt de sel a m m o n i a c a l . On ne doit pas 

chauffer le mélange salin dans un vase d e p l a t i n e , parce q u e ce vase 
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serait a t t aqué . Il vaut m i e u x t ransformer le sel en sulfate de potasse p a r 

l 'act ion de l 'ac ide su l fur ique , e t d é t e r m i n e r le sulfate d e potasse d e la 

m a n i è r e qu i a é té décr i t e p r é c é d e m m e n t . 

Mais si le rés idu évaporé j u s q u ' à siccité con t ien t , en m ê m e t e m p s q u e 

le sel de p o t a s s e , du n i t ra te d ' a m m o n i a q u e et d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , 

on n e p e u t pas chasser les sels a m m o n i a c a u x pa r la calc inat ion. En effet, 

lo r sque ces combina i sons a m m o n i a c a l e s sont , l ' une pa r r appor t à l ' au t re , 

dans u n e ce r ta ine p r o p o r t i o n , elles se d é c o m p o s e n t toutes deux r é c i p r o 

q u e m e n t à u n e t e m p é r a t u r e é levée , avec explos ion , e t , si la ca lc inat ion 

avait lieu dans u n e capsu le de p la t ine , le p la t ine serai t a t t aqué . — On doi t , 

dans ce cas , m e t t r e le rés idu desséché d a n s u n e capsu le de p o r c e l a i n e , y 

a jouter u n excès d 'ac ide sul fur ique c o n c e n t r é e t chauffer p o u r d é c o m p o s e r 

le sel. En chauffant avec les p r écau t i ons indiquées p r é c é d e m m e n t , le sulfate 

d ' a m m o n i a q u e et l 'acide sulfurique l ibre sont séparés d u sulfate de po t a s se . 

Si ces combina i sons sal ines ammon iaca l e s exis tent d a n s u n e dissolut ion, 

en m ê m e t e m p s q u ' u n sel de potasse , on p e u t éga l emen t y a jouter de 

l 'ac ide sulfurique e t évaporer le t ou t d a n s u n e capsu le de po rce l a ine . 

Si u n rés idu évaporé à siccité cont ien t , ou t re le sulfate de po tasse , d u 

sulfate e t d u ni t ra te d ' a m m o n i a q u e , et en m ê m e t e m p s du ch lo rure 

d ' a m m o n i u m , on doi t le t ra i ter pa r l 'acide sulfurique c o n c e n t r é dans u n e 

capsu le de porce la ine . 

D o s a g e d e la potasse à l 'état de chlorure double de platine e t d e potass ium. 

Si la potasse est c o m b i n é e avec u n au t r e acide q u e ceux qui on t é té ind i 

qués p r é c é d e m m e n t , e t spéc ia l emen t avec u n ac ide d o n t on ne puisse pas 

chasser u n excès par la ca lc inat ion d u sel de po tasse , on doit d é t e r m i n e r 

Ja quan t i t é d u sel de po tasse p a r les m é t h o d e s qu i sont décr i tes avec détai l 

dans ce qu i suit . On ind iquera s e u l e m e n t ici les m é t h o d e s à l 'a ide des 

quel les on d é t e r m i n e la quan t i t é de po tasse c o n t e n u e d a n s u n e c o m b i 

naison sa l ine , lorsqu 'e l le est c o m b i n é e avec des acides qui sont par e u x -

m ê m e s solubles dans l 'a lcool , c o m m e cela arr ive d a n s la p l u p a r t des cas . 

I Si le po tass ium est c o m b i n é avec l ' iode , on p e u t aussi e m p l o y e r les 

m ê m e s m é t h o d e s : c e p e n d a n t , p o u r pouvoir doser dans ce cas le p o t a s 

s ium à l ' é ta t de ch lo ru re doub le de p la t ine et de po tas s ium, il faut d é 

placer p réa lab lement l ' iode au m o y e n d u ch lo re . 

P o u r dose r la potasse au m o y e n du ch lo rure de p la t ine , on dissout dans 

u n e pe t i te quan t i t é d ' eau la combina i son qui con t ien t de la potasse ; on y 

ajoute un excès de dissolut ion de c h l o r u r e de p la t ine , et on évapore le tou t 

t rès l e n t e m e n t a u ba in -mar ie j u squ ' à sicci té . Dès q u e l 'on ajoute la disso

lu t ion de ch lo ru re de p la t ine , le ch lo ru re de p la t ine e t de po ta s s ium qui 

est p e u soluble se sépare . Si c e p e n d a n t la dissolution es t t rop é t e n d u e , la 

séparat ion n ' a l ieu q u e p e n d a n t l 'évaporat ion d e la l iqueur . Après avoir 

desséché la masse au ba in -mar ie , on verse sur ce t te masse de l 'a lcool con

cen t ré a u q u e l on a ajouté u n p e u d 'é ther (en vo lume environ § du vo lume 
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POTASSIUM. Il 
de l'alcool). Le précipité de ch lo ru re d o u b l e de p la t ine et d e po t a s s ium, 

qui est insoluble dans l 'alcool e t su r tou t dans le mé lange d 'alcool e t d ' é the r , 

est j e té sur u n filtre pesé d ' a v a n c e ; on lave ce préc ip i té avec le m é l a n g e 

d'alcool et d ' é ther , et on le dessèche à 100° dans u n appare i l à dess iccat ion 

jusqu 'à ce qu' i l ne perde p lus d e po ids . Du poids d u précipi té ainsi dessé

c h é , on dédui t la quant i té de po tasse . Si la subs tance qui con t i en t de la 

potasse et q u e l 'on doi t ana lyser , es t soluble dans l 'a lcool, on p e u t a jouter 

à sa dissolution alcool ique u n e dissolut ion a lcool ique de ch lo ru re de p l a 

tine et ensuite u n peu d ' é the r , j e t e r su r u n filtre le p réc ip i té de c h l o r u r e 

double de platine e t de po tass ium ainsi fo rmé , lorsqu ' i l s 'est c o m p l è t e m e n t 

déposé , et le laver avec le mé lange d 'alcool e t d ' é the r . Dans la l i q u e u r 

alcoolique séparée pa r filtration d u c h l o r u r e doub le de p la t ine e t de p o 

tassium, l 'acide avec leque l la po tasse étai t c o m b i n é e res te d issous . Cette 

l iqueur cont ient en ou t r e l ' excès de ch lo ru re de pla t ine q u e l 'on a a jouté . 

Pour éviter le lavage avec de l 'a lcool con t enan t de l ' é ther , on a p r o p o s é 

d'évaporer à siccité le c h l o r u r e doub le de p la t ine e t de po tass ium avec la 

l iqueur dans laquelle il s 'est p réc ip i té et de laver le r é s idu d e l ' évaporat ion 

avec une dissolution aqueuse de ch lo ru re doub le de p la t ine e t de po t a s 

sium saturée à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e . Ve r s la fin, on lave avec u n p e u 

d'alcool (Peligot). Cette m é t h o d e p ré sen t e c e r t a i n e m e n t des avantages et 

doit être employée lo r squ 'on n ' a pas beso in d ' u n e t rès g rande exac t i t ude . 

On comprend par fa i tement q u e , p o u r d é t e r m i n e r ainsi la po tasse , il faut 

qu'il n 'existe dans la l iqueur a u c u n sel a m m o n i a c a l . 

Lorsque la quant i té de potasse c o n t e n u e d a n s la subs tance à ana lyser est 

peu considérable , l o r sque , p a r su i te , le préc ip i té d e ch lo ru re d o u b l e de 

platine et de po tass ium o b t e n u est fa ib le , e t n e dépasse pas en poids 

quelques c e n t i g r a m m e s , il n 'es t pas nécessaire de j e t e r ce préc ip i té su r u n 

filtre pesé d ' avance . On p e u t e m p l o y e r u n filtre qu i n e soit pas p e s é , 

pourvu qu'i l ne soit pas t r op g r and . Après avoir lavé le sel avec de l 'alcool 

contenant de l ' é ther , on le ca lc ine , mais avec p r é c a u t i o n , pa rce q u e , sans 

cela, il pour ra i t fac i lement se dégager , avec les vapeurs de ch lo re , u n e 

petite quant i té d e sel n o n d é c o m p o s é , et m ê m e u n p e u de p la t ine méta l 

lique que les vapeurs de chlore en t ra înera ien t . On place dans le c reuse t 

de platine le sel enveloppé dans le filtre e t on le chauffe m o d é r é m e n t p e n 

dant que lque t e m p s , e n ayant soin d e b ien recouvr i r le c reuse t de son 

couvercle, afin q u e le filtre se ca rbonise l e n t e m e n t et q u e le sel se d é c o m 

pose sans qu'i l puisse y en avoir u n e pe t i te po r t ion qu i soit en t r a înée 

mécaniquement . Après avoir ensui te ouver t le couverc le du c reuse t , on 

soumet le t ou t au contac t d e l 'air à l 'action d ' u n e cha leu r p lu s i n t ense , 

afin d ' incinérer le c h a r b o n d u filtre, e t on verse dans le c reuse t de plat ine 

sur le rés idu calciné de l 'eau qui dissout le ch lo ru re de po tass ium e t laisse 

un résidu insoluble de pla t ine t rès divisé qu i , à cause d e sa g r a n d e pesan

teur spécifique, t ombe faci lement a u fond d u c reuse t . On lave plusieurs 

fois avec de l 'eau j u squ ' à ce q u e la l i queu r d é c a n t é e (qui doit ê t re incolore 

et non faiblement j aunâ t r e , ce qui p rov iendra i t de la non-décompos i t i on 
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1 2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

d ' u n e pe t i te q u a n t i t é d u sel d e pla t ine) n e t roub le p lus la dissolut ion de 

n i t ra te d ' a rgen t . On dessèche le p la t ine d a n s le c reuse t , o n le calc ine et 

o n le pèse ; d e la quan t i t é d e p la t ine ainsi t r o u v é e , on dédu i t la quan t i t é 

d e po t a s s ium o u de po tasse . 

On doi t c e p e n d a n t se g a r d e r d ' e m p l o y e r ce t te m é t h o d e lo r sque la quan

ti té d e c h l o r u r e d o u b l e d e p la t ine e t d e po ta s s ium o b t e n u e s 'élève à p lu 

s ieurs d é c i g r a m m e s . Dans ce cas , o u b i e n on ob t i en t u n résu l t a t qu i n 'es t 

pas exact , ou b ien ce n ' es t qu ' avec b e a u c o u p d e soin e t b e a u c o u p de 

p récau t ion q u e l 'on ob t i en t u n r é su l t a t exac t . Par la ca lc ina t ion , le ch lo 

r u r e de po t a s s ium fond e t r e c o u v r e le c h a r b o n p r o v e n a n t d u fil tre, en sorte 

q u e , p lu s ta rd , l o r squ ' on ouvre le couverc le d u c r euse t , ce c h a r b o n n e 

p e u t p lu s ê t re inc inéré e t q u e ce t te inc inéra t ion est e n c o r e difficile, m ê m e 

l o r s q u e , e n t ra i tan t p a r l ' e a u , on enlève la p lus g r a n d e pa r t i e d u c h l o 

r u r e d e p o t a s s i u m , l o r squ 'on des sèche le r é s i d u ainsi o b t e n u e t l o r s 

q u ' o n le ca l c ine . Une pet i te po r t ion d u sel d e pla t ine p e u t m ê m e n e pas 

avoir é té d é c o m p o s é e et se d i s soudre d a n s l ' eau de lavage. On favorise la 

r éduc t ion d u ch lo ru re doub le d e p l a t ine e t d e po ta s s ium en a joutant à ce 

s e l , ap r è s qu ' i l a é té c a l c i n é , u n p e u d 'ac ide oxal ique b i e n sec e t en 

ca lc inan t d e nouveau . Le m o y e n le p lu s sû r d 'opé re r la r éduc t i on c o m 

plè te du p la t ine est d e ca lc iner le sel d e p la t ine d a n s u n e a t m o s p h è r e de 

gaz h y d r o g è n e . P o u r éviter q u e le gaz n ' en t r a îne de la p o u d r e , ce qu i 

pou r ra i t d é t e r m i n e r u n e p e r t e , o n n e fait pas passer le c o u r a n t de gaz dans 

le c reuse t , avant q u e le sel n e soit déjà d é c o m p o s é en par t ie pa r l a calc i 

nat ion seule opérée avec p r é c a u t i o n . 

D o s a g e de la potasse à l 'état d'hydrofluosi l icate d e p o t a s s e . 

D a n s q u e l q u e s d issolu t ions , on p e u t p réc ip i t e r la po tasse à l 'é ta t d ' h y d r o 

fluosilicate de po tasse . Ce de rn i e r sel n ' e s t p a s insoluble dans l ' e a u ; il y 

est s e u l e m e n t p e u soluble ; ma i s il est c o m p l è t e m e n t insoluble d a n s u n e 

l i queu r à l aque l le on a ajouté de l ' a lcool . Si, pa r su i t e , on ajoute à la dis

solut ion d ' u n sel d e potasse u n excès d 'ac ide hydrofluosi l ic ique e t si l 'on 

verse sur la total i té d e la l i q u e u r u n v o l u m e égal d 'alcool c o n c e n t r é , la 

po tasse es t c o m p l è t e m e n t p réc ip i tée à l 'é ta t d 'hydrofluosi l icate de po tasse , 

qu i doi t ê t re lavé avec de l 'a lcool é t e n d u d ' u n v o l u m e égal d ' e a u . — Le 

se l , d 'aspect vo lumineux , ap rès qu ' i l a é té lavé, est desséché à 100° sur u n 

filtre pesé d 'avance ; on dédui t a lors de son po ids la p ropo r t i on de po tasse . 

Cette m é t h o d e d o n n e des r é su l t a t s t rès exac t s . On c o m p r e n d b i e n q u e 

la l i q u e u r ne doi t pas con ten i r d e subs tances qu i soient insolubles d a n s 

l 'alcool é t e n d u e t qu i p o u r r a i e n t ê t r e préc ip i tées en m ê m e t e m p s q u e 

l 'hydrofluosil icate de po tasse . La potasse doi t ê t r e c o m b i n é e avec u n ac ide 

q u i , à l 'é ta t i solé , soit faci lement so lub le d a n s l 'a lcool . 

Dans l ' emplo i d e l 'acide hydro i luos i l ic ique , on n e doit pas m a n q u e r d e 

m e n t i o n n e r ce t te c i rcons tance q u ' u n ac ide hydrof luosi l ic ique, lorsqu ' i l a 

é té conservé p e n d a n t l o n g t e m p s , m ê m e à l 'é ta t t rès é t e n d u , dans des vases 
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I I . — SODIUM. 

DOSAGE D U SODIUM E T D E L A S O U D E . 

Si le sodium est c o n t e n u sous forme de sel de s o u d e o u de c h l o r u r e d e 

sodium dans u n e l i q u e u r d a n s laque l le il ne se t rouve a u c u n e au t r e s u b 

stance que l 'on doive en s épa re r , o n le d é t e r m i n e en évaporan t la l i queu r d e 

la même man iè re q u e cela a é té ind iqué p o u r le po ta s s ium. Dans la ca l c i -

nation du sulfate n e u t r e de s o u d e , on n ' a pas à c ra indre u n e déc rép i t a t ion . 

Si le sel cont ien t u n excès d 'ac ide su l fur ique , on doit le t ra i t e r pa r le car 

bonate d ' a m m o n i a q u e p o u r le t r ans former e n u n sel n e u t r e , d e la m ê m e 

manière que cela a é té i nd iqué p o u r le sel de potasse . P o u r u n g r a n d excès 

d'acide sulfur ique, on doi t é g a l e m e n t , c o m m e cela a é t é i nd iqué p o u r la 

potasse (p. 3), chasser cet excès d 'ac ide su l fur ique e n ca lc inan t le sel d a n s 

une capsule de p l a t i ne . L e ch lo ru re de sod ium, de m ê m e q u e le c h l o r u r e 

de potassium, n e doi t p a s ê t re calc iné t r o p fo r t emen t , p a r c e qu ' i l pou r ra i t 

ainsi s'en volati l iser u n e pe t i te q u a n t i t é ; c e p e n d a n t le c h l o r u r e de s o d i u m 

est moins volatil q u e le ch lo ru re de po ta s s ium. 

Si les dissolutions de sulfate de soude e t d e ch lo ru re de sod ium con

tiennent des sels a m m o n i a c a u x , on o p è r e , p o u r la d é t e r m i n a t i o n du sel 

de soude, de la m ê m e man iè re q u e p o u r la d é t e r m i n a t i o n des sels d e 

potasse dans les m ê m e s c i rcons tances (p . 7) . — Si l 'on veu t dé t e rmine r 

la soude à l 'é tat de n i t ra te d e s o u d e , on doi t , p o u r o p é r e r la pesée du sel , 

prendre un peu p lus de p récau t ions q u e p o u r la pesée d u n i t ra te de potasse ; 

en effet le n i t ra te de soude absorbe l ' humid i té de l 'air p lus fac i lement que 

le nitrate de potasse . 

de verre, n 'es t pas p u r e t n 'es t pas b o n à e m p l o y e r . (ANALYSE QUALITATIVE, 
p . 646.) Il doit avoir é té p r é p a r é aussi r é c e m m e n t q u e poss ible avant 

d 'être employé , à mo ins q u e l 'on n e soit en m e s u r e d e le conse rve r d a n s 

des vases méta l l iques , e t n o t a m m e n t d a n s des vases de pla t ine ou d ' a rgen t . 

Dosage d e la po tas se à l 'état d e Perchlorate de p o t a s s e . 

L'acide pe rch lo r ique forme un exce l len t réactif p o u r s épa re r la potasse 

de plusieurs de ses combina i sons . Le p e r c h l o r a t e d e potasse es t t rès 

peu soluble dans l 'eau e t inso lub le dans l 'a lcool . Si, p a r su i t e , o n ajoute 

de l'acide pe rch lo r ique à la d issolut ion d ' un sel de p o t a s s e , il s 'en p r éc i 

pite du perch lora te de potasse ; on do i t évapore r le t ou t p r e s q u e j u s q u ' à 

siccité, t rai ter la masse p a r l ' a lcool , e t laver le sel avec d e l ' a lcool , l o r s 

qu 'on veut dé t e rmine r la po tasse . On des sèche le p e r c h l o r a t e de po tasse 

et on le calcine avec b e a u c o u p de p r é c a u t i o n ; il se dégage ainsi de l 'oxy

gène et le perch lora te de po tasse se t r ans fo rme e n c h l o r u r e de po ta s s ium 

dont on dé te rmine le poids e t d o n t on dédu i t le p o i d s d e la po ta s se . 
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Si l 'on do i t d é t e r m i n e r la s o u d e à l 'é tat d e ca rbona te de s o u d e , on peu t 

y parveni r p lus fac i lement q u e p o u r d é t e r m i n e r la potasse à l ' é ta t de ca r 

bona te de p o t a s s e ; e n effet le c a rbona t e d e soude n 'a t t i re pas l ' humid i té 

si r a p i d e m e n t , n i si fac i lement q u e le ca rbona te d e po tasse ; il est cepen

d a n t nécessai re d e ca lc iner dans le c r euse t de plat ine ta ré le c a rbona t e de 

soude j u s q u ' à ce qu ' i l soi t fondu . Avant d e c o m m e n c e r la calcinat ion, 

on place su r le ca rbona te de soude u n pet i t m o r c e a u d e ca rbona te d ' a m 

m o n i a q u e , afin de t r ans fo rmer en ca rbona te de soude les pe t i t es quant i t és 

d ' hyd ra t e d e soude qu ' i l pou r ra i t y avoir . — On d é t e r m i n e souven t dans 

le ca rbona te de soude la p ropo r t i on de soude qu ' i l con t ien t au m o y e n des 

p rocédés vo lumé t r i ques , o u bien e n chas san t l ' ac ide ca rbon ique au moyen 

d ' un ac ide fort , e n d é t e r m i n a n t le po ids de l 'acide ca rbon ique par la 

pe r t e de po ids e t e n d é d u i s a n t d u poids de l 'acide c a r b o n i q u e le poids 

d e la s o u d e . Il sera ques t ion p lus loin de ces p r o c é d é s avec dé ta i l , p o u r 

l ' un , l o r squ 'on t ra i t e ra d e la dé t e rmina t i on de l 'acide c a r b o n i q u e , e t , p o u r 

l ' au t r e , d a n s l ' appendice . On r e c h e r c h e quelquefois la p ropo r t i on de soudo 

c o n t e n u e d a n s le ch lo ru re de sod ium e n d é t e r m i n a n t par les p rocédés volu

m é t r i q u e s la quan t i t é d e ch lore q u e ce sel con t i en t . — On n e p e u t p a s , au 

m o y e n d u c h l o r u r e d e p la t ine , sépare r la soude des ac ides qu i sont par 

e u x - m ê m e s solubles d a n s l ' a lcool , c o m m e cela a l ieu p o u r la p o t a s s e ; en 

effet, le ch lo ru re d o u b l e de p la t ine e t de s o d i u m est so luble dans l 'alcool. 

La soude n e p e u t pas n o n p lus ê t re d é t e r m i n é e au m o y e n de l 'acide per -

c h l o r i q u e ; en effet, le p e r c h l o r a t e de s o u d e es t so luble dans l 'eau et dans 

l 'alcool. 

La soude p e u t a u con t r a i r e ê t re c o m p l è t e m e n t préc ip i tée de ses disso

lu t ions pa r l ' ac ide hydrof luos i l ic ique , d e la m ê m e man iè re q u e la po tasse , 

L 'hydrofluosi l icate de s o u d e est , c o m m e l 'hydrot luosi l icate de po tas se , 

c o m p l è t e m e n t inso luble d a n s u n e l i queu r à l aque l le on a a jouté de l 'alcool. 

P o u r préc ip i te r la s o u d e à l ' é ta t d 'hydrofluosi l icate d e s o u d e , on expér i 

m e n t e e n t i è r e m e n t d e la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r la préc ip i ta t ion de 

l 'hydrofluosil icate de potasse (p. 12). Le r é su l t a t o b t e n u es t t rès exac t . 

S É P A R A T I O N DE L A SOUDE E T D E L A P O T A S S E . 

Lorsqu ' i l existe dans u n e l i q u e u r d e la s o u d e e t e n m ê m e t e m p s de la 

po tas se , o n opè re la sépara t ion quant i ta t ive des d e u x bases de la m a n i è r e 

suivante : si les deux oxydes alcal ins exis tent dans u n e dissolut ion à l 'état 

de c h l o r u r e s , on é v a p o r e cet te dissolut ion j u s q u ' à s icc i té ; on m e t dans 

u n c reuse t de p la t ine taré les ch lo ru re s ainsi évaporés , on les chauffe 

avec p r écau t i on j u s q u ' a u rouge naissant e t on les pèse . Le mé lange salin 

ainsi o b t e n u est d issous dans u n e pe t i te quan t i t é d ' eau ; on n e doit 

pas e n emp loye r p lus qu ' i l n ' e s t nécessaire p o u r laver le c r euse t de pla

t ine . On ajoute u n e quan t i t é d ' u n e dissolut ion c o n c e n t r é e de chlorure 

de plat ine suffisante p o u r q u e , n o n - s e u l e m e n t le ch lo ru re de po tass ium, 

mais aussi le ch lo rure de s o d i u m , puissent se c o m b i n e r c o m p l è t e m e n t 
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avec le ch lorure de p la t ine . Si l 'on ajoute u n e t rop pet i te quan t i t é d e 

chlorure de p la t ine , il p eu t , l o r squ 'on évapore , se m é l a n g e r d u c h l o r u r e 

de sodium avec le ch lorure d o u b l e d e p la t ine e t d e po tass ium qui s 'est 

séparé. Dans la p lupar t des cas , la potasse se sépare ainsi à l 'état de ch lo

rure double de pla t ine e t de po tass ium. On évapore le tou t au b a i n - m a r i e 

dans une capsule de porce la ine , j u squ ' à ce q u e la l i q u e u r ne p résen te 

plus qu 'un très pet i t vo lume , sans c e p e n d a n t a l ler j u s q u ' à c o m p l è t e s ic-

ci té; en effet, il est nécessaire q u e le ch lo ru re doub le de pla t ine e t d e so

dium ne pe rde pas son eau d e cr is tal l isat ion. Si on laisse refroidir la c a p 

sule , le tout se p r e n d en u n e masse solide : on t ra i te ce t t e masse p a r 

l'alcool (non pa r l'alcool a n h y d r e , mais p a r l 'alcool d ' u n e dens i té d e 0,83), 

auquel on ajoute le c inqu ième o u le s ixième de son vo lume d ' é the r . 

Lorsque, p réa lab lemen t , on a évaporé le t ou t j u s q u ' à complè t e s i cc i t é , le 

chlorure doub le d e p la t ine et d e s o d i u m n e se dissout q u e t rès l e n t e m e n t 

et souvent i ncomplè t emen t dans l 'a lcool c o n t e n a n t de l ' é t h e r ; mais si 

l 'évaporation n ' a pas é té poussée t rop loin, e t si le sel a conservé son e a u 

de cristallisation, il se d issout fac i lement , tandis q u e le ch lo ru re d o u b l e 

de platine et de po tass ium se sépare c o m p l è t e m e n t . On j e t t e ce d e r n i e r 

sur un fdtre pesé , et on le lave avec de l 'a lcool con t enan t de l ' é ther . P o u r 

de très petites quant i tés qui n e dépassen t pas u n po ids de q u e l q u e s c e n 

t igrammes, on n ' a pas beso in d ' employe r u n filtre p e s é , ainsi q u e cela a 
été indiqué page 1 1 . — L o r s q u ' o n a d é t e r m i n é le poids du ch lo rure de p o 

tassium con tenu dans le précipi té p l a t in ique , on p e u t r e t r a n c h e r ce poids 

de celui des deux ch lorures p o u r ob ten i r pa r différence le poids d u c h l o 

rure de sod ium. 

Cependant , c o m m e l ' expér ience a d é m o n t r é q u e les chimis tes qui c o m 

mencent et ceux qui n e t ravai l lent pas avec u n e exac t i tude suffisante, 

trouvent souvent ainsi u n e quan t i t é de sel de soude p lu s cons idé rab le 

qu'elle n 'est r ée l l ement , on doit conse i l l e r , dans la p lupar t des cas , d e 

déterminer d i r ec t emen t la quan t i t é de ch lo ru re d e s o d i u m . — Dans ce b u t , 

on évapore avec b e a u c o u p d e soin j u s q u ' à siccité la l iqueur a lcool ique 

filtrée et séparée ainsi d u c h l o r u r e de p la t ine e t de po tass ium. On doit 

opérer cette évaporat ion dans u n e capsu le de po rce la ine , au-dessus d ' u n e 

petite l a m p e ; il faut en o u t r e p r e n d r e des p r écau t i ons afin q u e la l i queu r 

alcoolique n e s 'enf lamme p a s ; elle n e doi t , p a r c o n s é q u e n t , j amais ê t r e 

portée à l ' ébul l i t ion , mais elle doit s e u l e m e n t ê t re exposée à u n e t e m p é 

rature t rès p e u élevée. La masse desséchée es t chauffée fo r t emen t a u -

dessus d 'une l a m p e , d a n s u n e capsule de porce la ine qui n e doi t pas ê t re 

d'un volume très cons idérab le , afin d ' opé re r la décompos i t ion d u ch lo ru re 

de platine. La décompos i t ion est complè te , l o r s q u e , p e n d a n t la ca lc ina

tion, on a a jouté à la masse u n p e u d 'ac ide oxal ique p u r , e t elle a l ieu à 

une tempéra ture à laquel le le ch lo rure de sodium ne p e u t pas se volatil iser. 

Au lieu d 'acide oxal ique sol ide , il vaut m i e u x a jouter u n e dissolut ion 

aqueuse concent rée d 'acide oxa l ique afin q u e ce t acide se m é l a n g e m i e u x 

avec toute la niasse e t puisse p é n é t r e r d a n s tou tes les par t ies de ce t te masse 
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p o u r en r édu i r e le p la t ine . Après le ref ro id issement de la capsu le , on y 

d issout le ch lo ru re de s o d i u m dans u n e peti te quan t i t é d ' eau , on le sépare 

d u p la t ine rédu i t pa r fi l lration, on évapore la dissolut ion j u s q u ' à siccité, 

e t on chauffe le ch lo ru re de s o d i u m j u s q u ' a u r o u g e na issant , dans u n 

c r e u s e t d e pla t ine p r é a l a b l e m e n t t a ré . La capsu le d e porce la ine dans l a 

que l le l ' évapora t ion e t la décompos i t ion d u ch lo ru re doub le de p la t ine et 

d e po ta s s ium ont e u l i eu , p e u t tou jours ê t re e m p l o y é e d e nouveau à cet te 

o p é r a t i o n . U n e pet i te po r t ion d u p la t ine r édu i t se fixe si so l idement dans 

la couver te d e la porce la ine qu ' i l ne p e u t pas être sépa ré , ni d issous m ê m e 

p a r l 'ac t ion de l 'eau réga le . P a r l ' ac t ion d ' u n e cha leu r in tense seu le , m ê m e 

e n l 'é levant j u s q u ' a u r o u g e na i s san t , il est difficile d e d é c o m p o s e r la com

b ina i son p l a t i n ique assez c o m p l è t e m e n t p o u r q u e l ' eau q u i se sépare de 

la masse fo rme u n e dissolut ion e n t i è r e m e n t i n c o l o r e , m a i s on y réussi t 

l o r s q u ' o n emplo i e u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide oxal ique p u r . Si la d isso lu

t ion es t j a u n â t r e , cela i nd ique qu 'e l l e con t i en t e n c o r e u n p e u de ch lo ru re 

de p la t ine n o n décomposé : on doi t a lors l ' évaporer d e nouveau e t chauffer 

j u s q u ' a u rouge la masse évaporée . — S i l 'on ajoute la quan t i t é de ch lorure 

d e sod ium ainsi o b t e n u e à ce l le d u c h l o r u r e d e po tass ium d é t e r m i n é e au 

m o y e n d u c h l o r u r e doub le de p la t ine e t de p o t a s s i u m , e t si l 'on c o m p a r e 

le résul ta t avec le po ids des ch lo ru re s q u e l 'on a d é t e r m i n é avant la sépa

r a t i o n , on voi t si l ' ana lyse a é té faite avec exac t i t ude . 

Dans la l i q u e u r a lcool ique filtrée et séparée ainsi d u ch lo ru re d o u b l e de 

p la t ine e t de p o t a s s i u m , on n e p e u t pas réuss i r à sépa re r le p la t ine , n i par 

l e gaz h y d r o g è n e sulfuré à l ' é ta t d e sulfure de p l a t i ne , ni pa r a u c u n e au t re 

m é t h o d e q u e cel le q u e l 'on a i n d i q u é e . 

Si les d e u x oxydes alcal ins son t à l ' é ta t d e sulfa tes , le mieux est d e les 

t r ans former e n c h l o r u r e s , l o r s q u ' o n veut les sépare r l ' un d e l ' au t re au 

m o y e n d u ch lo ru re d e p la t ine . La t rans format ion s 'opère t r è s b ien en 

t r a i t an t les sulfates à l 'é tat solide pa r le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m à une 

t e m p é r a t u r e é levée . S i , p a r s u i t e , les sulfates alcalins se t r ouven t dans 

u n e dissolut ion, il faut d ' abord évapore r j u s q u ' à siccité p o u r ob ten i r les 

sulfates à l 'état sol ide . On mé lange dans u n pe t i t c r e u s e t de porcela ine 

les sulfates alcalins avec u n poids u n p e u p lus fort d e ch lo ru re d ' a m m o 

n i u m p u r , e t on chauffe au -dessus d ' u n e l a m p e j u s q u ' à ce qu' i l n e se 

dégage p lus d e sel a m m o n i a c a l . On do i t se g a r d e r d ' e m p l o y e r u n e cha leur 

assez forte p o u r q u e les c h l o r u r e s p rodu i t s pu i s sen t fondre , n o n - s e u l e m e n t 

p a r c e q u e , d a n s ce cas , u n e pe t i te q u a n t i t é d e ces ch lo ru res p e u t se vola

t i l i ser , ma i s aussi p a r c e q u e le r é s idu n e p e u t p a s b i e n se mé langer avec 

u n e nouve l le quan t i t é de ch lo ru re d ' a m m o n i u m lo r squ 'on l 'agite avec u n e 

b a g u e t t e . E n effet, u n seul t r a i t emen t pa r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m ne 

p e u t p a s suffire p o u r t ransformer c o m p l è t e m e n t les sulfates a lcal ins en 

c h l o r u r e s . On doi t les soume t t r e à p lus i eu r s repr i ses à l 'action d u ch lo 

r u r e d ' a m m o n i u m , e t r é p é t e r l ' opéra t ion j u squ ' à ce q u e , après u n nou

veau t r a i t ement pa r le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , il n e se p rodu i se p lus de 

p e r t e d e po ids e t j u s q u ' à ce q u e le poids d e s ch lo ru res o b t e n u s d a n s deux 
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pesées consécutives, reste le m ê m e . 11 est p lus facile d ' e m p ê c h e r avec 

certi tude la fusion des ch lo ru res en opéran t dans un c reuse t de porce la ine 

qu 'en opérant dans un c reuse t d e p la t ine : c 'est p o u r cela q u e l 'on doi t tou

jours employer un creuset de po rce l a ine p o u r ces opéra t ions . Un mé lange 

de sulfate de potasse avec le sulfate de soude est du reste a m e n é à fusion 

par le chlorure d ' a m m o n i u m , p lus fac i lement que chacun des deux sulfates 

lorsqu'ils sont s eu l s ; en effet, le mélange de ch lo ru re de po tass ium et de 

chlorure de sod ium est p lus fusible q u e chacun des deux c h l o r u r e s sépa

rément . On doi t pa r c o n s é q u e n t emp loye r p lu s de précaut ion d a n s ce cas 

que lorsqu'on opère sur un mélange des deux sulfates alcalins dans lequej 

il n 'entre qu ' un seul des deux sulfates, mé langé avec u n e pet i te quan t i t é 

de l 'autre. Un mélange de sulfate alcalin e t de ch lo rure alcalin fond aussi 

bien plus facilement q u e chacune des par t ies cons t i tuan tes d u mé lange à 

l'état isolé. Si donc la masse c o n t e n u e d a n s le c reuse t de po rce la ine , s 'est 

fondue dès le p r e m i e r t r a i t emen t pa r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , on doi t , 

pour favoriser l 'action d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m dans le second t ra i te 

ment, h u m e c t e r la masse fondue avec q u e l q u e s gout tes d ' eau e t me t t r e 

sur le mélange une couche d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m en p o u d r e . On doi t 

d'abord chauffer fa iblement j u s q u ' à la volati l isation de l ' eau . Par suite de 

la présence de l 'eau q u e l 'on a a joutée p o u r h u m e c t e r la n iasse , elle s e 
soulève un peu pa r l 'act ion de la cha l eu r , assez p e u cependan t p o u r q u e 

l 'opération puisse ê t re condu i t e avec exac t i tude e t sans p e r t e dans u n 

petit c reuset de porce la ine de d imens ion ord ina i re . Après deux calcina-

tions avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , le rés idu a p e r d u assez d 'acide sulfu-

r ique pour qu ' i l ne puisse p lu s fondre fac i lement dans le c reuse t de por 

celaine. A part i r de ce m o m e n t , il n 'es t p lus nécessa i re d ' h u m e c t e r la 

masse avec de l 'eau : en effet, elle se laisse très bien mé lange r a v e c le 

chlorure d ' a m m o n i u m . 

Autrefois, on opéra i t la t ransformat ion d e s sulfates alcal ins en ch lo 

rures en t ra i tant l eur dissolut ion par l 'acétate de b a r y t e , en t r ans fo rman t 

ensuite les acétates ainsi formés en ca rbona tes pa r la ca lc ina t ion , e t en 

transformant e n f i n ces ca rbona tes e u x - m ê m e s en ch lo ru res pa r l 'act ion de 

l'acide ch lo rhydr ique ; mais cet te m é t h o d e exige b ien p lus d e t emps q u e 

celle que nous avons i n d i q u é e , et elle p r é s e n t e en ou t r e des inconvén ien t s 

particuliers : a i n s i , le sulfate de bary te p rodu i t es t ex t raord ina i ren ien t 

difficile à filtrer, e t la l iqueur qui p rov ien t d e la filtration, passe à l 'état 

laiteux au travers des po res d u papier à filtre le p lu s fin. 

Lorsque , dans u n e l i queu r dans laquel le on doit dé t e rmine r les oxydes 

alcalins, tant à l 'état de sulfates qu ' à l 'état de c h l o r u r e s , il existe e n m ê m e 

temps des sels ammon iacaux , il faut chasser ces dern ie rs par la calcinat ion 

en suivant la m é t h o d e qui a é té i nd iquée p o u r la po tasse , page 7. 11 est 

nécessaire seu lement d 'observer ici q u e si, p a r m i les sels a m m o n i a c a u x 

que l'on sépare ainsi, il y a du ch lo ru re d ' a m m o n i u m , les sulfates alcalins 

peuvent être t ransformés pa r t i e l l emen t ou e n t i è r e m e n t on ch lo rures . 

La séparation de la potasse et d e la soude peu t aussi ê tre opérée au 
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moyen de l 'acide pe rch lo r iquo . Si l 'on ajoute d e l 'acide pe rch lo r ique à la 

dissolution d ' un mé lange de sels de potasse e t de sels de s o u d e , on doi t , 

pour opé re r la sépara t ion des d e u x oxydes alcal ins , évapore r le t ou t avec 

précaut ion p r e s q u e j u s q u ' à s icci té , et t ra i t e r la masse p a r l 'alcool qu i laisse 

le Perchlorate de po tasse c o m m e rés idu insoluble , ma i s qu i dissout au c o n 

traire le pe rch lo ra t e de soude et l 'acide qu i é tai t p r é a l a b l e m e n t combiné 

avec les d e u x oxydes a lcal ins . 

Si les deux oxydes alcalins exis tent dans u n e dissolut ion a q u e u s e à l 'état 

de ch lo ru res , on p e u t , p o u r l e u r s é p a r a t i o n , se servir d e pe rch lo ra t e 

d 'argent . On ajoute à la d issolut ion des ch lo ru re s u n excès de dissolution 

aqueuse de pe rch lo ra t e d ' a rgen t . On je t te sur u n filtre le ch lo ru re d 'a rgent 

ainsi o b t e n u , e t o n le lave c o m p l è t e m e n t avec d e l 'eau chaude : d e cet te 

maniè re , t o u t le p e r c h l o r a t e d e potasse res te d i ssous . On p e u t dé t e rmine r 

la quan t i t é de c h l o r u r e d ' a rgen t o b t e n u , p o u r en dédu i re la quan t i t é de 

chlore qu i étai t c o m b i n é e avec les m é t a u x alcal ins . La l i queu r , séparée 

par filtration d u ch lo ru re d ' a r g e n t , es t évaporée j u squ ' à siccité, e t la masse 

desséchée est t ra i tée pa r l 'a lcool concen t r é q u i d issout le pe rch lo ra t e de 

soude e t l 'excès de pe rch lo ra t e d ' a rgen t q u e l 'on avait a jouté ; le pe rch lo 

rate de po tasse a u con t ra i r e res te inso luble e t do i t ê t r e lavé avec de 

l 'alcool. On le ca lc ine avec p récau t ion : il p e r d ainsi son oxygène e t se 

t ransforme e n c h l o r u r e d e p o t a s s i u m don t o n d é t e r m i n e le p o i d s ; de ce 

poids, on dédu i t celui d e la p o t a s s e . — On évapore j u s q u ' à siccité la d is 

solut ion a lcool ique qu i con t i en t l e p e r c h o r a t e de s o u d e et le pe rch lo ra te 

d 'a rgent , o n ca lc ine le r é s idu d e la dessiccat ion e t o n le t ra i te pa r l 'eau : le 

ch lorure de sod ium qu i a p r i s na i s sance , se d issout et se sépare ainsi du 

ch lo rure d ' a r g e n t : on évapore avec p récau t ion j u squ ' à siccité la dissolut ion 

de c h l o r u r e d e s o d i u m et on d é t e r m i n e le po ids de ce c h l o r u r e . 

Si la potasse e t la s o u d e q u e l ' on doi t sépare r l ' une d e l ' a u t r e , sont à 

l 'état d e sulfates, on se se r t , p o u r opé re r la sépa ra t ion , d e pe rch lora te de 

baryte don t on ajoute la d issolut ion à la d issolut ion du m é l a n g e des sulfates 

alcalins. Après avoir séparé le sulfate de bary te e t ap rès l 'avoir lavé avec de 

l 'eau c h a u d e , on évapore à siccité la l i q u e u r filtrée e t o n sépare le perch lo

rate de potasse au m o y e n d e l 'a lcool . Dans la d issolut ion a lcool ique qui 

cont ient le p e r c h l o r a t e d e soude et l ' excès de pe rch lo ra t e de ba ry t e que 

l 'on a a jou té , l 'a lcool est chassé pa r évapora t ion ; on ajoute de l ' eau et on 

précipi te la ba ry te a u m o y e n de l 'ac ide sul fur ique . La dissolut ion, filtrée 

et séparée ainsi d u sulfate de ba ry t e , es t évaporée à s icci té , e t le sulfate 

de soude es t t ra i té pa r le c a rbona t e d ' a m m o n i a q u e avant q u e l 'on e n d é 

t e r m i n e la quan t i t é (Sérullas). 

E n ce qu i c o n c e r n e la sépara t ion des d e u x oxydes alcal ins , lorsqu' i ls 

sont combinés avec l 'ac ide p h o s p h o r i q u e , il n e p e u t e n ê t re ques t ion que 

plus t a r d , à l 'ar t icle PHOSPHORE. Lo r sque les deux oxydes alcal ins se t rou

vent e n combina i son avec d ' au t res ac ides , le m o d e de sépara t ion n e peu t 

éga lement ê t re ind iqué q u e p lus t a r d . 

On n 'ob t ien t q u e des résul ta ts inexacts l o r squ ' o n essaye d 'opére r la 
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m. — LITHIUM. 

DOSAGE DU LITHIUH E T D E L A L1TWNE. 

Lorsque la l i thine ne doi t ê t re séparée d ' a u c u n e au t re b a s e , on o p è r e sa 

détermination quant i ta t ive d e la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r la potasse e t la 

soude. — S i la l i th ine est c o m b i n é e avec l 'ac ide sul fur ique, il n ' e s t pas 

nécessaire, p e n d a n t la ca lc ina t ion d u sulfate de l i th ine , d 'y a jouter d u 

carbonate d ' ammon iaque ; en effet, l 'excès d 'ac ide sulfurique p e u t facile

ment être séparé par l 'action de la cha leur . — C o m m e le c h l o r u r e d e 

lithium tombe facilement e n d e l i q u i u m lorsqu ' i l es t exposé au con tac t de 

l'air et ne peu t pas pa r sui te ê t re pesé avec e x a c t i t u d e , il es t b o n de le 

transformer e n sulfate de l i th ine. Si on veut le pese r à l 'é tat d e c h l o r u r e 

de l i thium, on ne doit pas le ca lc iner t rop fo r t emen t avant de le p e s e r , 

parce qu'il pourra i t s 'en volatil iser u n e pet i te quan t i t é pa r la c a l c ina t i on ; 

en effet, il est moins volatil q u e le ch lo ru re d e po tass ium, mais il es t p lus 

volatil que le ch lorure de sod ium. Par u n e calc inat ion p ro longée a u c o n 

tact de l 'air, le ch lo rure de l i th ium p e u t éprouver de légères modif icat ions 

dans sa composi t ion. La compos i t ion d u ca rbona te de l i th ine se modifie 

aussi d 'une man iè re p r o n o n c é e pa r l 'act ion d e la cha leur : en effet, p a r 

une calcination p ro longée , ce sel pe rd de l 'acide ca rbon ique et p e u t subi r 

une perte de poids d e 3 à 4 p o u r 100 ; si on le calc ine au con tac t de l 'air, 

il reprend de l 'acide ca rbon ique , mais mo ins qu ' i l n ' e n a p e r d u . Dans ce t te 

opération, le plat ine est a t t aqué et se recouvre d ' u n e couche b r u n e dans 

séparation de la potasse e t de la soude e n t ransformant la p remiè re de ces 

bases en bi tartrate de potasse et en s épa ran t ce sel au m o y e n de l 'a lcool . 

Le sel qui a été précipité d ' u n e dissolut ion c o n c e n t r é e d 'un sel d e po tasse 

par l 'action d ' une dissolut ion a lcool ique d 'ac ide t a r t r ique , n ' e s t pas d u 

bitartrate de potasse . 

La séparation de la potasse e t d e la soude peu t e n c o r e s 'opérer p a r u n e 

méthode que l 'on appelle analyse indi rec te e t qu i a déjà é té employée il y 

a très longtemps p o u r la p r e m i è r e fois par Richter. On p r e n d le poids des 

deux bases, soit à l 'état de ch lo ru res , soit à l 'é tat d e sulfates , on les d i s sou t 

et on dé te rmine , dans la dissolut ion d e s ch lo ru re s , le ch lore à l 'é ta t d e 

chlorure d 'a rgent e t , dans la dissolut ion des sulfates, l 'acide sul fur ique à 

l'état de sulfate de ba ry t e , d ' après les m é t h o d e s qu i se ron t décr i tes p lus 

loin. On peu t aussi d é t e r m i n e r le poids des deux oxydes a lcal ins à 

l'état de chlorures e t les t ransformer e n sulfates n e u t r e s p a r l 'action d e 

l'acide sulfurique (en ayant soin d 'a jouter u n p e u de ca rbona te d ' a m m o 

niaque). Des résul ta ts t rouvés , on d é d u i t la quan t i t é d u sel de potasse e t la 

quantité du sel de soude pa r u n e m é t h o d e qu i sera décr i te plus loin d a n s 

l 'appendice qui sera jo in t à cet ouvrage . 
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les par t ies où le sel fondu a é té en con tac t avec le p la t ine (ANALYSE QUA
LITATIVE, p . 14). 

On sépara i t autrefois et o n dé t e rmina i t quan t i t a t i vemen t la l i thine dans 

les d issolu t ions , sur tou t lorsqu 'e l le n 'y existait q u ' e n pet i te quan t i t é , en 

t ra i tant ces dissolut ions par le p h o s p h a t e d e soude e t pa r u n p e u de car

b o n a t e de s o u d e e t e n évaporan t le t ou t j u s q u ' à sicci té . L o r s q u e , pendant 

l ' évapora t ion , la l i q u e u r , est arr ivée à u n cer ta in d e g r é de concent ra t ion , 

el le c o m m e n c e à se t r oub l e r , et l o r s q u e , après la dessiccat ion complète 

d u sel , on t ra i te pa r l 'eau froide le résidu de la dess iccat ion, il se préci

pi te u n e p o u d r e b l a n c h e qu i est insoluble dans u n e e a u m è r e r iche en 

phospha t e d e soude e t qui se rassemble l e n t e m e n t au fond de la l iqueur . 

Cette p o u d r e b lanche est u n e combina i son doub le de phospha t e de soude 

e t de p h o s p h a t e de l i thine q u e l 'on doit laver avec de l 'eau froide. Mais, du 

po ids de ce sel doub le , on ne peu t pas dédu i r e le poids de la l i th ine ,d 'une 

p a r t , pa rce qu'il n 'es t pas c o m p l è t e m e n t inso luble dans l ' eau e t , d 'autre 

pa r t , pa rce q u e les sels s imples se c o m b i n e n t en tou tes p ropo r t i ons pour 

fo rmer des sels doub les , en sor te q u e la p ropo r t i on de l i th ine con tenue 

d a n s le sel doub le peu t , dans différentes analyses , d o n n e r des résul ta ts très 

différents (Rammelsberg) . 

SÉPARATION IIE L A L I T H I N E . 

Séparation d e la l i th ine e t de la p o t a s s e . 

La sépara t ion quant i ta t ive de la l i th ine e t de la potasse n e p e u t pas être 

opé rée d e la m ê m e m a n i è r e q u e celle de la soude et de la potasse au 

m o y e n d u ch lorure de p la t ine (page 14) . Le ch lo ru re doub le d e plat ine et de 

l i th ine est p e u so luble dans l 'a lcool c o n t e n a n t de l ' é the r et n e p e u t pas être 

c o m p l è t e m e n t séparé ainsi d u c h l o r u r e d o u b l e de p la t ine e t de po tass ium. 

Des expé r i ences on t ind iqué q u e le n o m b r e o b t e n u p o u r la quan t i t é de 

ch lo ru re de po ta s s ium est t r o p élevé de 3 p o u r 100 l o r s q u ' o n dé te rmine 

la quant i té d e c h l o r u r e de potass ium au m o y e n d u ch lo ru re de plat ine 

dans u n e dissolut ion qu i cont ien t d u c h l o r u r e de l i th ium par la m é t h o d e 

qui a é té i nd iquée page 10. Le ch lo ru re doub le d e pla t ine e t d e potass ium 

précipi té se d i s t ingue , dans ce cas , l é g è r e m e n t , mais n o n c e p e n d a n t d 'une 

man iè re t rès p r o n o n c é e , par sa c o u l e u r ; en effet, il pa ra î t d 'un j a u n e moins 

clair e t p r é sen t e u n e t e in te j a u n e p lu s foncée . 

P o u r sépa re r les deux oxydes alcalins l ' un de l ' au t re tant à l 'état de chlo

r u r e s q u ' à l ' é ta t de n i t ra tes , on opère de la m a n i è r e suivante : On dé te rmine 

d ' abord le po ids d u mélange des combina i sons salines des d e u x oxydes alca

l i n s ; o n dessèche les n i t ra tes à 100 deg rés avant d 'en dé t e rmine r le p o i d s ; les 

ch lo ru re s doivent , avant d 'ê t re pesés , ê t r e calcinés j u s q u ' a u rouge sombre 

na i ssan t . On les t ra i te alors pa r u n m é l a n g e de par t ies égalas d 'a lcool et 

d ' é t he r d a n s u n flacon qu i p e u t ê t re fe rmé e t on laisse le tou t en contact , 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . Le ch lo rure 

d e J[thjuiïi ; aussi bien q u e le n i t ra te de l i th ine , se dissolvent c o m p l è t e m e n t , 
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tandis que les sels de potasse res ten t à l 'état insoluble (le ni t ra te de potasse 

plus complè tement que le c h l o r u r e de po tass ium) . On lave le sel de potasse 

avec de l'alcool con tenan t de l ' é ther e t on dé t e rmine son po ids . On t rouve 

la quantité de sel de l i th ine , ou b ien par la p e r t e , ou mieux en évaporan t 

avec précaution la dissolut ion. 

Au lieu d'alcool con t enan t de l ' é the r , on ne doi t pas emp loye r de l 'alcool 

anhydre pur . Le ni t ra te d e potasse m ê m e n 'y est pas complè t emen t i n s o 

luble et le chlorure de po tass ium encore b ien m o i n s . 

Si, au cont ra i re , les d e u x oxydes alcal ins sont à l 'é tat de sulfates , leur 

séparation ne p e u t pas ê t re o p é r é e par la m é t h o d e ind iquée . Dans ce cas , 

la transformation des sulfates alcalins en ch lo ru re s ou en ni t ra tes n 'es t 

pas facile à opérer ; en effet, le sulfate de l i th ine résiste à la décomposi t ion 

par le chlorure d ' a m m o n i u m p lu s é n e r g i q u e m e n t que le sulfate d e potasse 

et le sulfate de soude ; e t , en soume t t an t le sulfate de l i thine à des t ra i te 

ments réitérés pa r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , on n ' en t ransforme q u ' u n e 

très petite par t ie en ch lo rure de l i t h ium. 

On opère la t ransformat ion des sulfates alcal ins en ch lo ru res en a joutant 

du chlorure de ba ryum (il faut avoir soin d ' en me t t r e u n pet i t excès) à la 

dissolution et en filtrant ensu i te p o u r séparer le sulfate de bary te p réc ip i té . 

Après avoir séparé le sulfate de b a r y t e , on t rai te la dissolution pa r u n e dis

solution de carbonate d ' a m m o n i a q u e q u e l 'on a addi t ionnée d ' un p e u d 'am

moniaque et on chauffe le t o u t ; le ca rbona te de bary te ainsi préc ip i té est 

séparé par filtration et lavé avec u n e dissolut ion de ca rbona te d ' a m m o 

niaque à laquelle on a ajouté d e l ' a m m o n i a q u e ; la l i queu r filtrée est é v a 

porée à siccité, e t le rés idu de la dessiccat ion est calc iné avec précaut ion 

afin d'opérer la sépara t ion des sels a m m o n i a c a u x . Les oxydes alcal ins res

tent alors comm e rés idu à l 'état d e ch lo ru re s . — On n e doi t p a s , i m m é 

diatement après la précipi ta t ion d u sulfate de bary te et sans le séparer 

par filtration, préc ip i te r l 'excès de c h l o r u r e de b a r y u m par le ca rbona te 

d 'ammoniaque et séparer s imul tanément pa r filtration le sulfate et le c a r 

bonate de bary te . 

On transforme f r é q u e m m e n t les sulfates alcal ins e n ch lorures d ' une 

autre m a n i è r e ; on les d issout d a n s l 'eau e t on ajoute à la dissolut ion ainsi 

obtenue u n e dissolut ion d 'acé ta te d e ba ry te (qui doi t ê t re en t i è r emen t 

exempt de chlorure de b a r y u m ) . On chauffe e t on filtre p o u r s épa re r 

le sulfate de baryte p réc ip i t é , ce qu i p r é sen t e q u e l q u e difficulté; e n 

effet, préc isément dans ce c a s , la l iqueur a p lus de t endance à passer 

laiteuse que dans d 'au t res . La dissolut ion filtrée est évaporée ju squ ' à 

siccité, de préférence d a n s u n e capsule de plat ine qui n e soit pas t r o p 

grande ; elle est ensui te exposée dans cet te m ê m e capsule à u n e t e m p é r a 

ture rouge naissant faible, afin d 'opérer la décompos i t ion des acé ta tes . On 

épuise avec de l ' eau chaude le rés idu de cou leur noire e t on f i l t re ; la dis

solution filtrée cont ien t les oxydes alcalins à l 'é tat de ca rbona tes . On traite 

par l'acide n i t r ique e t on t ransforme ainsi les ca rbona tes en ni t ra tes ; 

on évapore la dissolution au ba in -mar ie j u squ ' à siccité e t on sépare la 
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potasse d e la l i thine au m o y e n de l 'alcool con tenan t d e l ' é ther d ' ap rès la 

m é t h o d e qu i a é té ind iquée p r é c é d e m m e n t . — Cela vaut m i e u x q u e de 

t rans former les ca rbona tes en ch lo ru res , o u b ien en les t r a i t an t p a r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , o u b ien e n les ca lc inant avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , 

pa r ce q u e , lorsqu ' i ls son t à l 'é tat d e ch lo ru re s , les d e u x oxydes alcalins 

p e u v e n t ê t r e séparés l ' un d e l 'autre au m o y e n d e l 'a lcool c o n t e n a n t de 

l ' é ther avec moins d ' exac t i tude q u e lorsqu ' i l s son t à l 'état d e n i t ra tes . 

La t rans format ion des sulfates a lcal ins , au m o y e n d e l 'acétate d e ba ry t e , 

p r é sen t e d e l ' inconvénien t , n o n - s e u l e m e n t parce q u e le sulfate d e baryte 

préc ip i té n e d o n n e qu 'avec difficulté u n e l i queu r claire l o r squ 'on le filtre, 

ma i s aussi pa r ce que , d a n s la sui te d e l ' opé ra t ion , le p e u d e solubilité 

d u ca rbona te d e l i thine n e p e r m e t de le sépa re r q u e difficilement du 

ca rbona t e de bary te pa r des lavages. L ' au t r e m é t h o d e de t ransformat ion , 

a u m o y e n du c h l o r u r e d e b a r y u m , p r é s e n t e , d ' au t re p a r t , I ' inconvé-' 

n i e n t qu ' i l se dissout quelquefois de pe t i tes quan t i t é s d e ca rbona te de 

ba ry t e . Dans l ' évaporat ion, le ca rbona te de ba ry te dissous est t ransformé, 

p a r le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m qui se t rouve dans la d i sso lu t ion , e n chlo

r u r e de b a r y u m qui r e n d les ch lo ru re s a lca l ins i m p u r s . P o u r éviter , 

a u t a n t q u e poss ib le , la d issolut ion d u c a r b o n a t e d e b a r y t e , il es t néces

saire d 'a jouter au ca rbona te d ' a m m o n i a q u e u n p e u d ' a m m o n i a q u e l ib re . 

On peu t aussi séparer la l i thine de la po tasse au m o y e n de l 'acide 

p e r c h l o r i q u e , d ' après la m é t h o d e qu i a é té i nd iquée page 1 7 , p o u r séparer 

la potasse d e . l a s o u d e . En effet, le pe rch lo ra t e d e l i thine es t , c o m m e le 

p e r c h l o r a t e d e soude , so lub le d a n s l ' eau e t d a n s l 'a lcool . 

Séparation d e la l i th ine e t d e la soude . 

On opéra i t souven t , aut refois , la dé t e rmina t ion des d e u x oxydes alcalins 

au m o y e n du phospha t e de s o u d e ; mais on n e doi t pas e m p l o y e r cette 

m é t h o d e par les ra i sons qui v i ennen t d 'ê t re i nd iquées . 

On opère g é n é r a l e m e n t la dé te rmina t ion de ces deux bases p a r l 'analyse 

indirecte : on peu t c e p e n d a n t en effectuer la dé t e rmina t i on d i r ec t emen t , 

en les séparan t au m o y e n de l 'alcool c o n t e n a n t de l ' é the r , d e la m ê m e 

m a n i è r e q u e f o n sépare la potasse de la l i thine (Rammelsberg) . Ces oxydes 

alcal ins do iven t é g a l e m e n t ê t re à l 'é ta t de n i t ra tes ou d e ch lo ru re s . On 

doi t observer ici q u e , d a n s tous les cas , la séparat ion d e la po tasse e t d e 

la l i th ine s 'opère au m o y e n d e l 'alcool con tenan t d e l 'é ther p lus exac temen t 

q u e cel le de la s o u d e e t d e la l i th ine . En effet, les sels de soude , b ien q u e 

so lub le s , en t rès pet i te quan t i t é s e u l e m e n t , dans l 'alcool con t enan t de 

l ' é the r , y son t c e p e n d a n t p lus solubles que les sels de po tasse . Ce ca rac tè re 

s ' app l ique s p é c i a l e m e n t aux n i t ra tes . On commet t r a i t u n e faute bien plus 

g rande si, a u l ieu d 'a lcool con t enan t de l ' é ther , on se servait s eu l emen t 

d 'a lcool a n h y d r e . Le ni t ra te de soude n o t a m m e n t est soluble d a n s l 'alcool, 

en quan t i t é assez cons idé rab le . 
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' Séparation de la l i tb ine , de la potasse et de la soude . 

Si les trois oxydes alcalins, po tasse , soude e t l i th ine , exis tent en semble 

dans une dissolution et s'y t rouven t à l 'état de ch lo ru re s , on d é t e r m i n e 

d'abord le poids du mélange sa l in ; on sépare en m ê m e t e m p s au m o y e n 

de l'alcool contenant de l 'é ther le ch lo ru re de po tass ium et le ch lo ru re de 

sodium du chlorure de l i thium ; la dissolut ion a lcool ique d o n n e le ch lo

rure de lithium ; on sépare enfin le ch lo ru re de po t a s s ium d u ch lo rure 

de sodium au moyen du c h l o r u r e de p la t ine . — Si les t rois oxydes 

alcalins sont à l 'état de n i t ra tes , on les sépare l ' un d e l ' au t re pa r u n e 

méthode analogue. — S'ils sont à l 'é ta t de sulfates, on doi t d ' abord les 

transformer en chlorures , ce q u e l 'on exécu te pa r la m é t h o d e qu i a é té 

indiquée page 21 , lo rsqu 'on s'est o c c u p é de la sépara t ion de la l i th ine et 

de la potasse. 

Lorsqu'on doit séparer les u n s des au t re s les trois oxydes a lca l ins , on 

peut également séparer la potasse des deux au t re s oxydes alcal ins a u 

moyen de l'acide pe rch lo r ique . 

Si les trois oxydes alcalins sont c o m b i n é s avec l 'acide p h o s p h o r i q u e , on 

les sépare à l'aide d 'une m é t h o d e qui sera ind iquée plus loin (voy. l 'ar t icle 

PHOSPHORE). 

I V . — BARYUM. 

DOSAGE DU BARYUM ET DE LA BARYTE. 

Il existe peu de subs tances q u e l 'on puisse doser e t s épa re r d ' un g rand 

nombre d 'autres subs tances avec au t an t d 'exact i tude q u e la ba ry te . — 

Pour doser la bary te , on a joute , à la dissolut ion qui en con t i en t , de l 'acide 

sulfurique é tendu, tant qu ' i l se forme u n précipi té . Le préc ip i té est d u 

sulfate de baryte qu i est c o m p l è t e m e n t inso lub le dans l 'eau e t d a n s 

presque tous les acides é t e n d u s , d u m o i n s à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . 

C'est seulement dans u n e dissolut ion qui con t ien t u n e quan t i t é c o n s i d é 

rable d'acide ch lo rhydr ique , d 'acide n i t r ique et d ' eau réga le , e t aussi dans 

une dissolution qui cont ient des sels a m m o n i a c a u x , qu ' i l peu t r e s t e r en 

dissolution de très pet i tes quant i t és d e sulfate de ba ry t e . La t e n d a n c e d u 

sulfate de baryte à se combine r avec de t rès pet i tes quan t i t é s de cer ta ins 

sels de baryte solubles , si i n t i m e m e n t q u ' o n ne p e u t qu ' avec difficulté les 

séparer complè tement du sulfate de bary te pa r l 'ac t ion pro longée de l 'eau 

chaude, a moins d'influence sur la dé t e rmina t ion de la bary te a u m o y e n 

de l'acide sulfurique que sur la dé te rmina t ion de l 'acide sul fur ique au 

moyen d'un sel de baryte ; la dé t e rmina t ion de la bary te au m o y e n de 

l'acide sulfurique peu t , par su i t e , ê t re o p é r é e avec u n e p lus g rande e x a c -
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t i tude que la dé t e rmina t ion de l 'acide sulfurique au m o y e n d e la baryte . 

— On lave le préc ip i té de préférence avec d e l 'eau c h a u d e , on le cal

cine l é g è r e m e n t , on le pèse e t on dédui t d u po ids de ce préc ip i té la 

quan t i t é de ba ry te . On peu t , dans ce cas , i nc iné re r le filtre, sans c ra indre 

que le charbon réduise u n e peti te quan t i t é de sulfate de bary te ; mais on 

doi t observer qu' i l es t nécessaire de chauffer la l iqueur dans laquel le on 

doit p réc ip i t e r la ba ry te , soit avan t , soit ap r è s que l 'on a ajouté l 'acide 

su l fur ique , e t q u e l 'on n e doit pas fdtrer avan t q u e le préc ip i té se soit 

c o m p l è t e m e n t séparé et q u e la l iqueur qui s u r n a g e le précipi té soit 

devenue c o m p l è t e m e n t c la i re . On verse d ' abord la l i queu r c laire sur le 

filtre e t , lo rsque le sulfate de ba ry te qui res te c o m m e résidu est encore 

r ecouve r t d ' u n e couche de l iqueur d 'une h a u t e u r de h à 6 mi l l imèt res , on 

verse dessus de l 'eau c h a u d e , on agite b ien le t ou t , on laisse le sulfate de 

ba ry te se déposer d e n o u v e a u , e t on ré i tère ce t r a i t e m e n t e n c o r e deux ou 

trois fois. Lo r squ ' on n ' a pas observé cet te p r é c a u t i o n , la l i queu r a souvent 

de la t e n d a n c e à passer la i teuse au t ravers d u fil tre. 

Si l 'on veut d é t e r m i n e r dans le sulfate de ba ry te la quan t i t é d e b a r y t e , 

ainsi qu ' on doi t souvent le faire l o r squ ' on n 'es t pas sûr d e la pu re t é c o m 

p lè te d 'un sulfate de ba ry t e , le mieux est d 'opé re r la décompos i t ion c o m 

plè te d e ce sulfate de ba ry te en le faisant boui l l i r , à l 'état de p o u d r e fine, 

avec u n e dissolut ion de ca rbona te de po tasse . Après que l 'on a m a i n t e n u 

le tou t en ébul l i t ion p e n d a n t envi ron un q u a r t d ' h e u r e , en ayant soin 

d 'agiter f r é q u e m m e n t et d e r enouve le r l 'eau évapo rée , on laisse reposer le 

t ou t , on décan t e la l i q u e u r aussi p u r e q u e possible e t on fait bouil l ir le 

rés idu insoluble avec u n e nouvelle d issolut ion d e ca rbona te de potasse . On 

p e u t , p o u r plus de c e r t i t u d e , r é i t é re r ce t r a i t e m e n t avec u n e nouvelle 

quant i té de dissolut ion de ca rbona te de potasse . Le sulfate de bary te est 

ainsi c o m p l è t e m e n t t ransformé en ca rbona te q u e l 'on doi t laver , d ' abord 

avec de l 'eau c h a u d e e t ensui te avec de l 'eau à laquel le o n a ajouté u n e 

pet i te quan t i t é de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e e t d ' a m m o n i a q u e l ibre . On 

lave ju squ ' à ce q u e l ' eau de l a v a g e , ac idu lée avec de l 'acide c h l o r -

h y d r i q u e , n e d o n n e p lu s , pa r l 'action d u ch lo ru re de b a r y u m , a u c u n e 

indicat ion de la p r é s e n c e de t races d 'ac ide su l fu r ique . On doit souvent 

consei l le r c o m m e cont rô le de d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'acide su l fur ique . 11 

faut, p o u r ce l a , su r sa tu re r avec p récau t ion les l iqueurs filtrées et l 'eau de 

lavage pa r l 'acide ch lo rhydr ique , et p réc ip i te r au m o y e n d 'un sel de bary te 

l 'acide sul fur ique à l 'é ta t de sulfate d e ba ry t e . — Le ca rbona te de bary te 

p e u t ê t re dissous d a n s u n acide e t on p e u t , d a n s la d issolut ion ainsi o b 

t e n u e , s 'assurer s i , o u t r e la b a r y t e , il existe e n c o r e d e pet i tes quan t i t é s 

d ' au t r e s bases qui é ta ien t mé langées avec le sulfate d e bary te analysé et 

le r enda ien t i m p u r . 

On p e u t également doser la ba ry te à l 'état de ca rbona t e de ba ry t e , mais 

cet te m é t h o d e n 'es t pas aussi exacte que la dé t e rmina t ion de la bary te à l 'état 

de sulfate de ba ry t e , pa rce q u e le ca rbona te de bary te n 'es t pas fout à fait 

insoluble dans l 'eau. Dans les d issolut ions des sels a m m o n i a c a u x , il p e u t 
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se dissoudre peu à peu" à la t e m p é r a t u r e ordinaire u n e peti te quan t i t é d e 

carbonate de baryte ; mais , lo r sque les dissolut ions con t i ennen t du c a r b o 

nate d 'ammoniaque (mais n o n d u b icarbonate d ' a m m o n i a q u e ) , le c a r b o n a t e 

de baryte y est insoluble . Cette m é t h o d e vient b ien ap rès celle d a n s 

laquelle on emploie l 'acide sulfurique e t que nous avons décr i te p lus h a u t . 

Si, cependant, on est forcé de d é t e r m i n e r la p ropor t ion de ba ry te à l ' é ta t 

de carbonate, on opère la précipi ta t ion en t ra i tant la l iqueur pa r une d is 

solution de carbonate d ' a m m o n i a q u e . Mais c o m m e le ca rbona te d ' a m m o 

niaque ordinaire cont ient toujours d u b icarbona te d ' a m m o n i a q u e , e t 

comme ce dernier pourra i t r e n d r e le ca rbona te de bary te e n c o r e p lus 

soluble dans l 'eau, on ajoute p r é a l a b l e m e n t à la dissolut ion d e c a r b o n a t e 

d'ammoniaque une petite quant i té d ' a m m o n i a q u e p u r e , et on laisse r e p o s e r 

le tout. Le carbonate de baryte ainsi o b t e n u doi t ê t re lavé de p ré fé rence 

avec une dissolution é t endue d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e qui con t i en t 

un peu d 'ammoniaque . On le des sèche , on le ca lc ine e t on le p è s e ; s i , 

pour opérer la calcination d u ca rbona te d e b a r y t e , on le chauffe au m o y e n 

de la flamme d 'une l a m p e , il ne pe rd pas d 'acide c a r b o n i q u e . — Lor sque 

la baryte est combinée avec des ac ides o rgan iques , on t r ans fo rme , pa r la 

calcination au contact de l'air, ces combina i sons en ca rbona te de ba ry te 

et on y détermine la bary te sous ce t te f o r m e . La combus t ion c o m p l è t e 

du charbon réussit mieux que p o u r les combina i sons co r r e spondan te s d e 

la potasse et de la soude , en sor te q u e l 'emploi d u ni t ra te d ' a m m o n i a q u e 

n'est pas nécessaire (page 6). Pa r u n e calcinat ion p ro longée avec le c h a r b o n , 

une portion du carbonate de ba ry te pe rd cependan t son ac ide c a r b o n i q u e . 

Après que, par suite, la masse calcinée a p e r d u e n t i è r e m e n t sa c o u l e u r 

noire par la calcination et est devenue b l a n c h e , on la laisse refroidir e t on 

l'humecte avec une dissolut ion concen t r ée d e c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , 

ou bien on y ajoute un pet i t m o r c e a u d e ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e ; on 

chauffe le tout, en ayant soin d 'élever p e u à p e u la t empé ra tu r e j u s q u ' a u 

rouge : de cette m a n i è r e , l 'acide c a r b o n i q u e qu i avait été chassé est 

remplacé. Si, après avoir calciné et pesé le c a rbona t e d e ba ry te ainsi 

obtenu, on le traite pa r l ' e a u , cet te eau ne doit pas d i s soudre d e 

baryte. 

SÉPARATION DE L A RARYTE E T DES OXYDES A L C A L I N S . 

Si, dans une combinaison , on do i t séparer la bary te des oxydes alcal ins , 

on dissout le tout dans l 'eau ; lorsque la combina i son n 'es t pas soluble 

dans l'eau, on dissout le tou t dans un acide é t e n d u , de préférence d a n s 

l'acide chlorhydrique, et on précipi te de ce t t e dissolut ion la ba ry te en 

y ajoutant un excès d 'acide sulfurique ; on filtre la l i queu r , on l 'éva

poré jusqu'à siccité au ba in -mar ie , e t on d é t e r m i n e les sulfates alcalins 

de la manière qui a été ind iquée page 2. Lo r sque , après l 'évaporat ion d e 

la liqueur dont on a séparé le sulfate d e ba ry te par filtration, on veu t 

séparer des sulfates alcalins l 'acide sulfur ique l ib re , on doi t opé re r avec 
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V. — S T R O N T I U M . 

DOSAGE DU STRONTIUM E T D E L A S T R O N T I A N E . 

L a s t ron t i ane n e p e u t pas ê t re préc ip i tée c o m p l è t e m e n t , co mme la 

b a r y t e , a u m o y e n de l 'acide sulfurique ; en effet, le sulfate d e strontiane 

n 'es t pas insoluble dans l ' eau . Lorsque la s t ron t i ane existe d a n s u n e disso

lut ion à l 'é ta t de combina i son avec des ac ides volat i ls c o m m e l'acide 

n i t r i que , l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou au t r e s , on doit a jouter d e l 'acide sulfu

r i q u e , évapore r le t ou t , chasse r de la masse desséchée l 'excès d'acide 

sul fur ique q u e l 'on a a jouté , e t ca lc iner fa ib lement le sulfate d e s t ront iane , 

l o r s q u ' o n doi t d é t e r m i n e r la s t ron t iane à l 'é tat de sulfa te . L o r s q u e , 

c e p e n d a n t , on add i t i onne d 'ac ide sulfur ique la dissolut ion de la combi

na ison d e la s t ronf iane avec un ac ide qu i est so luble dans l 'alcool hydra té , 

l o r squ ' on ajoute ensu i t e d e l 'alcool e t l o r squ ' on lave avec d e l 'alcool é tendu 

le sulfate de s t ron t iane o b t e n u , on p e u t é g a l e m e n t dé t e rmine r t rès exacte

m e n t , de ce t te m a n i è r e , le sulfate de s t r o n t i a n e ; en effet , le sulfate de 

s t ron t i ane est insoluble dans l 'a lcool . Il est nécessaire d 'a jouter à la disso

lu t ion a q u e u s e u n v o l u m e égal d 'a lcool c o n c e n t r é (mais n o n a n h y d r e ) . On 

n e p e u t n a t u r e l l e m e n t pas emp loye r ce t te m é t h o d e , l o r s q u e la dissolution 

a q u e u s e con t i en t d e s combina i sons sal ines qu i n e sont pas so lub les dans 

l 'a lcool . 

Si l 'on est forcé d e précipi ter dans u n e d isso lu t ion a q u e u s e la s t ront iane 

a u m o y e n d e l 'acide sul fur ique, o n ne doit p a s , d a n s la p l u p a r t des cas , 

filtrer i m m é d i a t e m e n t après q u e la préc ip i ta t ion a eu l ieu , mais on doit 

laisser reposer le tou t p e n d a n t p l u s d e v ing t -qua t re h e u r e s , pa rce que le 

sulfate de s t ron t i ane se dépose assez l e n t e m e n t . Toutefois , la précipi tat ion 

d u sulfate de s t ron t iane dans u n e dissolut ion a q u e u s e sans addition 

d 'a lcool , d o n n e un résul ta t qu i s 'é loigne d ' une m a n i è r e assez impor tan te 

de la vér i té . 

Le me i l l eu r moyen d 'ar r iver à u n b o n résul ta t es t d e p réc ip i t e r la 

s t ron t iane à l 'état de c a r b o n a t e d e s t ron t i ane . On se sert p o u r cela d 'une 

dissolut ion d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e à laquel le on a ajouté un peu 

d ' a m m o n i a q u e l ibre . On laisse r epose r le t o u t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s et 

on chauffe l égè remen t . On lave le p réc ip i té avec u n e dissolut ion é tendue 

d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e à laque l le on a ajouté un p e u d ' a m m o n i a q u e 

l ibre e t o n calcine ce précipi té . Si , p o u r opé re r la calcinat ion du ca rbona te 

d e s t ron t i ane , on chauffe au m o y e n d ' u n e l a m p e , ce ca rbona te n e p e r d pas 

son ac ide c a r b o n i q u e . 

p r é c a u t i o n , p o u r n e pas p e r d r e de sulfate alcal in, ainsi q u e cela a é té ob

servé déjà page 3 . Il es t bon , pa r su i t e , de n e pas a jouter t r op d'acide 

su l fu r ique p o u r opé re r la précipi ta t ion de la ba ry te . 
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On peut aussi précipi ter au m o y e n d ' un oxalate la s t ront iane à l 'é tat 

d'oxalate de strontiane, en suivant u n e m é t h o d e ana logue à celle qu i sera 

indiquée plus loin pour la chaux . On doi t alors observer les m ê m e s p r é 

cautions que pour le dosage de la chaux à l 'état d 'oxalate d e c h a u x , p r é 

cautions qui seront indiquées page 32. Il faut c e p e n d a n t observer q u e l 'oxa-

late de strontiane n 'est pas aussi c o m p l è t e m e n t insoluble q u e l 'oxala te d e 

chaux : cette méthode de précipi tat ion ne d o i t , pa r su i te , ê t re e m p l o y é e 

que dans des cas par t icul iers . 

Les combinaisons de la s t ron t iane avec les acides o rgan iques do ivent 

être transformées en carbonate de s t ront iane par la ca lc inat ion au con tac t 

de l'air. On opère du reste d e la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r la ca lc inat ion 

des combinaisons de la bary te avec les ac ides o rgan iques (page 25) . 

Si la strontiane don t on veu t dé t e rmine r la quan t i t é , est en dissolut ion 

dans une l iqueur dans laquel le il ne se t rouve a u c u n e au t r e base fixe, on 

doit, dans ce cas part iculier , opé re r de pré fé rence c o m m e p o u r les oxydes 

alcalins : on évapore la l iqueur j u squ ' à siccité e t on chauffe j u s q u ' a u r o u g e 

la masse desséchée. Si la l iqueur con t i en t des sels a m m o n i a c a u x , ils sont 

chassés par la calcination. On ne peu t c e p e n d a n t d é t e r m i n e r la s t ron t iane 

par cette méthode que p r e s q u e s eu l emen t dans le cas où elle existe dans 

la dissolution à l 'état de ch lorure de s t r on t i um. En effet, les au t re s acides 

avec lesquels la s t ront iane pour ra i t fo rmer des sels so lubles , son t d é c o m 

posés au rouge naissant. 

SÉPARATION D E L A S T R O N T I A N E . 

Séparation de la s tront iane e t d e la baryte . 

On sépare souvent la s t ront iane de la ba ry te , e n t r ans fo rman t ces deux 

bases en chlorures, en ca lc inant le mé lange des deux ch lo ru res ainsi 

obtenu, en dé terminant le poids d u mé lange ainsi ca lc iné e t en t ra i tan t ce 

mélange par l'alcool a n h y d r e dans lequel le ch lo ru re de s t ron t ium est 

soluble. Cependant, c o m m e le ch lo ru re de s t r on t i um n 'es t pas t rès soluble 

dans l'alcool anhydre , e t c o m m e d u res te le ch lo ru re d e b a r y u m a n h y d r e 

n'est pas complè tement insoluble dans le m ê m e dissolvant , l 'usage de 

cette méthode ne doit pas ê t r e p réconisé . 

On a proposé plusieurs au t r e s m é t h o d e s de sépara t ion q u i , t o u t e s , 

consistent en ce q u e l 'on ajoute à la dissolut ion u n réactif à l 'aide d u q u e l 

la baryte est séparée à l 'état de combina i son inso lub le , tandis q u e la s t ron

tiane reste d issoute ; mais la p lupar t de ces m é t h o d e s n e r empl i s sen t 

qu ' incomplètement le b u t q u e l 'on se p ropose d ' a t t e indre . 

La meilleure de toutes ces m é t h o d e s est de dissoudre les deux oxydes 

terreux dans l 'acide ch lo rhydr ique ou dans l 'acide acé t ique e t d 'a jouter 

de l'acide hydrofluosilicique qu i précipi te la b a r y t e ; en p ré sence d e l 'acide 

libre, la strontiane reste c o m p l è t e m e n t d issoute à l ' é ta t d 'hydrofluosil icate 

de strontiane. Le précipité d 'hydrofluosil icate de bary te n e se dépose pas 

immédiatement, mais il se préc ip i te s e u l e m e n t a u bo u t de q u e l q u e t e m p s , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 8 A N A L Y S E Q U A N T I T A T I V E . 

sous forme de peti ts cr is taux mic roscop iques (Berzelius). C o m m e cepen

dan t r 'hydrofluosilicate d e bary te n 'es t pas c o m p l è t e m e n t insoluble dans 

l ' e au , il se p rodu i t , lo r squ 'on emploie cet te m é t h o d e , u n e pe r te qui est 

loin d 'ê t re insignifiante. Si on opè re la précipi ta t ion dans u n e dissolution 

a lcoo l ique , le résul ta t est t rès exact . On doi t pa r suite a jouter de l'alcool 

à la d issolut ion, mais la quan t i t é d 'a lcool qu ' i l faut a jouter est p lus faible 

q u e celle qui est nécessai re p o u r la préc ip i ta t ion d e l 'hydrofluosilicate de 

po tasse e t de l 'hydrofluosilicate de soude (page 12 e t page 14). Le pré

cipité est j e té sur u n filtre pesé d ' avance , e t il es t lavé avec de l'alcool 

suffisamment é t e n d u ; enfin, on dessèche ce précipi té à 100 degrés . Du 

poids de l 'hydrofluosil icate de b a r y t e , on dédu i t la p ropor t ion de baryte. 

— La l i queu r q u e l 'on a filtrée p o u r la séparer d e l 'hydrofluosilicate de 

b a r y t e , es t add i t ionnée d 'acide sul fur ique e t évaporée à s icc i té ; la masse 

desséchée qui est formée de sulfate de s t ron t i ane , es t ensui te calcinée et 

pesée . Du poids d u sulfate de s t ron t iane ainsi o b t e n u , on" dédui t la quantité 

de s t ron t i ane . 

Si la dissolut ion dans l aque l le exis tent les deux oxydes t e r r e u x , est très 

é t e n d u e , on doi t conseil ler de chauffer le t o u t après l 'addit ion d e l'acide 

hydrof luosi l ic ique, ce qu i accé lère b e a u c o u p la sépara t ion de l 'hydrofluo

silicate de ba ry te . Après avoir ainsi chauffé, o n ajoute la quant i té conve

nab le d ' a l coo l ; mais lo r squ 'on emploie l 'acide hydrof luosi l ic ique, on doit 

observer qu ' i l doi t avoir été r é c e m m e n t p r é p a r é . 

U n e au t re m é t h o d e , qui d o n n e u n résu l t a t approx imat ivement exact , est 

la su ivan te , qui n e p e u t c e p e n d a n t être employée q u e lo r sque les deux oxydes 

t e r r e u x exis tent dans la dissolut ion à l ' é ta t de sel neu t r e . On é t end la l iqueur 

d ' une g rande quant i té d ' eau , e t on y ajoute u n e dissolut ion t rès é tendue 

de c h r o m a t e n e u t r e de potasse qu i doi t ê tre e x e m p t de sulfate de potasse ; 

la bary te est ainsi p réc ip i tée à l 'é ta t d e c h r o m a t e de bary te ; ap rès avoir 

desséché e t calciné ce p réc ip i t é , on d é t e r m i n e son poids : on obt ient ordi

n a i r e m e n t ainsi u n p e u p lu s de c h r o m a t e d e bary te q u ' o n n e devrait en 

ob ten i r . Dans la dissolut ion filtrée, on p e u t préc ip i te r la s t ront iane par le 

ca rbona te ou pa r l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e (Smith) . 

La sépara t ion de la s t ront iane e t de la ba ry te ne p résen te a u c u n e diffi

cul té lo r sque ces bases son t à l 'é tat de sulfates . Il est par sui te t rès con 

venab le , dans la p lupar t des cas , de combine r ces d e u x oxydes avec l 'acide 

sul fur ique p o u r pouvoi r les sépare r l 'un d e l 'autre avec facilité et avec 

ce r t i tude . La sépara t ion s 'appuie sur le m o d e différent d o n t les sulfates 

de ces deux bases se c o m p o r t e n t à l 'égard des dissolut ions des ca rbona tes 

alcalins. 

Si l 'on a ces deux bases à sépare r , e t si elles se t rouven t à l 'état de 

sulfates, on p e u t les t ra i ter d ' u n e m a n i è r e différente pa r les dissolutions 

des carbonates alcalins. La différence dans les m é t h o d e s vient su r tou t de 

ce q u e , d ' un cô té , on a en vue de t e rmine r l 'analyse r a p i d e m e n t , tandis 

q u e de l ' au t re , u n t e m p s p lus long est nécessa i re . 

On t ra i t e , à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , les deux sulfates pa r une dissolu-
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tion de carbonate de potasse, e t on laisse le tout en contac t p e n d a n t 

quelque temps, en ayant soin d 'agiter f r équemment . Dans les j o u r n é e s 

chaudes de l 'été, lorsque la t empéra tu re est en t r e 20 e t 30 degrés , il es t 

bon de placer dans l 'eau froide le verre dans l eque l se fait l ' expé r i ence , 

et de changer cette eau de t emps en t emps afin q u e la t e m p é r a t u r e d u 

mélange dont la décomposit ion doit s 'opérer soit toujours au-dessous de 

20 degrés. On peu t employer une dissolut ion de ca rbona te neu t r e ou de 

bicarbonate de potasse. L'emploi du b icarbonate de po tasse est c e p e n d a n t 

préférable. En opérant ainsi, le sulfate de baryte n ' es t pas modifié, tandis 

que le sulfate de s t ront iane est t ransformé en ca rbona te de s t ron t i ane . 

Au bout de douze h e u r e s , la t ransformat ion est c o m p l è t e m e n t opé rée , 

lorsque l'on a eu soin d 'agiter f r é q u e m m e n t . Pour p lu s de ce r t i t ude , on 

peut laisser reposer le tout p e n d a n t v ingt -qua t re h e u r e s . On je t te sur un 

filtre la portion insoluble , e t on la lave d ' abord avec u n e dissolution t rès 

étendue de carbonate de potasse , e t ensu i te avec de l 'eau p u r e , à la t e m 

pérature ordinaire, j u squ ' à ce q u e , d a n s l 'eau de lavage, après qu 'el le a été 

légèrement acidulée, on ne puisse plus r econna î t r e de t race d 'acide sulfu-

rique au moyen d 'un sel de ba ry t e . On doi t évi ter tou te é lévat ion de t em

pérature. Il peut quelquefois ê t re in téressant de d é t e r m i n e r la quan t i t é 

d'acide sulfurique qui était c o m b i n é e avec la s t ron t iane . P o u r y arr iver , on 

doit sursaturer par l 'acide ch lo rhydr ique la dissolut ion filtrée q u e l 'on a 

préalablement réunie à l 'eau de lavage, e t y a jouter u n e dissolut ion de 

chlorure de baryum pour d é t e r m i n e r l 'acide sul fur ique à l 'état de sulfate de 

baryte. 

Après avoir été lavé, le résidu insoluble est t rai té pa r l 'acide ch lo rhydr ique 

étendu : le procédé le p lus convenab le est de le t ra i te r par l 'acide p e n d a n t 

qu'il est encore h u m i d e , con jo in tement avec le filtre. On ne doit pas favo

riser la dissolution du ca rbona te de s t ron t iane en é levant la t e m p é r a t u r e , 

parce qu'il pourrait se dissoudre u n e t race de sulfate de baryte . On lave 

le sulfate de baryte qui est res té inso lub le , e t o n e n dé t e rmine le poids : 

dans la dissolution filtrée, on précipi te au m o y e n d u ca rbona te d ' a m m o 

niaque la strontiane qu i s'y t rouve d i ssou te . 

Au lieu de carbonate de po tasse , on p e u t , avec le m ê m e succès , se servir 

d'une dissolution de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . La décompos i t ion s 'opère , 

à la température o rd ina i re , avec ce de rn ie r aussi b i e n qu 'avec le ca rbona te 

de potasse. L 'emploi d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e doi t m ê m e être préféré 

dans la plupart des c a s ; en effet , les sels de potasse exigent u n lavage 

plus prolongé que les sels a m m o n i a c a u x . 

On ne doit, au cont ra i re , pas e m p l o y e r u n e dissolution de ca rbona te de 

soude; en effet, le sulfate de bary te ne p e u t alors être séparé d u sulfate 

de soude que difficilement par des lavages. 

Si l'analyse doit être t e rminée en p e u de t emps , on emploie la m é t h o d e 

suivante : On traite les sulfates pa r une dissolut ion do ca rbona t e de potasse 

à laquelle on a ajouté environ un t iers ou un p e u plus de sulfate de 

potasse. On fait bouillir le tout pendan t que lque t e m p s , on laisse la part ie 
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inso lub le se dépose r e t on décante la l iqueur . On fait bouil l i r encore une 

fois la par t ie inso luble avec u n e dissolut ion de ca rbona te et de sulfate de 

po tas se , ce qu i cependan t est à pe ine nécessai re . On filtre et on lave la 

par t ie insoluble j u s q u ' à ce q u ' o n ne puisse p lu s r e c o n n a î t r e d 'acide sulfu-

r i que dans l 'eau d e lavage. Dans ce t te m é t h o d e , le sulfate de strontiane 

es t éga l emen t t r ans formé seul en c a r b o n a t e , t and is q u e le sulfate de 

bary te res te i ndécomposé . A p r è s avoir lavé le rés idu , on opère sur ce ré

s idu de la m a n i è r e qu i a été i nd iquée p r é c é d e m m e n t . Cette méthode a 

s e u l e m e n t l ' inconvénient qu ' on ne p e u t pas d é t e r m i n e r l 'acide sulfurique 

d u sulfate de s t ront iane décomposé . 

On n e doi t pas n o n p lu s , d a n s ce cas , emp loye r u n e dissolution de 

ca rbona t e et d e sulfate d e soude . On doi t e n c o r e mo ins opé re r la décom

posi t ion au moyen d ' u n e dissolut ion de ca rbona te et de sulfate d 'ammo

n i a q u e en faisant boui l l i r p o u r favoriser la réac t ion , pa rce q u e , alors, le 

ca rbona te de s t ron t i ane , à m e s u r e qu ' i l se fo rme , est immédia tement 

t r ans fo rmé d e nouveau e n sulfate de s t ron t i ane . 

Si les d e u x base s , la bary te e t la s t ron t i ane , exis tent e n m ô m e temps 

d a n s u n e dissolut ion, le m i e u x est d 'y a jouter u n e dissolut ion de car

b o n a t e et d e sulfate de potasse e t de faire boui l l i r . 11 se forme ainsi un 

préc ip i té de sulfate d e ba ry te e t d e ca rbona t e d e s t ron t i ane ; on lave ce 

préc ip i té e t on s épa re le ca rbona te d e s t ron t i ane d u sulfate de bary te au 

m o y e n d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u d ' après la m é t h o d e qu i a été 

i n d i q u é e . 

P a r l es m é t h o d e s p r écéden t e s , on p e u t analyser la bary te sulfatée 

(Schwerspath) q u e l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e , e t on y dé te rmine la 

p ropor t ion d e sulfate de s t ron t i ane qu i s'y t rouve , lorsqu ' i l y e n a. 

Dans que lques cas , on p e u t , p o u r d é t e r m i n e r dans u n m é l a n g e de ces 

d e u x bases la quan t i t é de c h a c u n e d 'el les, se servir de la m é t h o d e indi

r ec t e . On d é t e r m i n e leur poids à l 'é ta t de c h l o r u r e s ou à l 'é tat d e carbo

na t e s , e t on les t r ans forme en sulfates dont on dédu i t la quan t i t é des deux 

bases . On p e u t auss i , d a n s u n e quan t i t é de c h l o r u r e pesée d ' avance , déter

m i n e r , a u m o y e n d ' une d issolut ion d ' a rgen t , l e ch lore qu i est combiné 

avec les deux bases (voy. le dosage d u ch lore à l 'art icle CHLORE). 

Séparat ion de la s tront iane e t d e s o x y d e s a lca l ins . 

On p e u t s épa re r la s t ron t i ane des oxydes alcalins e n la p réc ip i tan t au 

m o y e n d u carbonate (ou de l 'oxalate) d ' a m m o n i a q u e à l 'é ta t de carbonate 

(ou d 'oxalate) de s t ron t i ane (la sépara t ion de la s t ron t i ane et des oxydes 

alcalins au m o y e n d e l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e ne doi t c e p e n d a n t être 

consei l lée q u e d a n s des cas ra res ) . On lave (dans les deux cas) le p r é 

c ip i té , on le d e s s è c h e , on le calc ine l é g è r e m e n t , on le pèse e t on dose 

la s t ron t i ane à l 'état d e ca rbona te . La l iqueur , filtrée e t séparée ainsi 

d u p r é c i p i t é , con t ien t tou te la quan t i t é des oxydes alcalins qu i ex is 

t a ien t dans le m é l a n g e . On évapore ce t t e l iqueur j u s q u ' à s icci té , et on 
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VI. — C A L C I U M . 

DOSAGE DU CALCHJM ET D E L A CHAUX. 

La chaux peu t , c o m m e la s t ron t i ane , ê t re dosée à l 'é ta t de sul fa te , 

lorsqu'elle est en combina i son avec u n acide qu i est so luble d a n s l 'a lcool . 

On ajoute alors de l 'acide sulfur ique e t de l 'alcool à la d issolut ion de la 

combinaison, e t on lave le sulfate d e chaux ainsi o b t e n u avec de l 'alcool 

étendu dans lequel il est inso lub le . On ca lc ine , e t , d u poids d u sulfate de 

chaux calciné, on dédui t la p ropor t ion d e c h a u x . La ca lc inat ion d u sulfate 

de chaux ne doit pas ê t re faite à u n e t e m p é r a t u r e t rop é l e v é e ; en effet, 

lorsque le sulfate de chaux a é té exposé , p e n d a n t que lque t e m p s , m ê m e 

seulement à l 'action de la f lamme d ' u n e l a m p e à alcool à d o u b l e c o u r a n t , 

il peut perdre de l 'acide su l fu r ique . 

Mais si la l iqueur dans laquelle on doi t d é t e r m i n e r la c h a u x , con t ien t 

calcine le résidu de la dess iccat ion; de cet te m a n i è r e , les sels a m m o n i a c a u x 

se volatilisent et les oxydes alcalins res tent c o m m e résidu à l 'état d e c o m 

binaisons avec l 'acide avec leque l ils é ta ient c o m b i n é s avant la sépara t ion 

de la s trontiane, lorsque cet ac ide , dans ses combina i sons avec les bases , 

n'est pas décomposé pa r l 'act ion de la cha leur . Si la dissolut ion d o n t on 

a précipité la s t ront iane, étai t u n e dissolut ion c h l o r h y d r i q u e , les oxydes 

alcalins restent , après la calc inat ion, c o m m e rés idu à l 'é tat de ch lo ru res 

(les oxydes alcalins peuvent c e p e n d a n t avoir é té t ransformés pa r t i e l l emen t 

en carbonates alcalins, d a n s le cas o ù la s t ront iane a é té précipi tée à l 'état 

d'oxalate de strontiane, parce qu ' a lo r s la masse évaporée à siccité c o n t e 

nait de l'oxalate d ' a m m o n i a q u e (page 8). Dans ce cas , on doi t , pa r la 

calcination avec le ch lorure d ' a m m o n i u m , t r ans fo rmer en c h l o r u r e le 

carbonate alcalin qui s'est p rodu i t ) . Si la s t ront iane a é té précipi tée pa r 

l'acide sulfurique et l 'alcool, la l i q u e u r q u e l 'on a s épa rée du sulfate de 

strontiane doit être chauffée d ' abord à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée p o u r 

chasser l'alcool et évaporée ensui te j u s q u ' à siccité au b a i n - m a r i e . Lor s 

qu'il n'y a pas de sels a m m o n i a c a u x , les oxydes alcalins r e s t en t c o m m e 

résidu à l'état de sulfates acides qu i doivent ê t re t rans formés e n sels 

neutres au moyeu d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e (page 2). 

Si la strontiane et les oxydes alcal ins son t c o m b i n é s avec d e s acides q u i , 

à l'état de combinaisons avec les ba se s , son t d é c o m p o s é s à une t e m p é r a t u r e 

élevée, on doit, après la préc ip i ta t ion de la s t ron t i ane , l o r sque ce t te p r é 

cipitation a été opérée par le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e e t non pa r l 'acide 

sulfurique et l'alcool> évaporer j u s q u ' à siccité la l iqueur filtrée e t , lors

qu'on a chassé les sels a m m o n i a c a u x , "ajouter a u rés idu u n p e u d 'ac ide 

sulfurique pour t ransformer les oxydes a lca l ins en sulfates. 
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encore d 'aut res substances,, e t p r inc ipa lemen t des subs tances insolubles 

ou p e u solubles d a n s l 'a lcool, la c h a u x , lo r squ 'e l l e n ' es t pas combinée 

avec u n ac ide avec leque l elle forme u n e combina ison insoluble dans 

l 'eau, do i t ê t re p réc ip i tée d e la man iè re suivante : Lorsque la l iqueur n'est 

pas n e u t r e , ma i s ac ide , on doi t d ' abord la su r sa tu re r l égè rement pat 

l ' a m m o n i a q u e ; s'il se forme u n p r é c i p i t é , cela ind ique que la chaux 

existait dans la d issolut ion acide à l 'état de combina i son avec un acide avec 

l eque l elle forme u n sel neu t r e insoluble dans l 'eau. On ajoute à la dis

solut ion ammoniaca l e claire de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e ou u n e dissolution 

d 'ac ide oxal ique l ibre , j u s q u ' à ce q u e , dans la l iqueur ammoniaca le un 

p e u éclai rc ie , il ne se p roduise plus de précipi té pa r l 'act ion d u réactif. 

Si l 'on s 'est servi d 'ac ide oxal ique l ibre c o m m e agent de précipitation, 

il faut avoir soin qu ' i l y ait assez d ' a m m o n i a q u e p o u r q u e l 'acide ajouté 

ne r e n d e plus la l iqueur ac ide . Si la dissolut ion est n e u t r e , on n'a be

soin q u e d ' employe r l 'oxalate n e u t r e d ' a m m o n i a q u e . S i , dans la liqueur 

don t on a séparé la c h a u x , on ne veut p a s r e c h e r c h e r e t déterminer 

les oxydes alcal ins, on p e u t , p o u r opé re r la précipi ta t ion de la chaux , se 

servir d ' u n e dissolut ion d 'oxalate neu t r e de po tas se , ou m ê m e d 'une dis

solut ion de sel d 'osei l le , lorsqu ' i l y a d a n s la d issolut ion assez d 'ammo

n i a q u e p o u r qu ' e l l e ait ensui te u n e réact ion a lcal ine . Le précipi té qui est 

formé d 'oxala te d e chaux n e se dépose c o m p l è t e m e n t qu ' avec lenteur, 

e t la l i q u e u r passe souven t t r o u b l e au t ravers du filtre lo r sque , avant 

de filtrer, on n ' a pas eu soin de chauffer le t o u t , de laisser dépose r com

p l è t e m e n t le p réc ip i t é , et d 'observer les p récau t ions qu i ont é té indi

quées p o u r la filtration d u sulfate de bary te (page 23). Géné ra l emen t , on ne 

doi t pas se p resse r de filtrer ; en effet, la chaux n 'es t c o m p l è t e m e n t préci-

pitée q u ' a u bou t de que lque t e m p s . Il est convenab le d e laisser reposer la 

l iqueur p e n d a n t environ douze h e u r e s d a n s u n end ro i t chaud avant de 

filtrer. L 'oxala te de chaux est c o m p l è t e m e n t insoluble dans l ' eau , mais il 

est soluble dans les ac ides forts : il n 'es t m ê m e pas insoluble dans l'acide 

oxalique l ibre . P a r su i te , on doi t avoir soin q u e , ap rès la précipi ta t ion de 

l 'oxalate de c h a u x , la l i queu r soit un p e u ammoniaca l e ou au moins 

n e u t r e . 

Après la filtration, on lave bien l 'oxala te de chaux (pour o p é r e r ce lavage, 

on p e u t emp loye r de l 'eau chaude ) : on dessèche l 'oxalate de chaux 

ainsi lavé et on le ca lc ine dans u n c reuse t de p la t ine . Il se p rodu i t , dans 

ce t te ca lc ina t ion , u n e f lamme b l eue qui p rov ien t de la p résence du gaz 

oxyde de ca rbone qui p r e n d na i ssance . La masse p o s s è d e , après la calci

na t ion , u n e cou l eu r l égè remen t grisâtre ; mais si on la calcine for tement 

au con tac t d e l 'air, e l le redevient p r e s q u e e n t i è r e m e n t b l a n c h e . Si l'on 

chauffe l 'oxalate de chaux , d 'abord t rès l e n t e m e n t et à u n e tempéra ture 

p e u é levée , et s e u l e m e n t p lu s tard à u n e t e m p é r a t u r e p lus é levée, on peut 

faci lement arr iver à le t ransformer en ca rbona te d e chaux complè t emen t 

b lanc . L 'oxalate de chaux don t on ne peut pas faire sous cet te forme une 

pesée qu i p r é sen t e q u e l q u e ce r t i t ude , parce qu' i l ne pe rd l 'eau qu' i l con-
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tient qu'avec une excessive difficulté et pa r l 'act ion d 'une cha leur p r o l o n 

gée, est maintenant t ransformé en ca rbona te de c h a u x , qui ne p e r d pas 

d'acide carbonique par la calcinat ion au rouge s o m b r e . 

Mais comme, dans la p lupa r t des cas , la cha l eu r a p u ê t re assez forte 

pour que la chaux ait p e r d u u n e pet i te quan t i t é d e son acide ca rbo 

nique, ce qui provient su r tou t de l 'action d u c h a r b o n d u filtre sur le ca r 

bonate de chaux à u n e t empéra tu re r o u g e , on doi t peser le ca rbona te d e 

chaux après la ca lc ina t ion , l ' h u m e c t e r dans le c reuse t de p la t ine avec 

quelques gouttes d 'une d isso lu t ion concen t r ée de ca rbona te d ' a m m o 

niaque, dessécher la masse d e préfé rence au ba in -mar i e , et peser de n o u 

veau, après avoir chauffé l égè remen t . Si , après q u e l 'on a h u m e c t é la 

masse, on chauffe t rop fo r t emen t , il p e u t se p rodu i r e des soubresauts qu i 

détermineraient de la p e r t e . Si deux pesées consécut ives d o n n e n t d e s 

résultats concordants , cela ind ique q u e , d a n s la p r e m i è r e ca lc inat ion , il 

ne s'était pas dégagé d 'acide c a r b o n i q u e ; s i , d a n s la seconde pesée , on 

trouve une augmenta t ion de po ids , il es t t rès p robab l e qu 'e l l e provient 

d'acide carbonique qu i est e n t r é e n combina i son : c e p e n d a n t , l 'augmen-* 

tation de poids que l 'on t rouve dans la s e c o n d e pesée , peu t aussi proveni r 

de ce que , dans la seconde ca l c ina t ion , on a opéré t r op r a p i d e m e n t , et 

de ce que toute l 'eau de la dissolut ion d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e n e 

s'est pas dégagée. Il est b o n , p a r sui te , après la s econde pesée , de chauffer 

encore une fois le carbonate de chaux e t de le peser de nouveau . Si la 

deuxième et la t rois ième pesée s ' accorden t , on p e u t ê t r e cer ta in q u e l 'on 

a obtenu le poids exact d u ca rbona te d e chaux . L o r s q u e , au l ieu d ' h u 

mecter le carbonate de chaux avec u n e dissolut ion concen t r ée de ca rbo

nate d ' ammoniaque , on proje t te su r ce ca rbona te d e chaux u n pet i t 

morceau de carbonate d ' a m m o n i a q u e b ien s e c , e t l o r s q u ' o n chauffe , 

on ne peut arriver q u e p lus difficilement à sa ture r c o m p l è t e m e n t la 

chaux d'acide cabon ique . Du poids d e ca rbona te de chaux o b t e n u , on 

déduit la quanti té de c h a u x . Après la d issolut ion d u ca rbona t e d e ch au x 

dans l'acide c h l o r h y d r i q u e , il res te quelquefois c o m m e rés idu insoluble 

une petite trace de c h a r b o n , l o r sque l 'oxalate de chau x a é té chauffé t rop 

fort dès le premier m o m e n t e t lorsqu ' i l y a e u u n p e u d 'obs tac le a u l ibre 

accès de l 'air. 

Cette déterminat ion de la c h a u x , en l a faisant passer par l 'act ion de la 

chaleur de l 'état d 'oxalate à l 'é tat d e c a r b o n a t e , p e u t exiger u n t e m p s 

assez long. Elle est c o n s é q u e m m e n t p lu s convenab le à e m p l o y e r p o u r 

ceux qui , dans leur l abo ra to i r e , ont à l e u r disposi t ion u n c h a l u m e a u à 

plusieurs becs de gaz, a u m o y e n d u q u e l ils peuven t soume t t r e l 'oxalate de 

chaux à une t empéra tu re r o u g e - b l a n c ; l 'oxala te d e ch au x se t r ans fo rme 

ainsi très facilement en chaux p u r e : on le pèse alors e t on le d é t e r m i n e 

sous cette forme. On n ' a beso in d e ma in t en i r l 'oxalate de chaux exposé 

au rouge-blanc que p e n d a n t envi ron dix m i n u t e s ou au p lu s u n q u a r t 

d 'heure ; on pèse après le re f ro id i ssement , e t si l 'on veu t ê t re cer ta in d u 

résultat obtenu, on chauffe u n e seconde fois j u s q u ' a u r o u g e - b l a n c , p o u r 

u . 3 
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voir s'il ne se p rodui t pas ainsi u n e nouvel le p e r t e de po ids , ce q u i , d u reste, 

n e se p résen te p a s g é n é r a l e m e n t . La c h a u x , lorsqu 'e l le a é t é fortement 

ca lc inée , s 'agrége e t p e u t t rès b ien ê t re p e s é e ; elle se d issout , du reste, 

faci lement dans l 'ac ide ch lo rhydr ique e t ce t t e dissolut ion s 'opère toujours 

sans la m o i n d r e effervescence. 

On se ser t souvent d ' au t res m é t h o d e s p o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é de la 

chaux c o n t e n u e dans Foxalate de c h a u x calc iné : on le t r ans fo rme , par 

e x e m p l e , en sulfate de chaux o u en c h l o r u r e de ca l c ium. Les méthodes 

ind iquées sont c e p e n d a n t les p lus s imples , et d o n n e n t les résul ta ts les 

p lus exac t s . 

Une au t re m é t h o d e de préc ip i ta t ion d e la chaux est la suivante : On 

ajoute à u n e dissolution é t e n d u e d 'un sel de chaux d u ca rbona t e d 'ammo

n iaque qui d é t e r m i n e la format ion d ' un précipi té de ca rbona te d e chaux. 

La dissolut ion de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , l o r s q u ' o n doit l ' employer à cet 

effet, doit ê t re addi t ionnée d 'un p e u d ' a m m o n i a q u e p u r e . Après la précipi

ta t ion , on laisse r epose r le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , et on ne filtre que 

lorsque le précipi té s 'est c o m p l è t e m e n t d é p o s é . On lave ce précipi té avec 

de l ' eau qu i con t ien t un p e u de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e e t d ' ammon iaque 

rjure. Le ca rbona te de chaux o b t e n u , ap rès avoir é té des séché , es t chauffé 

for tement , p o u r en sépare r tou te l ' h u m i d i t é , et il est ensu i t e pesé . Cette 

m é t h o d e n ' es t c e p e n d a n t pas aussi b o n n e q u e celle d a n s laquel le on pré 

cipite la chaux à l 'é tat d 'oxalate de c h a u x . L 'oxala te de ch au x est , du 

res te , p lus inso luble dans l ' eau que le c a r b o n a t e de c h a u x . Il se dissout 

spéc ia lement un p e u de ca rbona te d e c h a u x dans u n e dissolut ion qui 

con t ien t u n e g rande quan t i t é de sels a m m o n i a c a u x , e t n o t a m m e n t de 

ch lo rure d ' a m m o n i u m ; le c a r b o n a t e de chaux y est déjà u n p e u soluble 

à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re e t , à u n e t e m p é r a t u r e é levée , il s'y dissout 

c o m p l è t e m e n t . 

Les deux m é t h o d e s ind iquées en d e r n i e r l ieu n e doivent pas être 

employées lo r sque la chaux est c o m b i n é e avec l 'acide p h o s p h o r i q u e ou 

avec u n au t r e ac ide avec l eque l elle forme u n e combina i son qu i soit inso

luble dans l ' eau , ma i s qu i puisse res te r en d issolut ion d a n s u n e l iqueur 

ac ide . Dans ce cas , on doi t o rd ina i r emen t p réc ip i t e r la chaux a u moyen de 

l 'acide sulfur ique à l 'é tat d e sulfate de c h a u x , après avoir ajouté à la 

l i q u e u r assez d 'alcool p o u r q u e le précipi té y soit c o m p l è t e m e n t inso

lub le . 

Les combina i sons de la chaux avec les ac ides o rgan iques doivent être 

ca lc inées dans le c reuse t de p la t ine au contac t d e l 'air. Lo r squ ' on favo

rise le con tac t de l 'a ir , on peu t , par u n e calc inat ion p ro longée , b rû l e r en

t i è r e m e n t le c h a r b o n , ou b ien on cnauffe le tou t j u s q u ' a u rouge-b lanc au 

m o y e n d ' u n c h a l u m e a u à p lus ieurs becs de gaz, et on d é t e r m i n e alors la 

c h a u x à l 'é ta t de chaux p u r e , ou b ien on h u m e c t e le rés idu calciné avec 

u n e dissolut ion de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , et on opère ainsi que cela 

a é té ind iqué p o u r la dé te rmina t ion de la c h a u x à l 'état d e ca rbona te de 

c h a u x . 
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Séparation de la chaux e t d e la s tront iane . 

Pour séparer la chaux d e la s t ron t i ane , on emploie e n c o r e ac tue l l emen t 

la méthode suivante qui est de Stromeyer : On préc ip i te les deux bases à 

l'état de carbonates , et on lave le précipi té o b t e n u ; on ajoute à ce préc ip i té 

une petite quanti té d 'eau e t on addi t ionne peu à p e u le t ou t d ' u n e q u a n 

tité d'acide nitrique assez g rande p o u r q u e le précipi té se dissolve. On éva

pore la dissolution au ba in-mar ie , j u squ ' à complè te s icci té , d a n s un vase 

qui peut être bien fermé, et on ferme i m m é d i a t e m e n t ce vase . Après que 

la masse saline est refroidie, on y ajoute environ le d o u b l e de son vo lume 

d'alcool anhydre , e t on re fe rme i m m é d i a t e m e n t le v a s e ; il faut agiter 

fréquemment et éviter avec soin t ou t e élévation de t e m p é r a t u r e . Le ni t ra te 

de chaux se dissout dans l 'alcool, t and i s q u e le n i t ra te de s t ron t i ane res te 

comme résidu à l 'é tat insoluble . Lorsque le n i t ra te de s t ron t i ane s 'est 

complètement déposé, on je t te le tout sur u n filtre pesé d ' avance , et on 

lave le nitrate de s t ront iane avec d e l 'alcool a n h y d r e ; p e n d a n t la fi l tration, 

on doit recouvrir avec soin l ' en tonnoi r d ' une p laque de ver re p o u r e m p ê 

cher l 'absorption de l ' humid i t é . On dessèche le filtre avec le n i t ra te de 

strontiane qui est dessus à u n e t e m p é r a t u r e de 100°, e t , du po ids d u n i t ra te 

de strontiane, on dédui t la quan t i t é de s t ron t i ane . P o u r p lus de s û r e t é , on 

peut dissoudre dans l 'eau le ni t ra te de s t ron t i ane ainsi o b t e n u , a j o u t e r a 

la dissolution un peu d 'acide sul fur ique e t évapore r de n o u v e a u j u s q u ' à 

siccité; on calcine la masse desséchée d a n s un c r euse t d e p la t ine t a ré , e t 

on pèse; du poids du sulfate de s t ront iane ainsi o b t e n u , on d é d u i t la q u a n 

tité de strontiane. 

La liqueur alcoolique qui a é té séparée d u n i t ra te d e s t ron t i ane p a r 

filtration, contient le n i t ra te de c h a u x ; on l ' é tend d ' eau e t on la chauffe 

modérément jusqu ' à ce q u e l 'alcool soit c h a s s é ; on en p réc ip i t e alors la 

chaux au moyen de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . L 'oxalate d e c h a u x o b t e n u 

est traité de la maniè re qui a é té ind iquée page 32 . On p e u t c e p e n d a n t , 

dans ce c a s , dé t e rmine r la chaux d 'une m a n i è r e p lus c o u r t e et p lus 

simple, en précipi tant la chaux par l 'acide sulfur ique d a n s la l iqueur 

alcoolique séparée du n i t ra te de s t ron t iane par filtration e t e n lavant avec 

de l'alcool é tendu le sulfate de chaux ainsi o b t e n u . 

On opère une séparat ion plus exac te l o r s q u e , au l ieu d 'a lcool a n h y d r e , 

on emploie un mélange d 'alcool a n h y d r e et d ' u n vo lume égal d ' é the r b i en 

rectifié. Tandis que 8500 par t ies d 'alcool a n h y d r e p e u v e n t d issoudre u n e 

partie de nitrate de s t ron t i ane , 00 000 par t ies du mé lange d 'a lcool et d ' é t he r 

sont seules en état de d issoudre u n e par t ie d e n i t ra te d e s t ron t i ane ; e n 

outre, ce mélange forme avec le ni t ra te d e chaux une d issolut ion aussi 

complètement claire que l 'alcool a n h y d r e . 

Si les deux bases sont à l 'é tat de ch lo ru re s , il n ' e s t p a s nécessai re de 

les transformer d 'abord en c a r b o n a t e s , e t de t r ans fo rmer ensu i te les ca r 

bonates en ni trates. Si l 'on ajoute de l 'acide n i t r ique aux ch lo ru res solides 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 6 A N A L Y S E Q U A N T I T A T I V E . 

ou bien à l eu r s dissolut ions , en ayant soin , dans ce de rn i e r cas , d'éva

po re r à siccité (sur la fin de l ' évaporat ion, on doi t opé re r au bain-marie), 

les ch lo ru res des deux oxydes a l ca l ino- t e r reux sont t rans formés ainsi en 

n i t ra tes . La t ransformat ion est complè te lo rsqu 'on ajoute e n c o r e une fois 

de l 'acide n i t r ique (d 'une densi té de 1 , 2) à la masse saline évaporée jus

qu ' à siccité e t lorsqu 'on évapore de nouveau le tou t au ba in -mar ie jusqu'à 

siccité. 

Cette m é thode de Stromeyer doi t su r tou t ê t re employée lorsqu ' i l n'existe 

dans la chaux que d e pe t i tes quant i tés d e s t r o n t i a n e . Si les deux bases 

sont m é l a n g é e s en quant i t és p lus égales , on p e u t f r é q u e m m e n t se servir 

avec avantage de la m é t h o d e ind i r ec t e . On d é t e r m i n e le poids des deux 

base s , soit à l 'état de ca rbona tes , soit à l 'état de ch lorures anhydre s (dans 

ce de rn i e r cas , on d é t e r m i n e la q u a n t i t é de ch lore) , ou b i e n on les trans

forme ensui te en sulfates. Du poids ainsi o b t e n u , on p e u t dédu i re la quan

tité de chacune des deux bases . 

Un au t re mode de sépara t ion de la s t ron t iane et de la chaux peu t s 'ap

puyer su r ce que , dans une dissolut ion de sulfate de s t ront iane , le sulfate 

de s t ron t iane est c o m p l è t e m e n t préc ip i té , l o r squ 'on m é l a n g e la dissolu

t ion avec une dissolution u n p e u concen t rée d ' un sulfate a lcal in , tandis 

q u e le sulfate de chaux p e u t ê t re faci lement dissous pa r u n e dissolution 

de ce g e n r e . Cette m é t h o d e p e r m e t de sépare r les deux bases , quel que 

soit l 'acide qui existe dans la d isso lu t ion , e t lors m ê m e q u e les sels à ana

lyser devraient être employés à l 'état de sulfates. 

On doi t choisir de p ré fé rence le sulfate n e u t r e d ' a m m o n i a q u e pour 

opére r la séparat ion des deux bases par cet te m é t h o d e . Si on l 'ajoute en 

dissolut ion un peu concen t r ée à u n e dissolut ion d ' un sel de s t ront iane, 

la p lus g rande por t ion d e la s t ron t iane est préc ip i tée d 'abord à l 'état de 

sulfate de s t ron t iane , et la p lus pet i te por t ion du sulfate de s t ront iane qui 

res te a lors e n dissolution, forme peu à p e u , avec le sulfate alcalin, un sel 

double qui es t insoluble et qui se précipi te avec le sulfate de s t ront iane. 

Ce sel se p rodui t aussi b i en lo r squ 'on fait boui l l i r le tout p e n d a n t quelque 

t e m p s , que lo r squ 'on laisse r epose r le t ou t p e n d a n t q u e l q u e t emps à la 

t e m p é r a t u r e ord ina i re . On emplo ie , p o u r u n e par t ie de sel de s t ront iane, 

envi ron 50 par t ies de sulfate d ' a m m o n i a q u e , qu i ont été d issoutes dans 

U par t ies d 'eau . Si on t ra i te pa r u n e dissolut ion de ce g e n r e la dissolution 

d ' un sel de chaux, ce t t e d e r n i è r e res te claire , aussi b ien à la t empéra tu re 

o rd ina i r e q u ' à la t e m p é r a t u r e de l 'ébull i t ion. 

P o u r opé re r la sépara t ion , on dissout d a n s u n e quan t i t é d ' eau aussi 

faible q u e possible , les sels des deux oxydes a lca l ino- te r reux (ils peuvent 

ê t re c o m b i n é s avec u n acide q u e l c o n q u e avec lequel ils forment des sels 

solubles) et on y ajoute ensui te la d issolut ion de sulfate d ' ammon iaque 

dans k par t ies d 'eau qu i con t i en t u n e quan t i t é de sel ammoniaca l solide 

c inquan t e fois aussi forte q u e la quan t i t é du mé lange salin à analyser. Ou 

b ien on fait bouillir le t ou t p e n d a n t que lque t e m p s , en ayant soin de re

nouve le r l 'eau évaporée et d 'a jouter une t rès pet i te quant i té d ' ammoniaque 
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(en effet, par l 'ébulli t ion, la dissolution de sulfate d ' a m m o n i a q u e dev ien t 

un peu acide), ou bien on laisse reposer le tout p e n d a n t au moins douze 

heures à la t empéra ture o rd ina i re . On filtre et on lave le sulfate de s t r o n -

tiane avec une dissolution concen t r ée de sulfate d ' a m m o n i a q u e , j u squ ' à 

ce qu'il ne se produise p lus d e précipi té dans l 'eau de lavage par l 'act ion 

de l'oxalate d ' a m m o n i a q u e . Le lavage est t e rminé en peu de t e m p s . 

Après avoir opéré la combus t ion d u filtre, on chauffe le précipi té avec 

précaution dans un creuse t de p la t ine , d ' abord fa ib lement , et ensuite p lus 

fortement, pour chasser le sulfate d ' a m m o n i a q u e qui est con tenu dans le 

précipité. Par la calcinat ion, il se p rodu i t u n e quan t i t é excess ivement 

faible de sulfure de s t ron t ium : on h u m e c t e alors la masse calcinée avec 

un peu d'acide sulfurique é t e n d u , on chauffe le tou t d 'abord fa ib lement , 

on calcine et on dé te rmine le poids du sulfate de s t ron t i ane . Dans la 

liqueur qui s'est séparée pa r la filtration, e t à laquel le on a réuni l 'eau 

de lavage, on précipite la chaux par l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . Mais, avant 

d'opérer cette précipi ta t ion, on doi t é t end re la dissolut ion d ' une assez 

grande quanti té d 'eau . 

Le résultat que l 'on ob t ien t pa r cet te m é t h o d e , est assez exac t ; c e p e n 

dant on obtient une quant i té u n p e u t rop forte de s t ront iane e t u n e q u a n 

tité un peu trop faible de c h a u x ; ces différences peuven t s 'élever à trois 

quarts pour cent. 

Au lieu de sulfate d ' a m m o n i a q u e , on peu t se servir de sulfate de potasse 

ou de sulfate de soude . L 'emplo i de ces dern ie rs a u n g rand inconvén ien t , 

c'est qu'il faut séparer le sulfate de s t ron t iane précipi té du sulfate alcal in 

fixe qui s'est précipi té en m ê m e t e m p s , ce que l 'on n e peu t opé re r co n v e 

nablement qu 'en t rans formant , au m o y e n d 'un ca rbona te alcalin, le sulfate 

de strontiane en ca rbona te de s t ron t i ane . 

Lorsque la subs tance qu i con t ien t à la fois du sulfate de s t ront iane e t 

du sulfate de chaux, est sol ide, et l o r squ ' on veut y séparer les deux bases 

l'une de l 'aut re , on doi t , après avoir rédui t cet te subs tance en p o u d r e 

très fine, la traiter pa r 200 part ies d ' une dissolut ion concen t rée de sulfate 

d 'ammoniaque, qui con t i enne 50 par t ies de sulfate d ' a m m o n i a q u e so l ide , 

et faire bouillir le tou t , en ayant soin de r enouve le r l 'eau évaporée , e t 

d'ajouter un peu d ' a m m o n i a q u e . P o u r le res te , il faut opére r c o m m e il 

vient d'être indiqué. 

Séparation de la chaux et de la baryte . 

La séparation de la chaux e t de la ba ry te ne p r é s e n t e , c o m m e celle de 

la baryte et de la s t ront iane , a u c u n e difficulté, lo r sque les bases p e u v e n t 

être employées à l 'état de sulfates. 

Si la substance dont on veu t faire l 'analyse et qu i con t i en t à la fois d u 

sulfate de chaux e t d u sulfate de b a r y t e , est à l 'é tat sol ide, on p e u t 

la traiter par les carbonates a lcal ins , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e q u e 

nous avons indiquée page 28 , p o u r l 'analyse d ' u n e subs tance qui cont ien t 
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d u sulfate de s t ront iane e t d u sulfate de ba ry t e . Ou p e u t t ra i ter la sub

s t a n c e , à la t empé ra tu r e o rd ina i re , par u n e dissolut ion de ca rbona te neutre 

(ou m i e u x d e b icarbonate) de po tasse , et la isser reposer le t ou t pendant 

q u e l q u e t e m p s , en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . La t ransformat ion du 

sulfate d e chaux pa r l 'action du ca rbona te d e potasse s 'opère p lus rapide

m e n t q u e celle du sulfate de s t ron t i ane , e t , a u b o u t d e six h e u r e s , elle 

est déjà complè t e . On filtre e t on lave la po r t i on qu i ne s'est pas dissoute 

avec d e l 'eau à la t e m p é r a t u r e ord ina i re j u s q u ' à ce q u ' o n n e puisse plus 

r e t r o u v e r d 'acide sulfurique dans l ' eau de lavage (lorsqu'i l p e u t y avoir de 

l ' in té rê t à d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'ac ide sul fur ique d u sulfate de chaux, 

on p e u t le faire en réun issan t la l iqueur filtrée avec l ' eau d e lavage, en 

su r sa tu r an t le t ou t pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t en préc ip i tan t l'acide 

sul fur ique p a r le c h l o r u r e de b a r y u m à l 'é tat de sulfate de baryte) . Le 

r é s i d u insoluble est t rai té pa r l ' ac ide ch lo rhydr ique t rès é t e n d u qui dis

sou t le ca rbona te de chaux et laisse c o m m e rés idu insoluble le sulfate 

de ba ry te n o n d é c o m p o s é , don t on d é t e r m i n e le po ids . On sursa ture la 

l i q u e u r par l ' a m m o n i a q u e et on y préc ip i te la chaux par l 'acide oxalique. 

Au l i eu de c a r b o n a t e de po tas se , on p e u t , avec le m ê m e succès , employer 

le c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , don t la d issolut ion décompose le sulfate de 

chaux avec u n e p lus g r a n d e facilité qu 'e l le n e décompose le sulfate de 

s t ron t i ane . 

On n e do i t pas n o n p lus emp loye r ici le sulfate de soude a u lieu de 

sulfate d e potasse et d e sulfate d ' a m m o n i a q u e . 

Si les d e u x base s , chaux e t b a r y t e , sqnt e n dissolut ion, on ajoute, 

c o m m e p o u r la sépara t ion d e la s t ron t iane e t d e la ba ry t e , u n e dissolution 

de c a r b o n a t e e t de sulfate d e po tasse , e t o n fait bouill ir . Il se précipite 

ainsi u n mé lange de sulfate d e ba ry te e t de ca rbona te d e ch au x q u e l'on 

doi t laver c o m p l è t e m e n t , e t d o n t on doi t sépare r le ca rbona te d e chaux 

au m o y e n de l 'acide ch lo rhyd r ique é t e n d u . 

Ces m é t h o d e s do iven t ê t re cons idérées c o m m e b ien préférables à celles 

que l 'on employa i t aut refois . On sépara i t les d e u x bases l ' une de l 'autre , 

en les t r ans fo rman t en ch lo ru re s : on trai tai t alors, le mé lange pa r l 'alcool 

a n h y d r e qui dissolvait le ph lo ru re d e ca lc ium et laissait le ch lo ru re de 

b a r y u m à l 'état de r é s idu inso luble . Cette m é t h o d e n e d o n n e pas des 

résu l ta t s t rès exacts : en effet, le ch lorure d e b a r y u m , m ê m e lorsqu ' i l est 

séparé de son e a u de cris tal l isat ion, n ' e s t pas c o m p l è t e m e n t insoluble 

dans l 'a lcool anhydre . 

P o u r séparer ces deux bases , on les t ransformai t aussi en n i t ra tes , et 

on sépara i t les n i t ra tes au moyen d e l 'a lcool a n h y d r e dans l eque l le ni t ra te 

d e ba ry t e est inso lub le , t and is q u e le n i t ra te de chaux y est so lub le . Cette 

m é t h o d e n e d o n n e pas n o n p lus des résu l ta t s t rès satisfaisants e t exige 

p lus de t e m p s . 

La m é t h o d e que l 'on employa i t autrefois de préfé rence , est la suivante : 

On a d d i t i o n n e d ' u n e g rande quant i té d ' eau la l i queu r dans laquel le les 

d e u x b a s e s son t d i s s o u t e s , e t on y ajoute d e l 'acide sulfurique tant 
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qu'il se forme encore un préc ip i té . Il se précipi te du sulfate dq b a r y t e : le 

sulfate de phaux, au con t r a i r e , qu i n ' e s t pas insoluble dans l 'eau, mais 

qui y est seu lement peu so lub le , r es te dissous lo r sque la d issolut ion est 

suffisamment é t endue d ' eau . Si la dissolut ion n ' é ta i t pas suff isamment 

étendue d ' eau , le sulfate de ba ry te préc ip i té con t i en t u n e quan t i t é plus 

ou moins grande de sulfate de c h a u x . Aprè s avoir fait chauffer le tou t , 

et après avoir laissé le précipi té se b ien d é p o s e r , on filtre e t on lave c o m 

plètement le précipi té avec de l ' eau. S'il y avait b e a u c o u p de sulfate de 

chaux dans le p réc ip i t é , le lavage de ce précipi té d u re t rès l ong temps à 

cause du peu de solubilité d u sulfate de c h a u x . C'est à pe ine s'il est néce s 

saire d 'employer l 'eau c h a u d e p o u r opé re r le l avage ; en effet, le sulfate 

de chaux n 'est pas p lu s soluble dans l 'eau c h a u d e que dans l 'eau froide. 

Après que le sulfate de bary te a é té ainsi c o m p l è t e m e n t lavé, on en d é t e r 

mine le poids : on sa tu re par l ' a m m o n i a q u e la l iqueur fi l trée, et on p r é 

cipite la chaux à l 'état d 'oxalate d e chaux . On trai te ensui te l 'oxalate d e 

chaux comme cela a é té i nd iqué page 32 . 

Lorsqu'on sépare de cet te m a n i è r e la bary te de la chaux , il n 'y a pas 

d'inconvénient à ce que la l iqueur d a n s laque l le on préc ip i te la ba ry te pa r 

l'acide sulfurique, soit ac ide : en effet, le sulfate de baryte est insoluble 

dans tous les acides é t e n d u s . Il es t m ê m e avan tageux , l o r sque la l i queu r 

est neutre, de la r e n d r e ac ide e n y a joutant de l 'acide ch lo rhyd r ique ; en 

effet, le sulfate d e chaux est p lu s so luble dans u n e l i queu r ac ide q u e 

dans une l iqueur neu t r e . La d issolut ion, au con t ra i r e , ne doit pas con ten i r 

d 'ammoniaque l ibre , pa rce q u e , pa r l 'exposi t ion à l 'air, il se déposerai t 

peu à peu, sur tout con t re les parois d u vase , u n e ce r ta ine quan t i t é de 

carbonate de chaux , ce qui pou r ra i t a u g m e n t e r le poids d u sulfate de 

baryte, s'il n 'était pas e n c o r e sépa ré de la dissolut ion de sulfate de chaux 

par filtration. Si, par su i te , la dissolut ion con t ien t de l ' ammoniaque l ibre, 

on doit la sursaturer par un ac ide . 

Des recherches u l té r ieures on t c e p e n d a n t m o n t r é q u e , dans la p lupar t 

des cas, cet te mé thode ne d o n n e pas des résul tats en t i è r emen t exac t s , 

parce que , lorsque le sulfate de bary te ne con t i en t p lus q u ' u n e pet i te 

quantité de sulfate de c h a u x , on n e p e u t pas réuss i r à en sépa re r c o m 

plètement ce sulfate de chaux pa r des lavages. Ce n 'est q u e d a n s u n e d i s 

solution qui contient u n e t rès g r a n d e quan t i t é de c h a u x , et qui ne con t i en t 

que des traces de ba ry t e , q u e l 'on p e u t séparer ce t te de rn i è r e avec assez 

de certitude, lo r sque , après l 'avoir é t e n d u e d ' une g r a n d e quan t i t é d ' e a u , 

on y a ajouté u n e ou p lus ieurs gout tes d 'acide sulfurique t rès é t e n d u . 

Si les deux bases son t c o m b i n é e s avec l 'acide phosphor ique e t sont en 

dissolution dans u n e l i q u e u r ac ide , il faut, pour les séparer , préc ipi ter 

d'abord la bary te de la dissolut ion ac ide , en y a joutant de l 'acide sulfu

rique é tendu. Le sulfate de ba ry te précipi té con t ien t une quan t i t é plus 

ou moins grande de sulfate de chaux , que l 'on sépare c o m p l è t e m e n t , en 

ajoutant de l 'alcool à la dissolut ion. Si la dissolut ion étai t t rès é t e n d u e , on 

doit, avant d'y ajouter l 'alcool, la concen t r e r pa r évaporrition. Les sulfates 
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des deux bases son t lavés avec de l 'alcool é t e n d u , et séparés ensui te l'un 

de l ' au t re a u m o y e n des carbonates a lcal ins , avec ou sans addi t ion de sul

fates a lcal ins , d ' après la mé thode qu i a été i nd iquée p r é c é d e m m e n t . Cette 

m é t h o d e d e dosage d e la chaux n e p e u t na tu r e l l emen t pas ê t re employée 

l o r s q u e , ou t r e le sulfate de chaux , il existe e n c o r e dans la dissolution 

d 'au t res sels qui n e sont pas solubles dans l 'a lcool . 

Séparation d e la c h a u x , de la s tront iane e t d e la b a r y t e . 

Lorsqu 'on doi t séparer la chaux de la s t ront iane et de la bary te , on 

opè re de la man iè re suivante : On p réc ip i t e , dans la dissolut ion à analyser, 

tou tes les bases au m o y e n d 'une dissolut ion de ca rbona te e t de sulfate de 

po tas se , e t on fait boui l l i r . La bary te est ainsi précipi tée à l 'é tat de sul

fate de ba ry te ; la s t ront iane e t la c h a u x , a u con t ra i re , son t précipi tées à 

l 'é ta t de ca rbona tes . On lave le préc ip i té jusqu 'à , ce q u ' o n ne puisse plus 

re t rouver d 'acide sulfurique dans l 'eau d e lavage : on t rai te ensui te le 

rés idu par l 'acide n i t r ique é t endu . Le sulfate d e ba ry te res te insoluble, 

tandis q u e les d e u x au t re s bases se dissolvent e t p e u v e n t , dans cet te dis

solut ion, ê t re séparées l ' une de l ' au t re , c o m m e cela a é té décr i t page 3 û . 

Si les t rois bases à séparer sont à l 'état de sulfates et sous forme sol ide , 

el les p e u v e n t ê t re t ra i tées à la t e m p é r a t u r e ord ina i re pa r des dissolutions 

d e ca rbona te de potasse ou de ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e , ou bien à une 

t e m p é r a t u r e élevée pa r u n e dissolut ion de ca rbona te et de sulfate de 

po tasse , ainsi q u e cela a été décr i t page 27 , à p r o p o s de la sépara t ion de 

la ba ry te et de la s t ron t iane . On ob t i en t , dans tous les cas , d u sulfate de 

b a r y t e , du ca rbona te de s t ront iane et d u ca rbona t e de c h a u x ; après avoir 

dissous ces deux dern ie rs dans l 'acide n i t r i q u e , on p e u t les sépare r par 

les m é t h o d e s i nd iquées page 34. 

Séparation de la chaux e t des oxydes a lca l ins . 

Il est facile de sépare r la chaux des trois oxydes a lca l ins fixes. On p r é 

cipite d a n s la l iqueur la chaux au m o y e n de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e e t on 

évapore j u s q u ' à siccité la l iqueur filtrée et séparée ainsi de l 'oxalate de 

c h a u x ; on calcine la niasse desséchée dans u n c r euse t de p la t ine taré et 

on en opè re lâ pe sée , On conserve ainsi l 'oxyde alcalin fixe en c o m b i 

naison avec l 'acide avec leque l il étai t comb iné dans la l i queur , sur tout 

lorsqu ' i ls fo rmen t e n s e m b l e une combinaison qu i n ' e s t pas décomposée 

par l 'act ion de la cha l eu r . Si , par e x e m p l e , la chau x et les oxydes alca

lins é ta ien t dissous d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on ob t ien t du ch lo ru re de 

po tass ium, d u ch lo rure de sod ium, e tc . Les sels a m m o n i a c a u x , c o m m e le 

chlorure d ' a m m o n i u m , par exemple , ou bien l 'excès d 'oxalate d ' a m m o 

n i aque , que la l iqueur pouvai t teni r e n d issolut ion, sont décomposés ou 

volatil isés pa r l 'act ion de la chaleur . On a c e p e n d a n t déjà i n d i q u é page 8 

que les ch lo ru res alcal ins peuvent ê t re l é g è r e m e n t décomposés lo r squ 'on 

les calcine en p résence de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e , e t qu ' i l p e u t se former 
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alors un peu de carbonate alcal in, q u e l 'on p e u t c e p e n d a n t t ransformer d e 

nouveau avec facilité en ch lo ru re alcal in par la calcinat ion avec un p e u d e 

chlorure d ' ammon ium. On doi t opé re r avec u n e p récau t ion pa r t i cu l i è re 

lorsqu'on précipite la chaux pa r l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e dans u n e l iqueur 

qui contient de l'acjde sulfurique ou du sulfate d ' a m m o n i a q u e . 

Si, outre la chaux , la ba ry t e , ou la s t ron t i ane , o u l ' une d 'e l les s e u l e 

ment, se t rouvent éga lement dans la l i queur , et si l 'on doi t les s é p a r e r 

aussi des oxydes a lca l ins , il faut précipi ter les bases a lca l ino- te r reuses 

à l'état de carbonates , au moyen d ' u n e dissolut ion de ca rbona te d ' a m m o 

niaque à laquelle on a a jouté u n e pe t i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e . On 

obtient les oxydes alcalins pa r l ' évaporat ion de la l i queu r filtrée e t séparée 

ainsi du précipité. 

Vi t . — M A G N E S I U M . 

DOSAGE DU MAGNESIUM E T D E L A MAGNÉSIE. 

La séparation quanti tat ive de la magnés ie p ré sen te souven t d e la diffi

culté; il est f r équemment impossible d e la d é t e r m i n e r avec au t an t d 'exac

titude que les autres bases examinées ju squ ' i c i . 

Si la magnésie est con tenue dans u n e l i q u e u r don t on n e doi t s épa re r 

aucune autre substance au point d e vue quantitatif , e t s i , ou t r e la m a g n é 

sie, cette l iqueur ne cont ien t a u c u n e au t re par t ie cons t i tuan te fixe, on 

évapore cette l iqueur j u s q u ' à siccité et on calcine la masse desséchée 

dans un creuset de pla t ine taré . Tous les sels a m m o n i a c a u x sont ainsi 

chassés, lorsqu'il en existe d a n s la l i queu r . On a joute , avec b e a u c o u p d e 

précaution, à la masse calcinée de l 'acide sul fur ique é t e n d u d ' une pet i te 

quantité d 'eau, on évapore le tou t j u s q u ' à siccité et on ca lc ine l é g è r e m e n t 

la masse desséchée p o u r en chasser l 'excès d 'acide sul fur ique . On pèse le 

résidu : il est formé de sulfate n e u t r e de magnés ie d o n t on dédu i t le 

poids de la magnés ie . S'il y avait de l 'acide sulfur ique dans la l i q u e u r , il 

n'est naturel lement pas nécessa i re , après la p r e m i è r e calc inat ion, d e s u r 

saturer la masse par l 'acide sulfur ique. Mais, si la l i queu r con t i en t des 

sels ammoniacaux, on n e doit j amais a jouter d 'ac ide sul fur ique avant 

d'avoir chassé ces sels a m m o n i a c a u x , pa r ce qu' i l se p rodu i ra i t b e a u c o u p 

de sulfate d ' ammoniaque q u e l 'on ne pour ra i t chasser q u e difficilement, 

sans qu'il se produise u n e p e r t e ; en effet, avan t de se volati l iser, le sulfate 

d'ammoniaque fond en p rodu i san t d e n o m b r e u x soubresau ts . 

Pour opérer la calcinat ion du sulfate de magnés ie , on ne doi t pas 

employer une cha leur t rop in tense : en effet, ce sel peu t p e r d r e , d a n s 

ce cas, un peu d 'acide su l fur ique . 

Si l'on a ajouté un t rop g r a n d excès d 'acide su l fur ique , on doi t , c o m m e 

dans la détermination des sulfates a lcal ins , calc iner d ' abord le tou t dans 
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u n e capsule de p la t ine , et non d a n s un c reuse t de pla t ine (page 3) . Il n'est 

p a s nécessai re ici, c o m m e dans la calcinat ion des sulfates alcal ins, d'ajouter 

u n p e u de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e sol ide . 

Si , ou t r e la magnés ie , il y a e n c o r e d a n s la l i q u e u r d ' au t res bases fixes, 

d e s sels d e potasse par e x e m p l e , e t si on dqi t y doser la magnés ie , on 

y p réc ip i t e f r é q u e m m e n t la magnés ie à l 'é ta t de ca rbona te de magnésie 

a u m o y e n d ' une dissolut ion de ca rbona t e d e po tasse . Cette m é t h o d e , qui 

é t a i t employée g é n é r a l e m e n t autrefois , mais qu i n ' e s t employée actuelle

m e n t q u e d a n s un pet i t n o m b r e d e cas , p r é s e n t e c e p e n d a n t que lques diffi

c u l t é s . C o m m e le ca rbona te n e u t r e de magnés ie qu i devrai t se précipiter 

p a r l 'ac t ion d u ca rbona t e n e u t r e de po tas se , es t d é c o m p o s é pa r l 'eau de 

telle m a n i è r e q u e , o u t r e le c a rbona t e de m a g n é s i e , il se fo rme de l 'hydrate 

d e m a g n é s i e , et q u e l 'acide c a r b o n i q u e , qu i es t ainsi devenu l ib re , dissout 

u n p e u de ca rbona t e d e m a g n é s i e ; on doi t , p o u r éviter ce la , faire bouillir 

p e n d a n t que lque t e m p s , avec u n excès de ca rbona t e de po t a s se , la disso

lu t ion con t enan t d e la magnés j e , en opé ran t d e p ré fé rence dans une cap

su le de plat ine aussi spac ieuse q u e poss ib le . On doi t ensu i te j e t e r sur un 

fdtre la c o m b i n a i s o n d ' hyd ra t e de magnés ie e t de ca rbona te de magnésie, 

e t laver ce p réc ip i t é avec d e l ' eau c h a u d e . Autan t q u e cela est possible, 

le lavage n e doi t pas ê t re i n t e r r o m p u : e n o u t r e , il ne doi t pas être con

t i n u é t rop l o n g t e m p s , p a r c e q u e le c a rbona t e de magnés i e , ou plutôt 

l ' hydra te de m a g n é s i e , ne son t pas e n t i è r e m e n t inso lubles d a n s l 'eau : il 

«e d issout c e p e n d a n t d a n s l ' eau c h a u d e p lus difficilement q u e dans l'eau 

f ro ide ; aussi d o i t - o n e m p l o y e r , p o u r ce lavage, de l 'eau aussi chaude que 

pqss ib je . Après q u e l 'on a lavé le préc ip i té j u s q u ' à ce q u e p lus ieurs gouttes 

d e l 'eau d e lavage, évaporées sur u n e l ame de p l a t ine , n e laissent comme 

rés idu q u ' u n e pet i te pel l ipule à pe ine visible, on dessèche le carbonate 

d e m a g n é s i e , on le ca lc ine et on le pèse . P a r la calcinat ion, ¡1 perd son 

e a u e t son ac ide c a r b o n i q u e : on n e doi t p a s , pa r su i te , a r r ê t e r t rop tôt la 

ca lc ina t ion . 

Mais c o m m e il p e u t res te r u n p e u de magnés ie en dissolut ion lorsqu'on 

n ' a pas c o n t i n u é l 'ébull i t ion assez l o n g t e m p s , on doi t , ap r è s avoir fait 

boui l l i r la l i q u e u r filtrée et séparée ainsi d u ca rbona te de magnésie , 

l ' évaporer j u squ ' à siccité à u n e t e m p é r a t u r e élevée d a n s u n e capsule de 

porce la ine ; mais c o m m e la capsu le de porce la ine est tou jours un peu 

a t t a q u é e , l o r squ 'on y fait bouil l i r une dissolut ion de ca rbona te alcalin, il 

vau t m i e u x opé re r l 'évaporat ion dans u n e capsule de p la t ine . Enfin, pour 

éviter les soubresau t s qui pou r r a i en t d é t e r m i n e r de la p e r t e , on doit sur

t o u t avoir soin d 'agi ter la masse . On verse de l ' eau boui l lante sur la masse 

d e s s é c h é e ; il r e s t e souvent ainsi c o m m e rés idu insoluble u n e pet i te quan

ti té de ca rbona t e d e magnés ie q u e l 'on j e t t e sur u n pet i t fdtre e t que l'on 

do i t laver avec de l 'eau c h a u d e . 

Si le c a r b o n a t e d e magnés ie a é té préc ip i té pa r l ' ébul l i t ion, e t si la 

l i q u e u r filtrée cont ien t , ou t r e l 'excès de ca rbona t e de po tasse , de petites 

quan t i t é s d e carbonate de magnés i e , ainsi q u e cela se p résen te ordinaire-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MACNlïSÎUM. 4 3 

ment, elle doit être évaporée à s icc i té ; il n ' es t , pa r su i t e , pas nécessa i re 

de filtrer toute la l iqueur après l 'avoir fait boui l l i r , mais on a besoin de 

laisser seulement le carbonate de magnés ie se dépose r e t de décan t e r la 

liqueur encore chaude . On verse de l ' eau chaude su r le ca rbona te de m a 

gnésie, on le jet te sur u n filtre et on le lave. La l i queu r d é c a n t é e e t l 'eau 

de lavage sont évaporées r a p i d e m e n t à sicci té . 

Dans la précipitation de la magnés i e , au m o y e n d u ca rbona te de po tas se , 

on doit observer plusieurs p récau t ions , q u i , si el les n e sont pas obse rvées , 

sont une cause d ' e r reur , e t font ob t en i r des résul ta ts inexac ts . On doi t 

surtout, lorsqu'on opère la préc ip i ta t ion de la magnés ie au m o y e n d ' u n e 

dissolution de carbonate d e po tasse , e t l o r s q u ' o n évapore la l i queu r à 

siccité, ne pas employer u n e t e m p é r a t u r e p e u é l e v é e , mais il faut, a u 

tant que possible, employer la t e m p é r a t u r e de l ' ébul l i t ion : en opé ran t 

ainsi, d 'une part , il est peu t -ê t r e difficile d 'évi ter u n e légère p e r t e pa r 

projection, mais , d 'au t re pa r t , il est facile de se p rése rve r d ' u n e pe r te pa r 

l'efflorescence du sel , pe r t e qui n ' a su r tou t l ieu q u e lo r squ 'on évapore 

à une température peu élevée u n e l i queu r c o n t e n a n t ce t te combina i son 

saline. A une t empéra tu re p e u élevée, il se fo rme en ou t r e u n e c o m b i 

naison de carbonate de magnés ie et de ca rbona te de po tasse , qui est t r è s 

peu soluble, ce qui augmen te ra i t b e a u c o u p le poids d u c a r b o n a t e de 

magnésie, bien que l ' eau de lavage dissolve u n e quan t i t é cons idérab le 

de cette combinaison. Par la ca lc ina t ion , ce t te combina i son se d é c o m 

pose; la magnésie perd son acide c a r b o n i q u e , e t , en t ra i t an t la masse cal

cinée par l ' eau , le ca rbona te do potasse se d issout e t laisse c o m m e rés idu 

de la magnésie. Il est pa r c o n s é q u e n t tou jours nécessa i re , ap rès avoir pesé 

la magnésie ca lc inée , d e la t ra i te r pa r l 'eau p o u r s 'assurer de sa p u r e t é . 

Si cette eau enlève une g r a n d e quan t i t é de ca rbona t e d e po tas se , on doi t 

laver la magnésie avec de l 'eau c h a u d e , la ca lc iner e n c o r e u n e fqis e t | a 
peser. 

Lorsqu'on s'est convaincu q u e la magnés ie ne con t i en t p l u s de po tasse , 

on doit, après l'avoir pesée , la d i ssoudre dans l 'ac ide ch lo rhydr ique é t e n d u . 

Si la magnésie a été précipi tée par le c a r b o n a t e de po tas se , il res te o r d i 

nairement un résidu qu i n e se dissout pas d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t 

qui est formé d 'une pet i te quan t i t é d 'acide s i l icique q u e l 'on dojt filtrer, 

laver et calciner pour e n d é t e r m i n e r le po id s , e t q u e l 'on doit ensu i te 

retrancher du poids de la magnés ie p o u r ob ten i r la quan t i t é exacte de 

cette dernière. Cette quant i té d 'ac ide si l icique q u e c o n t i e n t la m a g n é s i e , 

provient, dans p re sque tous les cas , d u ca rbona t e de po tas se , qu ' i l es t t rès 

difficile d'obtenir complè t emen t e x e m p t d 'ac ide si l icique. 

Si la liqueur dans laquel le la magnés ie se t rouve dissoute cont ient des 

quantités considérables de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , o u d ' au t re s sels a m m o 

niacaux, la totalité de la magnés ie n ' es t p réc ip i tée par le ca rbona te d e 

potasse que lorsque les sels a m m o n i a c a u x on t é té d é c o m p o s é s . Cette 

décomposition n e s 'opère c o m p l è t e m e n t q u e si on ajoute u n excès d e 

carbonate de potasse, si on chauffe le tout d 'une man iè re con t i nue j u s q u ' à 
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la décompos i t ion des sels a m m o n i a c a u x , et si on fait enfin boui l l i r . Sou

ven t , les ch imis tes p e u exercés se t r o m p e n t sur la quant i té d e carbonate 

d e potasse à a jouter . P o u r voir si on a a jouté à la l i queu r qu i contient de 

la magnés i e u n e quan t i t é suffisante d e ca rbona te d e po t a s se , o n chauffe 

la l i queu r j u s q u ' à ce q u e , pa r l 'act ion de la c h a l e u r , il n e se dégage plus 

d ' o d e u r ammoniaca l e ; on ajoute de nouveau u n p e u de carbonate de 

po tasse , et s i , pa r l 'act ion de la cha leu r , il se fait sentir ainsi de nouveau 

u n e o d e u r a m m o n i a c a l e , cela i n d i q u e q u e l 'on n 'avait pas ajouté une 

q u a n t i t é suffisante de ca rbona te de po tasse : on doit a lors ajouter de nou

veau d u ca rbona te d e potasse e t chauffer, p o u r voir s'il s 'opère u n nou

veau d é g a g e m e n t d ' a m m o n i a q u e , e t con t inue r jusqu 'à ce q u e l 'on ne 

puisse p lus observer a u c u n e o d e u r a m m o n i a c a l e . Si l 'on évapore jusqu'à 

siccité la l i q u e u r décan tée et s épa rée ainsi d u ca rbona te de magnésie , et 

si l 'on verse de l ' eau sur la masse é v a p o r é e , ce t te eau doit b leu i r très for

t e m e n t le pap ie r de tourneso l roug i . Si la cou leu r d u papier d e tournesol 

rougi pers i s te , cela est u n e p r e u v e q u e , p o u r opé re r la décomposi t ion des 

sels a m m o n i a c a u x , on n ' a pas ajouté la quan t i t é convenable de carbonate 

de po tasse , et qu ' i l es t nécessa i re d ' en a jouter d e n o u v e a u p o u r séparer 

de la l i q u e u r t ou t e la magnés i e . 

E n p r é s e n c e d ' u n e g r a n d e quan t i t é d e sel a m m o n i a c a l , l 'ébull i t ion de 

la l iqueur à laque l le on a a jouté du ca rbona te de po tasse , nécessi te un 

g r a n d s o i n ; en effet, les vapeurs de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e qui se 

dégagen t , p r o d u i s e n t des soubresau t s qu i p o u r r a i e n t d é t e r m i n e r la perte 

d ' u n e ce r ta ine quan t i t é de l iqueur , si l ' évaporat ion n'avait pas lieu dans 

u n e capsu le de p la t ine t rès spac ieuse . 

Autrefois , d a n s ce m o d e d ' ana lyse , a p r è s avoir préc ip i té la magnésie 

e n faisant boui l l i r la l i q u e u r avec d u ca rbona te d e po tasse , on évaporait 

le tout j u s q u ' à s icci té , sans sépa re r d ' abo rd la m a g n é s i e , on versait de 

l ' eau c h a u d e su r la masse des séchée , e t on je ta i t su r u n filtre le carbo

n a t e de magnés i e inso luble ainsi o b t e n u . Cette m é t h o d e n 'es t cependant 

p a s , d ' après v. Bonsdorff, aussi b o n n e q u e cel le qu i vient d 'ê t re décrite. 

Le sel doub le q u e n o u s avons i nd iqué p lus hau t et qui est formé de la 

combina i son d u c a r b o n a t e de potasse et d u ca rbona te de magnés i e , paraît 

se fo rmer éga l emen t dans la masse à u n e cer ta ine t e m p é r a t u r e pendant 

sa dessiccat ion pa r l 'ac t ion d u ca rbona te de potasse en excès sur le carbo

n a t e de magnés ie p réc ip i t é . 

Au l ieu de ca rbona te de po tas se , on p e u t , dans tous les cas , se servir de 

po tasse p u r e qui préc ip i te m ê m e la magnés i e mieux que le ca rbona te de 

po t a s se ; mais on ob t ien t ainsi de l 'hydra te de magnés i e qui se dissout 

d a n s l 'eau p lus fac i lement q u e la combina i son d 'hydra te e t de carbonate 

de magnés i e , b ien q u e , c o m m e ce t t e d e r n i è r e , il se dissolve p lus diffici-

lemeinVdans l 'eau boui l l an te q u e dans l 'eau froide. 

On ne peu t emp loye r le ca rbona te d e soude au l ieu d e carbonate de 

po t a s se , qu ' en opéran t avec beaucoup de p r écau t ion ; en effet, le carbonate 

d e magnés ie forme, avec le ca rbona te de s o u d e , un sel d o u b l e qui se 
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produit bien plus facilement q u e le sel double de ca rbona t e de magnés i e 

et de carbonate de potasse , e t qui ne se décompose pas ou n e se d é c o m 

pose que difficilement par l 'ébul l i t ion. Mais v. Bonsdorff a d é m o n t r é q u e , 

lorsqu'on observe les p récau t ions ind iquées , le ca rbona te de s o u d e p réc i 

pite la magnésie aussi c o m p l è t e m e n t q u e le ca rbona te d e po t a s se . On n e 

peut cependant nier q u e les p récau t ions indiquées ne do iven t ê t re obse r 

vées avec plus de soin lo r squ 'on emplo ie le c a rbona t e d e s o u d e q u e lo r s 

qu'on emploie le carbonate de po tasse . En effet, la t e n d a n c e d u ca rbona t e 

de soude à former, avec le ca rbona te de m a g n é s i e , u n sel d o u b l e p e u 

soluble est bien plus g rande q u e cel le du ca rbona te d e po ta s se . D 'un au t r e 

côté, l'emploi du carbonate de soude p ré sen t e l 'avantage q u e , c o m m e il 

est ordinairement exempt d 'ac ide s i l ic ique, la magnés ie a insi p réc ip i t ée 

ne contient pas d'acide silicique qu i en a l tère la p u r e t é . L o r s q u e , pa r su i te , 

elle a été précipitée pa r le ca rbona te de s o u d e , la m a g n é s i e , ap rès avoir 

été calcinée, se dissout o rd ina i r emen t d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e sans 

laisser de résidu, m ê m e lo r squ ' on l'a séparée d e subs t ances c o n t e n a n t de 

l'acide silicique. 

La précipitation de la m a g n é s i e , p a r l 'ac t ion des ca rbona t e s a lcal ins , 

était la méthode que l'on employai t autrefois g é n é r a l e m e n t p o u r préc ip i te r 

la magnésie; elle a été r emplacée pa r u n e s econde qui es t au jourd 'hu i 

presque généralement employée , et q u i , p a r l e fait, p r é sen t e des avantages 

considérables sur la m é t h o d e q u e n o u s venons de déc r i r e . Elle consiste 

à précipiter la magnésie par u n e dissolut ion de p h o s p h a t e de soude avec 

addition d ' ammoniaque . Cette m é t h o d e p résen te u n m o d e d ' opé re r p lus 

facile, et donne des résultats exac ts . Après la p réc ip i t a t ion , on laisse 

reposer le tout pendan t q u e l q u e t e m p s , de p ré fé rence à u n e t e m p é r a t u r e 

modérée. Il se forme alors u n préc ip i té de p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnésien qui ne se dépose c o m p l è t e m e n t q u ' a u b o u t d e q u e l q u e t e m p s , 

et qui présente souvent u n aspect u n p e u cris tal l in, s u r t o u t l o r sque les 

dissolutions contena ien t u n e g r a n d e quan t i t é de sel a m m o n i a c a l . Ce 

précipité ne doit pas ê t re lavé avec de l 'eau p u r e , mais doi t ê t re lavé 

avec de l 'eau à laquel le on a ajouté u n p e u d ' a m m o n i a q u e . Le lavage 

doit être cont inué j u squ ' à ce q u e q u e l q u e s gout tes de l 'eau de lavage , 

évaporées sur u n e lame d e p l a t i n e , ne la issent pas d e rés idu , o u j u squ ' à 

ce qu'une quant i té assez considérable de l 'eau d e lavage ammoniaca le , 

' traitée par une dissolution de sulfate d e magnés ie e t de ch lo rure d ' a m m o 

nium, ne se t rouble pas e t ne devienne pas opa l ine , m ê m e pa r u n contact 

prolongé. Le précipi té est un p e u soluble dans l ' eau p u r e , mais il es t 

insoluble dans l 'eau ammon iaca l e , ainsi que Fresenius l 'a m o n t r é le p r e 

mier; il est éga lement insoluble en p r é s e n c e des sels a m m o n i a c a u x , mais 

il est nécessaire que l 'eau de lavage con t i enne u n e quan t i t é dé t e rminée 

d'ammoniaque. On doit , dans ce cas , a jouter à u n e l i q u e u r ammoniaca le 

d'une densité de 0,96 trois fois au tan t d 'eau . Si l 'on emploie u n e eau de 

lavage qui contient moins d ' a m m o n i a q u e , on n ' es t pas sû r qu'i l ne se 

dissolve pas une peti te quant i té du précipi té : mais si l ' eau de lavage con-
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t i en t la quan t i t é d ' a m m o n i a q u e indiquée", il ne se dissout a u c u n e t race du 

préc ip i té e t on obt ien t la quan t i t é exacte de la magnés i e . 

Si la dissolut ion est a c i d e , il f a u t , après avoir ajouté le phospha te de 

soude , su r sa tu re r cet te dissolut ion p a r l ' a m m o n i a q u e . On doi t conseiller 

d 'a jouter d ' abo rd à la dissolut ion u n e quan t i t é suffisante de phospha te de 

s o u d e e t d ' add i t ionner s e u l e m e n t ensu i te le t ou t d ' a m m o n i a q u e . Si l'on 

a ajouté d ' abord ce de rn i e r ou si , après avoir ajouté u n e quan t i t é trop 

faible d e p h o s p h a t e de s o u d e , on add i t i onne la l i queu r d ' u n e quantité 

cons idérab le d ' a m m o n i a q u e , il p e u t , su r tou t si la l iqueur ne con t ien t pas 

u n e quan t i t é cons idérab le de sel ammoniaca l ¿ se p réc ip i te r , e n même 

t e m p s q u e le p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , de l 'hydrate de magnés ie ; 

e t le p réc ip i t é , ap rès avoir é té ca lc iné , peu t alors con ten i r p lus de ma

gnésie qu ' i l n e p e u t y e n avoir dans le p h o s p h a t e b ibas ique , d 'après les 

chiffres t rouvés p a r le ca lcu l . 

Au lieu d ' a m m o n i a q u e , on n e doi t pas a jouter d u ca rbona te d ' ammo

n i a q u e ; il pour ra i t a lors , ou t re le p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , se 

préc ip i te r aussi d u ca rbona te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . On doi t su r tou t avoir 

soin d ' employe r , p o u r opé re r la p réc ip i ta t ion , le p h o s p h a t e de soude ordi

na i re e t n o n le p y r o p h o s p h a t e o u le rné taphospha te de soude . 

Au l ieu de p h o s p h a t e d e s o u d e , on p e u t se servir d ' u n e dissolution 

a q u e u s e d 'ac ide p h o s p h o r i q u e q u i , après avoir é té su r sa tu rée pa r l 'ammo

n i a q u e , p réc ip i te la magnés i e d e la m ê m e m a n i è r e que le phospha te de 

s o u d e . L 'emplo i de l 'acide p h o s p h o r i q u e p u r p e u t ê t re avan tageux dans 

q u e l q u e s cas , l o r sque la p ré sence de la soude dans la l i queu r séparée du 

p réc ip i t é pou r ra i t p r é sen t e r de l ' inconvénien t . 

Aprè s la d e s s i c c a t i o n , on calcine le préc ip i té ; il p e r d ainsi d e l 'eau et 

de l ' a m m o n i a q u e e t se t r ans fo rme en p h o s p h a t e b ibas ique (pyrophosphate) 

de magnés i e . P e n d a n t la ca lc inat ion d u préc ip i t é , il se p rodu i t souvent 

u n p h é n o m è n e d ' i ncandescence . Le cha rbon d u filtre est un p e u difficile 

à inc inérer c o m p l è t e m e n t . Du py rophospha t e d e m a g n é s i e ainsi obtenu, 

on d é d u i t la p r o p o r t i o n de la magnés i e . 

Cette m é t h o d e n 'é ta i t pas employée autrefois d a n s les ana lyses exactes, 

pa r ce q u ' o n ne connaissa i t pas l ' insolubil i té du phospha t e a m m o n i a c o -

magnés i en dans l ' eau a m m o n i a c a l e , mais elle d o n n e des résul ta ts plus 

exacts q u e pa r celle qui a é té ind iquée d ' abord e t doit ê t re e m p l o y é e dans 

t ous les cas dans l e sque l s la p ré sence de l 'acide phospho r ique e t celle de 

la soude d a n s la l i q u e u r sépa rée d u précipi té par filtration ne présente 

pas d ' inconvén ien t , e t d a n s ceux dans lesque ls on n e doi t pas analyser la 

magnés ie ainsi ob t enue p o u r y r e c h e r c h e r e n c o r e d 'au t res b a s e s ; car , dans 

ce dern ie r cas , la p ré sence de l 'acide p h o s p h o r i q u e es t nu is ib le . 

Au l ieu d e préc ip i te r la magnés ie à l 'état de phospha te ammoniaco-

magnés i en , on p e u t aussi la sépare r à l 'é ta t d 'arséniate ammoniaco -magné 

s ien , en a joutant d e l 'arséniate de soude e t de l ' a m m o n i a q u e à la d issolu

t ion qu i con t ien t de la magnés ie , o u b ien u n e dissolut ion a q u e u s e d'acide 

a r sén ique et de l ' a m m o n i a q u e . On emploie p l u t ô t cet te m é t h o d e pour 
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séparer l 'acide arsénique de ses dissolut ions, e t elle est exce l len te p o u r 

opérer la détermination quant i ta t ive de Cet ac ide . El le se ra par c o n s é 

quent décrite plus tard (à l 'article ARSENIC). En effet, la préc ip i ta t ion de la 

magnésie à l 'état de phospha te a m m o n i a c o - magnés ien p r é s e n t e d e si 

grands avantages que l 'on doit tou jours s 'en servir dans les cas où l 'acide 

phosphorique ne présen te pas d ' i nconvén ien t . Le p lus g r a n d avantage 

est que l 'on a besoin seu lemen t d e ca lc iner le préc ip i té p o u r y d é t e r m i n e r 

la quantité de magnés ie . L 'a rsénia te ammoniaco -magnés i en n e doit p a s 

être calciné. 

Dans le cas où la présence de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e , celle de l 'acide 

arsénique ou bien celle de la s o u d e , ainsi q u e celle des subs tances fixes, 

dans la l iqueur séparée du préc ip i té p a r filtration, p e u t avoir d e l ' incon

vénient, on précipite la magnés ie pa r u n e dissolut ion t rès c o n c e n t r é e de 

carbonate neutre d ' a m m o n i a q u e . On p r é p a r e la d issolut ion de ca rbona te 

neutre d 'ammoniaque en dissolvant 230 g r a m m e s d e sesqu ica rbona te 

d'ammoniaque d u c o m m e r c e en peti ts m o r c e a u x dans 180 g r a m m e s de 

liqueur ammoniacale , d 'une p e s a n t e u r spécifique de 0 ,92 , et en a joutant 

assez d'eau pour q u e la d issolut ion forme u n l i t re . La magnés ie qu i 

doit être précipi tée, doi t ê t re en d issolut ion aussi c o n c e n t r é e q u e p o s 

sible; si la dissolution est ac ide , il faut la neut ra l i ser pa r l ' a m m o n i a q u e , 

ou même la sursa turer l é g è r e m e n t . On ajoute u n e ce r ta ine quan t i t é 

de dissolution de ca rbona te n e u t r e d ' a m m o n i a q u e . Il se fo rme d ' abord 

un volumineux précipi té q u i , l o r squ 'on agite f o r t e m e n t , se d issout 

complètement dans u n excès d u p r é c i p i t a n t ; m a i s , a u b o u t de q u e l q u e 

temps, il Se sépare un précipi té cristall in don t la p ropor t ion a u g m e n t e 

par un contact pi-olongé e t par l 'agi tat ion, qu i est formé d ' u n sel doub le 

de carbonate neu t re d ' a m m o n i a q u e et de ca rbona t e n e u t r e d e magnés ie , 

et qui est insoluble dans u n excès de ca rbona te n e u t r e d ' a m m o n i a q u e , 

lorsqu'on emploie ce de rn ie r sel e n dissolut ion c o n c e n t r é e . P o u r ê t r e 

plus sûr du résul tat , on laisse reposer le t ou t p e n d a n t v ing t -qua t re h e u r e s ; 

probablement la moi t ié , ou m ê m e le qua r t d e ce t espace de t e m p s , est 

suffisant pour que la précipi ta t ion soit c o m p l è t e . On lave le préc ip i té 

avec la dissolution concen t r ée d u p réc ip i t an t , ce q u i s 'opère e n p e u de 

temps. 

On dessèche le précipité e t on le ca lc ine : après la ca lc ina t ion , il es t 

formé de magnésie p u r e . 

Il n'est réel lement pas nécessaire q u e l e p réc ip i té v o l u m i n e u x qu i se 

forme d'abord par l 'action de la l iqueur p r éc ip i t an t e , se redissolve dans 

un excès de cette l iqueur . A la l o n g u e , l o r s q u ' o n n ' a pas ajouté u n e 

quantité trop petite du p réc ip i t an t , ce préc ip i té p e r d sa p ropr ié té d ' ê t re 

volumineux et devient cristal l in. Mais il es t p lus sûr d 'opérer au m o y e n 

d'un excès de l iqueur précipi tante , s inon la d issolut ion complè t e d u p r é 

cipité volumineux qui s'était formé d 'abord , du mo ins la dissolut ion d e la 

plus grande partie de ce précipi té . 

L'aspect de grains cristallins que présen te le p réc ip i t é , la légère a d h é -
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r e n c e de ce précipi té aux parois d u vase qui p e r m e t de le transporter 

fac i lement sur u n filtre, et enfin le lavage facile d u m ê m e précipité, 

r e c o m m a n d e n t cet te m é t h o d e p o u r sépare r la magnésie des l iqueurs qui 

en con t i ennen t . On doi t su r tou t faire ressor t i r q u e la magnésie peut être 

auss i précipi tée c o m p l è t e m e n t de cet te m a n i è r e , l o r sque la dissolution 

con t i en t en m ê m e t e m p s des quant i tés considérables d e sels ammoniacaux 

e t d e sels a lcal ins fixes. On doi t s e u l e m e n t consei l ler de laisser reposer le 

t ou t p e n d a n t u n t e m p s assez long avant de filtrer, et d 'agi ter fréquem

m e n t . Si l 'on n 'ag i te p a s , il p e u t souvent se passer u n t e m p s u n peu long 

sans q u e la sépara t ion d u précipi té s 'opère . Si la l i queu r cont ient de 

l 'acide phospho r iquc e t d e l 'acide a r sén ique , le précipi té en cont ient alors 

é g a l e m e n t ; ce t te mé thode n e doi t p a s , pa r c o n s é q u e n t , ê t re employée 

d a n s ce cas (Gr. v. Schaffgotsch). 

SÉPARATION D E L A H A C N É S I E . 

Séparat ion de la m a g n é s i e e t de la c h a u x . 

La sépara t ion d e la magnés ie et de la chaux qu i se r e n c o n t r e n t t rès fré

q u e m m e n t tou tes deux e n s e m b l e , s ' opère pa r p lus ieurs m é t h o d e s parmi 

lesquel les la m é t h o d e suivante est la p lu s e m p l o y é e , et el le est aussi celle 

qu i d o n n e les mei l l eurs résul ta ts : Si la l i queu r dans laquel le se trouvent 

la c h a u x e t la magnés ie con t i en t e n ou t r e du ch lo ru re d ' a m m o n i u m et 

d ' au t re s sels a m m o n i a c a u x , ce qui se p ré sen te t rès f r é q u e m m e n t , on 

l ' é tend d ' une quant i té convenable d 'eau e t on ajoute de l ' ammoniaque 

p u r e , e n ayant soin de n ' e n a jouter q u ' u n excès aussi faible que 

poss ib le . S'il n 'y a pas de sels a m m o n i a c a u x dans la l i queu r , on ajoute 

u n e dissolut ion de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m ; si c e p e n d a n t la l iqueur est 

ac ide , cela n ' e s t pas nécessa i r e ; en effet, p a r la sa tu ra t ion a u moyen de 

l ' a m m o n i a q u e , il se forme u n e quan t i t é suffisante d e sel ammoniaca l . Par 

l 'action d e l ' a m m o n i a q u e , il n e se forme a u c u n p r é c i p i t é , s'il y a dans 

la l i q u e u r u n e quan t i t é convenab le de sel a m m o n i a c a l ; s'il se forme ce

p e n d a n t u n léger précipi té , p rovenan t d e ce qu ' i l n 'y a p^s u n e quantité 

suffisante d e sel a m m o n i a c a l , on le dissout en a joutant u n e pet i te quantité 

d ' un ac ide , d 'acide ch lo rhydr ique pa r e x e m p l e , et on su r sa tu re de nou

veau la l i q u e u r pa r l ' a m m o n i a q u e ; de cet te m a n i è r e , il n e se produit 

p lus de p réc ip i t é . La chaux est précipi tée de la l iqueur au moyen de 

l 'acide o x a l i q u e , de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e ou d u sel d 'osei l le , pa r la 

mé thode q u i a é té indiquée page 32. La magnés ie n 'es t pas précipi tée ainsi 

pa rce q u e la présence des sels a m m o n i a c a u x e m p ê c h e sa précipitation 

q u o i q u e l 'oxala te de magnésie so i t , p a r l u i - m ê m e , p r e s q u e insoluble 

d a n s l ' eau. Dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi de l 'oxalate de chaux , 

o n précipi te la magnés ie , de préférence au m o y e n d ' une dissolution de 

p h o s p h a t e de soude avec addi t ion d ' a m m o n i a q u e . 

Dans l 'emploi d e cet te m é t h o d e , les ch imis tes non exercés font f réquem

m e n t la faute d e n e pas ajouter u n e quan t i t é suffisante d 'oxala te , et , par 
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suite, de ne pas précipi ter c o m p l è t e m e n t lu chaux . On doi t , à cause do 

cela, avant de précipiter la magnés ie par le phospha te de soude , essayer 

la liqueur, en y a joutant d e l 'oxala te , pour voir si la chaux est complè t e 

ment précipitée. 

Cette mé thode de séparat ion de la magnés ie e t de la chaux a é té 

reconnue , par une longue e x p é r i e n c e , t e l l emen t b o n n e , qu 'e l le r en d 

toute autre mé thode en t i è r emen t superf lue . — Scheerer a c ependan t 

observé qu'el le ne donne pas de résu l ta t s exacts l o r squ 'on a des quan 

tités excessivement pet i tes de chaux à sépare r de g r a n d e s quant i tés de 

magnésie. Si u n e dissolution de magnés ie con t i en t env i ron 1 p o u r 100 de 

chaux, on ne peut pas en précipi ter la chaux au m o y e n de l 'oxalate d ' a m 

moniaque, tandis que la m ê m e quan t i t é d e c h a u x , d i s sou te dans la m ê m e 

quantité de l iqueur , -est i m m é d i a t e m e n t préc ip i tée par l 'oxalate d ' a m m o 

niaque lorsque cette l iqueur ne con t i en t p a s de m a g n é s i e . La séparat ion 

de ces deux bases s 'opère alors t rès b ien lo r squ 'on les t r ans forme en su l 

fates, et lorsqu 'on ajoute d e l ' a lcool , j u s q u ' à ce qu ' i l se p rodu i se un léger 

trouble qui ne disparaisse p lu s , p o u r v u q u e l 'on ait soin de laisser reposer 

le tout et d'agiter f r é q u e m m e n t . Au b o u t de q u e l q u e s h e u r e s , toute la 

chaux s'est séparée à l 'état d e sulfate de chaux , q u e l 'on j e t t e sur u n filtre, 

et que l'on a soin de laver avec d e l 'a lcool é t e n d u d ' u n vo lume égal d 'eau . 

Ordinairement, il s'est en m ê m e t emps séparé u n p e u de sulfate de m a 

gnésie; on dissout alors dans l 'eau le mé lange des d e u x sels e t , dans la 

dissolution, on précipi te la chaux p a r l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . 

Comme la m é t h o d e par l aque l le on sépa re la chau x d e la magnés i e a u 

moyen de l 'acide oxa l ique , a é té ép rouvée b o n n e d a n s la p lupa r t des cas , 

c'est seulement dans cer ta ins cas qu ' i l est convenab le d ' employe r l 'une ou 

l'autre des méthodes de séparat ion q u e n o u s a l l ons ind ique r . 

Lorsque les deux bases q u e l 'on doit s épa re r sont à l 'é tat de sulfates ou 

de carbonates, on peu t quelquefois e m p l o y e r avec avan tage le m o d e de 

séparation suivant : On sursa ture avec p r écau t i on les d e u x ca rbona tes pa r 

l'acide sulfurique é t e n d u , on évapore le tout j u s q u ' à siccité e t on ca lc ine 

légèrement la masse desséchée dans u n c r e u s e t d e p l a t ine t a r é p o u r chasser 

complètement l 'excès d 'acide sulfur ique. Si, o u t r e la ch au x e t la m a g n é s i e , 

il n'y a dans la dissolution a u c u n e par t ie cons t i t uan te fixe e t si ces d e u x 

bases sont combinées avec des acides qu i pu i s sen t ê t r e s é p a r é s pa r l 'acide 

sulfurique, on évapore la l iqueur j u s q u ' à siccité, on ca lc ine la masse dessé

chée pour en chasser , pa r volati l isation, les sels a m m o n i a c a u x lorsqu ' i l y en 

a, on traite le résidu de la calcinat ion p a r l 'acide su l fu r ique , e t on calcine 

de nouveau, p o u r chasser l 'excès d 'ac ide su l fur ique . On pèse la masse 

calcinée et on la fait d igére r avec u n e dissolut ion sa tu rée de sulfate de 

chaux. Cette dissolution ne d issout q u e le sulfate de m a g n é s i e , e t la isse , 

comme résidu insoluble , le sulfate de. c h a u x q u e l 'on doi t laver avec u n e 

dissolution saturée de sulfaté de c h a u x , j u squ ' à ce qu ' e l l e ne para isse p lus 

enlever de sulfate de magnés ie a u précipi té inso luble . On place le p r é c i 

pité avec le filtre sur une couche épaisse de pap ie r b u v a r d , afin q u e ce 
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papie r absorbe le p lus d e l iqueur poss ib le . Le sulfate de c h a u x qui reste 

c o m m e rés idu , es t calc iné et pesé : p a r la différence de po id s , on t rouve 

alors la q u a n t i t é de sulfa te de m a g n é s i e , e t , du po ids des sulfates , on 

dédui t la quan t i t é des bases t e r r e u s e s qui y étaient c o n t e n u e s . Cette 

m é t h o d e est .plus incer ta ine q u e oelle i nd iquée d ' a b o r d ; en effet, on ne 

p e u t pas savoir le m o m e n t où tou t le sulfate d e magnés i e est en levé par 

le lavage : en o u t r e , le filtre su r lequel on a j e t é le sulfate de chaux pour 

le laver , res te i m p r é g n é de la d issolut ion de sulfate de ch au x qui a servi à 

opé re r le lavage, ce qui doi t néces sa i r emen t a u g m e n t e r un p e u son poids. 

Cette m é t h o d e ne p e u t , pa r su i t e , ê t r e employée q u e r a r e m e n t (Phillips et 

Cooper) . 

Une troisième m é t h o d e , d o n t on se se r t aussi p o u r s épa re r la magnésie 

do la chaux , est la suivante ; On d issout les deux bases dans u n ac ide , de 

préférence d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on ajoute de l 'acide sulfurique 

à la dissolut ion ac ide , et on addi t ionne le t ou t d ' a l c o o l , en ayant soin 

c e p e n d a n t d ' en e m p l o y e r une q u a n t i t é assez faible p o u r qu ' i l ne puisse 

pas se préc ip i te r de sulfate de magnés ie . Le sulfate d e c h a u x , ainsi 

p r é c i p i t é , qu i est insoluble dans l ' a l c o o l , es t | avé avec d e l 'alcool 

é t e n d u , qu i n e p e u t pas p réc ip i t e r le sulfate de m a g n é s i e , mais qui ne 

peu t pas n o n plus d i ssoudre le sulfate de c h a u x . La l i q u e u r , filtrée et 

séparée ainsi d u sulfate d e c h a u x , est chauffée p e n d a n t q u e l q u e temps 

à une t e m p é r a t u r e p e u é l e v é e , afin d 'en volat i l iser l ' a l coo l , et la ma

gnésie e n est ensu i t e préc ip i tée . Si la l i q u e u r , qu i con tena i t les deux 

bases t e r r euse s , étai t t rès é t e n d u e , il faut la c o n c e n t r e r u n p e u pa r éva-

po ra t i on . La l i q u e u r n e doi t , d u r e s t e , ap rès q u e l 'on a a jouté l 'acide 

su l fur ique , con t en i r , ou t r e le sulfate d e c h a u x , a u c u n e a u t r e substance 

qu i soit insoluble dans l 'alcopl é t e n d u . Cette m é t h o d e q u i , si l 'on n 'opère 

pas avec p récau t ion , p e u t d o n n e r des résu l ta t s t rès inexac t s , doi t sur tout 

ê t r e employée l o r sque les deux bases t e r reuses à s épa re r son t combinées 

avec l 'ac ide p h o s p h o r i q u e , o u lorsqu' i l y a de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e dans la 

l i queu r , d a n s l aque l le e l les sont d issoutes . Dans c e cas , ap rès la sépara 

tion d u sulfate d e chaux e t l 'expuls ion de l 'a lcool , la magnés i e peu t être 

préc ip i tée à l 'é tat de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n b a s i q u e , par la 

sursa tura t ion d e la dissolut ion a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . — Mais, ainsi 

q u e j e l 'ai déjà i n d i q u é , o n doi t éga l emen t emp loye r ce t t e m é t h o d e lorsque 

la q u a n t i t é de c h a u x est t rès peu cons idérable par r appor t à cel le d e la 

m a g n é s i e . 

Dans u n e au t r e m é t h o d e , on évapore à siccité la d isso lu t ion chlor

h y d r i q u e des deux bases t e r r e u s e s , et on chauffe le rés idu d e la dessiccation 

dans un c reuse t de p la t ine , j u s q u ' à ce qu ' i l n e se dégage p lu s d 'acide 

c h l o r h y d r i q u e . On a joute p e u à p e u d e pe t i t e s quan t i t é s de ch lo ra te de 

po tas se , e t on calcine j u s q u ' à ce qu ' i l ne se dégage p lus d e t race de gaz 

chlore- On trai te pa r l 'eau la masse qu i r e s t e ' c o m m e rés idu : l ' eau dissout 

le ch lo ru re de ca lc ium et laisse la magnés ie sous fo rme d e ré s idu insoluble 

D œ b e r e i n e r ) . 
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D'après L. Thompson, on peu t chaul ïè r les deux oxydes t e r r eux à l 'état 

de carbonates dans un t ube de ver re , dans leque l on fait passer u n c o u r a n t 

de gaz chlore. On obt ient ainsi d u ch lo rure d e calc ium et do la m a g n é s i e , 

que l'on peut séparer l 'un de l 'autre au moyen de l 'eau. 

Séparation de la m a g n é s i e et de la s tront iaue . 

On opère la séparat ion de la magnés ie e t de la s t ron l i ane en a joutant 

de l'acide sulfurique it la d i sso lu t ion , et en add i t ionnan t le tout d ' u n e 

quantité d'alcool assez g rande p o u r q u e le sulfate de s t ron t iane soit c o m 

plètement précipi té : on filtre la l iqueur p o u r en sépa re r le sulfate d e 

strontiane; on lave ce sulfate de s t ron t i ane avec de l 'alcool é t e n d u , o n 

évapore très l égè remen t p o u r chasser l 'alcool par volat i l isat ion, et on p ré 

cipite la magnésie à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , en y ajou

tant du phosphate de soude e t de l ' a m m o n i a q u e . 

Séparation de la m a g n é s i e et de la baryte . 

La séparation de la magnés ie e t de la bary te p r é sen t e e n c o r e m o i n s 

de difficulté. On précipite la bary te au m o y e n de l 'acide sulfur ique é t e n d u , 

on filtre et on préc ip i te , dans la l iqueur filtrée, la magnés ie au m o y e n 

du phosphate de soude et de l ' a m m o n i a q u e . Le sulfate de bary te doi t ê t re 

lavé soigneusement avec de l 'eau c h a u d e , pa rce q u e , sans ce la , il p o u r 

rait contenir un peu de sulfate d e m a g n é s i e , don t il re t ien t avec b e a u 

coup d e force u n e pet i te t r a ce . 

Séparation de la m a g n é s i e , de la s tront iane et de la baryte . 

Pour séparer la magnés ie de la s t ron t i ane et de la ba ry t e , on opère 

comme nous venons d ' ind iquer qu ' i l fallait opére r p o u r sépare r la magnés ie 

de la s trontiane seu le , e n emp loyan t l 'acide su l fur ique e t l 'alcool p o u r 

opérer la précipi tat ion d e s oxydes a lca l ino- te r reux . 

Séparation de la m a g n é s i e e t d e s trois oxydes a lca l ino- terreux . 

On peut séparer de la magnésie les t rois oxydes a lca l ino- te r reux d e la 

même manière que l 'on a séparé la magnés ie d e la s t ron t iane e t de la 

baryte. Les sulfates a lcal ino- terreux sont ensui te séparés l ' un d e l ' au t re 

par la méthode qu i a é té ind iquée page 40 . 

Cependant on opère souvent cet te sépara t ion au m o y e n d u c a r b o n a t e 

d 'ammoniaque : ce m o d e de sépara t ion , qu i peu t ê t re emp l o y é avec avan

tage dans les analyses qual i tat ives, es t du res te mo ins convenab le à e m 

ployer dans les analyses quant i ta t ives . La dissolut ion doi t ê t re e m p l o y é e 

à l'état é tendu : si elle ne cont ien t pas u n e g rande quan t i t é d 'ac ide c h l o r -

hydrique l ibre, on y ajoute d u ch lorure d ' a m m o n i u m , et on sa tu re pa r 

l ' ammoniaque, ce qui ne doi t pas p rodu i r e de préc ip i té de magnés ie , 

lorsque la solution cont ien t u n e quant i té suffisante de c h l o r u r e d ' a m m o -
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i i ium. On ajoute d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e qu i préc ip i te les oxydes 

a lca l ino- te r reux , mais qu i ne précipi te pas la magnés i e . On laisse reposer 

le t ou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s (un p e u p lus d ' une h e u r e s e u l e m e n t ) , mais 

n o n p e n d a n t u n espace de t emps t rop p r o l o n g é , e t on filtre. Les carbo

na tes a lca l ino- ter reux sont ensu i te lavés avec de l ' eau à l aque l le on a 

a jouté u n p e u d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . 

Ce m o d e de sépara t ion p résen te ce t inconvén ien t q u e , si l 'on opère la 

précipi ta t ion au m o y e n d ' un ca rbona te d ' a m m o n i a q u e qu i es t neu t r e , ou 

b ien a m m o n i a c a l , c o m m e l 'est celui q u e l 'on ob t i en t e n a joutant à une 

d issolut ion r e n d u e ammoniaca l e u n e dissolut ion de sesqui-carbonate 

d ' a m m o n i a q u e d u c o m m e r c e , il p e u t se préc ip i te r u n p e u d e magnésie, 

s u r t o u t lo rsque la dissolut ion est c o n c e n t r é e et lo r sque le con tac t est 

p ro longé . Mais si la précipi ta t ion d e s oxydes a lca l ino- te r reux a é té opérée 

au moyen d u sesqui -carbona te d ' a m m o n i a q u e , ou au m o y e n du b icarbo

nate d ' a m m o n i a q u e , il ne se préc ip i te pas de magnés ie : u n e pet i te quanti té 

des ca rbona te s a l ca l ino- t e r reux p e u t au con t ra i re ê t re d i ssoute . Il vaut 

d o n c m i e u x opé re r d ' abord la sépara t ion des oxydes a lca l ino- ter reux au 

m o y e n de l 'acide sulfur ique et d e l 'a lcool , r e n d r e ensui te la dissolution 

a m m o n i a c a l e , et a jouter de l 'acide oxal ique p o u r préc ip i te r le reste de la 

c h a u x . La magnés ie res te alors c o m p l è t e m e n t d i ssoute . 

Séparation de la m a g n é s i e e t des o x y d e s a lca l ins . 

La sépara t ion de la magnés ie e t des oxydes alcal ins , qu i p résen ta i t sou

vent autrefois des difficultés, p e u t ê t re opé rée ac tue l l emen t avec facilité 

e t avec ce r t i tude . Si la dissolut ion d a n s laquel le les bases sont conte

n u e s , es t é t e n d u e , on doi t l ' évaporer p o u r la r édu i re à u n vo lume aussi 

pe t i t q u e p o s s i b l e ; on ajoute u n e dissolut ion de ca rbona t e neu t r e d'am

m o n i a q u e , e t on o p è r e , c o m m e cela a é té décr i t page 47 , p o u r la précipi

tat ion de la magnés i e . La l i queu r , filtrée e t séparée ainsi d u carbonate 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , con t i en t les oxydes alcal ins que l 'on p e u t obtenir 

d ' une m a n i è r e t rès s imple en évaporant ce t te l i queu r et en calcinant 

l é g è r e m e n t le rés idu de l ' évapora t ion . C o m m e cet te l iqueur con t i en t une 

g r a n d e quant i té de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , on doi t , p o u r éviter les 

projec t ions q u e p o u r r a i e n t p rodu i re les soubresau t s de la m a s s e , évaporer 

à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u é levée , e t avoir soin d e r ecouvr i r ' l a capsule 

d ' un ver re de m o n t r e ; p lus t a r d , lo r sque la p lu s g rande par t ie du car

bona te d ' a m m o n i a q u e s'est volat i l isée, on p e u t con t inue r l 'évaporat ion au 

b a i n - m a r i e . On obt ien t ainsi les oxydes alcal ins à l 'é tat d e combina isons 

avec l 'ac ide avec lequel ils é ta ient déjà c o m b i n é s dans la dissolut ion lorsque 

cet acide appar t i en t à la catégorie des acides forts : on ob t i en t n o t a m m e n t 

les oxydes alcalins à l 'état de sulfates e t à l 'é tat de ch lo ru res lorsqu' i ls 

é ta ient c o n t e n u s à cet état dans la dissolut ion. Si les oxydes a lcal ins étaient 

c o n t e n u s à l 'é tat d e sulfates dans la d isso lu t ion , et si ce t te dissolution 

con tena i t en m ê m e t e m p s du ch lo ru re d ' a m m o n i u m , les sulfates alcalins 
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sont, pendant la calcination d u résidu desséché , t ransformés par t ie l le 

ment, ou même en t iè rement , en ch lo rures . 

Il se présente une peti te différence en t re les sels de potasse et les sels 

de soude, sous le rapport de leur man iè re de se c o m p o r t e r à l 'égard d u 

carbonate ammoniaco-magnésien. Tandis que le préc ip i té lavé ne con t i en t 

aucune trace de sel de soude , il con t i en t u n e t rès pet i te quant i té d e sel 

de potasse et ce sel de potasse est d u ca rbona te d e potasse . L o r s q u e , pa r 

suite, on a transformé pa r la calcination le ca rbona te a m m o n i a c o - m a g n é 

sien en magnésie pure , cet te magnés i e , t ra i tée p a r l 'eau c h a u d e , a b a n 

donne à cette dernière un peu de ca rbona te d e po tasse . Cela est ce r t a i 

nement un inconvénient, mais s i , dans le c reuse t d e plat ine m ê m e dans 

lequel la magnésie a é té calc inée, on la trai te par l 'eau c h a u d e , on peu t , 

sans qu'il se produise m é c a n i q u e m e n t a u c u n e p e r t e , décan t e r l 'eau et 

séparer la magnésie de la pet i te quan t i t é de ca rbona te de po tas se , sans 

avoir besoin de fdtrer. On dessèche la magnés i e , on la calcine rie n o u 

veau et on en dé termine le po ids . L 'eau par laquel le on a t ra i té la m a 

gnésie, et qui cont ient la pe t i te quan t i t é d e ca rbona te de p o t a s s e , es t 

ajoutée à celle que l'on a séparée d u ca rbona te ammon iaco -magnés i en pa r 

flltration. 

Comme la potasse et la soude , la l i thine p e u t aussi ê t re séparée de la 

magnésie au moyen du ca rbona te neu t r e d ' a m m o n i a q u e , ce qu i est d ' au 

tant plus important à cons idérer q u e , pa r d ' au t re s m é t h o d e s de sépara 

tion, la lithine est bien plus difficile à séparer de la magnés ie q u e les deux 

autres oxydes alcalins. Dans la sépara t ion de la l i thine e t de la magnés ie , 

le carbonate ammoniaco-magnés ien re t ient éga lement u n p e u d e l i thine à 

l'état de carbonate . Après la ca lc inat ion , on p e u t cependan t séparer cet te 

petite quantité de l i thine au moyen de l 'eau c h a u d e , c o m m e on l'a i nd iqué 

pour la petite quanti té de ca rbona te d e potasse q u e re tena i t la magnés ie 

dans le cas cor respondan t ; on ajoute ce t te eau à la l iqueur q u e l 'on a 
séparée du précipité pa r flltration (Gr. v. Schaffgotsch). 

Si la dissolution cont ient u n e t rès g r a n d e quan t i t é de sels a m m o n i a c a u x , 

il est convenable de l ' évaporer d ' abord ju squ ' à siccité et d e calciner le 

résidu de la dessiccation p o u r chasser la total i té , ou du moins la plus g r a n d e 

partie des sels ammoniacaux . On doi t , d u r e s t e , après avoir ajouté le ca r 

bonate d 'ammoniaque , laisser reposer la dissolut ion p e n d a n t t rès l o n g 

temps, et on a besoin, p o u r opé re r le lavage, d ' employe r u n e t rès g r a n d e 

quantité de dissolution de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . 

La méthode que nous venons d ' i nd ique r p o u r sépare r la magnés ie d e s 

oxydes alcalins, est, de toutes les m é t h o d e s , cel le q u e l 'on doi t p récon i se r 

de préférence. Il n 'y a que lorsque la dissolut ion con t i en t d e l 'acide p h o s -

phorique et de l 'acide a r sén ique , q u e l 'on ne doi t pas eu r e c o m m a n d e r 

l'emploi, parce qu 'une por t ion de ces ac ides se précipi te alors avec la 

magnésie. Plus tard, lorsqu' i l sera ques t ion d e la dé te rmina t ion q u a n t i t a 

tive des acides phosphor ique e t a r s én ique , il se ra encore ques t ion de la 

séparation de la magnésie et des oxydes a lcal ins . 
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La mé thode don t on se servait p r e s q u e g é n é r a l e m e n t autrefois pour 

sépare r la magnés i e des oxydes alcal ins , étai t p lus c o m p l i q u é e . Elle était 

su r tou t compl iquée parce q u e la magnésie à l 'état de sulfate ne peu t pas 

ê t re t rans formée en ch lorure pa r l 'act ion d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , 

c o m m e cela arr ive au sulfate d e po tasse e t a u sulfate de soude . Si les 

bases son t à l 'é tat de c h l o r u r e s , la s épa ra t ion est p lus facile. Dans la m é 

t h o d e a n c i e n n e , lorsqu ' i l y a u n p e u d 'ac ide sulfur ique dans la disso

lu t ion , on t ransforme c o m p l è t e m e n t la magnés ie et les oxydes alcalins en 

sulfates. Souven t , c e p e n d a n t , m ê m e lorsqu ' i l n 'y a pas d 'ac ide sulfurique, 

on pré fè re c o m b i n e r les bases avec cet ac ide . Si la dissolut ion qui con

t ien t les oxydes alcalins e t la magnés ie , n e con t i en t pas d 'acide sulfu

r i q u e , mais si e l le con t ien t des sels a m m o n i a c a u x , on l 'évaporé jusqu 'à 

s i cc i t é , on calcine j u s q u ' à ce q u e les sels a m m o n i a c a u x . s o i e n t chassés, 

e t on t rai te pa r l 'acide su l fur ique la masse calcinée. Si l 'on ajoute de 

l 'acide sulfurique à la l iqueur avant de sépa re r les sels a m m o n i a c a u x , il 

se forme b e a u c o u p t rop d e sulfate d ' a m m o n i a q u e , d o n t la sépara t ion par 

la calcinat ion d é t e r m i n e p r e s q u e tou jours u n e pe r t e d a n s la masse qui 

res te c o m m e rés idu de ce t te ca lc inat ion. Les sulfates alcalins e t le sulfate 

de magnés i e ainsi o b t e n u s sont l é g è r e m e n t ca lc inés , afin d ' opé re r la vola

tilisation de l 'acide sul fur ique en excès . P o u r t r ans fo rmer complè t emen t 

les bisulfates alcalins e n sulfates a lcal ins n e u t r e s , on . t rai te la masse par 

u n p e u de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , d ' après la m é t h o d e qu i a é té indi 

q u é e page 3 . 

Les sulfa tes alcalins n e u t r e s et le sulfate d e magnés ie n e u t r e sont 

pesés e t dissous d a n s l 'eau ; On ajoute à l a dissolut ion u n e dissolut ion 

d 'acé ta te d e b a r y t e , qu i doit ê t r e c o m p l è t e m e n t e x e m p t e d e ch lo ru re de 

b a r y u m , j u s q u ' à c e q u e tou t l 'acide sul fur ique soit p réc ip i té à l 'état de 

sulfate de baryte . On chauffe le t o u t , on je t te le sulfate d e ba ry te sur un 

fil tre, on évapore j u s q u ' à siccité la l iqueur filtrée e t on calcine dans une 

capsu le de pla t ine la masse de s séchée . Les acé ta tes se t r a n s f o r m e n t ainsi 

e n ca rbona te s , e t le c a rbona t e d e magnés ie pe rd son ac ide c a r b o n i q u e , en

t i è r emen t o u pa r t i e l l emen t , suivant que l 'on a calciné fo r t emen t o u légère-» 

m e n t . On verse de l ' eau c h a u d e sur la masse ca lc inée : les c a rbona t e s a lca

lins se dissolvent seuls a ins i , t and i s q u e le c a rbona t e de bary te e t la m a 

gnésie r e s t en t c o m m e r é s idu inso luble . On fdtre p o u r s épa re r d u rés idu la 

dissolut ion des ca rbona te s alcal ins e t on lave le rés idu . Le lavage avec de 

l 'eâu c h a u d e n e doit pas ê t r e con t i nué t rop l o n g t e m p s , pa r ce q u e le car-* 

b o n a t e d e ba ry te , ainsi q u e la magnés i e , n e son t pas e n t i è r e m e n t insolu

b les d a n s l ' eau . Il es t b o n d 'a jouter à l ' eau de lavage u n e pet i te quan t i t é 

de c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e et d ' a m m o n i a q u e l ib re , pa rce qu ' a lo r s le car

b o n a t e d e ba ry te résiste mieux à l 'ac t ion dissolvante d e l 'eau de lavage. On 

chauffe la d issolut ion a lca l ine , on l ' évaporé j u s q u ' à s icci té , o n calcine le 

r é s idu d e la dess icca t ion , on pèse e t on t ransforme les sels alcal ins en 

ch lo ru res ou en sulfates , pa rce qu ' i l s p e u v e n t m i e u x ê t re pesés à cet état . 

Le c a r b o n a t e de ba ry te e t la magnés ie qui n ' o n t pas é té dissous par 
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l'eau et qui sont restés c o m m e rés idu , sont t rai tés à chaud par l 'aeidp 

Ghlorhydrique qui les dissout : dans ce t te d issolut ion, on précipi te la bary te 

par l'acide sulfur ique; après avoir chauftè , on fdtre p o u r sépa re r le sulfate 

de baryte, et on évapore la l iqueur j u s q u ' à sicci té . La masse desséchée 

ainsi obtenue est ensuite calcinée et pesée ; elle est s e u l e m e n t fo rmée do 

Sulfate de magnésie. Si l 'on ajoute le poids des oxydes alcal ins à l 'é ta t d e 

sulfates à celui du sulfate d e magnés ie , la s o m m e de ces doux poids doit 

s'accorder avec le poids q u e l 'on a ob tenu avant la sépara t ion des d e u x 

bases. 

On ne doit pas ajouter d i r e c t e m e n t de l 'acide sul fur ique au rés idu in so 

luble composé de ca rbona te de ba ry te e t de magnés ie : en effet, m ê m e 

lorsqu'on emploie l 'acide à l 'é tat é t e n d u , les deux bases t e r reuses ne sont 

transformées que difficilement en sulfates. Il est pa r sui te nécessa i re d e les 

dissoudre préa lablement dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Lorsqu'on emploie cet te m é t h o d e , ce qu i p ré sen te su r tou t des dit l icultés, 

c'est la filtration du sulfate de bary te qu i a é té précipi té pa r l 'action de 

l'acétate de baryte sur la dissolut ion des sulfates. Lo r squ 'on je t te le tou t 

sur un filtre, la l iqueur a u n e g rande t e n d a n c e à passer à l 'état la i teux au 

travers du filtre; on ne peu t pas l ' e m p ê c h e r , o u d u moins on n e p e u t 

l'empêcher que difficilement, en chauffant le tou t pendan t q u e l q u e t e m p s 

et en ajoutant de l 'acide acé t ique l ib re . 

Au lieu d'acétate de ba ry t e , on p e u t e m p l o y e r u n e dissolut ion d 'hydra t e 

de baryte (eau de baryte) p o u r préc ip i te r l 'acide sul fur ique c o n t e n u d a n s 

les sulfates. La magnésie est ainsi précipi tée à l 'état d 'hydra te e n m ê m e 

temps que le sulfate de ba ry te , tandis q u e les oxydes alcal ins r e s t en t dis

sous à l'état d 'hydrates . On lave le précipi té avec d e l 'eau c h a u d e , e t on 

traite par l 'acide ch lo rhydr ique : le sulfate d e bary te res te à l 'état i n s o 

luble, tandis que la magnésie se d issout . On ajoute d e l 'acide sul fur ique 

étendu pour précipi ter la pet i te quant i té de ba ry te qui s 'est d i s sou te , e t 

q u i , pendant la précipi tat ion et la filtration du p réc ip i t é , pou r ra i t se 

séparer par suite de la t ransformat ion de l ' eau de baryte en excès en 

carbonate de baryte . Après la filtration, on ob t i en t , p a r l 'évaporat ion de 

la liqueur, la magnésie à l 'état de sul fa te . — Les dissolut ions des hydra t e s 

d'oxydes alcalins doivent ê t re sursa turées pa r l 'acide sulfurique é t e n d u : 

après avoir filtré p o u r séparer le précipité de sulfate de ba ry te , on dé t e rmine 

les oxydes alcalins à l 'état de sulfates. 

Au lieu d 'hydrate de ba ry t e , on emplo ie avec le m ê m e succès le sulfure 

de baryum. Une dissolution de sulfure de b a r y u m précipi te la magnés ie 

à l'état d 'hydrate , tandis q u e les oxydes alcalins res tent dans la dissolut ion 

à l'état de sulfures (J. v. Liebig). On doi t , d u r e s t e , opére r c o m m e on l 'a 
indiqué pour l 'emploi de l 'hydrate de ba ry te . 

Lorsque les oxydes alcalins e t la magnés ie son t à l 'état d e sulfa tes , on 

emploie f réquemment le ch lo ru re de b a r y u m p o u r en opére r la s é p a r a -

lion. Dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi du sulfate de ba ry te , on préci 

pite le chlorure de ba ryum en excès à l 'état de ca rbona te de b a r y t e au 
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m o y e n d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e : on fdtre e t on sépare le c h l o r u r e de 

m a g n é s i u m des ch lo ru re s alcal ins pa r les m é t h o d e s qu i s e r o n t indiquées 

p l u s lo in . On peu t e n c o r e opé re r d ' une au t r e m a n i è r e : après avoir ajouté 

d u c h l o r u r e d e b a r y u m à la d i sso lu t ion , o n fd t r e , on a joute d e l 'acide 

oxa l ique à la l i queu r fdtrée , on évapore le t o u t e t on s o u m e t la masse 

desséchée à l 'act ion d ' u n e t e m p é r a t u r e r o u g e . Si l 'on t ra i te p a r l 'eau, 

il r e s te de la magnés ie et d u c a r b o n a t e de ba ry t e c o m m e rés idu insoluble , 

t and i s q u e les oxydes alcalins don t u n e pa r t i e es t à l 'état d e c h l o r u r e et 

l ' au t r e pa r t i e à l 'état de c a r b o n a t e s , sont d i ssous p a r l ' eau . — Du res te , 

t o u t e s ces m é t h o d e s de sépara t ion do iven t ê t r e considérées c o m m e bien 

infér ieures à celle qu i consis te à sépa re r les oxydes alcalins a u m o y e n du 

c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e . 

On a essayé aussi de séparer la magnés ie d e s oxydes alcal ins , lorsqu' i ls 

son t à l 'état de sulfates , p a r u n e au t re m é t h o d e . On expose la subs t ance à 

ana lyse r p e n d a n t envi ron dix m i n u t e s à u n e t e m p é r a t u r e rouge -b l anc , 

ap r è s l 'avoir p r é a l a b l e m e n t p lacée d a n s u n c r e u s e t d e p la t ine ; d e cette 

m a n i è r e , la magnésie se sépare de l 'acide su l fur ique avec leque l « l i e était 

c o m b i n é e e t devient insoluble dans l ' eau , t and is q u e les sulfates alcalins 

n e son t pas décomposés . Cette m é t h o d e ne p e u t ê t re emp loyée , d u reste, 

t o u t a u plus q u e dans des ana lyses qual i ta t ives (ANALYSE QUALITATIVE, 
page 903), mais el le n ' e s t pas convenab le p o u r d e s ana lyses quantitatives". 

Si , dans la d i sso lu t ion , les bases , magnés i e e t oxydes a lcal ins , son t com

b inée s avec d ' au t re s ac ides q u e l 'ac ide su l fur ique , on p e u t se servir égaleVnent 

de l ' eau de ba ry te ou d u sulfure de b a r y u m p o u r les sépare r . Dans tous 

les cas , la magnés i e est p réc ip i tée à l 'é tat d ' h y d r a t e de magnés i e e t les 

oxydes alcalins r e s t en t en dissolut ion à l 'é tat d ' hyd ra t e s ou à l 'é tat de sul

fures . .— La p r é s e n c e des sels a m m o n i a c a u x est n u i s i b l e , p a r c e qu' i ls 

p o u r r a i e n t ma in ten i r la magnés i e en d issolu t ion . On doi t , lorsqu ' i l y a des 

sels a m m o n i a c a u x , faire boui l l i r la l iqueur j u s q u ' à ce q u e les sels a m m o 

niacaux soient d é c o m p o s é s p a r l 'excès d ' eau d e ba ry te ou de sulfure de 

b a r y u m , et j u s q u ' à ce qu ' i l ne se dégage plus d ' a m m o n i a q u e l ib re . Dans ce 

cas , l 'eau de ba ry te doi t ê t r e préférée au sulfure de b a r y u m ; l ' eau de 

ba ry te doi t d u r e s t e , d a n s tous les cas , ê t re e m p l o y é e d e p ré fé rence ; en 

effet le sulfure de b a r y u m a u n g r a n d i n c o n v é n i e n t , c 'est q u e , lorsqu 'on 

le d é c o m p o s e pa r les ac ides , il d o n n e na issance à u n d é g a g e m e n t d 'hydro 

g è n e sulfuré qui est dé sag réab l e . 

Au l ieu d ' eau de ba ry t e , on pou t e n c o r e e m p l o y e r u n lait de c h a u x pu r 

p r é p a r é avec de la chaux qui a é té o b t e n u e pa r la calcinat ion d u marb re 

de Carrare . P a r l 'act ion d u lait de c h a u x , la magnés i e est é g a l e m e n t p ré 

cipi tée à l 'é tat d 'hydra te de m a g n é s i e , t and i s q u e les oxydes alcal ins 

r e s t en t dissous à l 'état d 'hydra tes . Ce m o d e de sépara t ion p e u t auss i d o n n e r 

d e b o n s r é su l t a t s ; mais il p r é sen t e , c o m m e la m é t h o d e de sépara t ion au 

moyen de l 'eau de bary te et d u sulfure d e b a r y u m , l ' inconvénien t q u e , 

l o r squ ' on lave le p réc ip i t é avec d e l 'eau c h a u d e , on ne p e u t pas savoir 

facilement le m o m e n t où on doi t cesser le lavage. — On d issout le p r é -
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cipité dans l'acide ch lorhydr ique e t , dans la d issolut ion, on préc ip i te la 

magnésie à l'état de phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , après avoir p réa la 

blement séparé la chaux au moyen d e l 'acide oxal ique (page 48) . La disso

lution des hydrates alcalins est ensui te su r sa tu rée par l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; 

dans la dissolution, on sépare la chaux e t on d é t e r m i n e les oxydes alcal ins 

(page 40). 

Du reste, on doit observer que tou tes les m é t h o d e s d a n s lesquel les on 

opère la séparation des bases à l 'état de ca rbona t e s , sont me i l l eu re s p o u r 

séparer la potasse e t la soude de la magnés i e q u e p o u r sépa re r la . l i thine 

de la magnésie; en effet, le ca rbona te de l i thine est t rès p e u so lub le d a n s 

l'eau. 

La séparation des oxydes alcalins fixes et de la magnésie ne p r é sen t e q u e 

peu de difficultés lorsque les bases sont c o m b i n é e s à l 'acide n i t r i que . Après 

avoir mélangé les nitrates avec un p e u d 'acide oxal ique l ib re , on les chauffe, 

ce qui peut être opéré sans inconvén ien t d a n s un c r e u s e t d e p la t ine . On 

soumet d'abord le mélange à l 'act ion d ' une t e m p é r a t u r e p e u é levée , pu is 

on élève la température j u squ ' au rouge p o u r d é c o m p o s e r l 'acide oxa l ique . 

On traite le résidu par l 'eau c h a u d e qui d issout les oxydes alcal ins à l 'é ta t 

de carbonates et qui laisse la magnés ie c o m m e rés idu in so lub le . Les car 

bonates alcalins peuvent ensui te ê t re t rai tés pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou 

par le chlorure d ' a m m o n i u m qui les t r a n s f o r m e n t e n ch lo ru res ; on les 

détermine alors à cet état . 

Même lorsque les oxydes alcal ins e t la magnés ie sont c o m b i n é s avec u n 

acide organique, aut re q u e l 'acide oxa l ique , la sépara t ion ne p résen te q u e 

peu de difficultés; en effet, par la ca lc inat ion , les oxydes alcal ins passen t à 

l'état de carbonates e t peuven t a lo r s , pa r l 'action de l ' eau , ê t re séparés d e 

la magnésie. Si, par la décomposi t ion de l 'acide c a r b o n i q u e , il s 'est formé 

une trop grande quant i té de charbon l ib re , le me i l l eu r m o y e n de le d é 

composer est de trai ter le t ou t avec précau t ion pa r le n i t ra te d ' a m m o 

niaque (page 6). 

Si les oxydes alcalins e t la magnésie se t rouven t dans u n e l iqueur à 

l'état de chlorures, on doi t , p o u r les séparer , évapore r le tou t à siccité e t 

calciner le résidu de l 'évaporation ; pa r l 'act ion de son eau d e cr is tal l isat ion, 

la plus grande part ie du ch lo ru re de m a g n é s i u m est t r ans fo rmée en 

magnésie avec dégagement d 'acide ch lo rhyd r ique . En t ra i tant ensu i t e p a r 

l'eau chaude, on sépare le ch lo ru re alcalin de la m a g n é s i e . 

Cette méthode peu t souvent ê t re employée avec avantage dans les a n a 

lyses qualitatives; mais elle d o n n e d a n s les ana lyses quant i ta t ives des 

résultats inexacts, pr.rce q u e , m ê m e après u n e calcinat ion p r o l o n g é e , u n e 

portion assez considérable d u c h l o r u r e do magnés i u m res te sans ê t r e 

décomposée et se dissout dans l 'eau en m ê m e t e m p s que les ch lo ru re s 

alcalins. C'est ce qui a lieu éga lemen t l o r squ 'on t rai te par l 'alcool c o n 

centróle mélange salin après qu ' i l a été fo r t ement ca l c iné ; l 'alcool d i s sou t 

le chlorure de magnésium non d é c o m p o s é c o m m e l ' aura i t fait l ' eau , e t la 

magnésie reste comme résidu à l'état insoluble . 
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Si, c e p e n d a n t , on ajoute de l 'acide oxal ique pu r au mé lange du chlorure 

d e m a g n é s i u m avec les ch lo ru re s a lca l ins , si , après avoir agité le tout avec 

u n e t rès pet i te quan t i t é d ' e a u , on dessèche avec p r é c a u t i o n , si on chauffe 

d ' a b o r d l é g è r e m e n t e t si o n ca lc ine , ce q u e l 'on p e u t opé re r dans une 

pe t i te capsu le d e p la t ine o u d a n s u n peti t c r euse t de p l a t ine , le chlorure 

de m a g n é s i u m est d ' abord c o m p l è t e m e n t t ransformé en o x a l a t e , puis en 

ca rbona t e de magnésie>,et enfin il res te de la magnés ie p u r e c o m m e résidu 

d e la c a l c i n a t i o n , t and i s q u e les ch lo ru res alcalins sont e n par t ie t rans

formés en ca rbona te s e t r e s t en t en par t ie à l 'é tat de c h l o r u r e s n o n décom

p o s é s ; on p e u t alors les sépa re r de la magnés ie au moyen de l 'eau chaude. 

Après avoir filtré la dissolut ion qui cont ien t les oxydes a lca l ins , on y 

ajoute avec p récau t ion u n p e u d 'acide ch lo rhyd r ique p o u r transformer 

c o m p l è t e m e n t les oxydes a lcal ins en ch lo ru res et les d é t e r m i n e r à cet état 

(Mitscherlich) ; on p e u t auss i , au l ieu d 'a jouter d e l 'acide ch lorhydr ique à 

la l iqueur filtrée, l ' évaporer j u s q u ' à s icci té , a jouter a u r é s idu d e l'évapo* 

ra t ion u n p e u de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et ca lc iner le t ou t . 

11 es t c e p e n d a n t p ré fé rab le de faire d igérer le c h l o r u r e d e magnés ium et 

les ch lo ru re s alcal ins avec de l 'acide n i t r ique d o n t o n doi t ajouter de 

nouvel les quan t i t é s t a n t q u e , après c h a q u e nouve l le addi t ion d 'acide, la 

l i q u e u r se colore en j a u n e et b l anch i t le pap ie r d e t o u r n e s o l . Les chlo

r u r e s se t r ans fo rmen t ainsi e n n i t ra tes q u e l 'on d é c o m p o s e p a r la n ié ' 

t h o d e ind iquée en les m é l a n g e a n t avec de l 'acide oxal ique e t en calci

n a n t le m é l a n g e ; la magnés ie est ainsi séparée des ca rbona tes alcalins 

(Wur tz ) . 

Une m é t h o d e qu i es t assez b o n n e et q u e l 'on employa i t autrefois assea 

g é n é r a l e m e n t p o u r opé re r la sépara t ion des oxydes alcal ins e t de la 

magnés i e , avan t q u e la sépara t ion au m o y e n d u ca rbona te d'ammoniaque" 

fût c o n n u e e t q u e l 'on p e u t suivre e n c o r e d a n s q u e l q u e s cas , mais qui n'est 

appl icable q u e lo r sque les bases son t à l 'é tat d e c h l o r u r e s , es t la méthode 

suivante : On ajoute d u b ioxyde de m e r c u r e à la d i sso lu t ion concen t r ée des 

ch lo ru res e t on d e s s è c h e le t o u t ; la quan t i t é d e b ioxyde de m e r c u r e que 

l 'on doi t a jouter , d é p e n d d e la q u a n t i t é de ch lo ru re d e m a g n é s i u m ; on em-" 

ploie au p lus env i ron trois fois au t an t d e b ioxyde de m e r c u r e qu ' i l y a de 

c h l o r n r e ; si l 'on employa i t u n e t rop g r a n d e quan t i t é de b ioxyde de mer

c u r e , cela p ro longera i t i nu t i l emen t la calcinat ion. Le bioxyde de mercure 

doi t ê t re e x e m p t de t o u t mé lange de par t i es cons t i tuan tes fixes; il peut 

c e p e n d a n t con ten i r u n p e u d 'ac ide n i t r i q u e , sans q u e cela p résen te aucun 

inconvén ien t . Pa r la ca lc ina t ion , le ch lo ru re de mag n és i u m se transforme 

en m a g n é s i e , e t le b ioxyde d e m e r c u r e se t ransforme en b ich lorure de 

m e r c u r e qui se c o m b i n e avec les ch lo ru re s alcal ins p o u r former des chlo

r u r e s d o u b l e s . On chauffe j u s q u ' à ce q u e la volati l isation d u b ich lo ru re de 

m e r c u r e e t cel le du b ioxyde de m e r c u r e en excès se soient o p é r é e s ; les 

ch lo ru res alcalins r e s t en t a lors c o m m e rés idu , mé l angés avec la magnésie 

à l ' é ta t d e magnés ie p u r e q u e l 'on p e u t sépare r au m o y e n de l 'eau chaude. 

— Cette métho4e peut ê t re modifiée d e la m a n i è r e suivante : ap rès avoil 
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ajouté à la l iqueur du bioxyde de m e r c u r e e t avoir évaporé le tou t j u s q u ' à 

siccité, on traite la masse pa r l 'eau dans laque l le se dissolvent les se ls 

doubles formés par la combinaison des ch lo ru res aie dins et du b i c h l o r u r e 

de mercure , on évapore la dissolut ion j u squ ' à siccité e t on ca lc ine le 

résidu jusqu'à la volatilisation d u b i ch lo ru re d e m e r c u r e . On ob t i en t la 

magnésie en calcinant le rés idu insoluble du t r a i t e m e n t par l 'eau e t e n 

séparant ainsi par volatilisation le b ioxyde de m e r c u r e en e x c è s . — Le 

moyen indiqué d 'abord est c ependan t le p lus cou r t e t do i t , pa r su i t e , ê t re 

préféré. On comprend bien d u reste que la volatilisation d u b i c h l o r u r e d e 

mercure et du bioxyde de m e r c u r e ne doi t ê t re opé rée q u e sous le m a n 

teau d'une cheminée d 'un bon t i rage (Berzelius). 

Si la dissolution des chlorures con t ien t des sels a m m o n i a c a u x , e t n o 

tamment du chlorure d ' a m m o n i u m , on doi t l ' évaporer à siccité e t ca lc iner 

le résidu pour chasser les sels a m m o n i a c a u x . 

On a encore proposé d 'opérer la sépara t ion de la magnés ie et des oxydes 

alcalins par une mé thode d o n t je dois faire m e n t i o n ici, quo iqu ' e l l e n e 

puisse être employée avec avantage q u e dans des cas t rès r a re s . El le c o n 

siste à précipiter de la dissolution la magnés ie a u m o y e n de l 'acide a r sé -

nique à l'état d 'arséniate ammoniaco -magnés i en . L 'arsénia te an imoniaco j -

magnésien, comme le phospha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , n e doit pas ê t r e 

lavé avec de l 'eau pu re , mais il doi t ê t r e lavé avec d e l 'eau à laquel le on a 

ajouté un quart de son volume de l iqueur a m m o n i a c a l e , pa r ce q u e ce sel 

est insoluble dans la l iqueur ainsi o b t e n u e . Si , dans le p réc ip i t é , on veu t 

déterminer la magnésie , on n e doi t pas le ca lc iner , ma i s on doi t o p é r e r 

comme cela sera expliqué p lus tard avec détail ( lo rsqu 'on s 'occupera d u 

dosage de l 'arsenic à l 'article ARSENIC.) Après avoir filtré la l i q u e u r e t 

l'avoir séparée ainsi du préc ip i té , on la m é l a n g e avec d u c h l o r u r e d ' a m 

monium et on la calcine dans un creuse t de porce la ine . Les oxydes a lca

lins sont transformés en ch lo ru res t and is q u e tou t l 'acide a r sén ique se 

volatilise (v. Hauer) . 

Séparation de la m a g n é s i e , des oxydes a lca l ino- terreux et des o x y d e s a lcal ins . 

On est dans l 'habi tude d 'opére r cet te sépara t ion d e la m a n i è r e su ivan te : 

On précipite d 'abord, dans la d issolut ion, les oxydes a lca l ino- te r reux a u 

moyen du carbonate d ' a m m o n i a q u e e t on sépare ensu i te la magnés ie des 

oxydes alcalins au moyen d ' u n e des m é t h o d e s que nous venons de d é c r i r e . 

Maison a déjà indiqué (page 51) que ce m o y e n d e sépare r la magnés i e 

des oxydes alcal ino-terreux n e d o n n e pas des r é su l t a t s exac t s . Il vau t 

mieux précipiter d ' abord les oxydes a lca l ino- ter reux par l ' ac ide sulfu-

rique étendu (avec addit ion d 'alcool l o r s q u e , ou t re la b a r y t e , il y a e n 

même temps de la strontiane) et sépare r le res te de la chaux par l 'oxalate 

d'ammoniaque après avoir p r éa l ab l emen t sa tu ré la d issolut ion pa r l ' am

moniaque. Dans la dissolution filtrée, o n sépare la magnés i e des oxydes 

alcalins, de préférence au m o y e n du c a r b o n a t e n e u t r e d ' a m m o n i a q u e , 
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VIII. — A L U M I N I U M . 

DOSAGE DE L'ALUMINIUM E T D E L'ALUMIKE. 

. Le mei l leur réactif p o u r préc ip i te r l ' a lumine de ses dissolut ions est le 

sulfure d ' a m m o n i u m . Le sulfure d ' a m m o n i u m préc ip i t e complè tement 

l ' a lumine , m ê m e lorsque la d isso lu t ion est t rès é t e n d u e e t lorsqu'el le ne 

cont ien t pas d e sels a m m o n i a c a u x ; e n m ê m e t e m p s que la précipitation 

s ' opè re , il se p rodu i t u n d é g a g e m e n t de gaz hyd rogène sulfuré libre 

(Malaguti e t Durocher ) . 

Si la d issolut ion d a n s l aque l le On veu t p réc ip i te r l ' a lumine au moyen du 

sulfure d ' a m m o n i u m , est ac ide , i l es t nécessai re de la neu t ra l i se r préalable

m e n t par l ' a m m o n i a q u e . On doit c e p e n d a n t se g a r d e r d 'a jouter un excès 

d ' a m m o n i a q u e e t il faut e n a jouter s e u l e m e n t assez p o u r q u e la dissolution 

ne res te e n c o r e acide qu 'à u n t rès faible d e g r é . Le sulfure d ' a m m o n i u m que 

l 'on e m p l o i e , do i t e n ou t r e ê t r e pa r fa i t ement sa turé d 'hydrogène sulfuré et 

n e ' d o i t pas avoir é té p r é p a r é d e p u i s l o n g t e m p s . 

Dans u n t rès g r a n d n o m b r e d e cas , ou est obl igé de préc ip i te r l 'alumine 

p a r l ' a m m o n i a q u e p u r e . II faut a lors observer les p récau t ions suivantes. 

Si la dissolut ion d ' a l umine ne con t i en t a u c u n ac ide l ib re , si elle est très 

é t e n d u e , si elle ne con t ien t pas d e sels a m m o n i a c a u x et s i , p o u r opérer 

la préc ip i ta t ion , on a emp loyé u n excès- cons idérab le d ' a m m o n i a q u e , il 

p e u t res te r e n dissolut ion u n e quan t i t é assez cons idé rab le d ' a lumine , en 

so r te q u e l ' e r r eu r q u e l 'on c o m m e t d a n s ce t t e dé t e rmina t ion p e u t être 

assez for te . P lus le vo lume de la l i q u e u r est pe t i t , p lus ce t te l i queu r con

t ien t de sels a m m o n i a c a u x , et p lus l 'excès d ' a m m o n i a q u e ajouté est faible, 

p lus la précipi ta t ion d e l ' a lumine est c o m p l è t e . 

S i , pa r sui te de l 'excès d e l ' a m m o n i a q u e , il s 'est d issous u n p e u d'alu

m i n e , on sépare ce t te d e r n i è r e en chauffant la l i queu r pendant - quelque 

t e m p s e t en volati l isant l 'excès d ' a m m o n i a q u e . Lorsqu 'on a précipité 

l ' a lumine par l ' a m m o n i a q u e , on doi t pa r c o n s é q u e n t laisser reposer le tout 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s dans u n end ro i t m o d é r é m e n t c h a u d afin que l'excès 

d ' a m m o n i a q u e puisse se volat i l iser . 

Même en l ' absence des sels a m m o n i a c a u x , l ' a lumine p e u t souvent, 

mais non dans tous les cas , ê t r e préc ip i tée e n t i è r e m e n t pa r l ' ammoniaque , 

lo r sque la l i queu r est t enue à l 'abri d u con tac t de l 'air ou lo rsqu 'on laisse 

le t ou t r epose r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . L ' a lumine qu i était d i ssoute , se 

d é p o s e a u bou t de p lus ieurs s e m a i n e s ; ma i s elle p r é sen t e alors un état 

d 'agrégat ion sous lequel elle est t rès p e u soluble dans les ac ides . 

On emplo i e aussi la dissolution de ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e p o u r opérer 

pa r la m é t h o d e qu i a été décr i te p a g e 52 , après avoir p réa lab lement éva

p o r é la l i q u e u r e t l 'avoir ainsi c o n c e n t r é e a u t a n t q u e poss ib le . 
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la précipitation de l 'a lumine e t , dans la p lupar t des cas , l ' a lumine est 

précipitée par ce réactif plus c o m p l è t e m e n t que par l ' a m m o n i a q u e p u r e , 

mais moins complètement que pa r le sulfure d ' a m m o n i u m . L o r s q u e les 

dissolutions dans lesquelles on opè re la précipi ta t ion de l ' a lumine pa r le 

carbonate d 'ammoniaque, sont n e u t r e s , il se p rodu i t u n e forte efferves

cence. Si la dissolution dans laquel le on doi t opé re r la p réc ip i ta t ion , 

contient une grande quant i té d 'acide l i b r e , on doi t la neut ra l i ser par 

l'ammoniaque pu re , avant d 'en préc ip i te r l ' a lumine au m o y e n d u c a r b o 

nate d 'ammoniaque. — D a n s la préc ip i ta t ion de l ' a lumine pa r le c a rbona t e 

d'ammoniaque, il est éga lement bon de laisser reposer le tout p e n d a n t 

quelque temps dans un endroi t m o d é r é m e n t c h a u d , afin q u e l 'excès d u 

précipitant se volatilise e t q u e , pa r su i t e , l ' a lumine se préc ip i te c o m p l è 

tement. 

L'alumine précipitée ne peut ê t re lavée q u e difficilement e t exige un 

lavage prolongé que l 'on doit opé re r d e préférence avec de l ' eau c h a u d e . 

On diminue cependan t cons idé rab lemen t le t e m p s nécessai re p o u r opé re r 

le lavage lorsque, après avoir je té l ' a lumine sur u n filtre e t l 'avoir lavée u n 

petit nombre de fois s eu lemen t avec de l 'eau c h a u d e , on la dessèche en la 

laissant sur le filtre, sans cependan t en opé re r la dessiccat ion c o m p l è t e , et 

seulement assez pour q u e , lorsqu 'on la c o m p r i m e con t re le filtre sec , el le 

puisse encore l 'humecter . Lo r squ ' on la lave ensu i te sur le filtre avec de l ' eau 

chaude, on arrive rap idement à ce q u e le lavage soit comple t . Mais si l 'on 

a desséché l 'alumine t rop fo r tement , de man iè re qu ' e l l e p r e n n e u n aspect 

corné, le lavage au moyen de l 'eau redev ien t p lu s difficile; e l le s u r n a g e 

alors au-dessus de l 'eau et ne peu t ê t re péné t r ée pa r l 'eau q u ' à l 'a ide d ' un 

contact très prolongé (G. v. Schaf fgotsch) .—Par la dess iccat ion, le p réc ip i té 

se contracte beaucoup . Il faut qu ' i l soit b ien desséché avant q u e l 'on en 

opère la calcination. La calcinat ion doi t ê t r e o p é r é e d ' abo rd avec p r é c a u 

tion, parce que , quelquefois , l ' a lumine desséchée déc rép i t e l o r squ 'on la 

calcine, ce qui pourra i t p rodu i re u n e p e r t e . Il faut c e p e n d a n t ca lc iner 

fortement, parce que l ' a lumine ne p e u t p e r d r e c o m p l è t e m e n t l 'eau qu 'e l le 

contient que par l 'action d ' une chaleur in t ense . Si l 'on calcine a u - d e s s u s 

d'une lampe dans un c reuse t de p la t ine des quan t i t é s cons idé rab les 

d'alumine, il est difficile d ' en d é t e r m i n e r le p o i d s , pa r ce q u e , p e n d a n t la 

pesée, l 'alumine absorbe des quant i t és cons idérables d ' h u m i d i t é . Mais 

plus la température à laquelle l ' a lumine a é té soumise est é levée e t p lus 

la calcination a é t é p ro longée , moins l ' a lumine a de t e n d a n c e à a b s o r b e r 

l'eau. 

Le carbonate de potasse ou le ca rbona te d e s o u d e n e c o n v i e n n e n t pas 

du tout pour opérer la précipi ta t ion de l ' a lumine . T o u s les d e u x p réc ip i 

tent assez complètement l ' a lumine à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , ma i s seu

lement lorsqu'on n'a pas ajouté u n e quan t i t é t rop g r a n d e d u p r é c i p i t a n t ; 

il est cependant excessivement difficile e t m ê m e p r e s q u e imposs ib le de 

séparer de l 'alumine par le lavage les de rn iè res t races d e potasse o u de 

soude, en sorte que , lorsqu 'on pèse ensui te l ' a lumine , on ob t ien t un poids 
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u n p e u p lus fort que celui q u e l 'on devrai t r é e l l emen t ob ten i r . Si l'on a 

é té obl igé d e p réc ip i t e r l ' a lumine pa r le c a rbona t e de potasse ou le carbo

nate de s o u d e , on doi t , d a n s les ana lyses quant i ta t ives exac tes , dissoudre 

d e nouveau d a n s un ac ide c o m m e l 'acide ch lo rhyd r ique pa r exemple, 

l ' a lumine q u e l 'on a ainsi p réc ip i tée et q u e l 'on a ensu i te je tée sur un 

f d t r e , neu t ra l i se r la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e e t en précipiter de 

n o u v e a u l ' a lumine au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . — L'alumine est 

so luble e n quan t i t é s cons idérables d a n s les dissolut ions t rès concentrées de 

ca rbona t e de po tasse e t de ca rbona te de soude lo r squ 'e l l es sont bouillantes. 

L ' a lumine peu t , au con t r a i r e , ê t r e très b ien préc ip i tée de ses dissolutions 

au m o y e n des dissolut ions de b ica rbona te d e po tasse e t de bicarbonate 

de s o u d e , et on se ser t souven t des dissolut ions de b i ca rbona te de potasse 

e t de b i ca rbona t e de soude p o u r séparer l ' a lumine des au t res bases qui 

n e son t pas préc ip i tées par ces réact i fs . 

Si , dans u n e l i q u e u r dans laque l le il n 'y a a u c u n e au t r e base , l'alumine 

est c o m b i n é e avec u n acide qu i puisse ê t r e volatilisé pa r l 'action d'une 

t e m p é r a t u r e é levée , on p e u t t rès bien d é t e r m i n e r la quan t i t é d'alumine 

en évaporan t le tout j u s q u ' à siccité et en s o u m e t t a n t à l 'ac t ion d 'une tem+ 

p é r a t u r e r o u g e la niasse des séchée . Il r es te alors de l ' a lumine p u r e comme 

rés idu . C'est ce qui arr ive n o t a m m e n t l o r sque l ' a lumine est combinée 

avec l 'acide sul fur ique . Le sulfate d ' a lumine p e r d c o m p l è t e m e n t son acide 

sulfur ique l o r s q u ' o n le main t ien t à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e p e n d a n t moins 

d ' un q u a r t d ' h e u r e . Si l 'on calcine u n e s e c o n d e fois, le poids d u résidu de 

ce t te nouvel le ca lc inat ion res te le m ê m e q u e celui de la p r e m i è r e . Il n'est 

p a s nécessa i re d 'a jouter u n pe t i t m o r c e a u d e ca rbona te d'ammoniaque 

p o u r chasser p l u s fac i lement l 'acide su l fu r ique ; mais si l ' a lumine contient 

s e u l e m e n t u n e t rès pe t i te q u a n t i t é d 'oxyde alcalin fixe, on ne peut plus 

chasser l 'acide s u l f u r i q u e , m ê m e en soume t t an t le tou t à u n e tempéra* 

t u r e r o u g e i n t e n s e , ni m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e - b l a n c longtemps 

p r o l o n g é e . Mais si on t rai te alors par l ' eau l ' a lumine fo r t ement calcinée, 

ce t t e e a u en lève fac i lement le sulfate alcal in e t il res te c o m m e résidu 

d e l ' a lumine c o m p l è t e m e n t p u r e . Si, c e p e n d a n t , on a m a i n t e n u le tout 

p e n d a n t t rès l o n g t e m p s à u n e t e m p é r a t u r e rouge-b lanc , l 'acide sulfurique 

es t enfin chas sé , e t il se forme un a lumína t e alcal in qu i est soluble dan» 

l ' eau . 

Si la l iqueur qu i con t ien t ainsi d u sulfate d ' a lumine et d o n t on veut 

dose r l ' a l umine p a r la m é t h o d e q u e nous venons d ' ind iquer , cont ient en 

m ê m e t emps d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , on n e peu t pas en dé t e rmine r l'alu

mine pa r la ca lc inat ion sans ép rouver d e g r a n d e s pe r t e s . Lorsqu 'on veut 

sépare r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m de la masse évaporée à siccité, il se vola

til ise, en m ê m e t emps q u e le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , b e a u c o u p d'alumine 

à l 'é tat de c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m e t , s'il y avait u n e t rès g r a n d e quantité 

de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , la p lus g r a n d e par t ie ou m ê m e la totalité de 

l ' a lumine pour ra i t ê t re volatilisée p e n d a n t la calcinat ion de la masse 

évapo rée . 
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Lorsqu'une dissolution ch lo rhydr iquo d ' a lumine no con t ien t pas de sels 

ammoniacaux, on p e u t , en l ' évaporant e t en ca lc inant la masse é v a p o r é e , 

obtenir la totalité de l 'a lumine. 

On rencontre dans la na ture l ' a lumine sous forme de co r indon (saphir , 

rubis), à un état de densité tel qu 'e l le ne p e u t p r e s q u e pas ê t re a t t aquée 

alors par les ac ides ; m ê m e après avoir é té fondue avec d u ca rbona t e de 

potasse ou du carbonate de s o u d e , ce t te a lumine ne dev ien t pas soluble 

dans les acides. L 'alumine calcinée que l 'on ob t ien t d a n s les ana lyses , 

présente souvent la m ê m e densi té ; ce t te a lumine se d issout d ' au t an t p lus 

difficilement dans les acides qu 'e l l e a é té calcinée p lus l o n g t e m p s e t p lu s 

fortement. Si cependant on la fait fondre avec d u bisulfate de potasse dans 

un creuset de platine spac ieux , elle p e u t deven i r ainsi c o m p l è t e m e n t e t 

facilement soluble. Le cor indon , m ê m e lorsqu ' i l es t rédui t en p o u d r e fine, 

n'est attaqué que difficilement et i n c o m p l è t e m e n t p a r l 'ac t ion de l 'acide 

sulfurique, bien que l 'on ait soin d e chauffer le t o u t ; mais si on t rai te 

l'alumine calcinée par l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é à u n e t e m p é r a t u r e 

assez forte pour que l 'acide sulfur ique c o m m e n c e à se volat i l iser , elle se 

dissout facilement et c o m p l è t e m e n t . 

Lorsqu'on veut opérer l 'analyse d u c o r i n d o n , la p l u s g r a n d e difficulté 

consiste à le réduire en p o u d r e fine : en effet, s'il n ' e s t pas e n p o u d r e 

fine, il n'est pas c o m p l è t e m e n t dissous par le bisulfate de po tasse . Cette 

pulvérisation ne peu t ê t re opérée q u ' a u m o y e n d ' u n m o r t i e r d 'ac ier . On n e 

doit pas du reste chercher à ob ten i r u n e p o u d r e p lu s fine e n h u m e c t a n t la 

poudre obtenue au moyen d u mor t i e r d 'ac ier et en la b royan t de nouveau 

dans un mortier d 'agate ou dans un mor t i e r d e ca lcédo ine , o u bien su r 

une plaque d'agate : en e f fe t , à cause de l 'excessive d u r e t é de la 

matière, une certaine quan t i t é d 'ac ide silicique pour ra i t se sépa re r d u 

mortier ou de la plaque d 'agate e t se m é l a n g e r avec la p o u d r e ; on do i t , 

par suite, faire passer au t ravers d 'un l inon t rès fin la p o u d r e o b t e n u e pa r 

l'action du mortier d 'acier , e t b royer de n o u v e a u d a n s le mor t i e r d 'acier 

les parcelles les plus grosses qui n ' on t pas passé au t ravers d u l i non , mais 

qui sont restées dessus . C o m m e la m a t i è r e , à cause d e sa d u r e t é , a p u 

détacher une petite quant i té de fer d u mor t i e r d 'ac ier , et c o m m e ce t te 

petite quantité de fer s'est mé l angée avec la p o u d r e , o n doi t faire d igére r 

cette poudre avec de l 'acide ch lo rhydr ique u n p e u é t e n d u qu i d issout le 

fer. On lave ensuite la p o u d r e et on la d e s s è c h e . Après l 'avoir pe sée , o n la 

porte dans un creuset de pla t ine assez g r a n d , e t on y ajoute u n e quan t i t é 

de bisulfate de potasse don t le poids doi t ê t re à p e u p r è s le sex tup le d u 

poids de la quant i té de co r indon à ana lyser . Il n 'es t pas nécessa i re de 

mélanger la poudre avec le bisulfate d e po ta s se . Si l 'on chauffe avec p r é 

caution le tout "au-dessus d ' une l a m p e , souvent la masse se bou r sou f l e ; 

si, donc, on dirige son feu sans p r é c a u t i o n , et si le sel es t t rès h u m i d e , 

la masse peut passer par-dessus les bo rds du c reuse t . On p ro longe la fusion 

jusqu'à ce que la poudre soi t c o m p l è t e m e n t d i ssoute e t j u s q u ' à ce q u e le 

tout soit à l'état de fusion t r a n q u i l l e , ce qu i a lieu souven t a u b o u t d ' un 
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qua r t d ' h e u r e , lo rsque les subs tances sont b ien sèches . — Il es t toujours 

p lus sûr de faire fondre d ' abord le b i su l fa te , de p lacer la p o u d r e sur le 

sel fondu , et de faire fondre de nouveau le t ou t j u s q u ' à ce q u e la niasse 

ait cessé de se boursouf ler e t j u s q u ' à ce qu 'e l l e soit passée à l 'é tat de fusion 

t ranqu i l l e : le sel es t alors c o m p l è t e m e n t d issous . 

Si l 'on n 'a pas d e bisulfate de potasse p u r à sa disposi t ion, on place dans 

le c reuse t d u sulfate n e u t r e de potasse pa r fa i t emen t p u r , on y ajoute une 

quan t i t é suffisante d 'acide sul fur ique c o n c e n t r é p u r , et on chauffe le tout 

j u s q u ' à ce q u e la masse soit à l 'état d e fusion t r anqu i l l e . 

Après le re f ro id issement , on p e u t fac i lement en lever d u creuse t de pla

t ine la masse r é su l t an t de la fusion d u m é l a n g e de la p o u d r e et du bisul

fate de po tasse . On t ra i te ce t t e masse pa r l ' eau dans laque l le elle se dis

sou t c o m p l è t e m e n t . Il ne r e s t e c o m m e rés idu inso lub le q u e d e légères 

t r aces d 'ac ide s i l icique qu i n e se r e n c o n t r e n t d u res te q u e lorsque le mi

n é r a l a é t é b r o y é d a n s u n mor t i e r d ' aga te . — Dans la dissolut ion, on 

préc ip i te l ' a lumine par la m é t h o d e i n d i q u é e ; mais c o m m e , dans ce cas, 

l ' a lumine préc ip i tée p o u r r a i t c o n t e n i r u n p e u de sulfate d e potasse qui la 

r endra i t i m p u r e , e t q u i pou r ra i t en a u g m e n t e r le po ids , on fait b ien, au 

l ieu d e la laver c o m p l è t e m e n t , ce qui ex igera i t b e a u c o u p t rop de temps, 

d e la d i s soudre d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique p e n d a n t qu 'e l le est encore hu

m i d e et d e la préc ip i te r d e n o u v e a u d e ce t t e d issolut ion. 

On trai te d e la m ê m e m a n i è r e l ' a l umine calcinée lo r squ 'on veut en 

opé re r la d issolut ion. On n ' a c e p e n d a n t p a s beso in de la réduire en 

p o u d r e ; m a i s , telle qu 'e l l e est ap rès la ca lc ina t ion , on la place sur le 

bisulfate de potasse fondu , e t on l'y d issout p a r fusion. 

SÉPARATION DE L ' A L U M I N E . 

Séparat ion de l 'a lumine e t de la m a g n é s i e . 

[1 existe p lus i eu r s m é t h o d e s p o u r s é p a r e r l ' a lumine de la magnésie. 

Dans l ' anc ienne m é t h o d e q u e l 'on emplo i e e n c o r e ac tue l l emen t dans la 

p lupa r t des ca s , on o p è r e d e la m a n i è r e su ivante : On ajoute à la dissolu

t ion des d e u x bases une quan t i t é de dissolut ion de c h l o r u r e d ' ammonium 

qui soit suff isamment forte p o u r e m p ê c h e r la magnés ie d ' ê t re précipitée 

p a r l ' a m m o n i a q u e e t o n préc ip i te l ' a lumine pa r l ' a m m o n i a q u e pure , 

par le c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e o u par le sulfure d ' a m m o n i u m . Si la dis

solut ion des d e u x bases est a c ide , il n ' e s t pas nécessai re d 'a jouter du 

c h l o r u r e d ' a m m o n i u m : e n effet, pa r la sa tu ra t ion d e l 'ac ide a u moyen de 

l ' a m m o n i a q u e , il se fo rme u n e quan t i t é d e sel a m m o n i a c a l suffisante pour 

q u e la magnés i e res te en dissolut ion l o r squ ' on ajoute de l ' ammoniaque . 

On j e t t e l ' a l umine sur u n filtre e t on la lave. Lorsque l ' a lumine a été 

précipi tée p a r l ' a m m o n i a q u e , il n 'es t pas nécessa i re de la laver complète

m e n t ; en effet, e l le n ' e s t pas e n c o r e e n t i è r e m e n t p u r e , mais elle contient 

u n e cer ta ine q u a n t i t é de magnés ie . Môme lo r sque , avant la précipitation, 
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on ajoute à la l iqueur une t rès g rande quant i té d e ch lo rure d ' a m m o n i u m , 

on ne peut pas, lorsqu'on se sert d ' a m m o n i a q u e , éviter la précipi tat ion 

d'une certaine quant i té de magnésie qu i , par suite de son affinité ch imique 

pour l 'alumine, se précipite s i m u l t a n é m e n t avec e l le . 

Lorsqu'on a calciné le précipi té o b t e n u pa r l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e , 

il ne se dissout o rd ina i r emen t pas c o m p l è t e m e n t dans l 'acide c h l o r -

hydrique : il reste un résidu insoluble qu i est formé de la combina ison d e 

magnésie et d 'a lumine. 

On peut alors traiter par le bisulfate de potasse l ' a lumine con t enan t de la 

magnésie et la dissoudre dans ce sel par fus ion; mais il vaut m i e u x , p e n 

dant qu'elle est encore h u m i d e , la t ra i ter par u n e dissolut ion d 'hydra te do 

potasse. Au moyen d 'une spatule de pla t ine o u d ' une spatule de p o r c e 

laine, on enlève aussi b ien q u e possible d u fdtre le précipi té e n c o r e 

humide ou à moitié sec, en ayant soin de ne pas déch i re r le filtre; on fait 

macérer ce dernier avec de l 'acide ch lo rhydr ique p o u r d issoudre la pet i te 

portion de précipité que l 'on n ' a pas p u enlever au m o y e n de la spatule : 

on réunit la l iqueur acide filtrée avec l ' a lumine q u e l 'on a enlevée d u 

filtre et qui doit se dissoudre dans la l iqueur ac ide . Après avoir t rai té ainsi 

le filtre par l 'acide ch lorhydr ique , on le lave j u s q u ' à ce q u e l 'eau de lavage 

ne soit plus acide. Dans que lques c a s , lo r sque l ' a lumine qu i était sur le 

filtre ne s'est pas complè tement d issoute d a n s l ' ac ide , on doi t opé re r la 

combustion du filtre. 

On ajoute à la dissolution ch lo rhydr ique un excès de dissolut ion d 'hy 

drate de potasse, et on chauffe le t ou t d a n s u n e capsu le d e porcela ine ou 

mieux dans une capsule de p la t ine . L ' a lumine se dissout dans la d i s so 

lution d'hydrate de potasse , tandis que la pet i te quan t i t é d e magnés ie qu i 

y est mélangée reste inso lub le . La dissolut ion s 'opère m ê m e à la t e m p é 

rature ordinaire , mais il vaut toujours mieux employe r la cha l eu r afin 

qu'il s'effectue u n e séparat ion p lus complè te . On j e t t e sur u n filtre la pet i te 

quantité de magnésie et on la lave avec de l 'eau c h a u d e ; on la trai te 

ensuite, conjointement avec le filtre, par l 'acide . ch lo rhydr ique qu i la 

dissout. On lave le filtre e t on ajoute l 'eau de lavage à la dissolut ion chlor

hydrique qui cont ient la pet i te quan t i t é d e magnés ie qui était mélangée 

avec l 'alumine. On réunit alors la l iqueur o b t e n u e avec celle dans laquel le 

est dissoute la plus g rande q u a n t i t é d e la magnés ie e t q u e l 'on a o b t e n u e 

au commencement de l 'analyse en filtrant la l i q u e u r dans laquel le on 

a précipité l 'alumine par l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e . Le mélange des deux 

liqueurs contient la totalité de la magnés ie : on d é t e r m i n e alors la q u a n 

tité de la magnésie de la manière qu i a é té ind iquée page ¿18 l o r squ 'on 

s'est occupé du dosage de la magnés ie . 

Une reste plus à dé terminer q u e la quan t i t é d ' a lumine qu i est dissoute 

dans la dissolution de potasse . Dans ce bu t , o n ajoute à ce t te d issolut ion 

assez d'acide chlorhydrique p o u r q u e l ' a lumine qu i s'est séparée d ' abord , 

soit redissoute par suite de la p r é s e n c e d 'un léger excès d 'ac ide . Dans la 

dissolution ch lorhydr ique , on précipi te l 'a lumine pa r l ' a m m o n i a q u e , o u , 
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m i e u x , pa r le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e o u pa r le sulfure d ' ammonium. 

P o u r préc ip i te r l ' a lumine de sa d isso lu t ion d a n s la potasse , on doi t préfé

r e r la m é t h o d e q u e je viens d ' i n d i q u e r à u n e a u t r e q u e l 'on emplo ie ordi

n a i r e m e n t e t qu i cons is te à a jou te r à la dissolut ion a lcal ine de l 'alumine 

u n e dissolut ion de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m ' : la potasse est a lors transformée 

en ch lo ru re de po tass ium : l ' a l u m i n e se préc ip i te e t l ' a m m o n i a q u e devient 

l ibre . Mais , par sui te d e la g r a n d e q u a n t i t é d ' a m m o n i a q u e qu i devient 

l ib re , il p eu t se faire qu ' i l res te u n e pe t i te quan t i t é d ' a l u m i n e e n dissolu

t ion ; en o u t r e , il se sépare avec l ' a lumine u n p e u de po t a s se , ce qui 

pour ra i t ê t r e cause q u e , dans l a d é t e r m i n a t i o n d e l ' a lumine , on obtienne 

u n poids u n p e u t rop g r a n d . 

Quoique ce t t e m é t h o d e soit ce l le qu i est e m p l o y é e le p lu s f réquemment 

pour sépare r l ' a lumine de la m a g n é s i e , e l le est p e u c o n v e n a b l e . On peut 

abréger b e a u c o u p le t emps q u ' e l l e exige e n faisant boui l l i r pendant 

que lque t e m p s , après avoir o p é r é l a préc ip i ta t ion au m o y e n d e l ' ammo

niaque ou au m o y e n d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , pa rce q u e tou te l'alu

m i n e qui s 'était p réc ip i tée avec l a m a g n é s i e , se r ed i s sou t a ins i . Cette 

m é t h o d e de sépara t ion est p r e s q u e la m ê m e q u e la m é t h o d e q u e nous 

ind ique rons plus loin (page 67) c o m m e q u a t r i è m e m é t h o d e p o u r séparer 

ces deux bases : elle e n a tous les avan tages , mais elle en p r é s e n t e aussi 

t ous les inconvén ien t s . 

Lorsqu 'on ajoute d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m à u n e dissolut ion qui 

cont ien t d e l ' a l umine et d e la m a g n é s i e , e t d a n s l aque l le il n 'y a pas de 

sels a m m o n i a c a u x , et l o r squ ' on y p réc ip i t e l ' a lumine pa r le sulfure d 'am

m o n i u m , on a le g r a n d avan tage q u e , a p r è s avoir lavé complè tement 

l ' a lumine , on l 'ob t ien t e n t i è r e m e n t e x e m p t e de t ou t e t r ace de magnésie. 

Cette m é t h o d e doi t , pa r c o n s é q u e n t , ê t re toujours e m p l o y é e dans les cas 

où la p résence du sulfure d ' a m m o n i u m n e p ré sen t e pas d ' inconvénients , 

ce qui n 'a pas toujours l ieu. 

Une au t r e m é t h o d e pa r laquel le on peu t s épa re r ces deux bases , consiste 

à les d i s soudre d a n s u n ac ide , l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e pa r e x e m p l e , en 

ayant soin d 'évi ter d 'a jouter u n e x c è s d 'ac ide ; on add i t ionne la dissolu

t ion acide ainsi o b t e n u e d ' u n e x c è s de d isso lu t ion d 'hydra t e de potasse 

p u r e t on chauffe le t o u t ; de ce t t e m a n i è r e , l ' a lumine se d issout , tandis 

q u e la magnés ie res te à l 'é tat i n so lub le . Malgré le peu d e t e m p s qu'elle 

exige , cet te m é t h o d e n e doit pas ê t r e préférée à la p r é c é d e n t e , pa r ce que, 

s'il y avait u n e g r a n d e quan t i t é d e m a g n é s i e , l ' a lumine n e pour ra i t pas 

ainsi en ê t r e c o m p l è t e m e n t s é p a r é e . L o r s q u e , c e p e n d a n t , d e pet i tes quan

tités d e m a g n é s i e sont mé langées avec de g randes quan t i t é s d 'a lumine , 

elle p e u t ê t re e m p l o y é e . 

U n e t ro i s ième m é t h o d e pa r l aque l l e on p e u t sépa re r l ' a lumine de la 

magnés i e , consis te à a jouter u n e d issolut ion d e b i ca rbona te de potasse ou 

de soude à la d issolut ion des d e u x bases p r éa l ab l emen t é t e n d u e d 'eau . Il 

se p r o d u i t u n e forte effervescence : l ' a lumine est c o m p l è t e m e n t précipitée 

e t la magnés ie res te d issoute . On lave le préc ip i té avec de l 'eau f ro ide; on 
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le dessèche, on le calcine e t on en d é t e r m i n e la quan t i t é . Mais ou a déjà 

indiqué précédemment que , lo r sque la précipi tat ion de l ' a lumine a é té 

opérée au moyen de la potasse , il est p lus exact de dissoudro e n c o r e u n e 

fois dans l'acide chlorhydr ique l ' a lumine ainsi p réc ip i tée , et de séparer 

dans la dissolution l 'a lumine par l ' a m m o n i a q u e , par le ca rbona te d ' a m 

moniaque o u , m i e u x , par le sulfure d ' a m m o n i u m . L o r s q u e , pa r su i t e , 

l'alumine précipitée a été suff isamment lavée, on m e t le précipité conjo in

tement avec le filtre encore h u m i d e d a n s u n ve r r e , on trai te le t ou t pa r 

l'acide chlorhydrique, on filtre la dissolut ion ainsi o b t e n u e , on lave le filtre 

et on précipite de nouveau l ' a lumine . L ' a l u m i n e , précipi tée au m o y e n d u 

bicarbonate de potasse dans u n e dissolut ion qui cont ien t de la m a g n é s i e , 

ne contient souvent pas de magnés ie , o u n ' e n con t i en t souvent q u e d e s 

traces excessivement f a ib l e s .—On chauffe p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la d is 

solution de bicarbonate alcalin qui con t ien t la magnés i e . Si on la faisait 

bouillir, il se dégagerait une quant i té cons idérab le d 'ac ide ca rbon ique : aussi 

ne doit-on chauffer d ' abord q u e t rès f a ib lement p o u r q u e le d é g a g e m e n t 

d'acide carbonique ne produise pas u n e effervescence t rop forte qu i p o u r 

rait déterminer une pe r t e . On doit d o n c chauffer le tout dans un vase assez 

grand, mais il vaut mieux encore faire boui l l i r d ' a b o r d la d issolut ion d a n s 

un ballon, et , lorsque l 'effervescence a cessé , on c o n t i n u e à faire bouil l i r 

le tout dans une capsule de p la t ine . La p lus g r a n d e par t ie d e la magnés ie 

est alors précipitée à l 'état de ca rbona te d e m a g n é s i e . La pet i te quant i té 

de magnésie qui n 'a pas été p réc ip i t ée , b i en q u e l 'on ai t fait boui l l i r p e n 

dant un temps suffisant, est ensu i te o b t e n u e , soit en évaporan t r a p i d e m e n t 

la liqueur jusqu 'à siccité, soit en t ra i tan t ce t t e l i q u e u r p a r u n e dissolut ion 

de phosphate de soude à laquel le on a ajouté u n p e u d ' a m m o n i a q u e . — On 

peut aussi, dans la dissolut ion, préc ip i te r i m m é d i a t e m e n t la magnésie p a r 

le phosphate de soude avec addi t ion d ' a m m o n i a q u e . 

Une quatrième mé thode q u e l 'on p e u t e m p l o y e r p o u r séparer l ' a lumine 

delà magnésie, consiste à ajouter de l ' a m m o n i a q u e à la d i sso lu t ion , à 

traiter le tout par une dissolution concen t rée de ch lo ru re d ' a m m o n i u m 

et à faire bouillir j u s q u ' à ce q u ' o n n e puisse p lus observer* d ' o d e u r 

d'ammoniaque. On peu t alors a jouter de n o u v e a u u n p e u d e ch lo ru re 

d'ammonium et faire bouillir p o u r voir s'il se dégage e n c o r e ainsi d e 

l 'ammoniaque, ce qui n ' a l ieu q u e lo r squ 'on n 'a pas ajouté tout d e 

suite une quantité suffisante de ch lo rure d ' a m m o n i u m . L ' a lumine es t 

complètement préc ip i tée , tandis que la magnés ie res te d i ssoute . Mais 

l'alumine qui se sépare a ins i , p résen te u n aspect t r a n s p a r e n t e t gélati

neux, en sorte q u e , lorsqu 'on veu t la l aver , elle b o u c h e c o m p l è t e m e n t 

les pores du filtre et e m p ê c h e l 'eau d e lavage d e passe r a u t ravers d u 

filtre. On doi t , pa r c o n s é q u e n t , ap rès avoir j e t é l ' a lumine sur le filtre, 

ne pas essayer de la l a v e r ; ma i s , après q u e la l i q u e u r s'est e n t i è r e m e n t 

égouttée, il faut exposer le précipi té sur l ' en tonno i r m ê m e à l 'act ion 

d'une faible chaleur , jusqu ' à ce q u e ce précipi té soit devenu à moi t ié sec 

et se soit, en se con t rac tan t , rédui t à u n vo lume b ien plus pet i t q u e ce lu i 
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qu'il occupai t d ' abord , de m a n i è r e q u e c e p e n d a n t , l o r squ 'on l'e comprime 

entre le papier d u filtre, il puisse e n c o r e l ' h u m e c t e r . Lo r squ 'on l 'humecte 

ensuite avec de l ' eau , e t spéc ia lement avec de l ' eau c h a u d e , il peu t être 

lavé facilement e t complè t emen t . Si l 'on a desséché t rop fort le précipité, 

de maniè re q u e , en le c o m p r i m a n t e n t r e le pap ie r d u filtre, il ne l 'humecte 

pas , et s'il a pr is u n aspect c o r n é , il n e p e u t p lus ê t re b ien lavé. Cette 

méthode donne de b o n s résul tats : c e p e n d a n t l ' a lumine ainsi o b t e n u e retient 

souvent des t races de magnés ie q u i , du r e s t e , n e sont q u e t rès faibles. 

Sous le rappor t d e l ' exac t i tude , ce t t e m é t h o d e vient u n p e u après celle 

dans laquelle on sépare la magnésie au moyen du sulfure d ' ammon ium, 

et même un peu après cel le dans l aque l le on sépare la m a g n é s i a a u moyen 

des bicarbonates de potasse e t d e soude ; mais el le doit ê t re préférée à celle 

dans laquelle on opè re la précipi ta t ion a u m o y e n d e l ' hydra te de potasse. 

Après que l 'on a fait boui l l i r e t q u e l 'on a fait volati l iser ainsi l ' ammo

niaque , il est b o n d 'a jouter e n c o r e u n p e u d ' a m m o n i a q u e , de faire 

bouillir de nouveau p e n d a n t un i n s t a n t , et de filtrer s e u l e m e n t ensuite. 

— L 'a lumine géla t ineuse , q u e l 'on ob t i en t de cet te m a n i è r e , se dissout 

difficilement dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , a ins i , d u r e s t e , q u e cela arrive 

généralement à l ' a lumine lo rsqu 'e l l e a été précipi tée à c h a u d . 

Lorsque , dans la dissolut ion n i t r i que d ' a l umine e t de magnés ie , on 

veut opérer la séparat ion de c e s d e u x bases , on évapore la dissolution 

jusqu 'à siccité, e t on chauffe le rés idu d e l 'évaporat ion au ba in d e sable à 

une t empéra tu re d e 200 à 250 degrés , j u s q u ' à ce q u e , a u m o y e n d'une 

baguet te de verre h u m e c t é e d ' a m m o n i a q u e , on ne puisse p lu s reconnaître 

de dégagement d 'ac ide n i t r ique . On p e u t m ê m e , sans inconvénien t , chauffer 

jusqu ' à ce qu ' i l se dégage q u e l q u e s vapeurs d 'ac ide n i t r eux . On humecte 

ensuite la masse avec u n e dissolut ion concen t r ée d e ni t ra te d ' ammon iaque et 

on chauffe. On répè te cet te opéra t ion j u s q u ' à ce qu ' i l n e se dégage plus de 

vapeurs ammoniaca l e s , e t on ajoute de l ' eau c h a u d e : on peu t enfin 

addit ionner le tout d ' u n e gout te d ' a m m o n i a q u e qui n e doi t déterminer 

aucun t roub le . L ' a lumine res te c o m m e résidu inso lub le , tandis que la 

magnésie se dissout c o m p l è t e m e n t . (Deville.) 

Une c inquième m é t h o d e par laque l le on sépare l ' a lumine de la magné

sie, consiste à a jouter d u ca rbona te d e ba ry t e à la d issolut ion des deux 

bases. Si la dissolut ion es t t rès a c i d e , on la sa ture approx imat ivement au 

moyen du carbonate d e potasse ou d u ca rbona t e de s o u d e . Après avoir 

ajouté u n excès de ca rbona te de bary te , on laisse r epose r le tou t pen

dant que lque t e m p s à l a t e m p é r a t u r e ord ina i re e n ayant soin d'agiter 

f réquemment . L 'a lumine se précipi te seule ainsi . Qn dissout le précipité 

dans l 'acide ch lo rhydr ique ; ou sépare d ' a b o r d a u m o y e n d e l 'ac ide sul-

furique la bary te qu i existe dans la d issolut ion et on précipi te l 'alumine 

au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m . — Dans la d issolut ion qu i contient la 

magnésie , on sépare éga lement d ' abord au m o y e n d e l 'acide sulfurique la 

baryte à l 'état d e sulfate de b a r y t e , on su rsa tu re ensui te la dissolution par 

l ' ammoniaque , et on précipi te la magnés ie au moyen d u phosphate de 
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soude. Cette méthode donne des résul ta is exacts : nn doit m ê m e l ' employer 

dans quelques cas dont il sera ques t ion p lus loin ; mais elle p r é s e n t e un 

certain degré de complication. 

On peut, en outre, séparer l ' a lumine de la magnésie au m o y e n de l 'acide 

sulfureux, par le proeédé de Berthier. Si les deux bases sont en dissolut ion 

dans un acide, on ajoute du sulfite d ' a m m o n i a q u e à la d issolut ion, e t on 

fait bouillir tant qu 'Use dégage de l 'acide sulfureux. L ' a lumine se préc ip i te 

ainsi à l'état de sulfite basique d 'a lurn ine , et la magnésie res te d i s sou te . 

Mais, par le refroidissement, il se d issout de l ' a l u m i n e ; cet te m é t h o d e 

n'est par conséquent pas exacte . 

Dans quelques cas, on peu t opére r la séparat ion de l ' a lumine e t de la 

magnésie, en ajoutant à la dissolution de ces deux bases de l 'acide tar-

trique et de l ' ammoniaque . Si la dissolut ion con tena i t u n e quant i té suffi

sante de sels ammoniacaux, il ne s'y forme a u c u n préc ip i té par l 'action de 

l'ammoniaque. Si on traite la l i q u e u r a m m o n i a c a l e pa r le phospha t e de 

soude, on en précipite la magnésie q u e l 'on p e u t dé t e rmine r a lors avec 

assez d'exactitude. Mais on ne p e u t , dans ce cas , dé t e rmine r qu 'avec diffi

culté l 'alumine qui est con tenue dans la l iqueur filtrée. Cette mé t h o d e es t , 

par suite, avantageuse lo rsqu 'on veut dé t e rmine r la quant i té de magnés ie , 

tandis que l'on n'a pas besoin de dé t e rmine r la quan t i t é d ' a lumine . L o r s q u e , 

du reste, la quantité de tartrate d ' a m m o n i a q u e qui existe dans la l i q u e u r 

est très considérable, il reste en dissolut ion u n e t rès pet i te quan t i t é de 

magnésie. Cette méthode est c ependan t t rès convenab le p o u r essayer si 

une alumine que l 'on a séparée de la magnés ie pa r voie ana ly t ique e n 

employant une méthode que lconque , est en t i è r emen t e x e m p t e de m a g n é s i e . 

Si l'alumine a été p réa lab lement soumise à u n e forte ca lc inat ion , on doit 

la dissoudre, soit au moyen de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , soit en la fai

sant fondre avec du sulfate acide de potasse . 

L'alumine se rencont re dans la na tu re en combina i son avec la magnés ie 

à l'état de spinelle : elle p résen te alors le m ê m e éta t d e dens i t é q u e p r é 

sente l 'alumine dans le co r indon . Cette combina ison de l ' a lumine avec 

la magnésie n 'est p r e sque pas a t taquée pa r la p lupar t des a c i d e s ; el le 

n'est même attaquée que difficilement par l 'acide sulfurique c o n c e n t r é , 

bien que l'on opère à chaud . On la décompose p a r le sulfate acide d e 

potasse, tout à fait de la m ê m e m a n i è r e q u e cela a é té ind iqué p o u r l ' ana 

lyse du corindon (page 63). — Le spinel le , m ê m e rédu i t en p o u d r e t rès 

fine, n'est pas a t taqué par le chlorure d ' a m m o n i u m , bien que l 'on fasse 

bouillir le tout. 

Séparation de l 'a lumine e t de la c h a u x . 

La séparation de l 'a lumine e t de la chaux s 'opère o r d i n a i r e m e n t de la 

manière suivante : on sursature par l ' ammoniaque p u r e la dissolut ion des 

deux bases , et on précipite ainsi s eu l emen t l ' a l u m i n e ; ou p e u t aussi 

saturer la dissolution par l ' ammoniaque et y ajouter du sulfure d 'am

monium bien préparé . Mvis on ne doit pas négliger une précaut ion 
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d o n t la non-observa t ion peu t géné ra l emen t , dans les analyses quantita

t ives , ê t re la cause d é t e r m i n a n t e d ' e r r eu r s t rès cons idérab les . On sait que 

la chaux n 'es t pas précipi tée par l ' a m m o n i a q u e , ni par le sulfure d 'ammo

n i u m . L o r s q u e , c e p e n d a n t , u n e dissolut ion qu i con t i en t de la chaux , a été 

su r sa tu rée par l ' a m m o n i a q u e o u pa r le sulfure d ' a m m o n i u m , elle attire, 

au bou t d 'un t e m p s plus ou mo ins l o n g , l 'acide ca rbon ique de l 'air atmos

p h é r i q u e , e t il se sépare des cr is taux d e ca rbona te d e chaux qui présen

t en t u n aspect s a b l e u x , e t d o n t u n e par t ie t o m b e au fond du vase, 

t and i s q u e l ' au t re par t ie se fixe sur les paro is d u vase et y adhère si 

f o r t e m e n t , q u e la p lus g rande pa r t i e de ces cr is taux n e peu t pas en 

ê t r e dé tachée pa r u n m o y e n m é c a n i q u e . La format ion p l u s ou moins 

r ap ide d e ces cr is taux d é p e n d d u p lus ou m o i n s g rand excès d'arnnio* 

n i a q u e q u e con t ien t la l iqueur , ou b ien d e ce q u e ce t te l iqueur est plus 

ou moins é t e n d u e . L o r s q u e , pa r su i t e , on veu t sépa re r l 'a lumine de la 

c h a u x au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e ou a u m o y e n d u sulfure d 'ammonium, 

on doit évi ter d 'a jouter un excès cons idé rab le d u réact if ; o n doi t , en outre, 

s épa re r aussi r a p i d e m e n t q u e poss ib le l ' a l umine pa r filtration, afin qu'il 

rie puisse pas se fo rmer de c a r b o n a t e d e c h a u x qu i se mélangera i t avec 

l ' a lumine e t la rendra i t i m p u r e : o n n e doi t n o n p l u s , dans aucun cas, 

i n t e r r o m p r e la fil tration, e t on do i t , p e n d a n t cet te fi l tration, recouvrir 

avec soin l ' en tonnoi r d 'une p l a q u e d e v e r r e , p o u r éviter au tant que 

possible le contac t d e l 'air a t m o s p h é r i q u e . On ne doi t , p o u r opérer la 

p réc ip i ta t ion , se servir q u e d ' une dissolut ion d ' a m m o n i a q u e qu i ait été 

r é c e m m e n t p r é p a r é e , en ayant soin de faire passer l ' a m m o n i a q u e dans 

u n lait de chaux avant de la d i ssoudre dans l ' eau , e t qu i soit entiè

r e m e n t e x e m p t e de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . L ' a m m o n i a q u e qu i a été 

p répa rée depuis l o n g t e m p s , n 'es t pas e x e m p t e d e ca rbona t e d 'ammoniaque. 

Si le vo lume de la l i queu r est t rès cons idé rab l e , e t si l 'on n 'a pas le 

t e m p s de con t inue r la filtration sans l ' i n t e r r o m p r e , on doi t transvaser 

d ' abord u n e par t ie d e la l i queu r , y préc ip i te r l ' a l u m i n e , filtrer e t laver, 

m ê m e incomplè t emen t . Dans l ' au t re por t ion de la l i q u e u r , on précipite 

p lus t a rd l ' a lumine e t on filtre sur le filtre m ê m e qu i a servi à la première 

filtration. 

Si, c e p e n d a n t , on a précipi té dans u n e l iqueur la total i té de l'alumine 

qu 'e l l e con t i en t , e t si l 'on a s e u l e m e n t le t emps d 'en filtrer u n e partie, 

on doi t r end re l é g è r e m e n t ac ide , au m o y e n de l 'acide ch lorhydr ique , la 

por t ion d e la l iqueur q u e l 'on ne peu t pas filtrer, e t on ne doi t pas y pré

cipi ter l ' a lumine avant q u ' o n ait le t e m p s d ' en opé re r la filtration. 

Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi de l ' a l umine , on précipite la 

chaux pa r l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . L ' a lumine o b t e n u e est pesée après 

avoir é té ca lc inée . On verse ensu i t e , su r cet te a l u m i n e , u n e pet i te quan

ti té d ' eau et on y ajoute de l 'acide ch lo rhydr ique concen t r é : s'il se pro

dui t ainsi u n e effervescence, cela ind ique q u e l 'a lumine était mélangée 

de ca rbona te d e chaux . Pour sépare r ce ca rbona te de c h a u x , il faut dis

soudre c o m p l è t e m e n t l ' a lumine dans l ' ac ide , la préc ip i te r de nouveau de 
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cette dissolution par l ' ammoniaque ou par le sulfure d ' a m m o n i u m , en 

observantlesprécautions ind iquées , e t mé lange r la l iqueur filtrée q u e l 'on 

obtient ainsi et qui cont ient u n e pe t i te quan t i t é d e ch au x avec celle qui 

contient déjà la plus g rande par t ie d e la chaux . Si, i m m é d i a t e m e n t ap rè s 

avoir calciné l ' a lumine, on la t ra i te par l 'acide ch lo rhyd r ique , on peu t 

souvent obtenir ainsi une faible effervescence qu i p rov ien t de ce q u e l 'acide 

a chassé des bulles d'air qui s 'é ta ient in terposées d a n s l ' a lumine p réc ip i t ée . 

On peut être tenté de p r end re ces bul les d 'a ir p o u r d e l 'acide ca rbon ique 

et supposer par suite q u e l ' a lumine con t ien t de la chaux ; niais si on verse 

d'abord de l 'eau sur J ' a lumine , ce t t e eau chasse les bul les d 'a ir inter

posées, et si, plus tard , lo r squ 'on ajoute de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , il se 

produit de nouveau une légère effervescence, elle p rov ien t d 'un dégage 

ment d'acide carbonique , e t , dans ce cas , on est sû r q u e l ' a lumine con t i en t 

réellement de la chaux. 

Lorsqu'on a séparé de cet te man iè re u n e g r a n d e quant i té d ' a lumine 

d'une quanti té assez considérable d e c h a u x , il es t diflicile d 'ob ten i r l 'alu

mine exempte de tou te t r ace d e c a r b o n a t e de c h a u x . On doi t tou jours 

conseiller, dans ce cas , de d i s soudre dans l 'acide ch lo rhydr ique , p e n d a n t 

qu'elle est encore humide , l ' a lumine qu i a été p réc ip i tée , sans en opére r 

préalablement le lavage comple t , e t d e la p réc ip i te r enco re u n e fois en 

observant les précaut ions i nd iquées . La l iqueur q u e l 'on a séparée d e 

l'alumine par filtration dans la seconde préc ip i ta t ion , con t i en t tou jours 

encore de peti tes quan t i t é s de chaux , e t doi t ê t re a joutée à la dissolut ion 

qui contient la port ion principale d e la c h a u x . 

Toutes ces précaut ions n e sont plus nécessai res l o r squ 'on sépa re l'alu

mine de la chaux au m o y e n d u ch lo rure d ' a m m o n i u m par la m é t h o d e q w 

a été indiquée page 67 p o u r la sépara t ion de l ' a lumine e t de la magnés ie . 

On ajoute d 'abord de l ' ammoniaque à la d i s so lu t ion ; si la l iqueur e s t a c i d e , 

on la sursature d 'abord pa r l ' ammoniaque ; o n ajoute ensui te d u ch lo ru re 

d'ammonium e t on fait bouill ir t an t q u e l 'on p e u t enco re observer u n e 

odeur d 'ammoniaque l ibre . L 'a lumine se sépare é g a l e m e n t dans ce cas à 

l'état transparent et gélat ineux. On opère le lavage c o m m e cela a é té in

diqué page 67. 

La séparation de l ' a lumine et de la chaux au m o y e n d u c h l o r u r e d ' am

monium est plus complè t e q u e cel le de l ' a lumine et d e la magnés ie a u 

moyen du même réactif et el le mér i t e sans cont red i t la p ré fé rence sur les 

anciennes méthodes . Au lieu de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , on p e u t se servir 

également de nitrate d ' a m m o n i a q u e ; c 'est Deville qui a p roposé l 'emploi 

du nitrate d ' ammoniaque dans ce b u t . 

La chaux, sur tout lorsqu'el le est e n pet i te q u a n t i t é , peu t ê t re séparée de 

l'alumine de la manière suivante : On ajoute de l 'acide t a r t r ique à la disso

lution et on sursa ture par l ' a m m o n i a q u e . Lorsqu ' i l n 'y avait que de 

la chaux dans la dissolut ion, il se préc ip i te d u ta r t ra te de c h a u x ; ma i s , 

lorsque, outre la chaux , il y avait dans la dissolut ion u n e quant i té assez 

forte d'alumine (ou d 'une au t r e base don t la composi t ion appa r t i enne au 
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t ype R 2 0 3 ) , il ne se p rodu i t pas d e préc ip i té l o r squ 'on s u r s a t u r e pa r l'am

m o n i a q u e s'il y avait de l'acide t a r t r i que d a n s la d i sso lu t ion ; mais si on 

t ra i te la dissolut ion ammoniacale par l 'acide oxal ique , la chaux p e u t y être 

préc ip i tée à l 'état d 'oxalate de c h a u x . L ' a l u m i n e , au cont ra i re , est plus 

difficile à dé t e rmine r ; ce n 'est q u e pa r l 'évaporat ion de la l i queu r jusqu 'à 

siccité e t par la calcinat ion du rés idu de la dessiccat ion q u ' o n peut y 

ar r iver . Cette m é t h o d e ne doit, pa r c o n s é q u e n t , ê t re employée que dans 

des cas par t i cu l ie r s . 

Séparation de l 'alumine, de la m a g n é s i e et de la c h a u x . 

P o u r sépare r l ' a lumine de la magnés ie e t d e la c h a u x , on ajoute ordi

n a i r e m e n t d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m à la dissolut ion e t on précipi te l 'alu

mine pa r de l ' a m m o n i a q u e pure qui doit ê t re exempte d e tou te t race de 

carbonate d ' a m m o n i a q u e , ou par le sulfure d ' a m m o n i u m . Si la dissolution 

est t rès ac ide , il n ' e s t pas nécessaire d 'a jouter d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; 

en effet, pa r la sursatura t ion de l 'acide au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , il se 

p rodu i t u n e quan t i t é suffisante d ' un sel a m m o n i a c a l . On j e t t e sur u n filtre 

l ' a lumine préc ip i tée , en ayant soin d 'opére r r a p i d e m e n t et à l 'abri du 

contac t de l 'air, afin que l ' a lumine n e soit pas mé langée de carbonate de 

©baux. Dans la l i q u e u r fdtrée, on préc ip i te la chaux pa r l 'oxalate d'am

m o n i a q u e . La l iqueur , filtrée et séparée de l 'oxalate de c h a u x , contient 

a lors la p lus g rande quanti té de la magnés ie ; en m ê m e t e m p s que l 'a lumine, 

il se précipi te u n e pet i te quant i té de magnés i e . On dissout l ' a lumine dans 

u n e dissolut ion d e potasse p u r e , suivant la m é t h o d e qu i a é té décr i te pré

c é d e m m e n t , page 65 on sépare ainsi la pet i te quan t i t é de magnésie que 

l ' a lumine contena i t e t on dissout cet te pet i te quan t i t é d e magnés ie dans 

l 'acide ch lo rhydr ique ; on réuni t ensui te ce t te dissolut ion avec la liqueur 

q u e l 'on a séparée de l 'oxalate de chaux pa r filtration e t qu i cont ient la 

p l u s g r a n d e quan t i t é de la magnés ie . La magnés ie est a lors précipi tée de 

la m a n i è r e qui a é té indiquée page 4 5 . 

Une m é t h o d e incomparab lement p lus facile e t mo ins compl iquée de 

séparer ces bases consiste à ajouter à la d issolut ion, de l ' ammoniaque , 

pu i s d u chlorure d ' a m m o n i u m , e t à faire bouil l i r p o u r chasser l 'ammo-

h i a q u e devenue l ib re . Si la l iqueur est ac ide , on précipi te éga lement par 

l ' a m m o n i a q u e e t on fait bouil l ir . P o u r laver l ' a lumine gé la t ineuse , on 

Opère c o m m e cela a été indiqué page 67 et page 7 1 , l o r s q u ' o n s'est occupé 

de la séparat ion de l 'a lumine et de la magnés ie e t de la séparat ion de l'alu

m i n e e t de la c h a u x . Cette mé thode p résen te l 'avantage q u e l 'on n 'a pas 

besoin d e se préserver aussi r i gou reusemen t d u con tac t de l'air ; en effet, 

m ê m e lorsqu ' i l s'est formé du ca rbona t e de chaux qui s'est mélangé avec 

le p réc ip i té , ce carbonate de chaux se d é c o m p o s e c o m p l è t e m e n t e t se dis

sou t par l 'ébulli t ion avec le chlorure d ' a m m o n i u m . 

Lorsque la chaux est en très peti te quan t i t é tandis que la magnésie et 

l ' a lumine sont en t rès grande quan t i t é , oli en opère quelquefois la sépa-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A L U M I N I U M . 73 

ration au moyen du bicarbonate d e potasse ou du b ica rbona te de s o u d e ; 

mais on ne doit conseiller d ' employer cet te m é t h o d e que spéc ia l emen t 

dans le cas où il n'y a que des t races de chaux qu i se dissolvent d a n s u n 

excès de bicarbonate, sur tout lo r sque les dissolut ions qui les c o n t i e n n e n t 

sont très étendues. La totalité de la magnés ie res te é g a l e m e n t d i s sou te , 

tandis que l 'alumine est c o m p l è t e m e n t p réc ip i tée . Si la dissolut ion d a n s 

laquelle les bases sont con tenues , est suffisamment ac ide , il n 'es t pas n é 

cessaire d'employer les b icarbonates alcal ins p o u r opérp r la préc ip i ta t ion 

de l 'alumine. Les carbonates neul res de potasse ou d e soude peuven t a lors 

servir avec le même succès : en effet, l 'acide ca rbon ique d u ca rbona te 

alcalin ajouté d 'abord se combine avec le ca rbona te alcal in ajouté ensu i te 

pour former du bicarbonate alcal in. 

Cette méthode , qui était f r équemment employée aut refois , n e doi t pas 

être préconisée lorsque la quan t i t é de chaux est un p e u cons idé rab le , pa r ce 

que, alors, la chaux pourrai t ê t re préc ip i tée par le b ica rbona te . 

Pour opérer la séparation des t rois bases lorsqu ' i l n 'y a que de pet i tes 

quantités de chaux et de magnés ie et lorsqu ' i l y a de g randes quan t i t é s 

d'alumine, on peu t , dans que lques cas , employe r la m é t h o d e suivante : 

On ajoute de l'acide tar t r ique à la dissolut ion e t on su r sa tu re pa r l ' a m m o 

niaque; il ne se produi t pas ainsi de préc ip i té . Mais en t ra i tant la disso

lution ammoniacale par l 'acide oxa l ique , on en préc ip i te la chaux à l 'é tat 

d'oxalate de c h a u x ; dans la l iqueur filtrée, on préc ip i te a u m o y e n d u 

phosphate de soude la magnésie à l 'é tat de phospha t e a m m o n i a c o - m a g n é -

sien. Il est cependan t difficile, dans ce cas , de d é t e r m i n e r l ' a lumine e t , 

par suite, cette m é t h o d e , ainsi q u ' o n l'a observé , n e doi t ê t re e m p l o y é e 

que dans quelques cas e t s e u l e m e n t dans les cas où il n 'y a q u e de pet i tes 

quantités de chaux. 

Séparation de l 'alumine et d e la s tront iane . 

Pour séparer l 'a lumine de la s t ron t i ane , on se ser t d ' a m m o n i a q u e p u r e 

ou de sulfure d ' a m m o n i u m , en opé ran t c o m m e cela a é té i nd iqué p o u r la 

séparation de l 'a lumine et de la chaux page 69. Il est nécessai re aussi d ' ob 

server dans les deux cas les m ê m e s p récau t ions . On doi t filtrer l ' a lumine t rès 

rapidement en ayant soin de la préserver d u con tac t d e l 'air , afin qu' i l ne se 

forme pas de carbonate de s t ront iane qu i se mé langera i t avec l ' a lumine p r é 

cipitée et la rendrai t i m p u r e ; en effet, les d issolut ions d e s t ron t i ane , l o r s 

qu'elles sont mélangées avec de l ' a m m o n i a q u e ou du sulfure d ' ammonium^ 

attirent l'acide carbonique d e l 'air a t m o s p h é r i q u e de la m ê m e man iè re q u e 

les dissolutions de chaux dans les m ê m e s c i rcons tances . Les dissolut ions n e 

doivent pas non plus, être t rop c o n c e n t r é e s , parce q u e , dans les d i s so lu 

tions très concentrées, l ' a m m o n i a q u e , m ê m e lorsqu 'e l le est c o m p l è t e m e n t 

exempte d'acide, ca rbon ique , p e u t p r o d u i r e u n e trace de p réc ip i té . — L a 

séparation de l 'alumine et de la s t ron t iane s 'opère t rès b ien au moyen du 

chlorure d 'ammonium c o m m e celle de l ' a lumine et de la chaux (p. 71). 
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Séparat ion de l 'a lumine e t d e la baryte-

La sépara t ion de l ' a lumine e t de la ba ry t e s 'opère au moyen de l'acide 

sulfur ique qui préc ip i te la ba ry te . Dans la l i queu r filtrée e t séparée ainsi 

d u sulfate de b a r y t e , l ' a lumine est p réc ip i tée par l ' a m m o n i a q u e , par le 

c a rbona t e d ' a m m o n i a q u e ou par le sulfure d ' a m m o n i u m . — La séparation 

s ' opè re aussi t rès b i en au m o y e n d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 

Séparation de l 'a lumine e t des o x y d e s a lca l ins . 

' La sépara t ion d e l ' a lumine e t des oxydes a lcal ins fixes s 'opère au moyen 

d e l ' a m m o n i a q u e ou mieux d u ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e qui précipite 

l ' a l u m i n e . On évôpore j u s q u ' à siccité la l i q u e u r fdtrée e t on calcine le 

r é s idu de l a dess icca t ion dans u n c reuse t de p la t ine taré ; d e cet te manière, 

le sel a m m o n i a c a l q u i s 'est fo rmé p a r l a combina i son d e l ' ammoniaque avec 

l 'acide avec l eque l l ' a lumine étai t c o m b i n é e , se volati l ise, et les oxydes 

alcal ins r es ten t c o m m e rés idu c o m b i n é s avec l 'acide avec leque l ils étaient 

u n i s dans la d issolut ion avant la sépara t ion d e l ' a l umine . Si l 'acide avec 

l eque l l ' a l u m i n e e t les oxydés alcal ins é ta ien t c o m b i n é s , es t l 'acide sulfu

r i q u e , les sulfates alcal ins doivent ê t re t ra i tés au rouge pa r le carbonate 

d ' a m m o n i a q u e , pa r la m é t h o d e qui a é té ind iquée page 3 . Si l 'on a préci

pi té l ' a lumine p a r le sulfure d ' a m m o n i u m , il est bon d e sursa ture r par 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e la l i q u e u r q u e l 'on a s épa rée de l ' a lumine par filtra-

t i o n , afin de d é c o m p o s e r l ' excès de sulfure d ' a m m o n i u m , e t d e n'évaporer 

l a l i q u e u r j u s q u ' à siccité q u ' a p r è s l 'avoir fait chauffer p e n d a n t quelque 

t e m p s e t en avoir ainsi séparé c o m p l è t e m e n t le soufre . 

Séparat ion de l ' a l u m i n e , de la m a g n é s i e , de la c h a u x et d e s o x y d e s a lcal ins . 

L o r s q u ' o n doi t séparer l ' a lumine d e la magnés i e , de la ch au x et des 

oxydes alcal ins fixes, ce qu i se p r é s e n t e f r é q u e m m e n t su r tou t dans l'analyse 

d e s m i n é r a u x , on doi t , d ' ap rè s la m é t h o d e usi tée j u squ ' i c i , a jouter d'abord 

d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m à la d issolut ion qu i con t i en t ces subs tances , et 

add i t ionner le t o u t d ' a m m o n i a q u e p u r e : l ' a lumine est ainsi précipi tée avec 

u n p e u d e m a g n é s i e . Si la dissolut ion est t rès ac ide , il n ' e s t pas nécessaire 

d ' a jou te r d u ch lo rure d ' a m m o n i u m . On filtre r a p i d e m e n t le p réc ip i té , afin 

qu ' i l ne se forme p a s de ca rbona te de c h a u x qu i r end ra i t le précipité 

i m p u r . Dans la l i queu r filtrée, on p réc ip i t e la c h a u x pa r Toxalate d 'ammo

n i a q u e . On sépare au m o y e n d ' u n e dissolut ion de potasse la petite 

q u a n t i t é d e magnés i e qui s 'était p réc ip i tée e n m ê m e t emps q u e l'alumine 

e t o n la d issout dans u n ac ide . On p e u t ajouter cet te dissolut ion à la liqueur 

q u e l ' on a s épa rée d e l 'oxalate d e chaux p a r f i l t ra t ion; mais comme la 

l i queu r p o u r r a i t con ten i r u n p e u d e po t a s se , il vaut mieux déterminer 

s é p a r é m e n t la pe t i t e quan t i t é d e magnés ie à l 'é tat de p h o s p h a t e ammoniaco-

m a g n é s i e n . La l i queu r don t on a séparé la c h a u x , est ensu i t e concentrée 
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par évaporation jusqu 'à co qu 'e l le n ' occupe p lus q u ' u n pet i t vo lume et on 

y sépare la magnésie des oxydes a lca l ins , de p ré fé rence au moyen d 'une 

dissolution concentrée de carbonate neu t r e d ' a m m o n i a q u e (page ù7) . 

La séparation de ces bases s 'opère c e p e n d a n t m i e u x de la m a n i è r e 

suivante : On sursature la dissolut ion p a r l ' a m m o n i a q u e , on ajoute du 

chlorure d 'ammonium, et on , fa i t bouil l ir j u s q u ' à ce qu ' i l n e se p rodu i se 

plus d'odeur d 'ammoniaque ; on ajoute a lors un p e u d ' a m m o n i a q u e e t on 

fait bouillir un instant ; l ' a lumine se précipi te ainsi s e u l e , à l 'état gélat i 

neux, et on la traite ensui te de la man iè re qu i a é té i nd iquée page 67 . Dans 

la dissolution fdtrée, on sépare la c h a u x a u m o y e n de l 'oxalate d ' a m m o 

niaque, et, après avoir concent ré pa r évapora t ion la l i q u e u r filtrée j u squ ' à 

ce qu'elle n 'occupe p lus q u ' u n pet i t vo lume , on sépare la magnés i e des 

oxydes alcalins au moyen d 'une dissolut ion c o n c e n t r é e de ca rbona t e neu t r e 

d 'ammoniaque. — Dans ce t te m é t h o d e , il n ' e s t pas nécessa i re , ap rès la 

précipitation par l ' ammoniaque , de préserver avec soin la l i q u e u r d u c o n 

tact de l'air pour éviter la formation d u c a r b o n a t e de c h a u x . 

IX. — G L L C I I Y I U M . 

DOSAGE DU GLUCItHUM ET DE LA GLUCINE. 

On précipite l ag luc ine de ses dissolut ions p a r l ' a m m o n i a q u e ; mais d a n s 

ce cas comme dans la précipi tat ion d e l ' a lumine par l ' a m m o n i a q u e , il faut 

éviter d'ajouter un excès d u préc ip i tan t . P o u r la g luc ine c o m m e p o u r 

l'alumine, la précipitat ion au m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m d o n n e de 

meilleurs résultats q u e celle au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e ; le sulfure d ' am

monium précipite d u res te c o m p l è t e m e n t la g luc ine . Si la dissolut ion 

est acide, il faut la sa tu re r d ' abord app rox ima t ivemen t par l ' a m m o 

niaque. L a g l u c i n e précipi tée ressemble b e a u c o u p à l ' a lumine p réc ip i t ée ; 

elle est de m ê m e très vo lumineuse , mais elle se con t rac te b e a u c o u p en se 

desséchant. Cependant , après qu 'e l le a été ca lc inée , elle n e forme p a s des 

masses aussi compactes , aussi du res q u e celles d e l ' a lumine calcinée ; elle 

forme alors une masse friable qu i , après avoir été rédu i te en p o u d r e , para î t 

assez volumineuse. 

Si , dans une dissolut ion, l a g l u c i n e est c o m b i n é e avec u n acide qui 

se volatilise à u n e t empéra tu re é levée, on p e u t en dé t e rmine r la quant i té 

en évaporant le tout à siccité et en ca lc inant la masse d e s s é c h é e ; m ê m e 

lorsque la glucine est combinée à l 'acide su l fur ique , on p e u t , en ca lc inant 

la musse évaporée, en séparer en t i è r emen t l 'acide sulfurique par volatilisa

tion. Mais, pour séparer du sulfate d e g luc ine l 'acide sulfur ique par la 

calcination, il faut une t e m p é r a t u r e b ien plus élevée q u e p o u r séparer 

l'acide sulfurique du sulfate d ' a lumine (page 62). Pa r l 'action d ' u n e t e m 

pérature rouge longtemps s o u t e n u e en p résence d u ca rbona te d ' a m m o -
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n i a q u e , o n n e peu t opé re r q u e difficilement la séparat ion de l 'acide sulfu-

r i q u e et d e la g luc ine , e t les résul ta ts ob t enus ne p r é s e n t e n t pas de 

cer t i tude ; l ' ac ide su l fu r ique , au con t r a i r e , es t séparé faci lement et com

p l è t e m e n t , l o r squ 'on expose le sulfate d e g luc ine p e n d a n t p e u de temps 

(que lques m i n u t e s seu lement ) à u n e t e m p é r a t u r e rouge -b l anc , o b t e n u e au 

m o y e n d 'un c h a l u m e a u à p lus i eu r s becs de gaz. 

Mais si la d issolut ion d e sulfate de glucine cont ien t d u ch lo rure d 'am

m o n i u m , on ne peu t p a s , en évaporan t cet te d issolut ion j u squ ' à siccité et 

en ca lc inant la masse desséchée , ob ten i r la g luc ine sans p e r t e . Le chlorure 

d ' a m m o n i u m , en se volati l isant, en t ra îne u n e quan t i t é cons idérab le de 

g luc ine à l 'état de ch lo rure d e g l u c i n i u m . 

La g luc ine calcinée se d issout avec u n e excessive l e n t e u r dans l 'acide 

ch lo rhydr ique ; l o r sque c e p e n d a n t la g lucine est p u r e , elle se dissout 

complè t emen t dans cet ac ide . Une légère élévation de t e m p é r a t u r e accélère 

la dissolut ion. M ê m e lo r sque la g luc ine a été chauffée j u s q u ' a u rouge-b lanc , 

elle se dissout c o m p l è t e m e n t dans l 'acide ch lo rhydr ique par u n e digestion 

pro longée avec cet a c i d e , b ien q u e c e p e n d a n t la dissolut ion ne s 'opère que 

t rès difficilement. Si l 'on fait chauffer la glucine avec de l 'acide sulfu

r ique concen t r é , elle p e u t é g a l e m e n t devenir so luble d a n s l ' eau . II es t , par 

su i te , r a r e m e n t nécessa i re , p o u r la r e n d r e so luble , de la faire fondre avec, 

d u bisulfate de potasse ; on n ' a beso in d ' e m p l o y e r ce m o y e n q u e lorsqu 'on 

n e p e u t pas a t t endre le t e m p s nécessaire p o u r que la dissolut ion de la 

g luc ine dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e puisse s 'opérer . 

SEPARATION DE L A GHJCINE. 

Séparat ion d e la g l u c i n e et de l ' a lumine . 

On connaî t p lus ieurs m é t h o d e s p o u r opé re r la sépara t ion de ces deux 

t e r r e s ; mais tou tes ces m é t h o d e s n e d o n n e n t pas d e s résul ta ts t rès exacts ; 

e n o u t r e , el les ex igent b e a u c o u p de so in . 

Les m é t h o d e s les p lu s ord ina i res de séparat ion de la g l u c i n e e t de l 'alu

m i n e , celles q u e l 'on employa i t géné ra l emen t autrefois , sont basées sur la 

solubi l i té de la g lucine dans le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . Dans l 'une de 

ces m é t h o d e s , on ajoute u n e dissolut ion concent rée de ca rbona te d 'am

m o n i a q u e à la l iqueur qui cont ien t l ' a lumine e t la g luc ine , on ferme le 

vase e t on laisse r epose r le tout p e n d a n t u n t e m p s assez long en ayant 

soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . Il es t nécessai re d 'a jouter un excès de car

b o n a t e d ' a m m o n i a q u e ; en effet, u n e pe t i te quant i té de ca rbona te d 'am

m o n i a q u e préc ip i te la g l u c i n e , e t ce n ' es t q u ' u n e g rande quant i té de 

ca rbona te d ' a m m o n i a q u e qu i redissout p e u à p e u la glucine qui s'était 

précipitée d 'abord . On doi t par suite r e m a r q u e r q u e , l o r squ 'on a ajouté 

u n excès de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , le précipi té v o l u m i n e u x qu i s'était 

formé d ' abord , d iminue peu à p e u , ce qui vient de ce que la glucine se 
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dissout peu à peu. Si l 'on ajoutait u n t rop g rand excès de ca rbona t e 

d'ammoniaque, il pourrait se d issoudre u n e pet i te quan t i t é d ' a l u m i n e . On 

jette l'alumine sur un filtre, ou la lave, on la d e s s è c h e , on la calc ine et 

on en détermine le poids. 

La liqueur, filtrée et séparée ainsi de l ' a lumine , est évaporée j u s q u ' à 

siccité dans une capsule de porce la ine o u , m i e u x , d a n s u n e capsu le 

de platine. Pour opérer cet te évapora t ion , on ne doi t chauffer d ' abord 

qu'à une température très p e u élevée p o u r éviter les soubresauts qu i 

pourraient se produire par suite du d é g a g e m e n t d u ca rbona te d ' a m m o 

niaque. A mesure que le carbonate d ' a m m o n i a q u e se volati l ise, la g lucine 

se précipite et la l iqueur se t roub le . La masse desséchée est composée de 

la glucine et d 'un sel qui s'est formé p a r la combina i son d e l ' a m m o 

niaque avec l'acide avec lequel la glucine et l ' a lumine é ta ient combinées . 

On ne doit pas ,calciner la masse desséchée p o u r en chasser le sel a m m o 

niacal, parce que , sur tout lorsque ce sel es t formé en total i té ou en par t ie 

de chlorure d ' ammon ium, u n e par t ie d e la g lucine pour ra i t , p a r la calci-

nation, se volatiliser à l 'état de ch lo ru re de g luc in iu in . Mais si on lave la 

masse desséchée, on sépare ainsi le sel a m m o n i a c a l , et on obt ient du c a r 

bonate basique de glucine q u e l 'on je t te sur u n filtre e t q u e l 'on ca lc ine . 

Si, avant la séparation des deux bases , il y avai t , dans la l i queu r , d e s pa r 

ties constituantes fixes, on sépare u n e por t ion du ca rbona te d ' a m m o n i a q u e 

en chauffant très l égèrement , e t on su r sa tu re avec p récau t ion le res te d u 

carbonate d 'ammoniaque par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on laisse r epose r la 

dissolution pendan t que lque t e m p s , j u s q u ' à ce q u e tou t l 'acide c a r b o n i q u e 

se soit dégagé, et on précipi te l a ,g luc ine a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . 

La seconde méthode pa r laquel le on sépare éga l emen t la g luc ine de 

l'alumine au moyen du ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , est la suivante : On p r é 

cipite d'abord en m ê m e t emps les d e u x oxydes t e r r eux par l ' a m m o n i a q u e 

pure ; on enlève du filtre le précipi té ainsi o b t e n u p e n d a n t qu ' i l es t e n c o r e 

humide, on le traite par l 'acide ch lo rhyd r ique e t on le lave b i e n . On m e t 

ensemble la dissolution et le précipi té encore h u m i d e dans u n flacon et on 

les fait digérer pendan t assez l ong t emps avec u n excès de ca rbona te d ' a m 

moniaque; la glucine se dissout ainsi p e u à peu . Le res te d e l 'analyse 

s'opère précisément c o m m e dans la p r e m i è r e m é t h o d e . L o r s q u ' o n veu t 

simplement séparer la g lucine de l ' a l umine , o n doi t préférer la p r e m i è r e 

méthode à la seconde ; on doit au cont ra i re e m p l o y e r cet te de rn i è r e d a n s 

quelques cas , lorsqu 'on veut précipi ter en m ê m e t e m p s les deux base s , 

pour les séparer ainsi d ' au t res subs tances . 

Par ces deux mé thodes , on ob t ien t c e p e n d a n t u n e quant i té d ' a lumine 

trop faible et une quant i té de glucine t rop f o r t e ; l ' e r r e u r peu t m o n t e r 

à plus de 1 p o u r 100. En m ê m e t emps q u e la g luc ine , il se dissout d a n s le 

carbonate d ' ammoniaque un p e u d ' a l u m i n e , et il s 'en dissout d ' a u t a n t p lu s 

que l'excès de carbonate d ' a m m o n i a q u e est p lus g rand e t d ' au tan t p l u s 

que la dissolution de ce réactif es t res tée plus l ong temps eu contac t avec 

les deux bases. (Weeren.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



7 8 ANALYSE QUANTITATIVE. 

On p e u t e n c o r e o p é r e r la sépara t ion des d e u x bases pa r la méthode 

suivante : On ajoute à la d i s so lu t ion c h l o r h y d r i q u e des d e u x bases une, 

dissolut ion froide d 'hydra t a de po tasse e t on con t inue à en ajouter 

j u s q u ' à ce q u e le précipi té fo rmé d ' abo rd ait c o m p l è t e m e n t d i sparu ; 

ou é t end la d issolut ion d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' eau e t on la fait bouillir 

p e n d a n t u n q u a r t d ' heu re d a n s u n e capsu le d e p la t ine . La glucine se 

préc ip i te seu le de ce t t e m a n i è r e ; on lave avec de l 'eau c h a u d e le précipité 

de g lucine ainsi o b t e n u , on le ca lc ine e t on le p è s e . Lo r squ ' i l a été com

p l è t emen t lavé, il es t e n t i è r e m e n t e x e m p t de potasse . — L 'a lumine qui est 

res tée d i ssoute , es t préc ip i tée d e la d issolut ion d a n s l ' hydra te d e potasse 

par la mé thode ind iquée page 6 5 . (G.-G. Gmelin . ) 

Si l es d e u x bases o n t é té p r éc ip i t é e s en m ê m e t e m p s pa r l ' ammon iaque , 

on p e u t les chauffer d ' abo rd avec u n e dissolut ion c o n c e n t r é e d 'hydrate de 

po tasse dans l aque l l e elles se d issolvent fac i lement . Pa r ce m o y e n , la glu

cine n 'es t p a s e n c o r e p réc ip i t ée ; ce n ' e s t q u e lo r squ 'on é t end d 'une 

quant i té d ' eau convenab le e t l o r s q u ' o n fait ensui te bouil l i r qu 'e l le se p ré 

cipi te . On lave la g luc ine , en a y a n t soin d ' e m p l o y e r de l 'eau chaude et 

d ' opé re r i m m é d i a t e m e n t le l a v a g e ; en effet, p a r u n t r a i t e m e n t prolongé, 

u n e pe t i te quan t i t é d e la g luc ine p o u r r a i t se r ed i s soud re dans la dissolution 

de potasse refroidie . Dans ce t t e m é t h o d e , il es t t rès i m p o r t a n t , d 'une part, 

q u e les d issolu t ions n e so ien t p a s t r o p c o n c e n t r é e s , mais il es t également 

t rès i m p o r t a n t d ' au t re p a r t qu ' e l l e s n e so ien t p a s t r o p é t e n d u e s (ANALYSE 
QUALITATIVE, p . GSUCette m é t h o d e d o n n e d u r e s t e des r é su l t a t s inexacts qui 

s 'é loignent e n c o r e p lus d e la vér i té q u e ceux q u e l 'on o b t i e n t a u moyen du 

ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e ; on o b t i e n t u n e q u a n t i t é t r o p g r a n d e d 'alumine 

et u n e q u a n t i t é t rop pe t i te de g l u c i n e . ( W e e r e n . ) 

Une au t re m é t h o d e pa r l aque l l e o n p e u t s épa re r l a g luc ine d e l ' a lumine , 

es t la suivante : On préc ip i te s i m u l t a n é m e n t d e l eu r d isso lu t ion les deux 

bases pa r l ' a m m o n i a q u e . On lave le p réc ip i t é ainsi o b t e n u , on le délaye 

dans de l ' eau e t o n fait passer u n c o u r a n t de gaz su l fureux j u s q u ' à ce que-

tou t se redissolve ; on fait bou i l l i r ensu i te la d issolut ion tan t qu ' i l se dégage 

du gaz acide su l fu reux . Il se p réc ip i t e ainsi u n e p o u d r e l ou rde qu i est du 

sulfite ba s ique d ' a l umine qu ' i l e s t facile d e sépa re r e t de laver. La glucine 

res te dissoute dans la l i q u e u r et p e u t en ê t r e p réc ip i tée au m o y e n d e l 'am

m o n i a q u e . On p e u t aussi d i s s o u d r e les d e u x bases dans l 'acide sulfurique 

ou d a n s l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , a jouter à la d isso lu t ion u n e dissolut ion de 

sulfite d ' a m m o n i a q u e e t faire boui l l i r (Ber th ier ) . Mais cet te mé thode 

d o n n e éga l emen t des résul ta ts inexacts (Boett inger) ; les résul ta ts sont 

m ê m e e n c o r e p l u s inexac ts q u e ceux o b t e n u s p a r les m é t h o d e s indiquées 

p r é c é d e m m e n t . La pe r t e e n g luc ine est c o n s i d é r a b l e ; e n effet, avec le sul

fite d ' a l u m i n e , il se précipi te u n e quant i té cons idérable d e g lucine; 

D'après Berzelim, o n peu t o p é r e r la sépara t ion des deux bases de la 

m a n i è r e suivante : Aprè s avoir p réc ip i t é l es ba se s , on les fait bouil l ir avec 

u n e dissolut ion concen t r ée d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m , j u s q u ' à ce q u ' u n e 

bague t te de ve r r e t r e m p é e dans l 'acide n i t r ique e t mise en con tac t avec les 
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vapeurs d'eau qui se dégagent ne pe rme t t e p lus d'y r econna î t r e a u c u n e 

trace d 'ammoniaque. De cet te m a n i è r e , la g lucine se d issout et l ' a lumine 

reste comme résidu insoluble . 

Le meilleur mode d 'opérer , dans ce cas , e s t d ' a j o u t e r d ' a b o r d d u c h l o r u r e 

d'ammonium à la dissolution e t de p réc ip i t e r s e u l e m e n t ensu i te les d e u x 

bases par l ' ammoniaque don t il faut çviter d 'a jouter u n excès à la l iqueur . 

On fait alors bouillir jusqu ' à ce qu ' i l ne se dégage plus de v a p e u r s 

ammoniacales. Cette mé thode doit su r tou t ê t re employée lo rsqu 'on veut 

rechercher de l 'a lumine dans la g lucine préc ip i tée , ainsi q u e cela ar r ive 

ordinairement, lorsque la séparat ion a é té opé rée a u m o y e n d u ca rbona t e 

d'ammoniaque. 

La séparation de l 'a lumine e t de la g luc ine p e u t aussi ê t r e opérée a u 

moyen du carbonate de bary te qui préc ip i te l ' a lumine à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire, mais ne précipi te pas la g luc ine . On p e u t ob t en i r pa r ce t te 

méthode des résultats approximatifs e n a joutant u n excès de ca rbona te d e 

baryte que l'on a délayé avec de l 'eau de man iè re à en fo rmer u n e l i queu r 

laiteuse, en filtrant très r a p i d e m e n t et e n ayan t soin q u e le con tac t ne se 

prolonge pas pendant plus ieurs h e u r e s (beaucoup m o i n s d ' u n e j ou rnée ) . 

On lave ensuite avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . Dans la l iqueur 

filtrée que l'on a séparée du rés idu insoluble pa r fil tration, on sépare au 

moyen de l'acide sulfurique la bary te d i ssoute , on sa tu re e x a c t e m e n t pa r 

l'ammoniaque et on précipite la g luc ine par le sulfure d ' a m m o n i u m . Le 

résidu insoluble est dissous dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; on sépare dans la 

dissolution la baryte au moyen d e l 'acide sulfurique et on préc ip i te ensu i t e 

l'alumine. 

Une méthode qui est cependan t mo ins convenab le p o u r sépa re r exacte

ment les deux bases l 'une de l ' au t re q u e p o u r ob ten i r la g luc ine p u r e , est 

la suivante : On dissout les deux bases dans l 'acide sulfurique é t e n d u et , 

après avoir é tendu la dissolut ion, on y ajoute de pe t i t es quant i tés d ' a m 

moniaque; il se forme ainsi u n précipi té qui se d issout pa r l 'act ion de la 

chaleur. On continue à ajouter de l ' a m m o n i a q u e j u s q u ' à ce q u e le précipi té 

persiste. On introduit alors du zinc méta l l ique dans la dissolut ion et on fait 

bouillir le tout en ayant soin de renouve le r l 'eau qui se volatil ise pa r éva -

poration. L'alumine est ainsi précipi tée à l 'é tat de sulfate bas ique d 'a lu

mine, tandis que la glucine res te en dissolut ion sous fo rme de sulfate ba

sique de glucine s imul t anémen t avec le sulfate d e zinc qu i s 'est p rodu i t . 

On doit de t emps en temps filtrer u n e po r t ion de la l iqueur et la faire 

bouillir avec du zinc méta l l ique p o u r voir s'il se p rodu i t e n c o r e u n p r é 

cipité. Les dernières por t ions d ' a lumine se p réc ip i t en t diff ici lement; on 

doit, par suite, faire bouil l i r p lus ieurs h e u r e s e t laisser r epose r le tou t avec 

le zinc métallique pendan t v ing t -qua t r e h e u r e s . Dans la dissolut ion filtrée, 

on sépare l'oxyde de zinc a u moyen d u gaz h y d r o g è n e sulfuré e t on p réc i 

pite la glucine en sursa turant p a r l ' a m m o n i a q u e et par le sulfure d ' a m 

monium. (Debray.) 

La glucine, en combinaison avec l ' a l umine , se r e n c o n t r e dans la na tu re 
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X. — T H O R I U M . 

DOSAGE DU THORIUM E T DE L A THORINE. 

La tho r ine est précipi tée c o m p l è t e m e n t de ses d issolut ions au moyen de 

l ' a m m o n i a q u e p u r e e t aussi au m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'hydra te de 

po tasse . Le préc ip i té formé est , p réc i sémen t c o m m e cela a é té remarqué 

p o u r l ' a l umine , difficile à laver, s u r t o u t lo r squ 'on a employé u n e dissolu

t ion de potasse p o u r o p é r e r la p réc ip i ta t ion . 

Lo r sque la tho r ine est combinée avec des acides volati ls , on peu t , en 

ca lc inant la combina i son , obteni r la thor ine pa r sui te d e la volatilisation 

d a n s le ch rysobéry l sous le m ê m e état de dens i té q u e l ' a lumine dans le 

co r indon . Cette combina i son n 'es t p r e sque po in t a t t aquée par les acides. 

Le mei l leur m o y e n de d é c o m p o s e r j e chrysobéryl est d e le faire fondre avec 

d u bisulfate d e po tas se , c o m m e cela a été ind iqué p o u r l 'analyse du corin

don (page 62). 

Séparation de la g luc ine et de la m a g n é s i e . 

La sépara t ion des d e u x bases s 'opère en a jou tan t à l eu r dissolution, 

d ' abord d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m et ensui te de l ' a m m o n i a q u e en excès. 

Si la dissolut ion est t rès ac ide , il n 'es t pas nécessai re d 'a jouter du chlorure 

d ' a m m o n i u m . La g lucine préc ip i tée , enco re h u m i d e , es t d i s sou te , ou bien 

à c h a u d d a n s u n e d isso lu t ion c o n c e n t r é e d ' hyd ra t e de po tasse , ou bien à 

froid dans u n e dissolut ion é t e n d u e d 'hydra te de potasse ; il res te une pe

tite quan t i t é d e magnés i e à l 'état inso luble , — Si , p o u r préc ip i te r la glu

c i n e , on emplo ie , au l ieu d ' a m m o n i a q u e , d u sulfure d ' a m m o n i u m , on 

p e u t ob ten i r la g luc ine e x e m p t e de tou t mé lange de magnés i e . 

Si l 'on ajoute de l 'acide t a r t r ique e t ensu i t e de l ' a m m o n i a q u e à une 

dissolut ion de g luc ine et de m a g n é s i e , et s'il y a dans la l i q u e u r des sels 

a m m o n i a c a u x , il n e se p rodu i t pas d e p réc ip i t é . La magnés ie peut alors 

ê t r e préc ip i tée pa r le p h o s p h a t e d e soude e t ê t re d é t e r m i n é e ainsi . Mais, 

pa r suite d e la p résence d e p h o s p h a t e de s o u d e , la dé te rmina t ion de la 

glucine p résen te b e a u c o u p d e difficultés. 
I 

Séparat ion de la g lunine , de la c h a u x , d e la s tront iane , d e la baryte et des oxydes alcalins. 

La sépara t ion de la g luc ine e t de la chaux s 'opère au moyen de l'ammo

n iaque p réc i s émen t c o m m e celle de l ' a lumine e t de la ch au x (p. 69 ) ; il en 

est d e m ê m e de la sépara t ion de la glucine e t des oxydes alcal ins fixes. 

On sépa re la g lucine de la ba ry te a u m o y e n de l 'acide su l fur ique ; de 

m ê m e , on sépare la g lucine de la s t ront iane a u m o y e n de l 'acide sulfu

r i q u e , mais il faut a jouter a lors en ou t re de l 'a lcool . 
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des acides. Mémo lorsque la thor ine est combinée avec l 'acide sul lur i -

que, on peut, en calcinant la combina i son , en sépare r l 'acide par volatili

sation. 

La thorine peu t , d 'après Berzclius, ê t re précipi tée pa r le sulfate de 

potasse et.être ainsi séparée des au t res subs tances . Si l 'on ajoute d u sul

fate de potasse sous forme solide à la dissolut ion de la tho r ine d a n s u n 

acide, il ne se montre d 'abord a u c u n précipi té ; mais la dissolut ion c o m 

mence peu à peu à se t roubler e t , à m e s u r e q u e le sel se d issout , il se 

dépose dans la l iqueur et sur les paro is d u vase u n e p o u d r e b l a n c h e , cr is

talline, qui est du sulfate double de thor ine et de potasse . Lorsque la 

dissolution de thor ine est neu t r e ou t rès c o n c e n t r é e , on n ' ob t i en t pas de 

cette manière la totalité de la thor ine à l 'é tat de sulfate doub le de t ho r ine 

et de potasse, parce que le sulfate de po tasse se couvre b ien tô t d ' une 

couche mince du sel double don t on ne peu t pas le séparer c o m p l è t e m e n t 

en agitant. Lorsque, au cont ra i re , on emploie u n e dissolut ion c h a u d e de 

sulfate de potasse qui a é té sa tu rée à la t e m p é r a t u r e d e l ' ébul l i t ion e t 

lorsqu'on ajoute cette dissolution à la dissolut ion de t h o r i n e , en ayant soin 

de ne pas cesser d'en ajouter tant que la dissolut ion de tho r ine se t roub le , 

la thorine est complè tement précipi tée après le refroidissement , m ê m e 

lorsque la dissolution contenai t de l 'acide en excès . Lo r sque , c e p e n d a n t , 

la dissolution de thor ine est très ac ide , il est b o n de la sa ture r approx i 

mativement par l ' ammoniaque avant d 'a jouter le sulfate de potasse . 

Le sel double précipité doit ê tre je té sur un filtre e t lavé avec u n e d i s 

solution saturée et froide de sulfate de potasse dans l aque l l e il est 

entièrement insoluble. On trai te le sel doub le , sur le filtre m ê m e , pa r de 

l'eau bouillante qui le dissout sans laisser de rés idu. Dans la d isso lu

tion, on précipite ensuite la thor ine a u m o y e n d ' une dissolut ion d 'hydra te 

de potasse. 

La thorine peut être éga lement précipi tée de sa dissolut ion au moyen de 

l'acide oxalique à l 'état d 'oxalate de thor ine . L 'oxalate de tho r ine ainsi 

obtenu est insoluble dans l 'acide oxalique l ibre ; dans les au t re s ac ides 

libres et étendus, il n 'est qu 'excess ivement p e u so luble . Dans u n e d i s s o 

lution acide, on obtient la thor ine en sa tu ran t , aussi e x a c t e m e n t q u e p o s 

sible, la dissolution par l ' a m m o n i a q u e , et en a joutant ensui te de l 'ac ide 

oxalique tant qu'il se forme encore un précipi té . On lave le précipi té avec 

de l'eau qui contient un p e u d 'acide oxal ique l ibre . Il res te ainsi , dans la 

dissolution, de petites quant i tés de subs tances é t r angères , e t spéc ia l emen t 

du manganèse, du fer et de l ' u r ane , qu'il serait difficile d e sépare r au t re 

ment de la thor ine. Par la ca lc inat ion , l 'oxalate de thor ine d o n n e de la 

thorine pure , présentant u n g rand état de division sous lequel elle est 

soluble dans l 'acide chlorhydr ique c o n c e n t r é . Cette thor ine ne se d issout , 

cependant, dans l 'acide ch lo rhydr ique concen t r é q u e par u n e digest ion 

prolongée ; la thor ine o b t e n u e par la calcinat ion de l 'hydra te de tho r ine 

est au contraire c o m p l è t e m e n t insoluble dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

(Berlin.) 

11. 6 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

SÉPARATION D E I A T H O W N E . 

Séparation d e la thorine e t d e la g l u c i n e . 

La sépara t ion de la thor ine e t d e la g luc ine s 'opère au m o y e n d'une 

dissolut ion d 'hydra te de po tasse . Si la d issolut ion d 'hydra te d e potasse que . 

l 'on e m p l o i e est très c o n c e n t r é e , on p e u t chauffer l é g è r e m e n t les bases 

avec ce t t e d issolut ion ; mais si on l ' emplo ie à l 'état é t e n d u , o n né doit 

t rai ter les bases par cet te dissolut ion q u ' à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e . 

Séparation d e la thorine et dé l ' a l u m i n e . 

La sépara t ion de la tho r ine e t de l ' a lumine s 'opère au m o y e n d 'une 

dissolut ion d 'hydra te d e potasse dans laque l le l ' a lumine est so luble . La 

dissolut ion qu i cont ient les d e u x bases est t ra i tée pa r u n excès de disso

lution d 'hydra t e de po tasse , et le p réc ip i t é de t h o r i n e qui se p r o d u i t ainsi 

es t soumis à l 'ébull i t ion avec la l iqueur qu i le su rnage . Dans la l iqueur 

alcal ine filtrée et séparée ainsi d u p réc ip i t é , on p e u t préc ip i te r | ' a lumine 

de la m a n i è r e qui a été i nd iquée page 65 . 

Séparation de la thorine e t de la m a g n é s i e . 

On peu t , d ' après Berzelius, o p é r e r la sépara t ion d e la t ho r ine e t de la 

magnés i e e n ajoutant de l ' a m m o n i a q u e à la dissolut ion ac ide des deux 

bases d a n s l 'acide ch lo rhydr ique ; la thor ine est ainsi p réc ip i t ée , tandis que, 

par sui te de la présence d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m qui s 'est formé, la 

magnés ie foste d issoute . 

Séparation de la thorine e t de la c h a u x . 

Lorsque la thor ine e t la chaux sont en d issolut ion, on p e u t facilement 

opére r l e u r sépara t ion au moyen de l ' a m m o n i a q u e . La tho r ine précipitée 

doi t être, filtrée r a p i d e m e n t , pa r ce q u e , sans cela, Il se formera i t , par 

l 'exposi t ion au con tac t de l 'air, du ca rbona te d e ch au x qui la rendrai t 

i m p u t e . 

Séparation de la thorine e t des o x y d e s a lca l ins . 

On o p è r e éga l emen t au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e la sépa ra t ion de la 

thor ine e t des oxydes alcalins. 
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XI — Y T T R I U M . 

DOSAGE DE L' ïTTBIUM ET D E L ' i T T l i l A . 

L'yttria peut être précipi tée d e ses dissolutions pa r les oxydes alcalins 

purs et aussi p a r l e sulfure d ' a m m o n i u m . On ne doit pas employer l 'am

moniaque pure pour opére r la préc ip i ta t ion de l 'yt tr ia , pa rce q u e , dans 

la plupart des cas, par l 'action de l ' ammoniaque sur les dissolut ions 

d'yttria, il ne se précipite q u e des sels bas iques . On doit se servir de p r é 

férence d'hydrate de potasse p o u r opére r la préc ip i ta t ion ; cependan t , dans 

beaucoup de cas dans lesquels on ne p e u t pas employe r la po tasse , on est 

obligé d'employer l ' ammon iaque . Par l 'action de l 'hydra te de potasse sur le. 

sulfate ainsi que sur le ni trate d 'yt t r ia , il se préc ip i te éga lement des sels 

basiques. Lorsque, par sui te , dans les ana lyses , la l iqueur dans laquel le 

on doit précipiter l 'yttria au m o y e n d e la d issolut ion d 'hydra t e de po tasse , 

contient de l 'acide sulfurique, on laisse d igérer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la 

dissolution d 'hydrate de potasse avec le p réc ip i t é . On calcine le sulfate 

basique précipité qui perd ainsi u n e por t ion d e son ac ide sulfur ique ; on 

doit ensuite le dissoudre dans l 'acide n i t r ique ou dans l 'acide ch lo rhydr ique 

étendus et le précipiter de nouveau par u n e dissolut ion de potasse o u b ien 

par l ' ammoniaque. Après avoir é té calcinée m ê m e au rouge-b lanc , l 'yttr ia 

se dissout encore faci lement dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

S'il existe dans la l iqueur des sels a m m o n i a c a u x e t si on y préc ip i te 

l'yttria par l ' ammoniaque ou par l 'hydra te de po tasse , il n e reste en d is 

solution qu 'une peti te t race d 'yttr ia. Toutefois , l o r squ 'on opère alors la 

précipitation au moyen de l 'hydrate de po tasse , il es t convenable d e faire 

bouillir la dissolution avec u n excès d e la dissolut ion d 'hydra t e d é p o t a s s e 

jusqu'à ce qu'il ne se dégage p lus d ' a m m o n i a q u e . 

Une bonne mé thode p o u r séparer l 'yt tr ia de ses d issolut ions consis te à 

la précipiter à l 'état d 'oxalate . L 'oxalate d 'yt tr ia est c o m p l è t e m e n t i n so 

luble dans l 'eau, ainsi q u e dans u n excès d 'ac ide oxal ique et m ê m e dans 

l'acide nitrique et l 'acide ch lo rhydr ique très é t e n d u s . Avant q u e l 'on en 

sépare l'yttria, la dissolution doi t ê t re r e n d u e aussi neu t r e q u e possible ou 

ne doit être r endue que t rès fa iblement acide au m o y e n de l 'acide ch lo r 

hydrique de manière qu 'e l le ne rougisse qu ' à pe ine le pap ie r de t ou rneso l ; 

on y ajoute ensui te u n e dissolut ion d 'ac ide oxa l ique . On doi t laisser le 

précipité se rassembler c o m p l è t e m e n t e t le laisser reposer p e n d a n t v ingt-

quatre heures , parce qu' i l p e u t alors ê t re m i e u x filtré. Par la calcinat ion, 

l'oxalate d'yttria se t ransforme très faci lement en yttr ia p u r e qu i est 

exempte d'acide ca rbon ique . 

Il est très avantageux que l 'yttr ia pu i s se ê t re p réc ip i t ée p a r l 'acide o x a 

lique dans les dissolutions qui c o n t i e n n e n t des sels a m m o n i a c a u x et dans 

lesquelles l 'oxalate d'yttria n ' e s t pas so luble . 

S'il existe de la potasse dans la dissolut ion ou si la préc ip i ta t ion a é té 
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opérée au moyen d 'une dissolution d 'oxalate de potasse , il se dépose un 

oxalate double d 'yt tr ia et de potasse qu i est t r ans fo rmé par la calcination 

en yt t r ia e t en ca rbona te de potasse . On ne peu t pas bien séparer l'yttria 

d u ca rbona te de potasse en t ra i tant le mé lange pa r l 'eau e t en jetant 

le tou t sur u n filtre. L 'yt t r ia se t rouve à u n si g r a n d é ta t d e division qu'il 

est difficile de la s épa re r pa r filtration. On doi t , pa r su i t e , d issoudre le 

mé lange dans l 'acide ch lo rhyd r ique , é t end re d ' u n e g r a n d e quan t i t é d'eau 

la dissolut ion et opé re r la préc ip i ta t ion de l 'yttria a u m o y e n de l 'am

m o n i a q u e ou mieux a u m o y e n de l ' hydra te de po tasse . (Th. Scheerer .) 

On peu t aussi précipi ter l 'yttr ia de ses dissolut ions n e u t r e s au moyen de 

l 'acide t a r t r ique ou p lu tô t au m o y e n de la d issolut ion d ' un ta r t ra te alcalin 

n e u t r e . L o r s q u ' o n ajoute de l 'ac ide t a r t r ique à u n e dissolut ion d'yttria et 

l o r squ 'on su r sa tu r e ' en su i t e pa r l ' a m m o n i a q u e , la d issolut ion reste claire, 

su r tou t lorsqu 'e l le ne con t ien t q u ' u n e pet i te quan t i t é d 'yt t r ia ; mais , au 

bou t de que lque t e m p s , souvent au b o u t de q u e l q u e s h e u r e s , il se 

dépose u n précipi té cr is ta l l in , g r e n u . Lorsqu ' i l y a des quan t i t é s con

s idérables d'yttria e t lo rsqu 'on su r sa tu re par l ' a m m o n i a q u e , il se produit, 

au bou t de que lques ins tan ts , u n préc ip i té v o l u m i n e u x , c o m p a c t e . Si on 

laisse reposer le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , p e n d a n t u n o u deux jours, 

tou te l 'yttria est p réc ip i tée . Mais, p e n d a n t le lavage d u p r é c i p i t é , même 

lorsqu' i l a é té opéré au m o y e n d ' une d issolut ion de ta r t ra te d ' ammoniaque , 

il se redissout u n e pet i te quan t i t é d ' y t t r i a . — On calcine le précipi té de 

tar t ra te d'yttria e t on incinère c o m p l è t e m e n t le c h a r b o n p r o v e n a n t de la 

décompos i t ion de l 'acide t a r t r ique . C o m m e l 'yttria, o b t e n u e de cette ma

n i è r e , peu t encore con ten i r des mat iè res cons t i tuan tes fixes qu i la rendent 

i m p u r e , il est bon de la d issoudre d a n s l 'acide ch lo rhydr ique après l'avoir 

calc inée, et de la précipi ter de cet te dissolut ion a u m o y e n de l ' ammoniaque 

ou de l 'hydrate de potasse . 

SÉPARATION DE L ' ï T T R I A . 

Séparation de Uyttria et de la thor ine . 

La sépara t ion de l 'yt tr ia et de la thor ine p e u t ê t re o p é r é e au moyen du 

sulfate de potasse qu i se combine avec la t ho r ine p o u r fo rmer un sel 

doub le qui est insoluble dans une dissolut ion sa tu rée de sulfate de potasse, 

t and i s q u e le sulfate d o u b l e d 'y t t r ia et de po tasse est so luble dans une 

d issolut ion d e sulfate de p o t a s s e . 

Séparation de l'yttria e t de la g luc ine . 

La sépara t ion de l 'yttria et de la g lucine est difficile à opé re r . Elle ne 

p e u t pas ê t re opérée au m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'hydra t e de potasse 

ainsi q u ' o n l 'a toujours fait jusqu ' i c i . Si on chauffe les deux bases avec une 

dissolut ion t rès concen t r ée de potasse ou bien si on les t ra i te à la tem

p é r a t u r e ordinai re par une dissolution é t e n d u e de potasse , il r e s t e toujours 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



YTTnIL'M. 8 3 

avec l'yttria une certaine qunnl i té de g luc ine . Tel est le molif p o u r lequel 

on ne s'était souvent pas aperçu autrefois de la p r é s e n c e de la g luc ine 

dans des combinaisons qui con tena ien t d e grandes quan t i t é s d 'y t t r ia . 

Une méthode bien préférable p o u r s é p a r e r les deux bases l 'une de l 'autre 

est de traiter la dissolution neut re d e s d e u x bases p a r l 'acide oxa l ique , 

suivant la méthode qui a été indiquée p r é c é d e m m e n t , e t de préc ip i te r ainsi 

l 'yttria; on peu t ensuite précipi ter la g luc ine par l ' a m m o n i a q u e ou p a r 

l'hydrate de potasse. 

Si l'on ajoute à la dissolution des d e u x bases une quan t i t é suffisante 

d'acide tartrique et un excès d ' a m m o n i a q u e , l 'y t t r ia est seu le p ré 

cipitée à l'état de lar trate d 'yt tr ia , t and i s q u e la g luc ine res te d i s sou te . 

Dans ce cas, l 'yttria se précipi te c o m p l è t e m e n t ; mais o n doit avoir soin de 

n'employer qu 'une pet i te quant i té d ' eau p o u r en opé re r le lavage. Dans la 

dissolution filtrée, on ne peu t séparer la g luc ine qu ' en évaporan t jusqu 'à 

siccité, en chauffant la masse desséchée p o u r en séparer les sels a m m o n i a 

caux et en calcinant au contac t de l 'air p o u r opére r la combus t ion totale du 

charbon provenant de la décompos i t ion d e l 'acide t a r t r ique . Si, ou t r e la 

glucine, il existe des sels alcalins fixes d a n s le rés idu d e la dess iccat ion, 

il est plus difficile d 'arriver à ce que le r é s i d u noir de l ' inc inéra t ion puisse 

devenir blanc par la ca lc inat ion. P o u r y a r r iver , on chauffe ce rés idu noi r 

dans un creuset de porcela ine et on t ra i te avec p récau t ion la masse, ainsi 

obtenue par un peu de ni t ra te de potasse o u de soude . A la masse fondue 

devenue blanche, on ajoute de l 'acide su l fu r ique , on chauffe avec p récau 

tion et on fait fondre jusqu ' à ce que le bisulfate alcalin soit en fusion t ran

quille. Après le refroidissement , on dissout d a n s l 'eau la niasse fondue et 

on précipite la glucine de la dissolut ion. 

Pour séparer l'yttria d e la g luc ine , on p e u t enco re employe r u n e a u t r e 

méthode : on sépare les deux bases au m o y e n de l 'acide sulfureux de la 

même manière qu 'on l'a ind iqué p o u r sépa re r la glucine de l ' a lumine au 

moyen du même acide (page 78). L 'yt tr ia , c o m m e l ' a lumine , se préc ip i te 

lorsqu'on fait bouillir la dissolut ion (Ber thier ) . — D'après les r e c h e r c h e s 

de Boettinger, il est douteux que cet te m é t h o d e d o n n e des résul tats très 

exacts; cependant Berthier a séparé de ce t t e m a n i è r e de la glucine u n e 

yttvia que l'on a considérée c o m m e p u r e . 

Une méthode par laquel le on peu t sépa re r les deux hases et qui est sans 

contredit exacte, bien q u ' u n p e u c o m p l i q u é e , est celle qui a déjà é té indi

quée dans J'ANALYSE QUALITATIVE (page 9/»0) p o u r opé re r l 'analyse qual i ta t ive 

des deux bases. Après avoir précipi té e n s e m b l e les d e u x bases , on les fait 

dessécher, on les mélange à l 'é tat sec avec d u sucre p u r et on inc inère 

avec précaution le mélange dans un c reuse t d e plat ine. La masse noire est 

introduite dans un tube de verre que Fou chauffe au moyen d 'un feu 

dp charbon sur une grille de fer parei l le à celle don t on se sert pour les 

combustions des substances o rgan iques ; on fait en m ê m e t emps passer 

sur cette masse noire u n cou ran t de gaz ch lore bien soc. On peu t aussi 

chauffer le tube, au moyen d ' u n e l a m p e à gaz. Le ch lo rure de g luc in iuni 
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seul se volatilise, taudis q u e le ch lo rure d 'y t t r ium res te mélangé avec 

l 'excès de cha rbon . 

Dans ce t te m é t h o d e , il es t p lus facile de d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t la quan

tité de l 'yttr ia que cel le de la g luc ine . Il est facile d ' en lever exac tement du 

t u b e le rés idu c h a r b o n n é : on le t rai te a lors pa r l 'eau et on obtient ainsi 

u n e dissolut ion de ch lo ru re d 'y t t r ium dans l aque l l e on préc ip i te l'yttria 

pa r l ' a m m o n i a q u e . On doit faire r e m a r q u e r q u e l e lavage d u charbon 

exige u n e t rès g rande quan t i t é d ' eau ; il est c e p e n d a n t nécessai re d'inci

né re r c o m p l è t e m e n t le charbon p o u r voir s'il ne res te pas u n p e u d'yttria 

c o m m e rés idu de l ' inc inéra t ion. 

Si l 'on veu t d é t e r m i n e r la g luc ine , n o n - s e u l e m e n t pa r la pe r te , mais 

aussi d i r ec t emen t , on doi t sépare r avec u n e l i m e la po r t ion d u tube dans 

laquel le s 'est déposé le ch lo rure d e g l u c i n i u m et d i ssoudre avec précaution 

ce de rn ie r dans l ' eau. Mais c o m m e il p e u t , en m ê m e t e m p s q u e le gat 
chlore , se volatil iser aussi des vapeurs d e c h l o r u r e de g luc in iu rn , on doit 

faire passer le gaz ch lore dans u n flacon q u i con t ien t d e l ' eau , o u mieux 

u n e dissolut ion ' d 'hydra te de potasse . — Le c h l o r u r e d e gluciniurn ne se 

d issout o r d i n a i r e m e n t pas c o m p l è t e m e n t d a n s l ' e a u ; en effet, lorsque, 

p e n d a n t sa p roduc t ion , on n ' a pas eu soin de se p réserver en t i è r emen t du 

con tac t de l 'air a t m o s p h é r i q u e , le ch lo ru re d e gluciniurn con t ien t un peu 

de g luc ine . On mélange la dissolut ion avec u n e dissolut ion d e potasse , on 

su r sa tu re pa r l 'acide ch lo rhydr ique et on préc ip i te la g luc ine . 

L o r s q u ' o n a opéré la sépara t ion des deux bases p a r l ' une des méthodes 

ind iquées d ' abord , on doi t conse i l l e r , d u m o i n s dans les analyses exactes, 

d 'essayer l 'yttria p o u r s 'assurer qu 'e l le n e con t i en t pas d e g luc ine . On y 

a r r ive - t rès b i en au moyen des m é t h o d e s i nd iquées e n de rn i e r l ieu. On 

p e u t sépa re r de l 'yt tr ia d e t rès pe t i t es quant i t és de glucine en transformant 

ces deux bases en ch lo ru re s . 

Séparation de l'yttria et de l ' a lumine . 

Quoique l 'yt tr ia , r é c e m m e n t préc ip i tée , se dissolve t rès faci lement et 

c o m p l è t e m e n t dans u n e dissolut ion de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m à la tempé

ra tu re de l ' ébul l i t ion, on ne p e u t c e p e n d a n t pas opé re r au moyen du 

c h l o r u r e d ' a m m o n i u m la séparat ion de l 'yt t r ia et d e l ' a l umine . Même par 

u n e ébul l i t ion p ro longée , le ch lo ru re d ' a m m o n i u m n 'en lève au mélange 

q u ' u n p e u p lu s de la moi t ié de l 'yttr ia. 

L 'yt tr ia peu t ê t re séparée p lus c o m p l è t e m e n t de l ' a lumine au m o y e n de 

l 'ébull i t ion avec u n e dissolut ion d 'hydra te de po tasse . L 'yt tr ia qui ne s'est 

pas d i s sou te , con t ien t alors de la potasse . 

Une m é t h o d e convenable p o u r opé re r la sépara t ion des deux bases , est 

celle dans laque l le on traite la dissolut ion n e u t r e , ou u n p e u ac ide , de ces 

deux bases pa r un excès d e ca rbona te d e b a r y t e , e n ayant soin d e laisser 

d igérer le tou t à la t e m p é r a t u r e ord ina i re , mais p e n d a n t p e u de temps 

seu lemen t . Il ne se précipi te de ce t te maniè re q u e l ' a lumine . On lave le 
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précipité ainsi ob tenu , on le dissout dans l 'acide ch lo r l iydr ique , on s épa re 

la baryte au moyen de l'acide sulfurique à l 'état de sulfate de baryte et on 

précipite ensuite l 'a lumine. — Dans la d issolut ion, on sépare éga lement 

au moyen de l'acide sulfurique la baryte dissoute et on précipi te l 'yttria 

au moyen d 'une dissolution d 'hydra t e de potasse . — Si, ap rès l 'addition 

du carbonate de baryte , on laisse r epose r le tout p e n d a n t p lus ieurs heures 

ou même plusieurs j ou r s , il se précipi te p e u à p e u , en m ê m e t e m p s que 

l 'alumine, un peu d 'y t t r ia ; mais , dans cet te précipi ta t ion, on doit su r tou t 

éviter une tempéra ture élevée. 

On peut, du reste, séparer l 'yttria de l ' a lumine de la m ê m e maniè re que 

cela a été indiqué pour séparer l 'yttria d e la g l u c i n e , et spéc ia lement au 

moyen de l'acide oxalique (cette mé thode de séparat ion est cel le q u e l 'on 

doit employer de préférence) , ou bien a u m o y e n d e l 'acide t a r t r ique 

comme cela a été indiqué page 85 ; on peut aussi opé re r cet te séparat ion 

au moyen du gaz ch lo re , après avoir mé l angé les deux bases avec du 

charbon; le chlorure d ' a lumin ium p e u t ê t re sépa ré , par l 'action de. la cha

leur, du chlorure d 'y t t r ium non volatil , de la m ê m e man iè re q u e cela a 

été indiqué pour séparer le ch lo rure de g luc in ium du ch lo ru re d ' y t t r i u m . 

Lorsque, du res te , on a séparé l ' a lumine de l 'yttria par une au t re mé

thode que celle indiquée en de rn ie r l ieu , on doit essayer par la dern iè re 

méthode si l'yttria cont ient de l ' a lumine . 

Séparation de l'yttria et de la m a g n é s i e . 

On sépare ord ina i rement l 'yttria de la magnésie au moyen de l ' ammo

niaque, après avoir ajouté du ch lo ru re d ' a m m o n i u m à la dissolution. Mais 

on obtiendrait p robab lemen t de mei l leurs résu l ta t s en opéran t la sépara

tion au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m . C e p e n d a n t , dans les dissolutions 

étendues, la séparation s 'opère t rès bien a u moyen de l 'acide oxa l ique . 

Séparation de l'yttria, de la c h a u x , de ia s t i on t iane , de la baryte e t d e s oxydes a lcal ins . 

La séparation de l 'yttria et de ces bases s 'opère de la m ê m e maniè re que 

la séparation de l 'a lumine et des m ê m e s bases . On doit a lors se servir 

d'ammoniaque pour opére r la précipi tat ion de l 'yttria. 

XII. — T E R B I U M . 

DOSAGE DU TERBIUM ET DE LA TERBINE 

La t e rb ine , comme l 'y t t r ia , est p réc ip i tée d e ses dissolut ions par 

l'hydrate de potasse, par l ' a m m o n i a q u e e t par l 'acide oxal ique e t , dans la 

précipitation de la t e rb ine , on doi t observer lc-s p récau t ions qui ont été 

indiquées p r é c é d e m m e n t p o u r la précipi ta t ion de l 'yttria. 
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SÉPARATION DE L A TERBINE. 

Séparation de la tcrbine et de l 'yttria. 

La t e r b i n e , q u e Ton a r e c o n n u ê t re u n e par t ie cons t i tuante de presque 

tou tes les yt t r ias o b t e n u e s jusqu ' i c i , n 'a pas encore p u en ê t re séparée au 

point de vue quanti tat if . On peut l 'en sépare r approx imat ivement , en 

a jou ten t gou t t e à gou t t e de l ' a m m o n i a q u e à la dissolut ion des deux bases 

dans l 'ac ide ch lo rhyd r ique ; la t e r b i n e , qu i est la base la m o i n s énergique 

des d e u x , se précipi te d ' abord à l 'état de sel b a s i q u e , et c 'es t seulement 

lo r sque l ' on ajoute u n e p lus g r a n d e quan t i t é d ' a m m o n i a q u e , q u e l 'yttria, 

qui est u n e base plus é n e r g i q u e q u e la t e r b i n e , se préc ip i te . (Mosander.) 

Séparation d e la terbine e t des autres bases . 

La sépara t ion de la t e rb ine des au t re s bases examinées jusqu ' i c i s 'opère 
de la m ê m e man iè re q u e la sépara t ion de l 'yt tr ia e t des m ê m e s bases . 

«XIII. — E R B ï l M . 

DOSAGE DE L'ERBUIM ET D E L'OXYDE D'ERBIUM. 

La dé te rmina t ion de l 'oxyde d ' e rb ium s 'opère c o m m e la dé t e rmina t ion 
de l 'yt tr ia. 

SÉPARATION D E L'OXYDE D'ERBIUM, DE L ' Y T T R I A E T D E LA T E R B I N E . 

L'oxyde d ' e rb ium a é té éga lemen t r e c o n n u ê t re u n e pa r t i e consti tuante 

de tou tes les yttrias p répa rées jusqu ' i c i . On n e conna î t pas encore d e moyen 

d 'opére r la sépara t ion quant i ta t ive de ces t rois basés . On les sépare 

approx ima t ivemen t en a joutant peu à p e u de l ' a m m o n i a q u e à l e u r disso

lut ion dans l 'acide ch lo rhyd r ique . L 'oxyde d ' e r b i u m , qui est la base la plus 

faible, se précipi te d ' abord à l 'é tat de sel ba s ique , la t e rb ine se précipite 

ensu i t e , et enfin l 'yt tr ia , qu i est , de ces trois bases , celle qu i possède les 

propr ié tés b a s i q u e s les p lus fortes, se précipi te la d e r n i è r e . (Mosander.) 

Si, d ' au t re p a r t , on trai te le mé lange des trois bases par de l 'acide ni tr ique 

excess ivement faible, l 'yt tr ia se dissout d ' a b o r d ; la t e rb ine se dissout en

sui te , e t enfin l 'oxyde d ' e rb ium est la base qui se dissout le plus l en temen t . 

• Comme le sulfate d 'oxyde d ' e rb ium ne s'effleurit pas m ê m e à + 80", il 

p eu t , à l 'a ide de ce t te p ropr ié té , ê tre séparé a p p r o x i m a t i v e m e n t du sulfate 

de terbine qui s'effleurit déjà à env i ron + 5 0 \ 

Une mei l leure m é t h o d e p o u r opére r la sépara t ion approximat ive des 

trois bases consiste à addi t ionner d ' un peu d 'acide l ibre la dissolut ion neutre 

de ces trois bases e t à ajouter ensui te u n e dissolution de bioxalate de 

po tasse , en ayan t soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t et de con t inue r d 'a jouter du 

bioxalate de potasse ju squ ' à ce que le précipi té ne se dissolve p lus . En 
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quelques heures, il se produi t un préc ip i té qui con t ien t su r tou t de l 'oxyde 

d'erbiuni, mélangé avec de la te rb ine e t avec un peu d 'yt t r ia . On ajoute 

de nouveau du bioxalate de potasse tan t qu'il se forme un p réc ip i t é ; 

ce précipité est formé sur tout de t e r b i n e , mé l angé avec de l 'yt tr ia. 

Si on neutralise par un oxyde alcalin la l iqueur qu i res te , on ob t i en t 

de l'oxalate d'yttria presque pu r , mais e n pe t i te quan t i t é . Les p r e m i e r s 

précipités obtenus sont ceux qui p r é s e n t e n t le p lus l 'aspect cr is tal l in , e t , 

en outre, ils tombent faci lement au fond d u vase, t and is q u e les de rn ie r s 

sont plus pulvérulents et se r a s semblen t l e n t e m e n t . Les p r e m i e r s p r éc i 

pités sont toujours rougeâtres et les de rn ie r s incolores . Si on t ra i t e pa r 

un acide étendu un mélange des oxala tes des trois bases , on ob t ien t 

d'abord, dans la p lupar t des cas , u n sel qui cont ient de l 'yt t r ia , ensu i t e 

un sel qui est plus j i c h e en t e rb ine , e t le res te cont ien t su r tou t de l 'oxyde 

d'erbiuni. (Mosander.) 

X I V . — C E R I U M . 

DOSAGE DU CERIUM E T D E S OXYDES DU CERIUM. 

Les oxydes du cerùim, aussi bien le p ro toxyde q u e l 'oxyde i n t e r m é 

diaire, peuvent être précipi tés de leur d issolut ion par l ' a m m o n i a q u e p u r e ; 

cependant la séparation s 'opère b ien mieux a u m o y e n d 'une d issolut ion 

d'hydrate de potasse avec l 'aide de la cha l eu r ; en effet, l ' a m m o n i a q u e ne 

précipite presque toujours que des sels bas iques . On dessèche le p réc ip i t é , 

on le calcine et on le pèse . Si la dissolut ion contena i t du p ro toxyde de 

cerium, ce protoxyde de ce r ium s'oxyde déjà en par t ie p e n d a n t la filtration 

et devient j a u n e ; il se t ransforme ainsi e n oxyde in te rmédia i re de c e r i u m 

(formé de la combinaison d u p ro toxyde et du sesquioxyde de ce r ium) , 

mais il attire aussi l 'acide ca rbon ique de l ' a i r . — L ' o x y d e in t e rméd ia i r e , 

lorsqu'il a été calciné et l o r squ 'on l'a laissé ensui te refroidir , es t j a u n e -

isabelle avec une pointe de rougeàt re ; pendan t la calc inat ion, il es t 

momentanément j aune foncé. Ce n 'est q u e lorsqu ' i l con t ien t d u l a n t h a n e 

ou bien surtout du d idynie , qu'i l est b r u n . L'oxyde de ce r ium p e u t s o u 

vent ne contenir que de peti tes quant i tés de ces oxydes qui n ' o n t que p e u 

d'influence sur le poids de l 'oxyde d e c e r i u m et qui c e p e n d a n t le co loren t 

fortement. (Rammelsberg.) 

Pour pouvoir doser l 'oxyde in te rmédia i re de ce r ium à u n é ta t de p lu s 

grande pureté, on le t ransforme en oxalate de pro toxyde de ce r ium. On 

doit d'autant plus conseiller d 'opérer ainsi q u e , dans q u e l q u e s d issolut ions 

et spécialement dans la dissolution de sulfate, la potasse peu t dé t e rmine r 

la précipitation d 'un sel bas ique , m ê m e lorsque l 'on opère à chaud . Si la 

dissolution contient du pro toxyde de c e r i u m , u n e dissolution d 'acide 

oxalique ou do bioxalate de potasse y produit, i m m é d i a t e m e n t un précipité 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 0 ANALYSE QUANTITATIVE. 

b l a n c d 'oxala te d e p ro toxyde d e c e r i u m et la précipi ta t ion est complète, 

m ê m e lo r sque la d issolut ion con t i en t u n ac ide l ibre c o m m e l 'acide sulfu-

r i q u e , l 'acide n i t r ique ou l 'acide ch lo rhyd r ique ; il es t s e u l e m e n t nécessaire 

qu ' i l n 'y ait pas d a n s la l i q u e u r u n e quan t i t é t rop g r a n d e de ces acides. 

S'il existe d a n s la l i queu r u n e t r o p g r a n d e q u a n t i t é d 'ac ide , on doit sur

s a t u r e r l é g è r e m e n t la dissolut ion par l ' a m m o n i a q u e ; e n o p é r a n t ainsi, la 

l i q u e u r se t roub le et ou doi t a lors y a jouter do l 'acide acé t ique jusqu'à ce 

qu ' e l l e -dev ienne c la i re , e t p réc ip i t e r ensu i t e p a r l ' o x a l a t e d 'ammoniaque, 

•—Si, ou t r e le p r o t o x y d e d e c e r i u m , il exis te dans la l i q u e u r de l'oxyde 

i n t e r m é d i a i r e d e c e r i u m , on p e u t aussi le p réc ip i t e r avec le t emps à l'état 

d e p r o t o x y d e de c e r i u m , s u r t o u t l o r s q u ' o n chauffe la d issolut ion ; e n effet, 

l ' ac ide oxal ique o p è r e la r é d u c t i o n d u sesqu ioxyde de ce r ium à l'état de 

p t o t o x y d e . Mais il vaut toujours mieux d a n s ce cas , avan t d 'a jouter l'acide 

oxal ique , add i t ionner la dissolut ion de ce r ium d ' u n e pe t i te quant i té d'une 

d isso lu t ion d 'ac ide sulfureux ou d ' h y d r o g è n e sulfuré p o u r opérer plus 

s û r e m e n t la r éduc t ion de l 'oxyde in t e rméd ia i r e d e ce r ium à l'état de 

p r o t o x y d e . 

On lave l 'oxalate de p r o t o x y d e d e c e r i u m avec de l 'eau à la température 

o rd ina i r e e t on le t ransforme en oxyde in te rmédia i re C e 3 0 4 en le calcinant 

fo r t ement au con tac t d e l 'air . L 'oxyde d e c e r i u m ainsi o b t e n u n 'a pas tou

j o u r s exac t emen t la compos i t ion q u e n o u s venons 'd ' ind iquer , mais il a 

ce t t e compos i t ion d a n s la p l u p a r t des cas , e t , géné ra l emen t , les différences 

son t exces s ivemen t fa ib les , p o u r v u q u e l 'on ait soin de chauffer, à la fin 

d e la ca lc ina t ion , l 'oxyde au -des sus d ' une l ampe dans u n creuset fermé; 

on est enco re p lus sûr du résu l t a t l o r squ 'on chauffe fo r tement le creuset 

p e n d a n t q u e l q u e s ins tan ts au m o y e n d u c h a l u m e a u à gaz. En effet, lors

q u ' o n le chauffe p e n d a n t l o n g t e m p s a u con tac t d e l 'air e t su r tou t dans un 

c o u r a n t d 'oxygène , l 'oxyde in te rmédia i re p e u t abso rbe r e n c o r e une très 

pe t i te quant i té d ' oxygène . (Rammelsberg . ) · 

Si Von t rai te p a r l 'eau les combina i sons sal ines d e l 'oxyde intermédiaire 

de c e r i u m avec l 'acide su l fu r ique , il se précipi te u n sulfate bas ique d'oxyde 

in t e rméd ia i r e d e c e r i u m . Lo r squ ' on le ca lc ine , mais s e u l e m e n t au moyen 

d u c h a l u m e a u à gaz, le sulfate bas ique se t r ans fo rme auss i e n oxyde inter

méd ia i r e p u r ; pa r la calcinat ion a u - d e s s u s d ' u n e l a m p e , la transformation 

n ' es t pas complè t e . 

SÉP/VRATIOH D E S OXYDES D U CERIUM. I 

Séparat ion d e s oxydes du c e r i u m , d e l'yttria et des b a s e s ( terbine et oxyde d'erbiuœj 

qui a c c o m p a g n e n t toujours 1 yttria. 

Les oxydes d u ce r ium que l 'on r e n c o n t r e t rès f r é q u e m m e n t avec l'yttria 

peuven t , d ' après Berzelius, en ê t r e séparés d ' une m a n i è r e ana logue à celle 

pa r laquel le on sépare la thor ine de p lus ieurs subs tances . On place dans 

la dissolut ion qui con t ien t l 'yttria e t le p ro toxyde de c e r i u m , et qui peut 
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être neutre ou un peu acide, u n e cer ta ine quan t i t é de sulfate de potasse 
cristallisé; le mieux est que les cr is taux d é p a s s e n t la surface de la disso
lution afin que toutes les par t ies d e la l iqueur pu issen t ê t re sa turées de 
sulfate de potasse. Si la dissolution es t c o n c e n t r é e , a u lieu d 'a jouter à la 
dissolution le sulfate de potasse à l 'état sol ide , il vaut mieux y a jouter u n e 
dissolution de sulfate de potasse c h a u d e e t sa tu rée à la t e m p é r a t u r e de 
l 'ébullition, e t cont inuer à en a jouter t a n t qu ' i l se p r o d u i t e n c o r e u n 
trouble. Le protoxyde de c e r i u m , e t auss i l 'y t t r ia , o n t la p ropr ié té de se 
combiner avec la potasse et l 'acide sulfur ique p o u r former des sulfates 
doubles; mais, de ces deux sulfates d o u b l e s , celui formé pa r l 'yt tr ia es t 
6oluble dans une dissolution sa tu rée d e sulfate de po tasse , tandis q u e celui 
formé par le protoxyde de ce r ium y est inso lub le . Le préc ip i té formé pa r 
le protoxyde de cer ium est pu lvéru len t et possède u n e cou leu r b l anche . 
On le laisse déposer et on le filtre a u b o u t de v ing t -qua t re h e u r e s pa r ce 
que la dissolution est alors sa turée de sulfate de po t a s se ; on le lave 
avec une dissolution concentrée d e sulfate de potasse t a n t que la l iqueur 
filtrée, traitée par l ' ammoniaque ou p a r u n e d isso lu t ion d 'hydra te de 
potasse, donne un précipi té d 'yt tr ia q u e l 'on puisse observer . On dissout 
le précipité dans de l 'eau boui l lante add i t ionnée d ' u n e peti te quan t i t é 
d'acide chlorhydrique (pour e m p ê c h e r la sépara t ion des sels bas iques ) , 
on traite la dissolution par u n e dissolut ion d e po tasse p u r e d o n t on 
doit ajouter un excès suffisant e t on fait d igérer le t o u t à c h a u d ; si on 
néglige cette p r é c a u t i o n , le précipi té p e u t con ten i r des sels b a s i q u e s . 
Il vaut mieux cependan t , dans la d issolut ion d u sel d o u b l e , p réc ip i te r le 
protoxyde de cer ium au moyen de l 'acide oxa l ique . L o r s q u e , dans la d i s 
solution, il existe, ou t re le p ro toxyde de c e r i u m , u n e quan t i t é p lus ou 
moins grande d 'oxyde in te rmédia i re de c e r i u m , on préc ip i te éga lemen t 
cet oxyde par le sulfate de potasse ; mais lo rsqu 'on veu t ensui te dissoudre 
le tout dans l 'eau, il reste u n rés idu j aune in so lub le . Ce ré s idu se dissout 
cependant dans l 'acide ch lorhydr ique avec p r o d u c t i o n d 'un léger dégage
ment dechlore : la dissolut ion ainsi o b t e n u e con t ien t d u p ro toch lo ru re d e 
cerium; après l'avoir sa turée par l ' a m m o n i a q u e , on p e u t e n précipi ter le 
protoxyde de c e r i u m par l 'acide oxal ique . 

La liqueur don t o n a séparé le p ro toxyde d e ce r ium au m o y e n d u sul
fate de potasse, cont ient d u sulfate doub le d 'yt t r ia e t de potasse ; on e n 
précipite l 'yttria au m o y e n d ' une d issolut ion de potasse et on t rai te l 'yttria 
précipitée de la m a n i è r e qu i a é té ind iquée page 83.11 vaut mieux c e p e n d a n t 
dissoudre dans l 'acide ch lo rhydr ique l 'yttria qui s 'est précipi tée pa r l 'action 
de l'hydrate de potasse e t la précipi ter ensu i te par l 'acide oxa l ique . 

La dissolution dans laquelle on précipi te le p ro toxyde de ce r ium a u 
moyen du sulfate de potasse peu t ê t re n e u t r e , ou bien con ten i r u n e peti te 
quantité d'acide ch lo rhydr ique ou d 'ac ide sul fur ique . C'est dans le de rn ie r 
cas que le protoxyde de ce r ium p e u t ê t re précipi té le p lus complè t emen t . 

Si c'est l 'oxyde in termédia i re de ce r ium calciné q u e l 'on doi t séparer 
de l'yttria, on les fait fondre tous deux avec d u bisulfate de potasse . On 
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délaye avec de l ' eau la masse fondue et on sépare le sulfate double d'ytlria 

et de potasse du sulfate doub le de ce r ium e t de po tasse en lavant le tout 

avec u n e d issolut ion de sulfate d e po tasse . — Si, p o u r délayer la masse, 

on a employé u n e t rop g rande quan t i t é d ' eau , de tel le sorte que la disso

lut ion n e soit po in t sa tu rée , on doi t , ou bien y ajouter d u sulfate de 

po tas se , ou b ien la concen t re r par evapora t ion . 

On n e p e u t pas s é p a r e r l 'yttr ia des oxydes du ce r ium en dissolvant le 

tout dans l 'acide ch lo rhydr ique et e n ajoutant à la d issolut ion, d 'abord de 

l 'ac ide t a r t r ique et ensu i te de l ' a m m o n i a q u e . II se préc ip i te , dans ce cas, 

avec le ta r t ra te d 'yt t r ia u n e t rès g r a n d e quan t i t é de ta r t ra te de prot-

oxyde de ce r i um, t and i s q u e , s'il n 'y avait pas d 'y t t r ia , le tartrate de 

p ro toxyde de ce r ium res tera i t d issous . 

Séparalion des oxydes du cerium et de la thorine . 

La sépara t ion des oxydes du ce r ium et de la thor ine présen te de grandps 

difficultés : en effet, la tho r ine est p réc ip i tée par les m ô m e s réactifs qui 

précipi tent le p ro toxyde de ce r ium. En p résence d u pro toxyde de cerium, 

il es t m ê m e difficile de reconna î t re la t ho r ine . Le mei l l eur moyen de 

reconna î t r e la p r é s e n c e de cet te de rn iè re et d 'en opé re r la séparation 

approx imat ive , es t de mé lange r avec d u cha rbon le m é l a n g e de thorine 

et de p ro toxyde de c e r i u m , de po r t e r ce m é l a n g e au rouge et d'y faire 

passer u n cou ran t de gaz chlore s e c ; de ce t te m a n i è r e , le ch lorure de 

t h o r i u m se volat i l ise , tandis q u e le ch lorure d e ce r ium res te c o m m e résidu 

mé langé avec l 'excès de c h a r b o n . 

Séparat ion des oxydes du cer ium et de la g luc ine . 

On n e p e u t pas b ien opé re r au m o y e n de l 'hydra te de potasse la sépa

rat ion des oxydes du ce r ium et de la glucine p o u r les m ê m e s motifs pour 

lesquels o n ne p e u t pas b ien sépare r l 'yttria de la g luc ine au moyen du 

m ê m e réactif. Du r e s t e , la p l u p a r t des m é t h o d e s q u e l 'on a indiquées 

p r é c é d e m m e n t (page 84) c o m m e pouvant servir à opé re r la séparation de 

l 'yttria e t de la g luc ine , p e u v e n t aussi ê tre employées p o u r opé re r la sépa

rat ion du pro toxyde de ce r ium et de la glucine. On p e u t su r tou t très bien 

opé re r la séparation du pro toxyde de ce r ium et de la glucine au moyen rie 

l 'acide oxa l ique ; ce p rocédé est m ê m e le mei l leur p o u r opé re r la sépara

tion des d e u x bases . — Le p ro toxyde de ce r ium pour ra i t éga lement être 

séparé de la g lucine au m o y e n d u sulfate de po tasse . — On peut aussi 

effectuer la séparat ion approximat ive d u p ro toxyde de ce r ium et de la 

g luc ine au m o y e n d 'un couran t de c h l o r e ; on mélange l 'oxyde de cerium 

et la g lucine avec d u c h a r b o n , on por te le mé lange au r o u g e et on fait 

passer sur ce mélange un cou ran t de ch lo re , ainsi q u e ce la a été indiqué 

pour l 'yttria (page 85). Le ch lorure de ce r ium, c o m m e le ch lo rure d 'yt tr ium, 
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est peu volatil et p e u t , en conséquence , être séparé du ch lo ru re de glu

cinium par l'action d 'une t empé ra tu r e élevée. 

Séparation des oxydes du cer ium et de l 'a lumine . 

La séparation des oxydes du ce r ium et de l 'a lumine s 'opère mieux par 

l'action de l'acide oxalique que pa r l 'ébull i t ion avec u n e dissolut ion 

d'hydrate de potasse. Le m o d e de sépara t ion au moyen d e l 'acide oxalique 

doit même être préféré à celui dans leque l on emploie le sulfate de potasse 

pour opérer la séparat ion. 

Séparation des oxydes du cer ium e t de la m a g n é s i e . 

La séparation des oxydes du ce r ium et de la magnés ie peu t ê t re opé rée 

au moyen de l'acide oxalique ou au moyen du sulfate d é p o t a s s e . 

Séparation des oxydes du cer ium et des oxydes a lcal ino- lerroux. 

On opère la séparation des oxydes d u ce r ium et des oxydes a lca l ino-
terreux au moyen de l ' a m m o n i a q u e , en ayant soin d 'évi ter le contac t de 
l'air. 

Séparation des oxydes du cer ium et des oxydes alcal ins . 

On peut également opére r au m o y e u de l ' a m m o n i a q u e la sépara t ion des 

oxydes du cerium et des oxydes alcal ins ; on peu t aussi préc ip i te r le p r o t -

oxyde de cerium au moyen de l 'acide oxal ique, en faisant b ien a t t en t ion , 

dans ce mode de séparat ion, q u e les oxydes alcalins forment avec un excès 

d'acide oxalique des sels t rès p e u so lubles e t q u e les oxalates alcalins 

peuvent former avec l 'oxalate de p ro toxyde d e ce r ium des sels doub les 

insolubles ou peu solubles. 

Séparation du protoxyde de cer ium et du sesquioxyde d e cer ium ou plutôt de l 'oxyde inter

médiaire de c e r i u m ( 1 ) . 

L'hydrate de l 'oxyde in te rmédia i re C e 3 0 4 se d issout dans l 'acide c h l o r -

hydrique avec dégagement de gaz chlore e t se t r ans forme ainsi en p r o t o -

chlorure de cerium. Si m ê m e on trai te par l 'acide ch lo rhyd r ique le sulfate 

correspondant à cet oxyde ainsi que sa combina i son avec le sulfate de 

potasse, il se produit un dégagemen t de chlore et l 'oxyde C e 3 0 4 est t r ans 

formé en protochlorure de cer ium. Lorsqu ' i l est calciné, l 'oxyde Ce'O* n 'es t , 

presque point a t taqué par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , su r tou t lorsqu' i l est 

exempt de tout mélange avec les oxydes d u l a n t h a n e e t du d i d y m e ; mais 

il se dissout à chaud, sans changer de compos i t ion , dans l 'acide sulfur ique 

( I ) Comme on ne peut pas , dans l 'oxyde intermédiaire de cer ium C e 3 0 4 , séparer le 

protoxyde du sesquioxyde par aucun m o y e n , ni par l ' eau , ni par le carbonate de baryte , ni 

par les autres réactifs, on doit, malgré sa composi t ion anormale , l e cons idérer c o m m e un 

degré particulier d'oxydation du c e r i u m . 
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X V . — L A N T H A N E . 

DOSAGE DO LANTHANE ET D E L'OXYDE D E L A N T H A N E . 

L'oxyde de l a n t h a n e , c o m m e le p r o t o x y d e de ce r ium avec lequel il se 

r e n c o n t r e tou jours dans la n a t u r e , do i t ê t re préc ip i té de ses dissolutions, 

soit par l ' a m m o n i a q u e , soit pa r u n e d issolut ion d 'hydra te de potasse, soit 

par l 'acide oxal ique ; l 'acide oxa l ique est m ê m e c e r t a i n e m e n t le meilleur 

réactif à e m p l o y e r . P a r la précipi ta t ion a u m o y e n de l ' ammoniaque , on 

ob t ien t tou jours des sels bas iques . Pa r la ca lc ina t ion , Foxalate de lanthane 

est t r ans fo rmé e n oxyde de l a n t h a n e qui n e se modifie p lus même par 

u n e calc inat ion p ro longée . 

SÉPARATION DE L'OXYDE D E L A N T H A N E . 

Séparation d e l 'oxyde de lanthane e t d e s o x y d e s du c e r i u m . 

On n e conna î t pas de m é t h o d e qu i p e r m e t t e de sépare r avec une grande 

exac t i tude l 'oxyde de l an thane des oxydes d u c e r i u m . 

La m é t h o d e , p roposée d ' abord pa r Mosander p o u r opé re r la séparation 

approximat ive de l 'oxyde de l an thane e t des oxydes d u c e r i u m , consiste à 

t ra i te r à u n e t rès faible cha l eu r les o x y d e s p réa l ab lemen t calcinés par de 

concen t r e qu i est é t e n d u s e u l e m e n t d ' u n e t rès pet i te quan t i t é d 'eau; si 

on t rai te cet te dissolut ion pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , il se dégage du gaz 

ch lo re e t il se p rodu i t d u p r o t o c h l o r u r e d e c e r i u m . 

De la quan t i t é de ch lo re qui se d é g a g e , on peu t faci lement déduire la 

quan t i t é de sesquioxyde de c e r i u m q u i é tai t c o m b i n é e avec le protoxyde 

d e ce r ium d a n s l 'oxyde i n t e r m é d i a i r e de c e r i u m . On y arr ive surtout bien 

pa r les p rocédés v o l u m é t r i q u e s en faisant boui l l i r p e n d a n t que lque temps 

la combina i son à analyser d a n s u n b a l l o n avec de l 'acide chlorhydrique 

ju squ ' à ce q u e la l i queu r se déco lo r e e t e n a b s o r b a n t a u moyen d'une 

dissolut ion d ' iodure de po tass ium le c h l o r e devenu l ib re . On peut ensuite 

d é t e r m i n e r l ' iode devenu l ibre au m o y e n d ' u n e dissolut ion d'acide sul

fureux , ou m i e u x au m o y e n d ' u n e d issolut ion d 'hyposulf i te de soude 

et d 'une dissolut ion t i t rée d ' iode ; on e n dédui t la quan t i t é d'oxygène 

q u e l 'oxyde e m p l o y é con t i en t en p lus de celui qui est nécessaire pour 

former du p ro toxyde de c e r i u m . — On p e u t e n c o r e opére r , dans ce 

cas , l 'essai de l ' iode en mé langean t l a subs t ance à l 'état pulvérisé avec de 

l ' iodure d e po tass ium et d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u e t en laissant le 

tout en Con tac ta la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e d a n s u n pet i t ba l lon qui en soit 

r e m p l i et qu i soit m u n i d ' u n bon b o u c h o n ; il faut avoir soin d'agiter 

f r é q u e m m e n t le tou t . La l iqueur b r u n - r o u g e claire est ensui te soumise 

à l 'analyse v o l u m é t r i q u e . (Rammelsberg . ) 
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l'acide nitrique qui soit exempt d 'acide n i t r eux et qui soit é t e n d u d e 50 

à 100 parties d 'eau. L'oxyde de l a n t h a n e se dissout s u r t o u t , ainsi t and is 

que l'oxyde de cer ium reste à l 'é tat insoluble . L 'ac ide n i t r i que q u e 

l'on doit employer , doit ê t re e x e m p t d 'acide su l fur ique . En o u t r e , les 

oxydes que l 'on doit séparer , ne doivent pas non plus c o n t e n i r d 'ac ide 

sulfurique; c'est cependant ce qui arr ive souvent l o r squ 'on les a p réc ip i tés 

par l 'ammoniaque ou par l 'hydrate de potasse de leurs d issolu t ions d a n s 

l'acide sulfurique. On doit alors a jouter à la dissolut ion n i t r ique un p e u 

de nitrate do baryte (Marignac). — On n 'ob t i en t c e p e n d a n t j ama i s de ce t te 

manière des résultats concordan t s l o r squ 'on s o u m e t p lus ieurs fois au 

même trai tement le m ê m e mé lange d 'oxydes . En effet, d a n s les oxydes 

calcinés, le cer ium est c o n t e n u , en pa r t i e à l 'état d 'oxyde i n t e r m é d i a i r e , 

et en partie à l'état de p ro toxyde , e t le r appor t d a n s l eque l les d e u x 

oxydes existent dans le mé lange , est différent suivant q u e les deux oxydes 

ont été calcinés pendan t p lus ou mo ins long temps a u contac t de l 'air. On 

doit observer cependan t que l 'acide n i t r ique é t e n d u , en réag i s san t su r le 

mélange calciné, dissout aussi du p ro toxyde de c e r i u m , tandis q u e l 'oxyde 

intermédiaire C e 3 0 4 y est seul i n so lub le . 

Plus tard, Mosander a i n d i q u é , p o u r sépare r les oxydes d u ce r ium et 

l'oxyde de lan thane , u n e au t re m é t h o d e qu i est la su ivan te : On précipi te 

de leur dissolution dans l 'acide eh lo rhydr ique les oxydes au m o y e n d ' u n e 

dissolution d 'hydrate de po tasse , on décan te la l i queu r c la i re qu i s u r n a g e 

le précipité et on ajoute de nouveau u n e dissolut ion c o n c e n t r é e d ' hyd ra t e 

de potasse avec laquelle on agite les oxydes préc ip i tés en faisant passe r en 

même temps un courant de gaz chlore j u squ ' à complè t e sa tura t ion de 

l'oxyde alcalin et de la l iqueur ; de ce t t e m a n i è r e , le p ro toxyde d a c e r i u m 

est transformé par oxydat ion en oxyde in te rmédia i re C e 3 0 4 . P a r l 'ac t ion 

du chlore, les hydrates des oxydes changen t d ' a spec t , l e u r v o l u m e d i m i n u e 

et il tombe au fond de la l i queu r u n e p o u d r e l o u r d e , j aune-c la i r o u 

plutôt rouge-orangé, qui est un hyd ra t e d 'oxyde in t e rméd ia i r e . Lorsque 

le chlore ne paraî t p lus o p é r e r de modif ica t ion , o n f i l t re ; la l iqueur q u e 

l'on obtient ainsi et qu i sent fortement l 'acide h y p o c h l o r e u x , est t rai tée 

par un excès de dissolution d 'hydra t e de po tasse ; le p réc ip i té qu i r e d e 

vient jaune au contact de l ' a i r , est soumis de n o u v e a u à l 'act ion d u gaz 

chlore, et l 'on obt ient a insi u n e nouvel le q u a n t i t é d 'oxyde i n t e r m é 

diaire de cerium. Si l 'on répè te cet te opé ra t ion c inq ou six fois, o n ob t i en t 

enfin une dissolution dans laquel le il se fo rme par l 'ac t ion d e l 'hydra te 

de potasse un précipité qui ne devient pas j a u n e au con tac t de l 'air e t q u i , 

agité avec de l 'eau, se dissout c o m p l è t e m e n t pa r l 'act ion d u gaz chlore 

sans laisser comme résidu insoluble la m o i n d r e t r ace d 'oxyde in te rmédia i re 

de couleur j aune . 

On lave l 'oxyde in termédia i re de c e r i u m ainsi o b t e n u e t on le fait · 

digérer à une t empéra tu re p e u élevée avec u n e d issolut ion d ' h y d r a t e de 

potasse qui enlève l 'acide h y p o c h l o r e u x . On trai te ensu i te pa r l 'acide 

nitrique trèsf.tible qui enlève encore u n reste de p o t a s s e ; on lave l 'oxyde 
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et ou le ca lc ine . L 'oxyde ainsi ob tenu est de l 'oxyde intermédiaire, de 

cou l eu r j aune -c i t ron . 

Dans la d issolut ion, on précipi te l 'oxyde de l an thane par u n e dissolution 

d 'hydra te de potasse ou par l 'acide oxal ique . 

Une b o n n e m é t h o d e p o u r sépare r l 'oxyde d e l a n t h a n e des oxydes du 

ce r i um, qui d o n n e du moins u n résul ta t approximatif , est la suivante: 

On trai te la dissolut ion des oxydes par l 'acide oxa l ique . Le protoxyde de 

c e r i u m , ainsi que l 'oxyde d e l a n t h a n e (et aussi l 'oxyde de didyme), sont 

ainsi c o m p l è t e m e n t préc ip i tés . Si l 'on veut dé t e rmine r la quant i té de ces 

oxydes qui est c o n t e n u e dans la cér ino et dans la cér i tc , on décompose ces 

m i n é r a u x par l ' ac ide sulfurique e t on en sépare l 'acide si l icique. On fait 

passer d ' abord d u gaz h y d r o g è n e sulfuré dans la l iqueur filtrée pour sé

pa re r les mé taux préc ip i tab les pa r ce réactif qui peuven t y ê t re conte

n u s , on sature a p p r o x i m a t i v e m e n t la dissolut ion p a r l ' ammoniaque et 

on y ajoute de l 'ac ide oxa l ique . Outre le p ro toxyde de ce r ium et les 

oxydes du l an thane et d u d i d y m e , il se préc ip i te é g a l e m e n t un peu de 

chaux (on doi t aussi faire a t ten t ion si la l iqueur con t i en t de l 'yttria). On 

lave le p réc ip i té , on le calcine a u con tac t de l 'air et on le trai te à la tem

p é r a t u r e ordinaire par l 'acide n i t r ique t rès é t e n d u (qui doit ê tre exempt 

d 'acide n i t reux et d 'acide sulfurique) ; la c h a u x e t la p lu s g rande partie des 

oxydes de lan thane et de d i d y m e , a ins i -qu 'une pe t i te quan t i t é de protoxyde 

de ce r ium, se dissolvent ainsi . Si les oxydes calc inés c o n t i e n n e n t des traces 

d 'acide sul fur ique, on doi t a j o u t e r a l 'acide n i t r ique u n e pe t i te quanti té de 

ni t ra te de ba ry te . On fait d igérer le rés idu brUn-rouge avec un mélange 

de par t ies égales d 'ac ide sulfurique concen t r é e t d ' eau qu i le dissout, 

e t on sépare par l 'action de la cha leu r i a p lus g r a n d e par t ie d e l'acide 

sulfurique l ibre . Si on trai te pa r u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau le résidu, 

il se p rodu i t u n p réc ip i t é de sulfate bas ique d 'oxyde intermédiaire de 

c e r i u m d ' une cou l eu r j aune de soufre , e t il res te en dissolut ion du sul

fate de l an thane e t d u sulfate de d i d y m e , ainsi q u ' u n e pet i te quantité de 

p ro toxyde de c e r i u m . On doi t a jouter l ' eau peu à p e u : en effet, si on 

t ra i te le rés idu en u n e fois par u n e g rande quan t i t é d ' eau chaude, 

on p e u t le t r ans fo rmer en u n e masse v i squeuse , t r anspa ren t e , ressem

b lan t à u n e rés ine , e t , à cet état,, il oppose plus de rés is tance à l'action 

d e l 'eau. On doi t a jouter assez d 'eau p o u r q u e la l iqueur paraisse incolore 

lo r sque le sel bas ique s'est e n t i è r e m e n t déposé . En calc inant ensuite 

fo r tement le sel bas ique au m o y e n d 'un c h a l u m e a u à gaz, on peut en 

chasse r l 'acide sul fur ique e t ob ten i r ainsi d e l 'oxyde in termédia i re de 

c e r i u m . P o u r purifier c o m p l è t e m e n t l 'oxyde in te rmédia i re de cerium de 

t o u t e t r ace d 'oxyde de l an thane et d 'oxyde d e d i d y m e , on p e u t le dis

soudre encore u n e fois dans l 'acide sul fur ique et d é c o m p o s e r de nouveau 

pa r l 'eau le sulfate d 'oxyde in te rmédia i re de ce r ium ainsi ob t enu . — Dans 

la d isso lu t ion , on préc ip i te les oxydes de l an thane e t d e d idyme par l'acide 

oxal ique e t , en calc inant les oxalates ainsi o b t e n u s , on les t ransforme en 

oxydes . S'il y avait du pro toxyde de ce r ium dans la dissolution et par 
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XVI. — D I D Y M E . 

DOSAGE DU DIDYME ET DE L'OXYDE DE DIDYME. 

On détermine l 'oxyde d e d i d y m e c o m m e l e p r o t o x y d e d e ce r ium et l 'oxyde 

de lanthane, au moyen de l ' a m m o n i a q u e , ou au m o y e n d 'une dissolut ion 

d'hydrate de potasse, qui p réc ip i t en t l 'oxyde d e d idyme à l 'état d ' hyd ra t e , 

absolument de la m ê m e man iè re que le p ro toxyde de ce r ium et l 'oxyde 

de lanthane. L 'hydrate d 'oxyde de d idyme a u n e cou l eu r d ' un violet-

bleuâtre; mais, pendant le lavage, il absorbe l 'acide ca rbon ique d e l'air 

et, après la dessiccation, il es t d 'un v io le t - rougeâ t re ; l o r squ 'on l'a ca lc iné 

fortement, il est au contra i re p resque b l a n c . — I l vaut mieux , ainsi q u e 

nous l'avons indiqué pour le p ro toxyde d e ce r ium et p o u r l 'oxyde d e lan

thane, opérer la précipitation au moyen de l 'ac ide oxa l ique . 

SÉPARATION D E L'OXYDE DE DIDYME. 

Séparation de l 'oxyde de d idyme et de l 'oxyde de l a n t h a n e . 

On ne connaî t encore aucun moyen d 'opé re r la sépara t ion quant i ta t ive 

de l'oxyde de didyme et de l 'oxyde de l an thane qu i se r e n c o n t r e n t tou 

jours ensemble, et qui sont toujours associés avec le p ro toxyde de c e r i u m . 

On peut , d 'après Mosandtr, opé re r de la m a n i è r e suivante la séparat ion 

suite dans le précipité d 'oxala tes , il est t rans formé par la calcitialion 

en oxyde in te rmédia i re ; les oxydes calcinés para issent a lors j a u n e -

isabelle avec une pointe de rougeà t r e . On les dissout de nouveau dans 

l'acide sulfurique et on précipi te par l 'action de l 'eau le ce r ium à l 'é tat 

de sulfate basique d'oxyde in te rmédia i re . Pour sépare r les oxydes d e la 

petite quantité de chaux qu' i ls con t i ennen t , on les d issout dans u n ac ide , 

dans l'acide chlorhydrique par e x e m p l e , et on les préc ip i te par l ' a m m o 

niaque. 

Séparation de l 'oxyde de lanthane et de l 'yttria. 

L'oxyde de lan thane d o n n e avec le sulfate de potasse un sel d o u b l e , 

absolument comme le p ro toxyde de c e r i u m , e t ce sel double est éga le 

ment insoluble dans une dissolut ion concen t r ée de sulfate de potasse . 

On peut ainsi séparer l 'oxyde de l an thane de l 'yttria de la m ê m e m a n i è r e 

que cela a été indiqué p o u r la sépara t ion des oxydes d u ce r ium et de 

l'yttria. 

Pour séparer l 'oxyde de l a n t h a n e des au t re s oxydes te r reux et des oxydes 

alcalins, on opère comme on l'a ind iqué p o u r sépare r les oxydes du c e r i u m 

et l'yttria des m ê m e s bases . 
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approximat ive de l 'oxyde d e d idyme et de l 'oxyde d e l an thane ; si on dis

sou t le mé lange des sulfates des deux bases d a n s six pa r t i e s d 'eau à une 

t e m p é r a t u r e qu i n e doi t pas dépasser 7 d e g r é s e t si on chauffe jusqu'à 

40 degrés la dissolut ion ainsi o b t e n u e , il se dépose u n e cer ta ine quantité 

d 'un sel de l an thane d e cou l eu r amé thys t e clair qu i , pa r dix à quinze traite

m e n t s successifs , dev ien t incolore e t p r e s q u e pu r . La d isso lu t ion de couleur 

amé thys t e que l 'on a séparée d u sel d e l a n t h a n e , es t évaporée à siccité; 

on chauffe le rés idu de l ' évapora t ion j u s q u ' à ce q u e tou te l 'eau d u sel soit 

c h a s s é e ; on redissout le sel p a r la m é t h o d e i n d i q u é e , on chauffe la disso

lu t ion j u squ ' à 50 deg ré s , e t , l o r squ ' i l n e se p r o d u i t p l u s de dépôt salin, on 

j e t t e le t ou t sur un filtre. La dissolut ion est a lors r o u g e ; on l 'étend d'un 

poids égal d ' eau ac idu lée avec u n p e u d 'ac ide sulfurique et on la laisse 

s 'évaporer s p o n t a n é m e n t dans u n e n d r o i t chaud . Il se forme ainsi plusieurs 

espèces de cr is taux don t b e a u c o u p on t u n e grosseur cons idérab le et tom

b e n t au fond du vase. Lo r sque la l i queu r est rédu i te au sixième de son 

vo lume primitif, elle devien t o r d i n a i r e m e n t j a u n e ; on la décante afin 

de la séparer de la masse cristal l ine qu i se t rouve au fond du v a s e , on 

agite avec de l 'eau bou i l l an te les cr is taux ainsi séparés e t on décante im

m é d i a t e m e n t cet te eau qui en t r a îne u n e cer ta ine quan t i t é d e peti ts cris

t aux . On trai te de nouveau pa r l 'eau les gros c r i s t a u x , on acidulé la 

dissolut ion avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e , on évapore d e la man iè re décrite 

e t on sépare les gros cr is taux r o u g e s ; e n les examinan t avec soin, on 

r econna î t q u e ces cr is taux son t un m é l a n g e de deux espèces de cristaux. 

Les u n s , qui p r é s e n t e n t l 'aspect de pet i ts p r i smes a l l ongés , contiennent 

d e l 'oxyde de l an thane , de l 'oxyde d e d i d y m e et de l 'oxyde de cerium; 

les au t r e s , qui son t d e gros cr is taux r o u g e s , sont formés de sulfate de 

d i d y m e assez p u r ; si on dissout ces de rn ie r s dans l 'eau e t si on traite la 

dissolution ainsi o b t e n u e par u n e dissolut ion d 'hydra te de po t a s se , il se 

précipi te de l 'hydra te d 'oxyde de d i d y m e . 

Séparat ion de l 'oxyde de d idyme et des o x y d e s du c e r i u m . 

La sépara t ion de l 'oxyde de d idyme et d e s oxydes d u c e r i u m a déjà été 

décr i t e à l 'art icle LANTHANE (p. 94) , l o r squ ' on s'est occupé de la séparation 

de l 'oxyde de l an thane et des oxydes d u c e r i u m . — L o r s q u ' o n a précipité 

pa r l ' hydra te de po tasse u n e dissolut ion qu i con t i en t de l 'oxyde de didyme 

e t d u pro toxyde d e ce r i um, on p e u t , d ' après L.-L. Bonaparte, séparer les 

oxydes ainsi p réc ip i tés , en la issant d ' abo rd l ' hydra te de pro toxyde de cerium 

se t r ans fo rmer pa r oxydat ion e n hydra t e d 'oxyde in t e rméd ia i r e de cerium, 

e n dissolvant le t ou t dans l 'acide n i t r i q u e , en sépa ran t l 'excès d'acide 

n i t r ique par u n e évaporat ion à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée , en mélangeant 

le rés idu avec u n e t rès pet i te quan t i t é d ' eau e t e n ve r san t enfin goutte à 

gou t t e u n e dissolut ion sa turée d 'acide va lé r ian ique t a n t qu ' i l se formé un 

préc ip i té . Ce préc ip i té est d u valér ianate d 'oxyde in t e rméd ia i r e de cerium 

qui a u n e couleur j a u n e pâle et don t on p e u t sépare r l 'oxyde intermédiaire 
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XVII. — Z I R C O N I U M . 

D O S A G E D U Z I R C O N H M E T D E L A Z I R C O N E ( A C I D E Z I R C O N I C U E ) . 

La zircone est complè t emen t précipi tée de ses dissolut ions par l ' a m m o 

niaque. Le précipité est v o l u m i n e u x ; il r e s semble à l ' a lumine et p e u t ê t re 

lavé dé la m ê m e maniè re , en ayant soin de le dessécher u n peu avant de 

lelavet (page 67). La dissolution d 'hydra te de potasse précipi te complè t e 

ment aussi la zircone de ses dissolut ions . — La p résence des sels a m m o 

niacaux n'est pas un obstacle à la précipi ta t ion de la zircone par l ' a m m o 

niaque ou par l 'hydrate do potasse . 

Comme la zircone, précipi tée pa r l ' hydra te de po tasse , Contient tou jours 

de la potasse, on fait bien d e d issoudre de nouveau dans l 'acide ch lo r -

hydrique le précipité produi t par la potasse et de préc ip i te r de nouveau de 

de cerium par Taction d 'un oxyde alcalin ou par la ca l c ina t ion ; on peu t 

ainsi obtenir de l 'oxyde in termédia i re de ce r ium qui soit pu r . flette m é t h o d e 

de séparation se base sur ce q u e le valer ianate d 'oxyde in termédia i re do 

cerium est peu soluble dans l 'acido ni t r ique é t e n d u , tandis que le vale
rianate d'oxyde de d idyme y est s o l u b l e , b ien qu ' i l soit insoluble dans 

l'eau. On ne peut donc pas , dans u n e dissolution n e u t r e , précipi ter l 'oxyde 

intermédiaire au moyen d 'une dissolut ion de valer ianate alcalin seule , 

parce que, alors, les deux oxydes sera ient précipi tés . La l iqueur filtrée 

contient de l 'oxyde d e d idyme. 

Mosander a mont ré q u e cette m é t h o d e de sépara t ion p résen te le m ê m e 

inconvénient que presque toutes les m é t h o d e s qui on t été données p o u r 

séparer l 'oxyde intermédiai re de ce r ium des oxydes d e l an thane e t de 

didyme, puisque la séparation n 'es t pas complè te et n 'es t qu ' approx imat ive . 

L'oxyde de didyme dissous con t ien t e n c o r e un p e u d 'oxyde in te rmédia i re 

de cerium. — S'il y avait de l 'oxyde de l an thane , le valer ianate de l an thane 

se précipite avec le valerianate d e c e r i u m . 

Ce mode de séparation ne doit donG pas ê t re préféré à celui dans . l eque l 

on sépare le didyme du cer ium de la m ê m e man iè re q u e l 'on sépare le 

lanthane du cerium (page Qh). 

Séparation de l'oxyde de d i d y m e , de l 'oxyde d'ytti'ia et des autres o x y d e s . 

Comme l'oxyde de d idyme , d e m ê m e q u e l 'oxyde de l an thane e t les 

oxydes du cer ium, d o n n e avec le sulfate de potasse un sel doub le qui est 

insoluble dans u n e dissolut ion concen t r ée d e sulfate de po tasse , on peu t 

le séparer de l'yttria de la m ê m e m a n i è r e que ces oxydes . — On sépare 

l'oxyde de didyme des aut res bases de la m ê m e man iè re q u e le p ro toxyde 

de cerium, ou plutôt de la m ê m e man iè re q u e l 'oxyde de l an thane . 
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cet te dissolut ion la zircone par l ' a m m o n i a q u e . Le précipi té volumineux, 

ap rès avoir é té lavé, doi t ê tre calc iné avec p récau t ion e t pesé . (Pendant la 

ca lc inat ion , il se p r o d u i t u n p h é n o m è n e de lumière . ) 

Lo r squ 'on mélange la dissolut ion d ' un sel de z i rcone avec une dissolu

t ion de sulfate de po tas se , la zircone est éga l emen t p réc ip i t ée . Si l 'on ajoute 

u n e quan t i t é de sulfate de po tasse e n cr is taux assez g r a n d e pour que la 

l iqueur puisse e n ê t re s a t u r é e , la p lu s g r a n d e pa r t i e d e la zircone est préci

p i tée ; la sépara t ion c o m p l è t e d e la z i rcone s 'opère lo r sque l 'acide contenu 

d a n s la dissolut ion est e x a c t e m e n t sa tu ré p a r la po ta s se . Il se forme ici un 

sulfate bas ique de z i rcone qu i con t i en t d e la potasse ; ce sulfate basique 

d e zircone est pa r t i e l l emen t soluble d a n s l 'eau p u r e e t do i t , pa r suite, être 

lavé avec d e l 'eau qui con t i en t u n p e u d ' a m m o n i a q u e . Après avoir ainsi 

lavé le sel bas ique d e z i r cone , on le fait bouil l i r avec u n e dissolution de 

potasse p u r e e t il res te c o m m e rés idu d e l 'hydra te de z i rcone . (Berzelius.) 

La zircone ne peu t pas ê t re précipi tée c o m p l è t e m e n t de ses dissolutions 

par le ca rbona te de bary te à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . Une port ion de la 

zircone res te d issoute e t ne se préc ip i te p a s . 

SEPARATION D E L A ZIRCONE. 

Séparation de la z ircone e t des oxydes d u c e r i u m . 

Lorsque la z i rcone e t les oxydes d u c e r i u m se t rouven t simultanément 

dissous dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t l o r sque la dissolut ion es t neutre ou 

n e cont ien t q u ' u n pet i t excès d ' ac ide , on p e u t opé re r l eu r séparation 

a u m o y e n de l 'ac ide oxa l ique , qui précipi te le p ro toxyde d e ce r ium (ainsi 

q u e les oxydes d u l a n t h a n e et d u didyme) à l 'é tat d 'oxa la te , tandis que la 

zircone res te d issoute d a n s u n excès d 'ac ide oxa l ique . 

On p e u t aussi sépare r la zircone d e s oxydes d u c e r i u m au moyen de 

l 'acide t a r t r ique e t de l ' a m m o n i a q u e , de la m ê m e m a n i è r e q u e l 'on sépare 

la zireone de l 'yt t r ia . 

Séparation de la zireone e t d e l 'yttria. 

Le mei l l eur m o d e d ' opé re r la séparat ion d e la zireone et de l'yttria est 

de préc ip i te r l 'yttria a u m o y e n de l 'acide oxal ique qui la précipi te com

p l è t e m e n t (page 83) ; si l 'on ajoute un pet i t excès d 'ac ide oxa l ique , la zircone 

res te d issoute . 

On p e u t encore opé re r la sépara t ion de ces deux bases , en ajoutant, à 

la dissolut ion qu i les con t i en t , de l 'acide t a r t r ique et ensu i te de l 'ammo

n i a q u e . L 'yt t r ia se précipi te ainsi c o m p l è t e m e n t à l 'é tat d e t a r t r a t e d'yttria, 

t and is q u e la z i reone res te d issoute e t n 'es t pas p réc ip i t ée pa r l 'ammo

n iaque lorsqu ' i l y a de l 'acide t a r t r ique dans la l i queu r . Lorsqu ' i l n'y a 

q u e de pe t i tes quan t i t é s d 'yt t r ia , la l i queu r su r sa tu rée par l 'ammoniaque 

r e s t e d ' abord c l a i r e ; mais a u bou t de q u e l q u e t emps (lorsqu'il n 'y a que 

des t races d 'y t t r ia , a u b o u t de q u e l q u e s h e u r e s s e u l e m e n t ) , il se dépose un 
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précipité. On laisse reposer le tout p e n d a n t envi ron vingt-quat re h e u r e s , 

et on jette le précipité sur un filtre. P e n d a n t le lavage de ce p réc ip i t é , il 

s'en dissout une peti te quant i té dans l ' e a u ; il faut d o n c , p o u r le l ave r , se 

servir d 'une dissolution de tar t ra te d ' a m m o n i a q u e qu i ne soit pas t rop 

é tendue. On dessèche le précipi té e t on en opère la combus t ion au contact 

de l'air pour incinérer c o m p l è t e m e n t t ou t le cha rbon de l 'acide t a r t r i q u e ; 

il reste alors de l 'yttria pu re c o m m e rés idu . 

Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi d u tar t ra te d 'y Uria, on n e peu t 

déterminer la zircone qu ' en évaporant à siccité e t en calc inant p e u à p e u 

la masse desséchée dans u n creuse t de p l a t i n e , j u s q u ' à ce q u e le cha rbon . 

provenant de la combust ion de l 'acide ta r t r ique soit c o m p l è t e m e n t inci

néré, en ayant soin q u e , p e n d a n t la calc inat ion, l 'air a tmosphé r ique ait 

complètement accès. S'il n 'y avait a u c u n e par t ie cons t i tuan te fixe dans la 

dissolution, la zircone reste c o m m e rés idu . Il est du res te tou jours bon 

de dissoudre dans l 'acide sulfurique concen t r é la z i rcone ainsi o b t e n u e , 

après l'avoir ca lc inée ; on é t end d 'eau la dissolut ion e t on en précipi te la 

zircone par l ' ammoniaque . — P o u r d issoudre dans l 'acide sul fur ique la 

zircone calcinée, on doit opére r dans une pet i te capsule de plat ine et on 

chauffe jusqu 'à ce que l 'excès d 'acide sulfurique c o m m e n c e à se vola-1 

tiliser; la zircone est alors d issoute . 

De ces deux modes de sépara t ion , c 'est celui d a n s lequpl on emploie 

l'acide oxalique que l 'on doi t p ré fé re r . « 

Séparation de la zircone e t de la Inorine. 

La séparation de la zircone e t de la tho r ine peu t ê t re opérée au moyen 

de l'acide oxalique c o m m e la séparat ion de la zircone et de l 'yttria. 

Séparation de la zircone e t de la g l u c i n e . 

La séparation de la zircone et de la glucine p e u t être opé rée au moyen 

d'une dissolution concent rée d 'hydra te d e potasse par laquel le on traite à 

la température ord ina i re la dissolution des deux bases . La g luc ine se 

dissout et la zircone reste insoluble . On doit éviter u n e élévation de tem

pérature et une t rop longue digest ion. 

Séparation de la zircone e t de l 'a lumine . 

La séparation de la zircone et de l ' a lumine s 'opère au m o y e n d 'une dis

solution concentrée d 'hydra te de potasse don t on a joute u n excès à la 

dissolution des deux bases. On favorise la réact ion en chauffant le t o u t ; on 

peut même chauffer j u squ ' à l 'ébull i t ion. Il est bon de faire bouill ir encore 

une fois avec de l 'hydrate d e potasse la zircone qu i ne s'est pas d i s sou te , 

pour en séparer toute l ' a lumine . On lave la z i rcone , on la dissout dans 

l'acide chlorhydrique e t on la p r éc ip i t ede la dissolution par l ' ammoniaque . 
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Séparation de la z ircone et de la m a g n é s i e . 

P o u r opé re r la séparat ion de la z i rcone e t de la magnés ie , on ajoute cte 

l ' a m m o n i a q u e à la d issolut ion des d e u x bases dans l 'acide ehlorhydrique, 

l ' ac ide n i t r ique ou l 'acide su l fur ique , e t on fait boui l l i r j u s q u ' à ce qu'on ne 

puisse p lus r e c o n n a î t r e à l ' odeur a u c u n d é g a g e m e n t d ' a m m o n i a q u e libre. 

Si la dissolut ion ne cont ien t pas d 'ac ide l ibre , on ajoute à la dissolution, 

avan t de faire boui l l i r , du ch lo ru re d ' a m m o n i u m et de l ' ammoniaque. La 

z i rcone est c o m p l è t e m e n t p réc ip i tée , tandis que la magnés ie reste dissoute. 

Séparat ion de la e ircone et des o x y d e s alcalino terreux . 

La sépara t ion de la z i rcone e t des oxydes a l ca l ino- t e r reux s'opère en 

t ra i tan t la dissolut ion par l ' a m m o n i a q u e qu i n e préc ip i te q u e la zircone. 

On je t te sur un filtre la z i rcone en la p rése rvan t d u contac t de l'air, Mais il 

vau t mieux d issoudre les bases dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou dans l'acide 

n i t r i q u e , su r sa tu re r la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e et faire bouillir jusqu'à 

ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre e n excès se soit volat i l isée. La l iqueur fdlrée 

con t i en t a lors les oxydes a l ca l ino - t e r r eux . 

Séparation de la z ircone e t des oxydes a lca l ins . 

La sépara t ion de la zircone et des oxydes alcalins s 'opère a u moyen de 

l ' a m m o n i a q u e . 

XVIl l . — M A N G A N È S E . 

DOSAGE DU P H O T O X Ï D E D E MANGANÈSE. 

Le p ro toxyde de m a n g a n è s e p e u t ê t r e préc ip i té par la plupart des 

réact ifs qu i préc ip i ten t la magnés ie don t il se r a p p r o c h e par ses pro

pr ié tés c h i m i q u e s . Le réactif que l 'on e m p l o i e o rd ina i r emen t pour 

préc ip i te r le p ro toxyde de m a n g a n è s e , est le ca rbona te de po tasse ; mais 

il vaut mieux encore e m p l o y e r le ca rbona te de soude pa rce qu'i l est plus 

facile d 'ob teni r -ce dern ie r e x e m p t d 'acide si l icique. Le ca rbona te de prot

oxyde d e m a n g a n è s e ne forme p a s , c o m m e le ca rbona te de magnésie , un 

sel d o u b l e insoluble avec le ca rbona te de soude . 

Dans la précipi ta t ion du p ro toxyde de m a n g a n è s e pa r les carbonates 

a lcal ins , il est nécessaire d 'observer que lques -unes des p récau t ions qui 

o n t é té exp l iquées avec détail l o r squ 'on s'est occupé du dosage de la 

magnés i e . Il est bon de chauffer la l i queu r après avoir ajouté le carbonate 

a lcal in , mais il n 'es t pas nécessaire d 'opé re r la précipi ta t ion à la tempéra-

twre de l 'ébul l i t ion. On n'a pas besoin non p lus d 'évaporer j u squ ' à sicché 
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à une température élevée la l iqueur q u e l 'on a séparée tlu protoxyde de 

manganèse par filtration. 

Le carbonate de pro toxyde de m a n g a n è s e est insoluble clans l ' e au ; il 

peut, par suite, être mieux lavé q u e le ca rbona te de magnés i e . Après qu' i l a 

été lavé, on le dessèche , on le ca ' c ine d a n s u n c reuse t d e p la t ine e t on le 

pèse, Par la calcination à l 'air , le ca rbona te de p ro toxyde de manganèse 

perd son acide ca rbon ique e t se t r ans fo rme en oxyde in te rmédia i re de 

manganèse (Mn 30 4) d e couleur b r u n e ; p o u r q u e cet te t ransformat ion s'ef

fectue, il est nécessaire e t suffisant de ca lc iner le c a r b o n a t e de manganèse 

à une température r o u g e . Du po ids d e l 'oxyde in te rmédia i re , on dédui t 

alors la quanti té de pro toxyde lo r sque le manganèse étai t con tenu à cet 

état dans la substance à analyser . — ' L ' o x y d e in t e rméd ia i r e de manganèse 

est un degré d 'oxydation dé t e rminé d u m a n g a n è s e qui n p se modifie pas 

par la calcination lo rsqu 'on opère ce t t e ca lc inat ion au con tac t de l'air e t 

lorsque, pendan t la calcinat ion e t p e n d a n t le refroidissement qui s 'opère 

lentement, l 'oxyde n ' e s t soumis à l 'action d ' aucun gaz qui puisse en opére r 

une réduction part iel le. 

On a proposé de dé t e rmine r , d a n s les p réc ip i tés de manganèse , la 

quantité de manganèse en y t r ans fo rmant pa r l 'action du gaz hydrogène le 

manganèse en pro toxyde de m a n g a n è s e . N o n - s e u l e m e n t cet te m é t h o d e est 

un peu plus compl iquée , m a i s en out re elle n 'es t pas aussi exacte q u e la 

détermination d u manganèse à l 'é tat d 'oxyde in t e rméd ia i r e . En effet, le 

protoxyde de manganèse se modifie faci lement lorsqu ' i l est exposé a u 

contact de l'air à la t e m p é r a t u r e ord ina i re et passe à u n degré d 'oxydat ion 

plus élevé m ê m e p e n d a n t qu ' on le p è s e ; ce n 'es t q u e lorsqu' i l a é té exposé 

à une tempéra ture rouge-b lanc qu ' i l p e u t se conserver p e n d a n t que lque 

temps au contact de l 'air. 

Si la l iqueur dont on doit p réc ip i te r le p ro toxyde de manganèse cont ien t 

des quantités considérables de ch lo rure d ' a m m o n i u m ou d ' au t res sels 

ammoniacaux, on doit la faire bouil l i r avec u n excès de ca rbona te alcalin 

jusqu'à ce qu 'on ne puisse plus observer d ' o d e u r d ' a m m o n i a q u e . Par u n e 

ébullition pro longée , su r tou t l o r sque les dissolut ions sont t rès concent rées 

et lorsqu'il n 'y a q u e de pet i tes quant i tés de m a n g a n è s e , le ca rbona te de 

protoxyde de m a n g a n è s e , qui est de cou leu r b l a n c h e , s 'oxyde et devient 

> brun. On le lave et on le ca l c ine ; le rés idu de la calcinat ion est a e l 'oxyde 

intermédiaire de manganèse . 

Lorsque la l iqueur cont ient des sels a m m o n i a c a u x , on doit avoir soin d e 

la faire bouillir avec u n e quan t i t é de ca rbona te alcalin s u f f i s a n t e p o u r que 

les sels ammoniacaux soient c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é s , pa rce q u e sans 

cela, il pourrait rester dans la dissolut ion u n e ce r ta ine quan t i t é , souvent 

très faible, de protoxyde de m a n g a n è s e qui n e se précipi terai t pas . 

Le protoxyde de m a n g a n è s e , c o m m e la magnés ie , est précipi té par u n e 

dissolution d 'hydrate de potasse . Le p réc ip i t é , qu i est de l 'hydrate d e p r o t 

oxyde de manganèse , para î t d ' abord b l a n c ; m a i s , m ê m e p e n d a n t qu 'on le 

lave sur le filtre, il at t ire l 'oxygène d e l 'air, change r a p i d e m e n t de cou l eu r 
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e t devient brun-noirAtre à la surface. Par u n e forte calc innt ion, on trans

forme éga l emen t ce précipi té en oxyde in t e rméd ia i r e . 

On ne se ser t c e p e n d a n t q u e dans u n peti t n o m b r e de cas d 'hydra te de 

potasse p o u r opé re r la précipi ta t ion d u p ro toxyde de m a n g a n è s e ; on pré

fère o rd ina i r emen t le ca rbona te a lca l in ; en effet, l 'hydra te de protoxyde de 

m a n g a n è s e , préc ip i té pa r l ' hydra te de po tasse , se t r ans fo rme complète

m e n t , par u n con tac t pro longé avec l 'air a tmosphé r i q u e , en hydrate de 

sesqui oxyde de m a n g a n è s e , qui n e se t ransforme en oxyde intermédiaire 

d e m a n g a n è s e q u e pa r u n e calcinat ion p lus intense q u e celle qui est 

nécessai re pour opé re r la t ransformat ion du ca rbona te de protoxyde de 

m a n g a n è s e en oxyde in te rmédia i re . 

Lorsque le p ro toxyde de manganèse se t rouve d a n s u n e l iqueur dans 

laque l le il n 'y a a u c u n e au t re subs tance d o n t on doive déterminer la 

quan t i t é e t qui ne con t i enne , ou t re le pro toxyde d e manganèse , aucune 

au t re par t ie cons t i tuante fixe, on peu t le doser à l 'é tat de sul fa te ; cepen

dan t ce m o d e de dosage n 'es t pas aussi bon p o u r le p ro toxyde de manga

nèse q u e p o u r la magnés ie . En effet, lo r squ 'on calcine le sulfate de prot

oxyde de m a n g a n è s e au contact de l 'air, il p e rd u n e pet i te quant i té de son 

acide su l fur ique , et il p e u t arr iver par suite q u e , après la calcinat ion, une 

pe t i te quan t i t é d u sel n e puisse p lus se d i s soudre d a n s l ' eau. Mais la quan

tité d u sel qu i n e se dissout p lus est t rès faible lo r squ 'on n e calcine que 

l é g è r e m e n t le sulfate de p ro toxyde de manganèse , e t , dans u n très grand 

n o m b r e d e cas , on p e u t facilement dose r de ce t te maniè re le protoxyde 

de m a n g a n è s e . Le m o d e d ' o p é r e r est d u res te e n t i è r e m e n t le m ê m e que 

celui qui a é té décr i t p o u r la magnésie (page 41). Il es t bon d 'éviter ici un 

t rès g r a n d excès d 'acide su l fu r ique ; en effet , il serai t difficile de le 

séparer sans qu' i l se produis î t de pe r te ; si , c e p e n d a n t , il existe dans la 

dissolut ion u n g r a n d excès d 'ac ide sulfurique , on doi t d ' abord évaporer 

le tou t dans une capsule d e p la t ine . 

L o r s q u ' o n veut dédui re le protoxyde d e m a n g a n è s e de la quanti té de 

sulfate de p ro toxyde de m a n g a n è s e o b t e n u e , e t lo r squ 'on c ra in t que la 

calcinat ion ait é té u n p e u t rop forte et qu ' i l se soi t volatilisé u n peu d'acide 

sulfur ique, on peu t dé t e rmine r très e x a c t e m e n t la quan t i t é réelle de 

manganèse que con t i en t le sel calc iné en le t r ans fo rman t en sulfure de 

m a n g a n è s e . Cette t ransformat ion s 'opère t rès faci lement de la manière 

suivante : On recouvre le c reuse t d e porce la ine D (on peu t aussi se servir 

d ' u n creuse t de platine) dans l eque l la calcinat ion a eu l i e u , d'un 

pet i t couverc le de pla t ine percé en son mil ieu d ' un t rou dans lequel passe 

u n t u b e de porce la ine mince ou un tube d e p la t ine (un tube de verre est 

moins convenab le à employe r dans ce cas) qu i pénè t r e d a n s le creuset de 

m a n i è r e que l 'ouver ture d u tube se t rouve placée à q u e l q u e dis tance du 

fond d u c r e u s e t ; le tube est mis en c o m m u n i c a t i o n avec un apparei l sus

cep t ib l e de fournir u n d é g a g e m e n t de gaz hydrogène sec . Le tout est 

•disposé c o m m e dans la figure 1. L ' hyd rogène est p rodui t par l 'appareil A, 

don t nous avons d o n n é la descript ion dans la o r e m i è r e par t ie (ANALYSE 
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QUALITATIVE, pages 791 et 820) : il est desséché dans lé llacon B par l 'acide 

sulfurique concentré et dans l 'apparei l C p a r le ch lo rure d e ca l c ium. 

Lorsqu'on veut faire l ' expér ience , on p lace sur le c reuse t le couvercle qu i 

ne doit pas s'y adapter h e r m é t i q u e m e n t , de man iè re que le gaz puisse 

F i § . t . 

passer entre le couvercle et le c reuse t . — Après avoir calciné le sulfate 

de protoxyde de m a n g a n è s e , on le mélange avec d u soufre en p o u d r e 

et on l'expose à u n e t empé ra tu r e rouge in tense , en faisant passer en 

même temps dans le creuset u n cou ran t de gaz hyd rogène sec (au lieu d e 

chauffer le creuset au moyen d ' u n e l ampe à alcool à d o u b l e c o u r a n t , a insi 

que cela est indiqué dans la figure c i - jo inte , on p e u t se servir avec a v a n 

tage d'une lampe à gaz c o m m e celle représen tée iîg. 2 , p a g e 113) ; on doi t 

avoir soin de faire refroidir c o m p l è t e m e n t le t ou t d a n s u n e a t m o s p h è r e 

de gaz hydrogène. On peu t mé langer le r é s idu avec u n e nouvel le q u a n 

tité de soufre, et calciner de nouveau le mé lange dans u n c o u r a n t d e gaz 

hydrogène pour voir si le poids du c reuse t res te le m ê m e : ce qui es t 

à peine nécessaire. De la quant i té du sulfure de manganèse MnS (qui es t 

d'une couleur vert clair, qui n ' absorbe r a p i d e m e n t ni l ' eau , ni l 'oxygène 

de l'air, et qui, par sui te , peut être pesé exac tement ) que l 'on ob t i en t 

ainsi, on déduit la quant i té de m a n g a n è s e . 

Dans un grand n o m b r e de cas , soit q u e le m a n g a n è s e existe dans la d is 

solution à l'état de protoxyde ou à l 'é tat de sesqu ioxyde , on le préc ip i te à 

l'état de sulfure de manganèse au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , p o u r 
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le sépare r ainsi d ' au t re s subs tances . Lo r sque la dissolut ion -est acide, on 

la neu t ra l i se p a r l ' a m m o n i a q u e que l 'on p e u t m ê m e a jouter en excès; 

lorsqu ' i l se forme ainsi! u n préc ip i té d e p r o t o x y d e de manganèse ou 

d e sesquioxyde rie m a n g a n è s e , ce la n ' a a u c u n inconvén ien t . On ajoute 

d u sulfure d ' a m m o n i u m ; de ce t t e m a n i è r e , le m a n g a n è s e est transformé 

en sulfure de m a n g a n è s e qu i se dépose l e n t e m e n t sous la forme d'un 

préc ip i té rouge-cha i r qu i p r e n d souven t u n e légère n u a n c e de rougeàtre. 

Aprè s q u e le sulfure de m a n g a n è s e s 'est déposé , on doi t le filtrer immé

d i a t e m e n t e t le laver sans in te r rup t ion avec de l 'eau à laquelle on a 

a jouté u n p e u de sulfure d ' a m m o n i u m . Si l 'on négl ige ces précautions, 

le sulfure de m a n g a n è s e s 'oxyde à la surface e t p r e n d u n e couleur brune; 

en m ê m e t e m p s , il se forme un peu d e sulfate de p ro toxyde de man

ganèse qu i p e u t être dissous par l ' eau de lavage lorsqu 'e l le ne contient 

pas un p e u de sulfure d ' a m m o n i u m . P o u r e a u d e lavage , on doit employer 

u n m é l a n g e d ' env i ron 20 g r a m m e s d ' eau e t d e U ou 5 gout tes de sulfure 

d ' a m m o n i u m . 

Pa r sui te de la rap id i té de l 'oxydat ion d u sulfure d e manganèse , il est 

imposs ib le d e le dessécher et de d é d u i r e d e son poids la quant i té du man

ganèse . En o u t r e , on n e p e u t p a s , en ca lc inan t le sulfure de manganèse 

au contac t de l 'a i r , le t r ans fo rmer c o m p l è t e m e n t en oxyde intermédiaire; 

pa r le gri l lage d u sulfure de m a n g a n è s e , il se f o rme , o u t r e l 'oxyde inter

m é d i a i r e , u n e quan t i t é p lu s ou m o i n s g r a n d e d e sulfate de manganèse 

q u i , soumis a u r o u g e i n t e n s e , ne p e r d p a s son ac ide sulfurique ou ne le 

p e r d q u e pa r t i e l l emen t . 

Le sulfure de m a n g a n è s e se dissout au con t ra i r e avec u n e grande facilité 

dans les ac ides faibles et dans les acides t rès é t e n d u s . On me t dans un 

ve r re à expér ience le sulfure d ' a m m o n i u m e n c o r e h u m i d e , sans lo dessé

che r , e t on y ajoute d e l 'acide ch lo rhyd r ique é t e n d u . On chauffe très légè

r e m e n t l e v e r r e j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r n e s en t e p lus l 'hydrogène sul

furé , o n filtre e t on préc ip i te d a n s la l i queu r filtrée le pro toxyde de man

ganèse a u m o y e n d ' u n ca rbona t e alcal in. — On peu t aussi décomposer par 

l 'acide sul fur ique é t e n d u le sulfure d e m a n g a n è s e encore h u m i d e et doser 

dans la l i q u e u r filtrée le m a n g a n è s e à l 'état d e sulfate d e protoxyde de 

m a n g a n è s e . 

Lo r squ ' on a préc ip i té le p ro toxyde de m a n g a n è s e d e ses dissolutions au 

m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m à l 'é ta t de sulfure de manganèse , on peut 

y d é t e r m i n e r le m a n g a n è s e d ' une m a n i è r e b ien p lus facile qu ' en dissolvant 

le sulfure dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e et en p réc ip i t an t dans la dissolution 

ainsi o b t e n u e le pro toxyde de m a n g a n è s e a u moyen du ca rbona te de soude. 

P o u r cela , ou lave le sulfure de m a n g a n è s e p réc ip i t é , on le dessèche et 

on le m e t dans u n pet i t c reuse t de po rce l a ine , après l 'avoir mélangé avec 

u n p e u de soufre en p o u d r e ; on p o r t e le m é l a n g e a u rouge et on fait 

passer e n m ê m e t e m p s sur ce m é l a n g e u n c o u r a n t d 'hydrogène sec, de 

la man iè re qu i a é té i nd iquée page 104 , lorsqu ' i l a é té question de 

la t ransformat ion du sulfate d e p ro toxyde de manganèse en sulfure 
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de manganèse. On incinère le filtre s épa rémen t e t on ajoute lu c e n d r e au 

précipité de sulfure de m a n g a n è s e desséché q u e l 'on a p lacé dans le 

creuset. Il est en t iè rement indifférent ici que le préc ip i té de sulfure d e 

manganèse soit devenu en t i è r emen t b r u n par l 'oxydation qu i a pu se p ro 

duire si le sulfure de manganèse e n c o r e h u m i d e a é té exposé au con tac t 

de l'air. 

Ou doit cependant éviter au t an t q u e possible d e séparer le m a n g a n è s e à 
l'état de sulfure de manganèse e t on n e do i t emp loye r ce m o y e n q u e lo r s 

qu'on ne peut opérer d ' aucune au t re m a n i è r e la sépara t ion d u m a n g a n è s e 

et des substances avec lesquelles il est m é l a n g é . Le sulfure de m a n g a n è s e 

n'est pas ent iè rement inso luble , p r i n c i p a l e m e n t d a n s les dissolut ions qui 

contiennent une grande quan t i t é d e sels a m m o n i a c a u x . On ne p e u t sou

vent pas, par cette raison, précipi ter de t rès pe t i tes quan t i t é s d e m a n 

ganèse au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m , e t le sulfure de m a n g a n è s e , 

lorsqu'il est en petite quan t i t é , ne se dépose s o u v e n t q u ' a u bou t d 'un 

temps très long. 

On peut encore dé te rminer , dans u n e l i queu r , la quant i té de p ro toxyde 

de manganèse en le t ransformant e n sesqu ioxyde d e m a n g a n è s e q u e l 'on 

peut précipiter complè tement pa r l ' a m m o n i a q u e , p a r l ' hydra te d e po tasse 

et même par le carbonate de bary te ; ce m o d e de dosage d u m a n g a n è s e 

est môme très bon à employer . On o p è r e la t ransformat ion d u p ro toxyde 

de manganèse en sesquioxyde au m o y e n d ' un c o u r a n t de gaz ch lore q u e 

l'on fait passer dans la d issolut ion. Cependan t , par l 'ac t ion d u gaz chlore 

sur la dissolution d 'un sel de p ro toxyde d e m a n g a n è s e , le p ro toxyde de 

manganèse ne s'y t ransforme que difficilement e t en t rès pet i te quan t i t é 

en sesquioxyde qui se d é p o s e ; on ob t i en t d ' au t an t p lus de sesquioxyde 

que la dissolution du sel de p ro toxyde d e m a n g a n è s e est p lus é t e n d u e , 

que l'acide qui est comb iné avec le p ro toxyde de m a n g a n è s e est p lus 

faible et que la tempéra ture à laquel le est soumise la dissolut ion, p e n 

dant que l'on y fait passer le gaz, es t p lus é levée . On p e u t c e p e n d a n t 

transformer complè tement tout le p ro toxyde de m a n g a n è s e en sesquioxyde 

de manganèse et précipi ter ce de rn i e r de la d isso lu t ion , en sa tu ran t la 

liqueur de chlore et en a joutant u n excès d ' une base éne rg ique qui 

transmet son oxygène au p ro toxyde e n se t rans formant e l l e - m ê m e en 

chlorure. Plus la base ajoutée est for te , p lus la d issolut ion de p ro toxyde 

de manganèse est é t endue et p lus la dissolut ion était c h a u d e p e n d a n t le 

passage du courant de ch lore , p lus l 'oxydation du pro toxyde de m a n g a 

nèse est complète et plus le deg ré d 'oxydat ion o b t e n u est é levé. En sursa

turant au moyen de l 'hydrate de potasse u n e dissolut ion de ce g e n r e , il se 

précipite du peroxyde noir de m a n g a n è s e , tandis que l ' a m m o n i a q u e forme 

un précipité qui est d 'abord jaune-c la i r et qui devient p lus foncé au bout de 

quelque temps, mais qui ne devient o rd ina i r emen t j ama i s aussi foncé q u e 

celui qui est produi t par l 'hydrate de potasse . Les ca rbona tes e t les b icar 

bonates de potasse et de soude p rodu i sen t d ' abord des préc ip i tés p resque 

blancs qui deviennent b runs par un contac t p ro longé ou par l 'action de la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 0 8 ANALYSE QUANTITATIVE. 

cha leu r . Si l 'on ajoute d u ca rbona te de bary te à la d issolut ion, elle ne se 
modifie pas d ' a b o r d , mais il s'y p rodu i t au b o u t de q u e l q u e temps un pré
cipité b r u n d ' hyd ra t e d e sesquioxyde de m a n g a n è s e . Pa r l 'action de l'hy
d ra t e d e p o t a s s e , de l ' a m m o n i a q u e e t d u ca rbona te de ba ry te , la totalité 
d u m a n g a n è s e est p réc ip i tée à l 'é tat de pe roxyde ou à l 'état de sesqui
oxyde (même lo r sque le p ro toxyde de manganèse est combiné avec un 
ac ide t rès é n e r g i q u e , c o m m e l 'acide sul fur ique, p a r exemple) pourvu seu
l e m e n t q u e la dissolut ion soit suffisamment é t e n d u e e t p o u r v u qu'elle con
t ienne b e a u c o u p de gaz ch lo re ; mais s'il n ' e n est pas a ins i , et si surtout 
on emplo ie l ' a m m o n i a q u e e t le ca rbona te de bary te p o u r opére r la préci
p i ta t ion , il se p r o d u i t des préc ip i tés de couleur p l u s claire et la liqueur 
filtrée con t i en t u n e quan t i t é plus o u mo ins g r a n d e de manganèse à l'état 
de p r o t o x y d e . Si l 'on fait passer le couran t de ch lore p e n d a n t trop long
t e m p s , il p e u t , pa r la su r sa tu ra t ion a u m o y e n d ' une base e t pa r un contact 
p r o l o n g é , se former d e l 'acide h y p e r m a n g a n i q u e . Il se produi t toujours 
de l 'acide h y p e r m a n g a n i q u e , e n quant i té m ê m e très cons idérable , lorsqu'on 
ajoute la base à la dissolut ion de p ro toxyde de manganèse (le protoxyde 
d e m a n g a n è s e se sépare a lors à l 'état d 'hydra te c o m m e par l 'action d'une 
d isso lu t ion d 'hydra te de potasse) et lo r squ 'on fait passer ensuite le gaz 
chlore dans la l iqueur . [On ne do i t p a s , ap rès avoir a jouté d'abord de 
l ' a m m o n i a q u e à la dissolut ion d e m a n g a n è s e , y faire passer du gaz 
ch lo re , parce qu ' i l pour ra i t se p rodu i re du c h l o r u r e d e n i t rogène (chlorure 
d'azote) qu i est t rès d a n g e r e u x . ] — I l est bon d 'a jouter de l 'acétate de soude 
à la dissolut ion dans laquel le on veut faire passer le m a n g a n è s e à un degré 
supé r i eu r d 'oxydat ion au m o y e u d u gaz ch lo r e . Il n e se forme ordinaire
m e n t pas a lors de l 'acide h y p e r m a n g a n i q u e ; m a i s , dans la dissolution 
s a t u r é e d e gaz c h l o r e , les degrés supér i eu r s d 'oxydat ion d u manganèse 
se p rodu i sen t p lus a i s émen t lo r squ 'on sa tu re ce t te dissolution par une 
base . 

C o m m e tous les degrés supér i eu r s d 'oxydat ion d u manganèse peuvent, 
l o r squ 'on les chauffe avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ê t re transformés 
en p ro toxyde q u e l 'on p e u t faire passer à l 'é tat de sesquioxyde en l'oxydant 
a u m o y e n d u c h l o r e , on possède ainsi le m o y e n d e sépa re r facilement, 
soit à l 'é ta t de p r o t o x y d e , soit à l ' é ta t de sesqu ioxyde , les combinaisons 
oxygénées du m a n g a n è s e des au t res bases avec lesquel les elles pourraient 
ê t re m é l a n g é e s . Si, pa r su i t e , le manganèse est e n p ré sence de bases fortes 
e t si on veut le séparer de ses bases , on le t r ans fo rme e n sesquioxyde; si, 
a u con t ra i r e , le m a n g a n è s e se t rouve en p ré sence d e bases peu énergi
q u e s , on rédu i t p r éa l ab l emen t le m a n g a n è s e à l 'é tat de pro toxyde , lors
qu' i l n ' e s t pas déjà d a n s la l iqueur à cet é ta t . 

On ne p e u t pas faire passer le p ro toxyde d e manganèse à un degré 
d 'oxydat ion p lus élevé en t ra i tant sa dissolut ion pa r l 'acide ni t r ique, même 
avec l 'aide de la cha leur . On n e peu t y arr iver q u ' e n 'ajoutant de l'oxyde 
p u c e de p l o m b et e n t ra i tant le t ou t par l 'acide n i t r ique (ou par l'acide 
su l fur ique) ; l 'oxyde p u c e de p lomb p e r d ainsi de l 'oxygène qui s'unit au 
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protoxyde de manganèse. Il se p rodui t a lors des dissolut ions do sosquioxyde 

de manganèse de couleur r o u g e - p o u r p r e . 

DOSAGE DU SESQUIOXYDE DE MANGANÈSE. 

Si le manganèse existe dans u n e l i queu r à l 'état de sesquioxyde o u à 

l'état de sesquichlorure, on peu t le p réc ip i t e r c o m p l è t e m e n t a u m o y e n d e 

l 'ammoniaque; il n'y a que lorsque le sesquioxyde de manganèse est c o m 

biné avec l'acide phosphor ique que l 'on n e p e u t pas en opé re r ainsi la p r é 

cipitation (ANALYSE .QUALITATIVE, page 77). Le sesquioxyde de m a n g a n è s e 

est précipité complè tement par l ' a m m o n i a q u e , m ê m e en présence d ' une 

grande quantité de sels a m m o n i a c a u x . Si on calcine le sesquioxyde d e 

manganèse ainsi précipi té , on le t ransforme en oxyde i n t e r m é d i a i r e ; mais 

on doit, pour opérer cette t ransformat ion , emp loye r u n e cha leur p lus in

tense que celle qui est nécessaire p o u r t r ans fo rmer le ca rbona te de p ro t 

oxyde de manganèse en oxyde in te rmédia i re et on doi t ca lc iner j u s q u ' à 

ce qu'il ne se produise plus de p e r t e d e po ids . 

D'après Deville, on peu t faci lement d é t e r m i n e r avec ce r t i tude , à l 'é tat 

de sulfate de protoxyde de m a n g a n è s e , tous les degrés d 'oxydat ion p lus 

élevés du manganèse . On les t ra i te pa r l 'acide n i t r i que e t o n ajoute de 

l'acide oxalique dans lequel ils se dissolvent à u n e t empé ra tu r e p e u é levée . 

On additionne le fout d 'un p e u d 'ac ide sul fur ique, on évapore , on ca lc ine 

et on pèse le sulfate de pro toxyde de m a n g a n è s e ; on en dédui t la quan t i t é 

du composé oxygéné d u m a n g a n è s e . 

Si on suppose que le sesquioxyde d e m a n g a n è s e précipi té pa r l ' a m m o 

niaque n'est pas c o m p l è t e m e n t p u r , ou b ien si l 'on veut analyser d u 

sesquioxyde de manganèse na ture l ou de l ' hydra te de sesquioxyde d e m a n 

ganèse, on doit traiter par l 'acide ch lo rhydr ique la subs tance à ana lyser . 

Le sesquioxyde de manganèse se dissout dans cet acide avec l 'a ide d e la 

chaleur en se t ransformant en p ro toch lo ru re de m a n g a n è s e et en d o n n a n t 

naissance à un dégagement de ch lore (souvent alors il res te c o m m e rés idu 

insoluble des substances é t rangères qui n e se dissolvent pas d a n s l 'acide 

chlorhydrique et qui r enda ien t le sesquioxyde de m a n g a n è s e i m p u r ) ; dans 

la dissolution, on peu t r e c h e r c h e r e t d é t e r m i n e r , ou t re le p ro toxyde de 

manganèse, les autres subs tances qui pouva ien t s'y t rouver 

La quantité d u manganèse e t celle de l 'oxygène, con t enues dans le s e s 

quioxyde de manganèse et su r tou t dans l 'hydra te d e sesquioxyde de m a n 

ganèse que Ton t rouve dans la n a t u r e et que l 'on confond souvent avec le 

peroxyde de manganèse avec lequel il est souvent mélangé , quelquefois 

dans un but f r a u d u l e u x , peuven t du res te ê t re d é t e r m i n é e s de la m ê m e 

manière que dans le peroxyde de m a n g a n è s e . — La dé te rmina t ion di recte 

de l'eau dans l 'hydrate de sesquioxyde p r é p a r é art i f iciel lement ou d a n s 

l'hydrate de sesquioxyde que l 'on r encon t r e dans la na tu re s'effectue de la 

même manière que la dé terminat ion de l 'eau dans l'hydrate- de pe roxyde 

de manganèse (voy. p lus loin page 112). 
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Dans les combina i sons qu i ne sont pas t rop difficilement solubles dans 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on p e u t fac i lement découvr i r l eque l des deux degrés 

d 'oxydat ion y exis te . S'il se dégage d u gaz chlore lo r squ 'on chauffe, cela 

ind ique q u e la combina i son con tena i t d u sesquioxyde de manganèse. S'il 

n ' e n est pas ainsi , cela ind ique q u e la combina i son con tena i t du protoxyde. 

S'il y a en m ê m e t emps d u p ro toxyde e t d u sesqu ioxyde , il n 'es t pas facile 

d e r econna î t r e dans la combina i son la p r é s e n c e d u pro toxyde . — Si la 

combina i son n 'es t pas soluble d a n s l 'ac ide ch lo rhydr ique ou si elle n'est pas 

d é c o m p o s a b l e p a r ce t ac ide , c o m m e cela a l ieu pa r e x e m p l e dans plusieurs 

des silicates qu i se r e n c o n t r e n t d a n s la n a t u r e , il est difficile ou même 

impossible de r econna î t r e avec ce r t i tude d e ce t t e m a n i è r e la présence du 

sesqu ioxyde . On doi t , d a n s ce cas , ap rès avoir r édu i t la substance.en 

p o u d r e aussi fine q u e poss ib le , la faire fondre à l 'abr i d u contact de l'air 

avec de l 'acide p h o s p h o r i q u e s i r u p e u x ; d e t rès pe t i t es quant i tés de ses

qu ioxyde co lo ren t de ce t te m a n i è r e la masse fondue en r o u g e , tandis que 

les combina i sons d u p ro toxyde n e d é t e r m i n e n t pas de colorat ion (ANALYSE 
QUALITATIVE, pages 72 et 76). Du r e s t e , o n a d m e t o rd ina i rement que le 

m a n g a n è s e est con tenu à l ' é ta t d e p ro toxyde dans les s i l ica tes , même 

lo r sque l eu r cou leu r rouge ou b r u n e p o u r r a i t faire suppose r qu'ils con* 

t i e n n e n t du sesquioxyde . Il est i m p o s s i b l e , dans ce c a s , de déduire 

par différence la quan t i t é d 'oxygène c o n t e n u e d a n s le sesquioxyde de 

m a n g a n è s e ; le r é su l t a t o b t e n u es t au m o i n s t rès ince r ta in . Mais, parla1 

fusion avec l 'acide p h o s p h o r i q u e , on ob t i en t faci lement un résultat plus 

sur . — On peu t auss i , d ' après Berzel ius , ob ten i r des indicat ions positives^ 

l o r squ 'on décompose la combina i son pa r l 'acide t luorhydr ique qui forme 

toujours u n fluorure c o r r e s p o n d a n t au d e g r é d 'oxyda t ion du manganèse. 

L 'acide f luorhydr ique d é c o m p o s e m ê m e les combina i sons qui ne sont pas 

d é c o m p o s é e s ou n e sont d é c o m p o s é e s q u e t rès difficilement par l'acide 

ch lo rhyd r ique . Lorsqu ' i l y a d u p r o t o x y d e , on ob t i en t u n e combinaison 

d e cou l eu r b lanche ou de cou leu r rose- rouge pâle qui est p e u soluble dans 

les a c i d e s ; lorsqu ' i l y a du sesquioxyde au c o n t r a i r e , on obtient une 

combina i son so lub le , de cou leu r r o u g e foncée , q u i , l o r squ 'on évapore 

l 'acide e n excès , d o n n e u n e m a s s e s i r u p e u s e , de c o u l e u r rouge-noir , qui 

cristall ise souvent en cr i s taux n o i r s . 

P o u r d é t e r m i n e r avec u n e g r a n d e ce r t i tude la quan t i t é d 'oxygène dans 

une combina ison d u m a n g a n è s e d é c o m p o s a b l e p a r l 'acide chlorhydrique, 

o n doit se servir de la m é t h o d e vo jumé t r ique i n d i q u é e par Bunsen ': oû 

pèse dans un pet i t bal lon quelques* d é c i g r a m m e s de la subs tance à analyser 

rédu i te en p o u d r e fine, on rempl i t d ' ac ide ch lo rhydr ique concentré le 

pe t i t ba l lon j u s q u ' a u x deux t i e r s , on chauffe et on fait passer le gaz chlore 

qu i se dégage dans Une dissolut ion d ' i o d u r e d e po t a s s ium en fermant le 

bal lon au m o y e n d 'un b o u c h o n a u q u e l est adap té u n t ube à dégagement. 

Un a tome d 'oxygène dans la comb ina i son du manganèse sépare de l'acide 

ch lo rhyd r ique u n équiva len t de ch lore (un doub le a tome) , et cet équiva

l e n t de chlore sépare lu i -même de la dissolution d ' iodure de potass ium 
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un équivalent d i o d e qui reste dissous dans l 'excès de dissolution d ' iodure 

de potassium ; la dissolution, qu i é ta i t d ' abord inco lore , devient b r u n e . 

L'iode devenu libre peut ê t re d é t e r m i n é au m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'acide 

sulfureux ou mieux au moyen d ' une dissolut ion d 'hyposulfi te de soude e t 

d'une dissolution titrée d ' i o d e ; on en dédu i t la quan t i t é d 'oxygène que la 

combinaison oxydée du manganèse a p e r d u e p o u r se t ransformer e n p r o t -

oxyde ou plutôt ,»n pro tochlorure de m a n g a n è s e . — D a n s la par t ie spéciale 

de cet ouvrage où il sera ques t ion des m é t h o d e s v o l u m é t r i q u e s , nous 

indiquerons les précaut ions que l 'on doi t observer dans la p ra t ique de 

cette méthode. 

Ce procédé d'analyse vo lumét r ique p e u t ê t re modifié de la man iè re 

suivante : On dissout la combina ison d u m a n g a n è s e ( supposons , par 

exemple, que ce soit du pe roxyde de m a n g a n è s e na tu re l ) dans l 'acide 

chlorhydrique, s imul tanément avec u n excès d é t e r m i n é de pro toxyde de 

fer qui est transformé en sesquioxyde pa r le ch lore devenu l ibre. L 'excès 

de protoxyde de fer est dé t e rminé au m o y e n d e l ' hypermangana te de 

potasse. Tant qu'i l y a u n p e u d e p ro toxyde de fer en e x c è s , il n e peu t 

pas se dégager de trace de ch lore l ibre . On emploie le pro toxyde de fer 

à l'état de sulfate de p ro toxyde de fer cr is ta l l i sé , ou b ien on dissout 

dans l'acide chlorhydr ique u n e quan t i t é dé t e rminée de fer méta l l ique . 

D'après Mohr, I?. combinaison de p ro toxyde de fer don t il est le plus 

convenable de se servir, est le sulfate d o u b l e d ' a m m o n i a q u e et de p ro t 

oxyde de fer à l'état cristallisé don t 2 a tomes son t c o m p l è t e m e n t oxydés 

de cette manière par u n a tome de pe roxyde d e m a n g a n è s e . Ce sel doub le 

s'oxyde par l'action de l'air moins faci lement q u e le sulfate de pro toxyde 

de fer. 

Si la combinaison est u n e combina i son p u r e de m a n g a n è s e e t 

d'oxygène, on peut dé t e rmine r pa r ce t te m é t h o d e avec u n e g rande exac t i 

tude et avec une grande facilité la quan t i t é d 'oxygène q u e la combina i son 

contient en plus de la quant i té nécessaire p o u r fo rmer d u p ro toxyde . On 

peut s'assurer très bien pa r ce t te m é t h o d e si l 'oxyde in te rmédia i re o b t e n u 

par la calciuation est pu r et s'il es t d ' u n e compos i t ion exac te , ou si, p a r 

suite de la présence d ' au t re s co rps , sa compos i t ion s 'est modifiée essen

tiellement par la calci nat ion au contac t de l 'air . 

Si, no tamment , l 'oxyde in t e rméd ia i r e de m a n g a n è s e était m é l a n g é avec 

des oxydes du type R 2 0 3 , et si on les calc ine e n s e m b l e a u con tac t d e l 'air , 

la composition de l 'oxyde in te rmédia i re n ' e s t pas modi f i ée ; si , au l ieu de 

l'oxyde intermédiaire , c 'est le sesquioxyde de m a n g a n è s e qu i est mé l angé 

avec un ou plusieurs oxydes d u type WQP, il es t t r ans fo rmé , par la calci-

nation, en oxyde in termédia i re d e la m ê m e m a n i è r e q u e cela aura i t l ieu 

s'il était pur e t s'il n 'é tai t mé langé avec a u c u n e subs tance é t r angè re . On 

doit observer, cependant , q u e , dans les essais qu i on t é té faits p o u r arr iver 

à cette conclusion, on n 'a opé ré q u e sur l ' a lumine , la g luc ine e t le ses

quioxyde de fer. 

Mais si l 'oxyde in termédia i re est mé l angé avec [des bases du type KO et 
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si l 'on calcine le mélange au contac t de l 'air , l 'oxyde intermédiaire est 

t r ans fo rmé ainsi en sesquioxyde d e m a n g a n è s e qu i , lorsqu' i l est en com

bina ison avec u n e ou p lus ieurs bases éne rg iques , ne pe rd pas d'oxygène 

p a r u n e calcinat ion t rès in tense e t n 'es t pas alors t ransformé en oxyde 

in t e rméd ia i r e . II est nécessai re p o u r ce la q u e la base forte soit en excès, 

ou d u m o i n s qu ' i l y e n ait assez p o u r q u e la combinaison R O + M n W puisse 

se fo rmer . Si , au l ieu de l 'oxyde in t e rméd ia i r e , c'est le sesquioxyde de 

m a n g a n è s e ou l 'hydrate de sesquioxyde de manganèse , mélangé avec une 

base for te , que l 'on soume t à la calcinat ion, la composi t ion de l'oxyde 

n ' es t pas modifiée. 

Si o n mé lange l 'oxyde in te rmédia i re (ou le sesquioxyde de manganèse) 

avec u n excès d 'une base à l 'é tat de ca rbona te q u i , c o m m e la baryte dans 

le ca rbona te de ba ry te , ne p e r d e pas son acide ca rbon ique par la calcina

t ion lorsqu 'e l le n 'es t pas mé langée avec l 'oxyde in te rmédia i re (ou avec le 

sesquioxyde) d e m a n g a n è s e , l 'oxyde in t e rméd ia i r e est t ransformé en ses

qu ioxyde (le sesquioxyde de manganèse ne subi t pas de modification), et il 

se sépa re d u ca rbona te u n e quan t i t é d 'acide ca rbon ique assez grande pour 

q u e la combina ison R O + M n 2 0 3 , e t , d a n s le cas d e la ba ry t e , BaO-f Mn 20 3, 

puisse se f o r m e r ; cet te combina i son res te a lors mélangée avec l'excès de 

ca rbona t e . (Krieger.) ' 

DOSAGE D U PEROXYDE DE MANGANÈSE. 

P o u r d é t e r m i n e r dans le pe roxyde de m a n g a n è s e ou dans son hydrate, 

l o r squ 'on p e u t les ana lyser tous deux à l 'état de p u r e t é , la quantité de 

manganèse qu ' i ls con t i ennen t , on opère c o m m e avec le sesquioxyde de 

m a n g a n è s e . On t ransforme la combina i son en oxyde in termédia i re , en la 

ca lc inan t j u s q u ' à ce qu 'e l le ne pe rde p lu s de po ids , ce qui exige une cal

c inat ion p lus in tense e t p lus p ro longée que p o u r la t ransformat ion du car

b o n a t e de p ro toxyde d e manganèse en oxyde in t e rméd ia i r e ; ou bien on 

dissout avee l 'a ide de la cha leur le pe roxyde d a n s l 'acide chlorhydrique 

e t , dans la d issolut ion de pro toxyde de m a n g a n è s e o b t e n u e , on pré

cipi te le m a n g a n è s e à l 'état de p ro toxyde de manganèse a u moyen du car

b o n a t e alcal in . Il vaut mieux c e p e n d a n t dé t e rmine r la quan t i t é d'oxygène 

c o n t e n u dans le peroxyde a u m o y e n de la m é t h o d e vo lumét r ique de Bunsen 
t ou t à fait de la m ê m e man iè re que cela a é té ind iqué p o u r le sesquioxyde 

e t p o u r l 'oxyde in termédia i re de m a n g a n è s e . 

On doi t observer ici que l 'oxyde in t e rméd ia i r e d e m a n g a n è s e est le seul 

qui ne se modifie pas pa r la calcinat ion a u contac t de l 'air. Le protoxyde 

d e manganèse e t le ca rbona te d e p ro toxyde de manganèse peuvent facile

m e n t ê t r e t ransformés en oxyde intermédiair 'e , lo r squ 'on les calcine daus 

u n c r euse t d e plat ine au-dessus d ' une l a m p e en ne me t t an t pas d'obstacle 

à l 'accès de l 'air a tmosphé r ique . Le pe roxyde e t le sesquioxyde de man

ganèse n e se t ransforment e n oxyde in termédia i re que pa r une calcination 

p ro longée . On doi t , dans ce cas , ca lc iner et pese r j u squ ' à ce que le poids 
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du creuset ne se modifie p lus . En o u t r e , plus la combina ison a é té r édu i t e 

en poudre fine, p lus sa t ransformat ion en oxyde in te rmédia i re s 'opère 

facilement par la calcination. 

Lorsqu'on veut, dans le peroxyde de m a n g a n è s e , dé t e rmine r l 'eau 

directement, et non par la p e r t e , et lo r squ 'on veut d é t e r m i n e r e n m ê m e 

temps la quanti té de pe roxyde , on opère de la man iè re suivante : On 

dessèche complètement à 100° l 'hydra te d e pe roxyde de manganèse après 

l'avoir réduit en poudre fine et on en in t rodui t dans un pet i t ba l lon a de 

la forme ci-jointe (fig. 2) une quant i té d é t e r m i n é e , au tan t q u e l 'on doit 

en employer pour opérer l ' ana lyse . Ce pet i t ba l lon a é té soufflé dans u n e 

portion d'un tube de verre qui doit ê t re fort e t d ' un ver re p e u fus ib le ; on 

pèse le ballon. On me t dans ce bal lon le pe roxyde de m a n g a n è s e b ien des 

séché et on le pèse de nouveau . On ét ire en po in t e le col d u b a l l o n , à 

environ un demi-pouce de la par t ie sphéro ïda le et on le r e c o u r b e en même-

temps de manière qu'il p résen te la forme ind iquée dans la figure ci- jointe. 

On pèse de nouveau l 'appareil e t on le m e t en c o m m u n i c a t i o n avec u n tube 

à chlorure de calcium d pesé d 'avance de m a n i è r e q u e la po in te d u t ube y 

soit hermét iquement adap tée au m o y e n d ' un b o n b o u c h o n . Lo r sque l ' ap

pareil est ainsi disposé, on chauffe la par t ie sphéro ïda le a p e n d a n t q u e l q u e 

temps au moyen d 'une l ampe . Tou te l 'eau d u pe roxyde et u n e por t ion de 

son oxygène se dégagent ainsi . En chauffant avec u n e pet i te l a m p e , on 

chasse dans le tube à ch lo rure de ca lc ium t o u t e l 'eau qu i aura i t p u se 

condenser dans la partie effilée, ce qui réuss i t t rès b i en à cause du déga

gement de gaz oxygène qui se p rodu i t en m ê m e t e m p s . On sépare le tube 

à chlorure de calcium du bal lon en faisant fondre en b, afin de pese r le 

tube à chlorure de calc ium avec la par t ie du pet i t t ube qui y est a d a p t é e ; 

en effet, une gout te d 'eau res te souvent a t t achée à l 'extrémité d u pet i t 

tube. On dessèche cet te par t ie effilée du peti t t ube et on la pèse . On 
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pèse éga lement la par t ie sphéro ïda le a, après en avoir p réa lab lement cassé 

la po in t e effilée; c o m m e , en effet, la pa r t i e sphéro ïda le a cont ient de 

l 'air d i la té , son poids pour ra i t ê t re e r r o n é s i , aVant de p e s e r , on ne 

cassait pas la po in te effilée p o u r laisser r en t r e r l 'air . On ajoute au poids du 

ba l lon ainsi o b t e n u le poids de la po r t ion d u pet i t t u b e qu i a été desséchée 

e t on d é t e r m i n e pa r la pe r t e d e po ids la s o m m e des poids de l 'oxygène et 

de l 'eau q u i se sont dégagés . L ' a u g m e n t a t i o n de po ids d u t ube à chlorure 

de ca lc ium d, ap rès q u e l 'on en a dédu i t le po ids de Ta por t ion du petit 

t ube qu i a été desséchée , d o n n e la q u a n t i t é d ' eau . — Il n ' e s t cependant 

pas poss ible de t ransformer c o m p l è t e m e n t ainsi le pe roxyde de manganèse 

e n oxyde i n t e rméd ia i r e . P o u r y a r r iver , on verse d a n s un pet i t creuset de 

p la t ine l 'oxyde chauffé d a n s le ba l lon (il faut a u t a n t q u e possible chauffer la 

totalité de l 'oxyde dans le c reuse t de p la t ine , pa rce qu ' i l peu t arriver que, 

pa r u n e calc inat ion insuffisante d a n s le ba l lon , tou tes les por t ions du 

pe roxyde n 'a ient pas p e r d u des quan t i t é s égales d 'oxygène ; il faut en 

r e t r a n c h e r s e u l e m e n t la pet i te quan t i t é qui a d h è r e au verre) et on calcine 

à u n e t e m p é r a t u r e rouge in t ense , j u s q u ' à ce q u e , pa r des pesées répétées, 

on se soit assuré qu ' i l ne se p r o d u i t p lu s d e pe r t e de poids et que le 
peroxyde s'est complè t emen t t r ans formé en oxyde in te rmédia i re . De la 

quan t i t é d 'oxygène q u i s'est dégagée dans le ba l lon e t dans le creuset de 

p la t ine , on dédu i t JjjHftfttiité de p e r o x y d e . 

On dé t e rmine tots tàfei* de la m ê m e man iè re la quan t i t é d ' eau contenue 

d a n s l ' hydra te d e sesquiox-yde de manganèse» % m t dans celui qui a été 

p r épa ré ar t i f ic iel lement q u e d a a s celui q u e l 'on t rouve dans la nature . On 

emplo ie ce de rn i e r en p o u d r e t rès fine, e t il es t en o u t r e , nécessaire d'ana

lyser l 'oxyde in te rmédia i re o b t e n u par la calcinat ion afin de s 'assurer de sa 

p u r e t é . 

On ne doi t j amais négl iger d ' o p é r e r ainsi l 'analyse de l 'oxyde intet-

méd ia i r e e t on ne doi t n o t a m m e n t pas o m e t t r e d 'essayer ce t oxyde au 

m o y e n d u pap ie r de t ou rneso l rouge p r é a l a b l e m e n t h u m e c t é , afin de voir 

s'il le b leui t , ce qu i arrive f r é q u e m m e n t e t ce qu i v ient de ce que 

l ' hydra te de pe roxyde contenai t de Foxyde alcalin fixe, ce q u e l 'on ne sup

pose o r d i n a i r e m e n t pas . 

On n 'analyse géné ra l emen t pas de cet te m a n i è r e le pe roxyde de 1 man

ganèse na tu r e l d o n t on se se r t dans les a r t s ; en effet, il es t alors peu 

i m p o r t a n t de conna î t r e la quan t i t é d e m a n g a n è s e qu' i l con t i en t ; on veut 

b i en m o i n s , lo r squ 'on fait l ' analyse , d é t e r m i n e r la quan t i t é réelle de 

pe roxyde de manganèse q u e la quan t i t é d 'oxygène q u e le peroxyde de 

m a n g a n è s e con t i en t e n p lus d e celle qu i es t nécessa i re p o u r former du 

p ro toxyde de m a n g a n è s e . — O n emplo ie p o u r cela p lus ieurs méthodes qui 

r empl i s sen t p lus ou mo ins b i e n le b u t q u e l 'on se p r o p o s e . 

Lorsque le pe roxyde de m a n g a n è s e est m é l a n g é avec des carbonates 

t e r r e u x , ce qui arrive f r é q u e m m e n t , la d é t e r m i n a t i o n , d a n s la p lupar t des 

cas , es t inexac te . On doi t , a lors , r édu i re la subs tance en poudre fine 

e t la faire digérer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avec de l 'acide n i t r ique étendu 
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Fig . 3 . 

qui doit être exempt d'acide ch lo rhydr ique e t ([ui n 'agit pas sur le pe roxyde 
de manganèse. Pour les besoins des a r t s , on doit souvent dé t e rmine r le 
poids des carbonates te r reux qui é ta ient mélangés avec le peroxyde de 
manganèse; la mei l leure man iè re d 'opé re r cet te dé t e rmina t i on est la sui
vante : après que l'on a traité par l 'acide n i t r ique é t e n d u et lo rsque cet 
.acide ne dissout plus r ien m ê m e par u n e digestion p ro longée , on dessèche 
à la température de l 'ébullition de l 'eau et on pèse ; la différence de poids 
donne la quantité de carbona tes te r reux qui s 'est d i ssoute . 

Outre la méthode vo lumét r ique , u n e des mei l leures mé thodes à employe r 
pour opérer l 'analyse d u peroxyde de m a n g a n è s e est celle qui a é té indi 
quée par Frésénius et Will, et qui est u n e modificat ion des m é t h o d e s de 
Héritier et de Thomson; elle s 'appuie sur ce q u e l 'acide oxal ique l ib re , en 
réagissant sur le peroxyde de manganèse (ou m ê m e sur le sesquioxyde de 
manganèse), forme de l ' oxa la tede p ro toxyde d e m a n g a n è s e ; sur ce q u ' u n 
oxalate neutre , lorsqu'il a été p r é a l a b l e m e n t add i t i onné d 'acide su l fur ique , 
forme, en réagissant sur le pe roxyde d e m a n g a n è s e , d u sulfate d e pro t 
oxyde de manganèse , e t sur ce q u e , dans les d e u x cas , il se dégage en m ê m e 
temps de l'acide ca rbonique . De la q u a n t i t é d 'ac ide c a r b o n i q u e , on dédui t 
la quantité de peroxyde de manganèse p u r c o n t e n u e d a n s le pe roxyde de 
manganèse du commerce don t on doi t faire l 'analyse. 

Pour cet essai, on emplo ie deux pet i ts ba l lons A et 11 qui p e u v e n t con
tenir environ de 60 à 80 g r a m m e s d ' eau , e t qu i do iven t ê t re d ' un verre 
mince, afin qu'ils ne soient pas d ' un po ids t rop cons idé rab l e ; le second B 
peut être un peu plus pet i t que A. On m e t 
en A la quantité (environ 2 à 3 g rammes) 
de peroxyde de manganèse à ana lyser q u e 
l'on a préalablement r édu i t e en u n e p o u d r e 
très fine, que l 'on a desséchée e n la main
tenant pendant quelque t e m p s à u n e t e m 
pérature de 100 degrés et q u e l 'on a pesée 
exactement. On int rodui t en ou t re dans le 
ballon A 2 parties et demie d 'oxalate n e u t r e 
de potasse (obtenu par la sursa tura t ion de 
l'oxalate acide de potasse d u c o m m e r c e au 
moyen du carbonate de potasse et par la 
cristallisation de la dissolut ion), ou b ien u n e 
quantité un peu moindre d 'oxala te n e u t r e 
de soude, e t on addi t ionne le tou t d ' u n e 
quantité d'eau assez grande p o u r q u e le 
ballon A soit rempli ju squ ' au t iers. Dans le bal lon B , on in t rodui t de l 'acide 
sulfurique concentré de man iè re à l 'en r empl i r j u squ ' à la moi t i é . On 
munit les deux ballons de b o u c h o n s dans lesquels passent deux tubes . 
L'extrémité supérieure d u t ube a es t f e rmée avec u n peti t t a m p o n de 
cire afin de ne pas p e r m e t t r e l ' en t rée de l 'air, mais son extrémité infé
rieure, qui va presque j u squ ' a u fond de la l iqueur , est ouver te . Le tube c 
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qui r éun i t les deux bal lons et don t l ' une des ex t rémi tés pénè t r e presque 

j u s q u ' a u fond du vase B , tandis q u e l 'autre ex t rémi té n e pénè t re dans le 

vase A que de que lques l ignes au-dessous d u b o u c h o n , a ses deux extré

mi tés ouvertes. On t a re e x a c t e m e n t t ou t l 'apparei l sur u n e ba lance , ce 

qui se peut très b i en , p u i s q u e , l o r s q u ' o n emplo ie d u ve r re aussi mince 

q u e poss ib le , on p e u t arr iver à ce q u e l 'apparei l n e pèse qu'environ 

•100 g rammes . 

On adapte alors à l ' ex t rémi té d u t ube d u n b o u c h o n pe r cé (dans le but 

s e u l e m e n t de ne pas h u m e c t e r avec les lèvres l ' ex t rémi té du tube) et on 

aspire u n peu d 'air ho r s de l ' appare i l . Il passe ainsi u n p e u d'acide sulfu-

r i q u e en A et il se dégage i m m é d i a t e m e n t d u gaz ac ide carbonique qui, 

p o u r sort ir du flacon B , ne p e u t passer q u e pa r le t ube d : la vapeur d'eau 

q u e le gaz entraîne avec lui es t absorbée par l 'acide sulfur ique du flacon B. 

Lorsque l e · d é g a g e m e n t de l 'acide ca rbon ique s ' a r r ê t e , on aspire de 

nouveau et on fait a r r iver e n c o r e u n p e u d 'ac ide sulfur ique dans le 

flacon A. Au bou t d 'un q u a r t d ' heu re ou d ' u n e d e m i - h e u r e , le dégagement 

du gaz cesse o rd ina i r emen t ; la cou leur de la l i queu r , qui était souvent 

d ' abord rougeât re , a d i spa ru , e t la p o u d r e d e p e r o x y d e d e manganèse a 

p e r d u sa couleur no i r e . On aspire alors u n e quan t i t é d'air encore plus 

g rande pour in t rodui re dans le flacon A u n e quan t i t é d 'acide sulfurique 

encore p lus g r ande , afin q u e la l iqueur c o n t e n u e dans ce flacon s'échauffe et 

afin q u e l 'acide ca rbon ique q u e cet te l iqueur pour ra i t tenir en dissolution, 

soit chassé ; on en lève en a le pe t i t t a m p o n de c i re , on fait- passer au 

t ravers de l 'appareil u n c o u r a n t d'air a t m o s p h é r i q u e afin d 'en chasser tout 

l 'acide carbonique e t o n pèse l 'apparei l . La per te de poids indique la 

quan t i t é d 'acide ca rbon ique qui s 'est dégagée ; d u poids de cet acide car

b o n i q u e , on dédui t la quan t i t é de pe roxyde de manganèse contenue dans 

le peroxyde de manganèse na tu re l . Deux a t o m e s d 'acide carbonique cor

r e s p o n d e n t à u n a t o m e de pe roxyde de m a n g a n è s e . 

Lo r sque le pe roxyde de m a n g a n è s e na tu re l con t i en t , ou t re le peroxyde 

de manganèse , u n e quan t i t é p lus ou mo ins g rande de sesquioxyde de 

manganèse ou p lu tô t d 'hydra te de sesqu ioxyde de m a n g a n è s e , on consi

dè re toujours c o m m e uni au manganèse sous forme de peroxyde l'oxy

gène qui y est c o n t e n u en p lus d e celui qui est nécessai re p o u r former du 

p ro toxyde . 

Cette mé thode d o n n e des résu l ta t s t rès exac t s . Cependant , dans le cas 

où le peroxyde de m a n g a n è s e d u c o m m e r c e cont ien t des carbonates ter

r eux , ce qui arrive f r é q u e m m e n t , mais d a n s c e cas - là seu lement , le résultat 

o b t e n u est inexact . Il est alors néce s sa i r e , ainsi q u e cela a déjà été ob

servé , de purifier aussi b ien q u e possible le pe roxyde de manganèse au 

m o y e n dé l 'acide n i t r ique é t e n d u , avant d ' en faire l ' ana lyse . 

Lorsqu 'on n ' a pas à sa disposi t ion u n e ba lance qui puisse peser un 

poids de plus de 100 g r a m m e s , e t l o r squ 'on veut opé re r l 'analyse avec 

u n e ba lance qui ne puisse pese r q u ' u n poids d 'envi ron 50 à 60 grammes, 

on p e u t modifier l égè remen t l 'apparei l de la m a n i è r e suivante : On met 
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en A la quantité de peroxyde de m a n g a n è s e pesée d 'avance e t on ajoute 

la quantité convenable d 'oxalate de potasse e t d ' e au . En B , on m e t d e 

l'acide sulfurique qui est é t endu d 'un vo lume égal d ' eau . L 'appare i l , avec 

le tube à chlorure de calcium G, n e 

pèse que de 50 à 60 g r a m m e s . Lo r sque 

l'appareil est exactement t a ré , on le 

penche et on fait couler en A u n e q u a n 

tité d'acide sulfurique p lus ou moins 

grande suivant que l'on p e n c h e p lus ou 

moins. L'acide carbonique qui se dé

gage passe par le tuhe G dans lequel 

l'eau se dépose. Après que l 'on a fait 

passer peu à peu p resque tout l 'acide 

sulfurique de B en A et lorsque le dé

gagement de gaz a complè t emen t cessé , 

on aspire par l 'extrémité D à laquel le 

on a adapté un bouchon pe rcé p o u r ne 

pas l 'humecter avec les lèvres , et on fait 

passer ainsi de l'air a tmosphér ique au 

travers de l 'appareil. — L a per te de poids d o n n e l 'acide c a r b o n i q u e qu i 

s'est dégagé; de la quant i té d 'acide c a r b o n i q u e , on dédu i t la quan t i t é d e 

peroxyde de manganèse. 

La méthode de Frésénivs e t de Will a le g rand avantage q u e , si le 

peroxyde de manganèse con t ien t d u sesquioxyde de fer o u p lu tô t de 

l'hydrate de sesquioxyde de fer, la p r é s e n c e d e ces subs tances n ' a a u c u n e 

influence sur l 'exacti tude d u résu l ta t . 

Une seconde méthode qui est aussi t rès convenab le p o u r analyser r a p i 

dement le peroxyde de manganèse du c o m m e r c e , est celle qui s 'appuie su r 

ce que le chlore qui s'en dégage lo r squ 'on le t ra i te pa r l 'acide ch lo r -

hydrique, forme du p ro toch lo ru re de cuivre , lo r squ 'on le m e t en con tac t 

avec un excès de cuivre. Cette m é t h o d e a été ind iquée pa r Fuchs p o u r le 

dosage du sesquioxyde de fer et a é té app l iquée pa r Fikentscher à l ' ana lyse 

du peroxyde de manganèse . 

On pèse une quant i té de pe roxyde de manganèse d 'envi ron 3 à U g r a m m e s , 

on la réduit en poudre fine et on la dessèche à 100°. On la m e t ensu i te 

dans un ballon dont l 'ouver ture puisse ê t re fermée avec u n b o u c h o n dans 

lequel passe un tube de ver re é t roi t . On verse sur le pe roxyde d e m a n 

ganèse un peu d 'eau, on in t rodui t dans le bal lon environ 30 g r a m m e s 

de cuivre bien décapé en lames qu i ne soient pas t rop minces : on pèse 

exactement une certaine quan t i t é de ce cuivre ; on ajoute au t an t d 'acide 

chlorhydrique qu'il est nécessaire p o u r d i ssoudre le pe roxyde de m a n 

ganèse; on ferme immédia temen t le bal lon avec le b o u c h o n e t on b o u c h e 

l'ouverture du tube avec u n pet i t t a m p o n d e cire . On laisse d ' abord le tout 

en contact pendant quelque t emps à la t empéra tu re o r d i n a i r e ; on fait 

digérer le peroxyde de manganèse à chaud j u squ ' à ce qu ' i l se dis-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 1 8 ANALYSE QUANTITATIVE. 

solve et on fait enfin bouil l i r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , après avoir préala

b l e m e n t enlevé d u t u b e le t a m p o n de c i re . Aussi tôt q u e l 'on cesse de 

faire boui l l i r , ou re fe rme i m m é d i a t e m e n t le tube avec le t ampon de cire. 

P e n d a n t que le m a n g a n è s e se d issout , il ne doit se dégager aucune trace 

de ch lo re , ce qui arr iverai t si on employa i t u n ac ide chloçhydrique très 

concen t r é et si l 'on chauffait tout à coup fo r t emen t . Après le refroidisse

m e n t , o n enlève les lames d e cu iv re , oq les lave b ien avec de l 'eau, on les 

dessèche e t on les p è s e . De la pe r t e de poids du cu ivre , o n dédui t la quan

tité de peroxyde de manganèse c o n t e n u e d a n s le pe roxyde de manganèse 

du c o m m è r e s . Dieux a tomes d u cuivre c o r r e s p o n d e n t à un "atome de 

pe roxyde de m a n g a n è s e . 

Le p r o t o c h l o r u r e d e cuivre fo rmé se d issout en par t ie d a n s l 'acide chlor-

hydr ique e t se dépose en par t ie au fond d u ba l lon sous forme de poudre 

b l anche . Si u n e cer ta ine quan t i t é de p r o t o e h l o r u r e de cuivre adhère for

t e m e n t aux l ames de cu ivre , on les t ra i te par l 'acide chlorhydr ique un 

p e u é t e n d u et on les lave ensu i te i m m é d i a t e m e n t avec de l 'eau, Si l'on 

veu t e m p ê c h e r e n t i è r e m e n t que le p r o t o c h l o r u r e de cuivre ne se dépose, 

on p e u t me t t r e dans le ba l lon du ch lo ru re de s o d i u m avec lequel le proto

ch lo ru re de cuivre forme u n sel doub le so lub l e . 

Cette m é t h o d e n e d o n n e o r d i n a i r e m e n t pas d e s résu l ta t s aussi exacts que 

eel le qu i a é té déer i te p r é c é d e m m e n t , mais elle p r é sen t e cet avantage qu'il 

n 'y a pas d ' inconvén ien t à ce q u e le pe roxyde de m a n g a n è s e contienne des 

ca rbona tes t e r r eux . 

On doi t observer q u e l 'on obt ien t pa r ce t t e m é t h o d e un résul tat inexact 

lo r sque le pe roxyde d e m a n g a n è s e c o n t i e n t u n e quan t i t é considérable de 

sesquioxyde de fer ; en effet, on pour ra i t ob t en i r a lors u n e quanti té trop 

g r a n d e de pe roxyde de m a n g a n è s e pa r ce q u e le sesquichlorure de fer 

p r o d u i t se t ransformera i t en p ro toch lo ru re de fer a u x dépens du cuivre. 

On doi t , dans ce cas , essayer u n e s econde fois le pe roxyde de manganèse, 

en faisant boui l l i r d a n s u n bal lon ouver t avec d e l 'acide chlorhydr ique une 

quan t i t é de pe roxyde de m a n g a n è s e aussi forte q u e p r é c é d e m m e n t jusqu'à 

ce q u e tou t le ch lore se soit dégagé , e n a jou tan t u n e quan t i t é de cuivre 

en lames pesée d 'avance , en fe rmant ensu i te le bal lon avec u n bouchon el 

en o p é r a n t c o m m e il a é té i nd iqué p r é c é d e m m e n t . On obt ient , dans ce 

second essai, u n e légère pe r te d e poids du cuivre q u e l 'on dédui t de celle 

ob t enue dans le p r e m i e r e ssa i ; la différence est alors la quan t i t é de cuivre 

qu i a été rée l l ement t r ans fo rmée e n p r o t o c h l o r u r e de cuivre par l'action 

de la combina i son oxygénée d u m a n g a n è s e . De la quan t i t é d e protochlorure 

d e cuivre ainsi d é t e r m i n é e , on dédu i t la quan t i t é de pe roxyde de man

g a n è s e . 

L 'exact i tude des résul ta ts o b t e n u s d a n s ces d e u x m é t h o d e s e t la rapidité 

avec laquel le on peu t exécu te r l ' analyse , do ivent l eu r assurer la préférence 

sur toutes les au t re s que l 'on p e u t p a r sui te s 'abstenir d ' ind iquer ici. 

Dans tous les degrés supér ieurs d 'oxydat ion d u m a n g a n è s e , on peut 

-dé te rminer faci lement et, r a p i d e m e n t la totalité du m a n g a n è s e ; pour cela, 
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on en pèse une certaine quan t i t é , on la rédui t en p o u d r e , on la mé lange 

avec du soufre en poudre et on l 'expose à u n e t e m p é r a t u r e rouge dans 

un petit creuset de porcelaine en y faisant passer e n m ê m e t emps u n c o u 

rant d'hydrogène d 'après la m é t h o d e qu i a été ind iquée page 105. On r épè t e 

l'opération jusqu 'à ce que le poids d u c reuse t ne change p lus . On ob t ien t 

ainsi du sulfure de manganèse MnS. De la quant i té de sulfure ainsi o b t e n u e , 

on déduit la quant i té d e m a n g a n è s e . On suppose ici que la combina i son 

ne contienne, out re le m a n g a n è s e , a u c u n au t re mé ta l n i aucun acide fixe 

qui ne puisse pas ou ne puisse q u e difficilement ê t r e modifié e t volatil isé 

par l'action du soufre. 

SÉPARATION DU P S 0 T O X Y D E DE MANGANÈSE ET DES A U T R E S B A S E S . 

Comme le protoxyde de manganèse n 'es t pas précipi té p a r l ' a m m o n i a q u e 
lorsque la dissolution cont ient u n e très g r a n d e quan t i t é de ch lo ru re d ' a m 
monium ou d'autres sels a m m o n i a c a u x , on sépare o r d i n a i r e m e n t , au 
moyen, de l ' a m m o n i a q u e , le p ro toxyde de m a n g a n è s e des bases qu i sont 
complètement précipi tées par l ' a m m o n i a q u e , en ayant soin qu' i l y ait dans 
la liqueur une quant i té suffisante d e sels a m m o n i a c a u x . M ê m e lo r sque 
l'on pourrait opérer d e cet te m a n i è r e u n e sépara t ion complè t e , ce qu i n e 
peut arriver que très r a r e m e n t , on devrai t avoir soin d e filtrer r a p i d e m e n t 
en se préservant du contact de l 'air pa rce q u e , d a n s la dissolut ion a m m o 
niacale, le protoxyde de m a n g a n è s e a une g rande t e n d a n c e à passer à un 
degré supérieur d 'oxydat ion e t à se séparer à l 'état de sesqu ioxyde . Cette 
circonstance présentai t souvent autrefois u n t r è s grave inconvén ien t p o u r 
l'analyse des combinaisons qui con tena ien t d u m a n g a n è s e e t met ta i t sou
vent dans la nécessi té de sépa re r par u n essai spécial de t rès pet i tes 
quantités de manganèse de b e a u c o u p d e s u b s t a n c e s q u e l 'on avait séparées 
l'une de l 'autre. Si, en effet, après la préc ip i ta t ion d ' une hase , il se forme 
du sesquioxyde de manganèse d a n s la l iqueur p e n d a n t la filtration, ce ses
quioxyde se mélange avec le préc ip i té qu i devient ainsi i m p u r . Il é ta i t , pa r 
suite, souvent difficile d 'opérer en u n e seule fois la sépara t ion complè te du 
manganèse et des autres subs t ances , b ien q u e ce soit c ependan t ce q u e 
Ton doit chercher à ob ten i r . On ind ique ra p lus loin c o m m e n t on peu t 
opérer la séparation complè t e du manganèse . 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e e t de la z ircone . 

La méthode que Ton emploie o rd ina i r emen t p o u r opé re r la sépara t ion 
du protoxyde de manganèse et de la zircone est d 'a jouter à la dissolution 
de ces deux substances de l 'acide t a r t r ique et de l ' a m m o n i a q u e en e x c è s ; 
il ne se produit pas de précipi té , mais si on ajoute d u sulfure d ' a m m o 
nium, le manganèse est précipité à l 'état de sulfure de m a n g a n è s e . La 
méthode de séparation est tou t à fait ana logue à celle qui sera indiquée 
plus loin pour séparer Ja zircone des oxydes du fer. On doi t s eu lemen t 
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observer ici q u e , ainsi q u e cela a déjà été i nd iqué , le manganèse n'est sou

vent pas précipi té c o m p l è t e m e n t pa r le sulfure d ' a m m o n i u m à l'état de 

sulfure de manganèse . On doi t , d u res te , dans ce cas , après avoir ajouté 

le sulfure d ' a m m o n i u m , laisser r epose r le tout p e n d a n t que lque temps 

(pendant au moins vingt-quatre heures) dans u n flacon fermé parce que, 

dans ce cas , le sulfure de manganèse n e se dépose q u e t rès lentement. 

Dans la l iqueur fdtrée e t séparée ainsi d u sulfure d e m a n g a n è s e , on ne 

peu t dé t e rmine r la zircone qu ' en évaporan t à siccité e t en calcinant la 

masse desséchée au contact de l 'air j u squ ' à ce q u e le cha rbon de l'acide 

t a r t r ique soit c o m p l è t e m e n t inc iné ré . 

P e u t - ê t r e réuss i ra i t -on mieux à opére r la séparat ion de la zircone et du 

pro toxyde de m a n g a n è s e en dissolvant les d e u x bases d a n s l 'acide ehlor-

hyd r ique , l 'acide n i t r ique ou l 'acide sulfurique e t en faisant bouillir la 

dissolut ion ainsi o b t e n u e . P e n d a n t l 'ébul l i t ion, on sa ture la dissolution 

par l ' a m m o n i a q u e e t on fait bouil l i r j u squ ' à ce que l 'on n e puisse plus 

sent i r à l ' odeur aucun dégagemen t d ' a m m o n i a q u e l ib re . Si la dissolution 

des deux bases ne cont ien t pas d 'acide l ib re , on y ajoute d u chlorure 

d ' a m m o n i u m avant de faire bouil l i r e t on y verse de l 'ammoniaque 

p e n d a n t l 'ébul l i t ion. De cet te m a n i è r e , on évite la t ransformat ion par 

oxydat ion du p ro toxyde de m a n g a n è s e en sesquioxyde de manganèse 

dans la l i q u e u r a m m o n i a c a l e . La zircone est a lors p réc ip i t ée , tandis que 

le p ro toxyde de manganèse res te d issous . 

On n e peu t pas réuss i r à sépa re r la zircone d u p ro toxyde de manganèse 

au m o y e n d u ca rbona te de b a r y t e , pa r ce q u e le c a r b o n a t e d e baryte ne 

précipi te pas c o m p l è t e m e n t la z ircone. 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e e t des oxydes du c e r i u m , du lanthane et du didyme, 

La sépara t ion d u p ro toxyde de manganèse et des oxydes d u cer ium, du 

l an thane e t d u d idyme peu t s 'opérer en préc ip i tan t ces de rn ie r s au moyen 

du sulfate de po tasse d a n s u n e dissolut ion qui peu t ê t re m ê m e légèrement 

acide et en lavant le précipi té avec u n e dissolution de sulfate de potasse; le 

p ro toxyde de manganèse res te alors en dissolut ion. On pour ra i t aussi opérer 

la séparat ion du p ro toxyde de m a n g a n è s e e t des oxydes ind iqués plus haut 

en précipi tant au m o y e n de l 'acide oxal ique les oxydes d u cer ium, du 

l an thane et du d idyme dans u n e dissolut ion t rès é t e n d u e ; le protoxyde de 

manganèse res te alors dissous et peu t être précipi té au m o y e n d u carbonate 

de soude dans la d issolut ion. Si la dissolut ion est concen t r ée et aussi 

n e u t r e q u e possible , il p eu t se sépare r , su r tou t par un contact prolongé^ 

u n p e u d 'oxalate de p ro toxyde de m a n g a n è s e . 

Séparation du protoxyde d e m a n g a n è s e et de l 'yttria. 

On peu t séparer ces deux bases en t ra i tant leur dissolut ion é t endue par 

l 'acide oxalique qui ne précipi te q u e l 'y t t r ia . 
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On peut, sans contredi t , sépare r aussi l 'yttria du p ro toxyde d e m a n g a n è s e 

en faisant passer du gaz chlore dans la dissolut ion é t endue e t chaude des 

deux bases que l 'on a p réa l ab lemen t add i t ionnée d ' acé ta te de soude . Il se 

forme une dissolution r o u g e - p o u r p r e d 'acide h y p e r m a n g a n i q u e et u n 

précipité noir de peroxyde de manganèse . On ajoute alors avec p récau t ion 

un excès d 'ammoniaque et on fait boui l l i r , en ayan t soin d e r enouve le r 

l'eau évaporée, jusqu 'à ce qu 'on n e puisse p lus observer d 'odeur d ' am

moniaque l ib re ; l 'yttria se d issout , t and is q u e le sesquioxyde e t le p e r 

oxyde de manganèse que l 'on p e u t fac i lement laver avec d e l ' eau c h a u d e , 

restent comme résidu insoluble ; on dessèche ce r é s idu et on le ca lc ine 

pour le transformer en oxyde in te rmédia i re . 

Séparation du protoxyde d e m a n g a n è s e é t d e la thor ine . 

On sépare la thorine d u pro toxyde de m a n g a n è s e au m o y e n d e l 'ac ide 

oxalique, de la m ê m e man iè re que le p ro toxyde de ce r ium et l 'yttr ia. 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e et d e la g l u c i n e . 

On sépare ordinai rement le p ro toxyde de m a n g a n è s e de la g luc ine au 

moyen de l ' ammoniaque et d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . On doi t c e p e n d a n t 

observer que , même lorsqu ' i l y a b e a u c o u p d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m dans 

la liqueur, l ' ammoniaque préc ip i te avec la glucine u n p e u de p ro toxyde 

de manganèse. On peut déjà r econna î t r e ce fait à ce q u e la g luc ine p r éc i 

pitée se colore bientôt l égè rement en b r u n au con tac t de Fair, ce qui v ient 

de ce que la petite quant i té de pro toxyde de m a n g a n è s e préc ip i tée est t r ans 

formée en oxyde par l 'action de l 'oxygène de l 'air . On doi t r ed i s soudre a u 

moyen d'une dissolution d 'hydra te de potasse la g luc ine p réc ip i t ée , en ayant 

soin d'opérer à la t e m p é r a t u r e ord ina i re ; le sesquioxyde de m a n g a n è s e 

reste alors comme rés idu insoluble ; on doi t o p é r e r c o m m e p o u r la sépa

ration de la magnésie et de la glucine a u m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e , ainsi 

que cela a été ind iqué page 80. 

Si l'on ajoute de l'acide t a r t r ique et ensui te de l ' a m m o n i a q u e à la d isso

lution qui contient à la fois de la glucine e t du pro toxyde d e m a n g a n è s e , 

il ne se produit pas de préc ip i té ; mais si on t rai te par le sulfure d ' a m 

monium, on peu t précipi ter le p ro toxyde d e . m a n g a n è s e à l 'état d e 

sulfure de manganèse . Dans la l iqueur filtrée, on peu t sépare r la g luc ine 

en évaporant cette l iqueur j u squ ' à siccité et en ca lc inant le rés idu de la 

dessiccation. On opère c o m m e cela a é té ind iqué p o u r le "mode de sépara

tion analogue du protoxyde de m a n g a n è s e e t de la zircoue au m o y e n de 

l'acide tartrique et du sulfure d ' a m m o n i u m (page 119.) 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e et de l 'a lumine . 

On opère ord ina i rement la sépara t ion de l ' a lumine et d u p ro toxyde de 

manganèse au moyen de l ' a m m o n i a q u e e t du ch lo rure d ' a m m o n i u m ; mais 
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on ép rouve ici les m ê m e s diôicul tés q u e p o u r la sépara t ion «le la glucine 

et d u p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e ; il se p r éc ip i t e , e n m ê m e temps que 

l ' a lumine , u u p e u de p ro toxyde d e m a n g a n è s e , m ê m e lo r sque la dissolu

t ion c o n t i e n t d e s q u a n t i t é s cons idérables d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; p a r k 

c o n t a c t de l 'a ir , ce p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e se t r ans fo rme rapidement en 

sesquioxyde d e manganèse e t colore l ' a lumine en b r u n . 

O n p e u t , a u con t r a i r e , opé re r t rès b i en l a sépara t ion d e l ' a lumine et du 

p ro toxyde d e m a n g a n è s e e n a joutant à la dissolut ion qu i les contient une 

dissolut ion de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , en faisant boui l l i r le tou t e t en ajou

t an t ensu i te d e l ' a m m o n i a q u e . Si la d issolut ion qu i cont ien t les deux 

bases es t acide et si s u r t o u t elle con t i en t u n e g r a n d e quant i té d'acide 

ch lo rhydr ique l i b r e , il n 'es t pas nécessa i re d 'a jouter d u chlorure d'am

m o n i u m . L o r s q u ' o n a fait bouil l ir la dissolut ion c h l o r h y d r i q u e , on peut 

être sû r q u e la dissolut ion con t i en t tout le m a n g a n è s e à l 'é tat de protoxyde, 

ce qui est s u r t o u t i m p o r t a n t ici. P e n d a n t l ' ébul l i t ion, on sursature par 

l ' a m m o n i a q u e et on fait boui l l i r j u s q u ' à ce q u e l 'on n e puisse plus observer 

d 'odeur d ' a m m o n i a q u e . L ' a lumine est a lors e n t i è r e m e n t précipi tée et le 

m a n g a n è s e res te dans la d issolut ion à l ' é ta t d e p ro toxyde . On n'a pas 

beso in ici de préserver c o m p l è t e m e n t le t o u t d u con tac t de l ' a i r ; en effet, 

c o m m e la dissolut ion ne cont ient pas d ' a m m o n i a q u e l i b r e , le protoxyde 

d e manganèse n e peu t pas ê t r e t r ans fo rmé e n sesqu ioxyde par le contact 

de l 'air . L ' a l umine préc ip i tée p résen te c e p e n d a n t une po in te t rès faible 

de r o u g e â t r e , c o m m e cela a l ieu o r d i n a i r e m e n t p o u r les sels de protoxyde 

de m a n g a n è s e cristallisés ; ce qu i v ient d e ce q u e l ' a l u m i n e contient une 

t rès pet i te quan t i t é de m a n g a n è s e . Si on la d issout d a n s l 'acide chlor

h y d r i q u e avec l 'aide de la c h a l e u r et si on t rai te la dissolut ion bouillante 

pa r l ' a m m o n i a q u e de la m ê m e m a n i è r e q u e ce la a é té i n d i q u é précédem

m e n t , la po in te de rougeâ t r e q u e p r é s e n t e l ' a lumine précipi tée devient 

enco re p lus faible ; il est c e p e n d a n t difficile de faire d ispara î t re entière

m e n t ce t t e po in te de rougeâ t r e . La quan t i t é de m a n g a n è s e que contient 

l ' a l umine es t , d u r e s t e , si faible, q u ' o n ne p e u t pas la découvr i r au moyen 

d u c h a l u m e a u ; ce t t e a l u m i n e , lo rsqu 'e l le a é té ca lc inée , paraî t même 

e n t i è r e m e n t b l a n c h e . — Dans la l i queu r filtrée e t séparée ainsi de l'alu

mine , on préc ip i te le p ro toxyde de m a n g a n è s e au m o y e n d u carbonate de 

s o u d e . 

Le p ro toxyde de m a n g a n è s e p e u t aussi ê t re séparé d e l 'a lumine au 

m o y e n d u ca rbona te de ba ry te de la m ê m e m a n i è r e q u e la magnésie de 

l ' a l umine (page 68) . 

On p e u t e n c o r e sépa re r l ' a lumine du p ro toxyde de m a n g a n è s e comme la 

g luc ine , en a joutant de l 'acide t a r t r i que à la d isso lu t ion , en sursaturant 

par l ' a m m o n i a q u e , ce qui ne p r o d u i t p a s de p réc ip i t é , et en ajoutant du 

sulfure d ' a m m o n i u m qui préc ip i te le m a n g a n è s e à l 'é tat de sulfure de 

m a n g a n è s e . 

On n e p e u t pas arr iver à sépare r l ' a lumine du pro toxyde de manganèse 

au m o y e n d e l 'oxyde puce d e p l o m b en e m p l o y a n t la m é t h o d e qui sera 
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décrite plus loin pour séparer le p ro toxyde de m a n g a n è s e d e la magnés ie , 

de la chaux et des autres bases fortes . 

Mais on peut séparer le p ro toxyde de m a n g a n è s e de l ' a lumine a u 

moyen d 'une dissolution d 'hydra te de potasse don t on ajoute un excès à 

la dissolution des deux bases ; on fait ensui te bouill ir le tout . M ê m e l o r s q u e , 

dans la dissolution, on a oxydé le p ro toxyde de m a n g a n è s e au m o y e n du 

chlore, on peut , en sursa turan t pa r l 'hydra te de potasse et e n faisant 

chauffer, séparer l ' a lumine du sesquioxyde de m a n g a n è s e qui s'est p rodu i t . 

Ces dernières méthodes ne doivent c e p e n d a n t p a s ê t re préférées aux 

méthodes indiquées en p r emie r l ieu. 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e et de la m a g n é s i e . 

La séparation du pro toxyde de m a n g a n è s e et de la magnés ie s 'opère 

ordinairement de la maniè re suivante : On ajoute à la dissolution des deux 

bases une quant i té de ch lo ru re d ' a m m o n i u m assez g r a n d e p o u r q u e , 

en additionnant le tout d ' a m m o n i a q u e , il ne se p rodu i se p lus de p r é 

cipité. Si la dissolution est ac ide , il n 'es t p a s nécessaire d ' a jou te r du 

chlorure d ' a m m o n i u m , pou rvu q u e , e n sa tu ran t pa r l ' a m m o n i a q u e , il se 

produise une quant i té suffisante d ' u n sel a m m o n i a c a l . On ajoute une 

quantité de sulfure d ' a m m o n i u m assez g rande p o u r q u e tout le prot 

oxyde de manganèse soit précipi té à l 'é tat de sulfure de m a n g a n è s e . Lors 

qu'on n'a pas ajouté u n e quan t i t é t rop peti te de sulfure d ' a m m o n i u m , le 

sulfure de manganèse précipi té n e con t ien t pas de magnés i e . On laisse 

reposer le tout p e n d a n t que lque t e m p s à l 'ahri d u contact de l 'a i r , et , 

lorsque le précipité s 'est c o m p l è t e m e n t d é p o s é , on fdtre. On ne doit pas 

filtrer trop tôt, parce q u e la totali té d u sulfure de m a n g a n è s e ne se dépose 

que lentement. On t ra i te ensui te le sulfure de m a n g a n è s e c o m m e cela a 

été décrit avec détail page 106. 

La liqueur, filtrée et séparée ainsi du sulfure de m a n g a n è s e , con t ien t la 

totalité de la magnésie . On acidulé o r d i n a i r e m e n t d ' abo rd Ja l i queu r avec 

de l'acide chlorhydr ique p o u r dé t ru i re l 'excès de sulfure d ' a m m o n i u m et 

on fait digérer le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à u n e faible cha leur j u squ ' à 

ce qu'il ne se produise plus d ' odeu r d 'hydrogène sulfuré . On filtre la l i 

queur pour en séparer le soufre qui s 'est déposé , et on d é t e r m i n e dans 

cette liqueur la magnésie de préférence en su r sa tu r an t pa r l ' a m m o n i a q u e 

et en ajoutant u n e dissolution de p h o s p h a t e de s o u d e . — Il n 'es t c e p e n d a n t 

pas absolument nécessaire de d é c o m p o s e r p réa lab lement le sulfure d ' am

monium, mais on peu t précipi ter d i r e c t e m e n t la magnés ie au m o y e n du 

phosphate de soude dans la l i queu r q u e l 'on a séparée du sulfure de m a n 

ganèse par filtration, b ien q u e , pa r le con tac t de l 'a ir , il se soit décom

posé du sulfure d ' a m m o n i u m et b ien q u e la l iqueur soit ainsi devenue 

trouble. 

Souvent aussi, on précipi te en m ê m e t emps la magnés ie et le protoxyde 

de manganèse par le c a r b o n a t e de potasse ; on les dissout dans l'acide 
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ch lo rhydr ique et on les précipi te de la man iè re qui vient d 'être indi

q u é e . 

Cette m é t h o d e de séparat ion d u p ro toxyde de manganèse et de la 
magnés ie étai t s u r t o u t employée lo r sque la quan t i t é d u p remie r était con

s idérable . Mais si la magnés ie ne con tena i t que de pet i tes quantités de 

protoxyde de m a n g a n è s e , on avait déjà observé autrefois que les deux 

bases n e pouva ien t pas être séparées avec une g r a n d e cer t i tude par la 
m é t h o d e q u e n o u s venons de déc r i r e . 

La mei l leure m é t h o d e p o u r sépa re r la magnés ie du pro toxyde de man

ganèse , sur tout lorsqu ' i l n 'y a q u e de pet i tes quant i t és de magnésie , est 

sans con t red i t la suivante : On é t end d 'une quan t i t é convenable d'eau la 
l iqueur dans laquel le les deux bases sont en dissolut ion, on y ajoute de 
l 'acétate d e soude , on la fait chauffer et on y fait passe r , p e n d a n t qu'elle 

est c h a u d e , u n c o u r a n t de gaz ch lo re . La dissolut ion, devenue rouge-

pou rp re est su rsa tu rée pa r l ' a m m o n i a q u e ; on la fait chauffer jusqu 'à Tébul-

lition e t on con t i nue à faire boui l l i r j u squ ' à ce q u ' o n n e puisse plus sentir 

u n e forte o d e u r d ' a m m o n i a q u e . — S i la quan t i t é de magnésie contenue 

dans la dissolut ion est t rès cons idé rab le , e t si la l i q u e u r ne contient pas 

assez de sels a m m o n i a c a u x o u si elle est excess ivement peu acide, on 

ajoute d u chlorure d ' a m m o n i u m , on fait boui l l i r e t on sursa ture par l'am

m o n i a q u e . On con t inue à faire bou i l l i r , j u squ ' à ce q u ' o n n e puisse plus 

sent i r d ' odeu r d ' a m m o n i a q u e l ibre . Le sescpiioxyde de manganèse se 

sépare ainsi e x e m p t de magnésie e t p e u t ê t re facilement lavé au moyen de 

l 'eau c h a u d e . On le dessèche et on le calc ine fo r t ement p o u r le trans

former en oxyde in te rmédia i re . Dans la l i q u e u r filtrée e t séparée ainsi 

du sesquioxyde de m a n g a n è s e , on précipite la magnés ie à l 'état de phos

pha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Lo r squ ' on a trai té p a r le gaz chlore la d issolut ion des deux bases 

p réa lab lement é t e n d u e , on p e u t préc ip i te r éga l emen t le sesquioxyde de 

m a n g a n è s e pa r le ca rbona te de ba ry te . Mais il faut alors que la dissolution 

ne soit pas c h a u d e e t o n ne doi t pas a jouter d 'acétate de soude . Après 

l 'addit ion du ca rbona te de ba ry te , on doi t laisser reposer le tout pendant 

que lque t e m p s à la t empéra tu re ord ina i re e t n e filtrer que lorsque le 

précipi té , agité f r é q u e m m e n t , reste fo r t emen t b r u n . Si l 'on a maintenu 

le t ou t p e n d a n t t rop long temps en contac t , ce qui a pu p rodu i re un peu 

d ' hype rmangana t e de b a r y t e , e t si , pa r su i t e , la l i queu r a pris u n e couleur 

r ouge -pou rp re plus ou mo ins p r o n o n c é e , on doi t a jouter que lques gouttes 

d ' a m m o n i a q u e ; de cet te m a n i è r e , la colorat ion disparaî t peu à peu. 

Lorsque la l iqueur est devenue inco lo re , o n la filtre. La l i queu r filtrée 

cont ient de la magnés ie q u e l 'on peu t précipi ter à l 'état de phosphate 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , après avoir p r éa l ab l emen t séparé au moyen de 

l 'acide sulfur ique la bary te d issoute . On t ra i te le résidu b r u n par l'acide 

ch lo rhydr ique dans l eque l le sesquioxyde de m a n g a n è s e se dissout avec 

l'aide d e la cha leur en d o n n a n t naissance à u n dégagemen t de chlore. 

Après avoir séparé la bary te au m o y e n de l ' ac ide sul fur ique, on précipite 
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le protoxyde de manganèse pa r le ca rbona te de s o u d e . — On ne doit 

pas conseiller d'ajouter d 'abord d u ca rbona te de bary te à la dissolut ion 

des deux bases et d'y faire passer ensu i t e d u gaz c h l o r e . Il se forme alors 

une trop grande quant i té d ' hype rmangana t e de ba ry te . 

Le protoxyde de manganèse p e u t ê t re séparé de la magnés ie (ainsi q u e 

de plusieurs autres bases fortes) au m o y e n de l 'oxyde p u c e de p l o m b ; ce 

mode de séparation a été ind iqué pa r Gibbs. Si on ajoute de l 'oxyde p u c e 

de plomb à une dissolution n e u t r e de p ro toxyde d e m a n g a n è s e , le m a n 

ganèse est complètement précipi té , m ê m e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , mais 

plus rapidement cependant avec l 'aide de la c h a l e u r , ce qu i vient d e ce 

qu'il se forme u n e combinaison insoluble de pe roxyde de m a n g a n è s e e t 

d'oxyde de p lomb. L'oxyde p u c e de p l o m b , en réagissant su r les d issolu

tions neutres du protoxyde de m a n g a n è s e d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

dans l'acide ni t r ique, dans l 'acide sulfurique e t d a n s l 'acide acé t ique , en 

précipite complètement le p ro toxyde d e m a n g a n è s e ; la p r é s e n c e d 'un 

excès d'acide chlorhydr ique n ' e m p ê c h e pas la préc ip i ta t ion c o m p l è t e d u 

protoxyde de manganèse par le p ro toxyde de p l o m b ; mais lo r squ 'on 

chauffe, il se dégage alors d u ch lo re e t il se d issout u n e quan t i t é t r op 

grande d'oxyde de p l o m b , en sor te q u e la quan t i t é d 'oxyde p u c e de 

plomb qUe l'on emploie doi t ê t re t r op a u g m e n t é e . La p résence d ' un 

excès d'acide ni tr ique ou d 'acide sul fur ique e m p ê c h e la séparat ion totale 

du manganèse ; il se fo rme , alors par l 'act ion d e la cha leur , des d isso lu

tions rouge-pourpre de ni t ra te ou de sulfate de sesquioxyde de manga

nèse (mais il ne se forme pas d 'acide h y p e r m a n g a n i q u e ) . P o u r un g r a m m e 

de combinaison neu t re à a n a l y s e r , o n emplo ie env i ron 5 g r a m m e s 

d'oxyde puce de p lomb et on fait chauffer le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s 

(environ une demi-heure) ; on p e u t chauffer j u squ ' à l 'ébull i t ion en ayant 

soin de renouveler l 'eau évaporée . On ajoute q u e l q u e s gou t t e s d 'acide 

nitrique l o r s q u e , par l ' é b u l l i t i o n , le sel de magnésie a p e r d u u n p e u 

d'acide. On filtre et on lave avec de l ' eau c h a u d e le rés idu in so lub le . 

Outre le sel de magnésie , la l i queu r filtrée con t i en t de l 'oxyde de p l o m b ; 

en effet, l 'acide du sel de m a n g a n è s e devenu l ib re , en réagissant sur le 

peroxyde de p lomb en excès , le d issout e n dé t e rminan t un d é g a g e m e n t 

d'oxygène ou de chlore ; mais , ou t re l 'oxyde de p l o m b et la m a g n é s i e , la 

liqueur ne contient pas de m a n g a n è s e . Dans cet te l i queu r , on sépare l 'oxyde 

de plomb au moyen de l ' hydrogène sulfuré à l 'état de sulfure d e p l o m b 

et on précipite la magnés ie à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é -

sien. — Pour ce qui est d u rés idu q u e l 'on a p r éa l ab l emen t lavé, le m i e u x 

est de le dissoudre dans l 'acide n i t r ique , ap rès y avoir ajouté u n e pet i te 

quantité de sucre p u r : si l 'on fait d igérer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s et si l 'on 

fait ensuite bouil l i r , il se dégage d u gaz acide c a r b o n i q u e , e t le rés idu se 

dissout. Si l 'on é tend alors avec de l 'eau c h a u d e , il reste c o m m e rés idu 

insoluble un peu de Sulfate de p l o m b lo r sque les bases é ta ient à l 'état de 

sulfates. Dans la dissolution n i t r ique , le mieux est de séparer la p lu s g rande 

partie de l'oxyde de p l o m b au moyen de l 'acide sul fur ique é tendu et de 
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sépa re r enfin l e res te de l 'oxyde de p l o m b pa r l ' hydrogène sulfuré : le 

p ro toxyde de m a n g a n è s e est ensui te séparé a u moyen d u carbonate de 

s o u d e . 

Cette m é t h o d e , qu i p e u t ê t r e e m p l o y é e avec avantage p o u r séparer du 

p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e p lus i eu r s oxydes méta l l iques , ne doit précisé

m e n t pas ê t re employée p o u r sépare r la magnés i e d u pro toxyde de man

ganèse , p a r c e qu 'e l le n 'es t pas auss i s imple que cel le qui consiste à trans

fo rmer le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e en sesquioxyde et en peroxyde de 

m a n g a n è s e au moyen d u ch lo re et à p réc ip i te r alors le protoxyde de man

ganèse pa r l ' a m m o n i a q u e . 

D'après Deville, on p e u t sépa re r le p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e de la ma

gnésie et des au t r e s bases forteifc|des oxydes a lca l ino- ter reux et des oxydes 

alcalins) dans u n e dissolut ion n i t r i que , en évaporan t cet te dissolution dans 

u n e capsule de p la t ine e t en chauffant à u n e t e m p é r a t u r e de 200" à 250° 

le rés idu d e la dess iccat ion j u s q u ' à c e q u ' u n e b a g u e t t e de v e r r e , imprégnée 

d ' a m m o n i a q u e , ne puisse p l u s i nd ique r a u c u n d é g a g e m e n t d 'acide nitrique. 

On peu t m ê m e , sans inconvén ien t , chauffer j u s q u ' à ce qu ' i l se produise 

q u e l q u e s vapeu r s d 'ac ide n i t r eux . Le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e est ainsi 

t ransformé en pe roxyde no i r de m a n g a n è s e , tandis que les bases fortes 

conse rven t leur acide n i t r ique e t q u e la m a g n é s i e n ' e n p e r d qu 'une partie. 

Si, ap rès le ref ro id issement , on t rai te la masse p a r l 'acide n i t r ique étendu, 

ou m i e u x si on l ' h u m e c t e avec u n e ' d issolut ion concen t r ée de nitrate 

d ' a m m o n i a q u e , e t ai l 'on chauffe j u s q u ' à ce q u e l 'on ne puisse plus sentir 

de t race d ' a m m o n i a q u e l ib re , il r e s t e , l o r s q u ' o n ajoute de l ' eau , du per

oxyde de m a n g a n è s e c o m m e rés idu inso lub le , tandis q u e les bases fortes 

e t la magnés ie se dissolvent à l 'é ta t de n i t r a t e s . 

E n opé ran t avec b e a u c o u p de so in , cet te m é t h o d e para î t pouvoir donner 

des résul ta ts satisfaisants. Cependan t de n o m b r e u s e s expér iences ont 

d é m o n t r é q u e l 'acide n i t r ique o u le ni t ra te d ' a m m o n i a q u e , en réagissant 

sur la masse ca lc inée , lui en lèven t des quan t i t é s de p ro toxyde de man

ganèse qu i ne sont pas p e u cons idérab les , e n sor te qu ' i l paraî t évident que, 

par la t ransformat ion du p ro toxyde d e m a n g a n è s e en sesquioxyde ou en 

p e r o x y d e , e t pa r la préc ip i ta t ion d u sesqu ioxyde au m o y e n de l'ammo

n i a q u e , ©n p e u t ob ten i r u n e sépara t ion p lus exacte d u manganèse et de la 

magnés ie . 

Si u n e dissolut ion cont ien t une g r a n d e quant i té- de magnésie et en 

m ê m e t e m p s des t races s e u l e m e n t d e m a n g a n è s e e t si on veut y séparer 

lu magnés ie des oxydes alcalins pa r la m é t h o d e ind iquée page kl, au 

m o y e n d u carbonate n e u t r e d ' a m m o n i a q u e , la totalité du protoxyde de 

manganèse se t rouve dans le p réc ip i t é . Mais si la quan t i t é d u protoxyde de 

m a n g a n è s e est p lu s cons idérab le q u e celle de la magnés i e , il reste une 

g rande quan t i t é de pro toxyde de m a n g a n è s e d a n s la dissolut ion qui est 

d ' abord inco lore , mais qu i , par l 'act ion de l 'a i r , laisse déposer du ses

qu ioxyde b r u n de m a n g a n è s e . 
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Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e , de l 'a lumine e t de la m a g n é s i e . 

l o r sque le protoxyde de manganèse , l ' a lumine e t la magnés ie se t rou

vent ensemble dans une dissolut ion et l o r squ 'on veu t en opé re r la sépara

tion, on sature d 'abord la dissolution par l ' a m m o n i a q u e e t on la t rai te par 

le sulfure d ' ammonium, qui précipi te en m ê m e temps l ' a lumine et le 

protoxyde de manganèse : dans la l iqueur filtrée, on précipi te la magnés ie 

par le phosphate de soude . On dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique le préc i 

pité d'alumine et de sulfure de m a n g a n è s e e t , dans la d issolut ion ch lo r 

hydrique, on sépare l 'a lumine du p ro toxyde de m a n g a n è s e de la man iè re 

qui a été indiquée page 121 . 

On peut aussi trai ter par le ca rbona te de bary te la dissolut ion qui 

contient les trais bases et en séparer ainsi l ' a lumine : p o u r opé re r ensui te 

la séparation du protoxyde de m a n g a n è s e e t de la magnés i e , o n p e u t 

transformer le p remie r en sesquioxyde au m o y e n d ' un cou ran t de gaz 

chlore, et faire bouillir le t ou t avec de l ' a m m o n i a q u e qu i p réc ip i t e le 

sesquioxyde de manganèse ainsi fo rmé . — Dans ce m o d e de sépara t ion , 

il ne convient pas de séparer d ' abord l ' a lumine des deux au t res bases au 

moyen du chlorure d ' a m m o n i u m , l o r squ 'on veut séparer ensui te la m a 

gnésie du protoxyde de m a n g a n è s e a u m o y e n d u gaz ch lo re e t de l 'am

moniaque. S'il y avait du ch lo ru re d ' a m m o n i u m dans la d issolut ion, il 

pourrait, lorsqu'on y ferait passer d u gaz ch lo re , se p r o d u i r e du ch lo ru re 

de nitrogène r ce que l 'on doit éviter . 

On opère quelquefois aussi la séparat ion des trois bases en a joutant de 

l'acide tartrique à la dissolut ion qui les con t i en t tou tes t rois en m ê m e 

temps, en sursaturant par l ' a m m o n i a q u e e t en sépa ran t alors le p ro toxyde 

de manganèse par le sulfure d ' a m m o n i u m : on préc ip i te ensui te la m a 

gnésie au moyen du phospha te de soude à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnésien. Cependant , ainsi qu ' on l'a déjà souven t obse rvé , cet te m é t h o d e 

est moins bonne à employer que la p r é c é d e n t e : en effet, on ne p e u t y 

déterminer l 'alumine qu 'avec difficulté, et la dé t e rmina t i on des au t res 

bases s'opère avec moins d 'exac t i tude . 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e et de la c h a u x . 

Lorsqu'une dissolution ne con t ien t q u ' u n e pet i te quan t i t é de pro toxyde 

de manganèse et lorsqu'el le cont ien t en m ê m e t e m p s u n e g rande quan t i t é 

de chaux, on y opère la séparat ion du p ro toxyde de m a n g a n è s e e t de la 

chaux, en é t e n d a n t i a dissolution d ' une quan t i t é suffisante d 'eau , e t en 

y ajoutant une quant i té de ch lo rure d ' a m m o n i u m assez' g r ande p o u r 

qu'il ne se produise p lus de précipi té lo r squ 'on su rsa tu re la dissolut ion 

par l 'ammoniaque. Si la dissolution est a c i d e , il n ' e s t pas nécessaire 

d'ajouter du chlorure d ' a m m o n i u m . On préc ip i te la chaux par l 'oxalate 

d'ammoniaque e t on chauffe le t ou t afin de pouvoir filtrer r ap idemen t 
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l 'oxalate de c h a u x . Si , en effet, on n 'opè re la filtration qu ' au bout de 

q u e l q u e t e m p s , le p ro toxyde de m a n g a n è s e qu i se t rouve dans une liqueur 

a m m o n i a c a l e , passe pa r t i e l l ement à u n degré supé r i eu r d 'oxydation, et 

l 'oxalate de chaux qui se sépare est a lors mé langé avec u n e peti te quantité 

de sesquioxyde d e m a n g a n è s e . — Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi 

de l 'oxalate de c h a u x , on précipi te le p ro toxyde de manganèse par le car

bona te d e s o u d e . 

•Cette m é t h o d e , dans l aque l l e , m ê m e lorsqu ' i l n 'y a q u e de très petites 

quant i tés de p ro toxyde de m a n g a n è s e , il est souvent difficile d'éviter que 

l 'oxalate de c h a u x préc ip i té ne soit m é l a n g é d e sesquioxyde de manganèse, 

ne doit pas ê t re employée lo rsqu 'on a de g randes quant i t és de protoxyde 

de m a n g a n è s e à s épa re r de la c h a u x . E n effet, n o n - s e u l e m e n t il est alors 

e n c o r e bien p lus difficile d 'évi ter q u e l 'oxalate de c h a u x préc ip i té ne soit 

mé langé avec d u sesquioxyde de m a n g a n è s e , mais il p e u t encore se pré

cipi ter avec l 'oxalate de chaux u n p e u d 'oxala te de pro toxyde de manga

n è s e , su r tou t lo r sque la l iqueur n 'es t pas t rès é t e n d u e . 

La mei l l eu re m é t h o d e p o u r sépare r la chaux du p ro toxyde de manganèse, 

soit que la dissolut ion con t i enne en m ê m e t emps q u e la c h a u x une petite 

ou u n e g r a n d e quan t i t é de p ro toxyde de m a n g a n è s e , est sans contredit la 

suivante : Après avoir é t e n d u la l iqueur d ' u n e quan t i t é d ' eau suffisante, on 

y fait passer du gaz chlore qui dé te rmine l 'oxydat ion d u protoxyde de 

m a n g a n è s e , et on préc ip i te au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e le sesquioxyde de 

m a n g a n è s e qu i s 'est p r o d u i t : dans la l i q u e u r f i l t rée, on sépare la chaux 

au m o y e n de l 'acide oxa l ique . On p e u t , e n évi tant avec soin le contact de 

l 'air, opé re r la précipi ta t ion d u sesquioxyde de m a n g a n è s e à la tempéra

tu re ord ina i re . Il vaut c e p e n d a n t b e a u c o u p m i e u x , ap rès avoir précipité 

par l ' a m m o n i a q u e , chauffer le tou t j u s q u ' à l ' ébul l i t ion , en continuant de 

faire bouil l ir j u s q u ' à ce qu 'on ne puisse p lus observer d 'odeur d'ammo

n i a q u e . N o n - s e u l e m e n t le sesquioxyde de m a n g a n è s e est ainsi complète

m e n t préc ip i té (en effet, tout le p ro toxyde de m a n g a n è s e qui n'était pas 

e n c o r e passé à un d e g r é supé r i eu r d 'oxydat ion se t r ans fo rme ainsi en ses

quioxyde) , mais e n o u t r e , on n ' a pas besoin dans laf i l t rat ion d u sesquioxyde 

d e m a n g a n è s e , d e se teni r aussi s t r i c t ement à l 'abri du contac t de l'air. 

On peu t aussi s épa re r la chaux d u p ro toxyde de m a n g a n è s e au moyen 

de l 'oxyde p u c e d e p l o m b en suivant la m é t h o d e qu i a é té indiquée pour 

opé re r la séparation de la magnés ie et du p ro toxyde de manganèse . 

On ne doit pas préc ip i te r d a n s la dissolut ion le p ro toxyde d e manganèse 

au m o y e n d u su l fure d ' a m m o n i u m , et ap rès avoir d é c o m p o s é par l'acide 

ch lo rhydr ique l 'excès de s,ulfure d ' a m m o n i u m , sépare r la chaux à l'état 

d 'oxalate de chaux : il est difficile d 'ob ten i r de cet te m a n i è r e la chaux 

c o m p l è t e m e n t exempte de m a n g a n è s e . 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e , de l 'a lumine , de la m a g n é s i e e t de la eliaux. 

Si l ' a l umine , la magnés ie , la chaux et le p ro toxyde d e manganèse existent 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MAMJAKËSE. 4 2n 

simultanément dans une dissolut ion, e t si l 'on doit les séparer les uns des 

autres, on opère o rd ina i rement c o m m e il sui t : On ajoute du c h l o r u r e 

d 'ammonium, ce qui n 'est pas nécessaire lo rsque la l iqueur con t ien t de 

l'acide libre : on précipite pa r l ' a m m o n i a q u e l ' a lumine avec laquelle il se 

sépare toujours de peti tes quan t i t é s de magnés ie et de p ro toxyde de 

manganèse. Pendant la filtration, on préserve au t an t q u e possible l 'a lu

mine du contact de l 'air, afin qu ' i l ne se produise pas d e ca rbona te de 

chaux qui se mélangerai t avec l ' a lumine . Dans la l iqueur filtrée, on p r é 

cipite la chaux par l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . P o u r séparer d e l ' a lumine la 

petite quantité de protoxyde de m a n g a n è s e e t de magnés ie qui s 'est p r é 

cipitée en m ê m e t emps , on traite pa r la potasse de la man iè re qu i a é té 

indiquée, page 65 : on dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique la pet i te q u a n 

tité de protoxyde de manganèse e t de m a g n é s i e , e t on ajoute la l iqueur à 

celle que l 'on a ob tenue en filtrant l 'oxalate de c h a u x . On sépare ensui te le 

protoxyde de manganèse de la magnésie a u m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m . 

Cette méthode est c ependan t t rès p e u c o n v e n a b l e . Il vaut i ncompara 

blement mieux opérer de la man iè re suivante : On peu t oxyder la dissolu-

lion par le gaz chlore , sursa ture r par l ' a m m o n i a q u e et s épa re r pa r l ' ébu l -

lition l 'alumine et le sesquioxyde d e m a n g a n è s e de la magnés ie e t de la 

chaux. On effectue la séparat ion de la magnés ie e t de la chaux pa r les 

méthodes connues (page tiS); on dissout dans l 'acide ch lo rhyd r ique avec 

l'aide de la chaleur l ' a lumine e t le sesquioxyde de m a n g a n è s e , et o n sépare 

de l'alumine au moyen d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m le pro toxyde de m a n 

ganèse qui s'est formé par l 'act ion d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e su r le ses

quioxyde de manganèse . On peu t aussi sépare r l ' a lumine des bases fortes au 

moyen du chlorure d ' a m m o n i u m ; m a i s , d a n s ce cas , on ne doi t pas sépa re r 

le protoxyde de manganèse de la magnés ie e t de la chaux au m o y e n d u gaz 

chlore et de l ' ammoniaque . On p e u t e n c o r e , ap rès avoir oxydé le p ro toxyde 

de manganèse par le gaz ch lore , sépare r le sesquioxyde de m a n g a n è s e 

et l 'alumine par le carbonate de b a r y t e , ou b ien p réc ip i t e r i m m é d i a t e 

ment l 'alumine par le ca rbona te de b a r y t e , oxyder ensui te le p ro toxyde 

de manganèse au moyen du gaz chlore e t le sépa re r de la magnés i e et de 

la chaux. 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e et d e la s tront iane . 

On opère la séparation du p ro toxyde de m a n g a n è s e e t de la s t ron t iane 

de la même manière que l 'on opère la sépara t ion d u p ro toxyde de m a n g a 

nèse et de la chaux au m o y e u du gaz chlore e t de l ' a m m o n i a q u e (page 127). 

On pourrait aussi effectuer la sépara t ion de ces d e u x bases a u m o y e n de 

l'oxyde puce de p l o m b . 

Séparation du protoxyde de m a n g a n è s e e t de la baryte . 

On peut séparer la baryte d u p ro toxyde de m a n g a n è s e de la m ê m e 

manière que la chaux : il vaut cependan t m i e u x sépare r et doser la ba ry te 

i l . 9 
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XIX. — F E R . 

DOSAGE DU FEB, DU P&0I0XÏDE DE TER, DU SESQUIOXYDE DE FER. E l DE L'OXYBÏ 

DE FEB INTERMÉDIAIRE. 

Quel q u e soit l 'état sous l eque l le fer existe d a n s u n e subs tance à analy

se r , qu ' i l y soit à l 'état de fer mé ta l l i que , d e p ro toxyde d e fer, d e sesqui

oxyde de fer o u d 'oxyde de fer i n t e r m é d i a i r e , on le dé t e rmine seulement 

à l 'é ta t de sesquioxyde de fer. Si la combina i son à analyser cont ient du fer 

m é t a l l i q u e , d u p r o t o x y d e de fer ou de l 'oxyde de fer in te rmédia i re , on la 

dissout dans l 'acide n i t r ique ou dans l ' eau r é g a l e ; le fer se trouve alors 

c o n t e n u à l 'é tat de sesquioxyde dans la d issolut ion. Si u n e l iqueur con

t i en t d u pro toxyde de fer o u de l 'oxyde in t e rméd ia i r e de fer, on la chauffe 

ap rès y avoir a jouté de l ' ac ide n i t r i q u e , p o u r y faire passe r le fer à l'état 

de sesquioxyde . Si la dissolut ion est é t e n d u e , l 'oxydat ion complè te ne se 

p rodu i t souvent au m o y e n de l 'acide n i t r ique q u ' e n chauffant la liqueur 

j u s q u ' à l 'ébull i t ion : on p e u t aussi o p é r e r l 'oxydat ion sans ajouter de l'a

c ide n i t r i que , en faisant passer d u ch lo re d a n s la l iqueur o u bien en y 

a joutant d u ch lo ra te d e potasse : dans le d e r n i e r cas c e p e n d a n t , il faut 

qu ' i l y ait dans la l iqueur u n e q u a n t i t é suffisante d ' ac ide chlorhydrique 

au m o y e n d e l 'acide sulfurique é t e n d u et p réc ip i te r ensui te le protoxyde 

de m a n g a n è s e au m o y e n d u ca rbona te d e s o u d e . 

La ba ry te se r e n c o n t r e , soit c o m m e par t i e cons t i tuan te essentielle de 

q u e l q u e s minera i s d e m a n g a n è s e (dans la p s i l omé lane p a r exemple) , soit 

c o m m e par t ie cons t i tuante n o n essent ie l le : dans ce de rn ie r cas , elle n'est 

q u ' e n t rès pe t i te quan t i t é . On doi t r e m a r q u e r ici qu ' i l existe des traces de 

ba ry te dans tous les mine ra i s d e m a n g a n è s e . 

Séparation du protoxyde d e m a n g a n è s e et des o x y d e s a lca l ins . 

Le m o d e le p lus convenab le d e s épa re r le p ro toxyde de manganèse des 

oxydes alcalins est d ' é t end re la d isso lu t ion , d e la t ra i ter pa r le gaz chlore 

et d'y p réc ip i t e r le sesquioxyde de m a n g a n è s e pa r l ' a m m o n i a q u e , de pré

férence avec l 'a ide d e la cha leu r . On évapore la l i queu r filtrée, on sépare 

les sels a m m o n i a c a u x p a r la ca lc inat ion , e t o n opè re c o m m e cela a été 

i nd iqué p r é c é d e m m e n t page 7. La m é t h o d e q u e l ' on emplo ie ordinaire

m e n t e t qui est m o i n s b o n n e , cons i s te à t ra i te r la dissolut ion par le sul

fure d ' a m m o n i u m e t à y p réc ip i t e r ainsi le p r o t o x y d e de manganèse à 

l ' é ta t de sulfure : dans la l i q u e u r fi l trée, o n décompose l 'excès de sulfure 

d ' a m m o n i u m pa r u n acide e t on ob t i en t les oxydes a lcal ins par évapora-

t ion . — On p e u t aussi opé re r la sépa ra t ion d u p ro toxyde de manganèse et 

des oxydes alcalins au m o y e n de l 'oxyde p u c e de p l o m b . 
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libre et on doit chauffer p o u r q u e la décompos i t ion d u chlorate do potasse 

ait lieu. Si la quant i té de p ro toxyde est assez cons idé rab le , l a l i q u e u r , addi

tionnée d'acide nitr ique et chauffée c o n v e n a b l e m e n t , devient no i re et 

presque opaque , sans qu'il se dépose d e préc ip i té ; mais elle redev ien t 

bientôt claire. Tout le pro toxyde es t a lors t ransformé en sesquioxyde . La 

couleur noire de la l iqueur provient de la p ré sence d ' une cer ta ine quan t i t é 

deb ioxyde 'de ni t rogène qui se p rodu i t pa r la décompos i t ion de l 'acide 

nitrique et qui est t enue en dissolut ion pa r le p ro toxyde de fer non 

décomposé qui se trouve dans la d issolut ion. 

Si une l iqueur ne cont ient q u e d u sesquioxyde e t si on veu t opé re r la 

précipitation de ce sesquioxyde, o n se sert d ' a m m o n i a q u e . Le sesquioxyde 

de fer est ainsi complè tement précipi té : le p réc ip i té est r o u g e - b r u n , t rès 

volumineux, et subit déjà une faible con t rac t ion sur le filtre m ê m e p e n 

dant le lavage, com me cela a l ieu p o u r l ' a lumine . Pa r la dessiccat ion, le 

sesquioxyde de fer précipi té se con t rac te b e a u c o u p , e t , après la calci na

tion, il forme une masse d u r e , v i t reuse , d e cou leu r b ru n -n o i r . Si, après la 

précipitation, on chauffe la l i queur , le p réc ip i té devien t un p e u p lus com

pacte et un peu p lus foncé. Après q u e le précipi té a é té des séché , on le 

calcine : souvent, pendan t la ca lc ina t ion , le p réc ip i té décrépi te ; on doi t , 

parsuite, opérer avec précaut ion dans le c o m m e n c e m e n t de la ca lc ina t ion . 

Le sesquioxyde de fer n e pe rd pas d 'oxygène lo r squ 'on le- calcine au-dessus 

d'une lampe, e t le filtre p e u t m ê m e ê t re ca lc iné avec le sesquioxyde de 

fer sans qu'i l se produise de r éduc t i on lo r sque le c o u r a n t d'air es t c o n 

venable. Dans la calcination du sesquioxyde d e fer, il s 'opère quelquefois 

une production de l umiè re , mais cela n 'a pas tou jours ' l i eu . 

Le sesquioxyde de fer, précipi té par l ' a m m o n i a q u e , est , e n ra ison de son 

volume, difficile à laver c o m p l è t e m e n t ; c e p e n d a n t la difficulté n 'es t pas 

aussi grande que p o u r le lavage de l ' a lumine p réc ip i t ée . Le m i e u x est de 

laver le sesquioxyde de fer avec d e l 'eau c h a u d e . Le lavage d u sesquioxyde 

de fer devient cons idé rab lement p lu s facile l o r s q u e , après avoir versé p lu 

sieurs fois de l 'eau sur le p réc ip i t é , on le laisse se dessécher au con tac t 

de l'air jusqu'à ce qu'il n ' h u m e c t e p lus le pap ie r d u filtre q u e par la p res 

sion : il est alors très facile d ' en effectuer c o m p l è t e m e n t le lavage. On 

opère, 'dans ce cas, c o m m e cela a été i nd iqué page 61 p o u r le lavage de 

l'alumine. 

Lorsqu'on a précipi té le sesquioxyde de fer par l ' a m m o n i a q u e , on n e 

doit pas filtrer le précipi té i m m é d i a t e m e n t ap rès la préc ip i ta t ion , mais il 

faut d'abord le laisser se déposer c o m p l è t e m e n t . Si la précipi ta t ion a é té 

opérée dans une dissolution chaude (ce qui doi t avoir l ieu lorsque cela est 

possible), le précipité se dépose t rès r a p i d e m e n t . 

Lorsque le sesquioxyde de fer n ' a pas é té c o m p l è t e m e n t lavé, et l o r s q u e , 

notamment , il cont ient un p e u de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , il p eu t , par la 

calcination, se volatiliser u n p e u de fer à l 'état de sesqu ich lorure de fer, 

ce qui déterminerait une pe r t e . 

Du poids du sesquioxyde, on dédu i t la quan t i t é de fer, de protoxyde de 
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fer ou d 'oxyde de fer in te rmédia i re lo r sque le fer se trouvait à l 'un de ces 

états dans la subs tance à analyser . 

Le sesquioxyde de fer p e u t aussi ê t re préc ip i té c o m p l è t e m e n t par l'hy

dra te de potasse ; mais il est a lors difficile à l ave r , e t il cont ien t toujours 

u n p e u d e potasse : l 'analyse donne ra i t d o n c u n p e u t rop de ses

qu ioxyde de fer. Si, p a r su i t e , on a préc ip i té le sesqu ioxyde de fer par 

l ' hydra te d e po t a s se , on doi t , p e n d a n t q u e le p réc ip i t é est encore humide, 

le r ed i s soudre dans l 'acide ch lo rhyd r ique e t le p réc ip i t e r de nouveau par 

l ' a m m o n i a q u e . — L a sesquioxyde d e fer est aussi c o m p l è t e m e n t précipité 

p a r le ca rbona te de potasse e t le c a rbona t e d ' a m m o n i a q u e , lorsque la 

dissolut ion de sesquioxyde de fer est n e u t r e : si la d issolut ion contient de 

l 'acide l ibre , le b i ca rbona te alcalin qu i se forme re t i en t en dissolution le 

sesquioxyde d e fer qui ne se préc ip i te c o m p l è t e m e n t q u e lorsqu 'on fait 

chauffer la l iqueur ou lo r squ 'on la laisse r epose r p e n d a n t q u e l q u e temps. 

On n e peu t pas doser le p ro toxyde d e fer à l 'état d e sulfate c o m m e cela 

a é té ind iqué p o u r la magnés ie (page 41), e t m ê m e p o u r le protoxyde de 

manganèse (page 104) . E n effet, en chauffant le sulfate de protoxyde de 

fer, il n ' e s t pas possible d 'éviter son oxydat ion ; mais on peu t , dans 

le sulfate d e p ro toxyde de fer ( e t dans les combina i sons du prot

oxyde de fer avec que lques au t re s acides qu i p e u v e n t facilement se 

volat i l iser) , doser e x a c t e m e n t le fer en ca lc inant le sel dans u n creuset de 

po rce l a ine , en m é l a n g e a n t le r é s idu d e la calc inat ion avec du soufre en 

p o u d r e et en faisant passer u n couran t de gaz h y d r o g è n e sur le mélange 

m a i n t e n u à u n e t e m p é r a t u r e rouge in tense , suivant ce qu i a été indiqué 

p r é c é d e m m e n t , page 105 , p o u r le sulfate d e p ro toxyde d e manganèse . On 

obt ien t ainsi d u sulfure de fer qui a e x a c t e m e n t p o u r composi t ion FeS : 

d e la quan t i t é de ce sulfure , on dédu i t la quan t i t é d u fer. On doit observer 

q u e le sulfure de fer ainsi o b t e n u n e se modifie pas pa r l ' ac t ion de l'air, et 

p e u t c o n s é q u e m m e n t être pesé avec e x a c t i t u d e . 

E n s o u m e t t a n t à l 'ac t ion d e l a cha leur la combina i son du sesquioxyde 

de fer avec l 'ac ide su l fur ique , il est é g a l e m e n t difficile d 'obtenir cette 

combina i son à l 'é tat n e u t r e afin d ' en dédu i re la quan t i t é d u sesquioxyde 

de fer. Mais , e n le^mélangeant avec d u soufre en p o u d r e e t en le calci

n a n t dans u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , on peu t aussi le t r ans fo rmer en sulfure 

de fer F e S et d é d u i r e de la quan t i t é de ce sulfure le poids d u fer ou du ses

qu ioxyde de fer. 

Dans u n t rès g r a n d n o m b r e de cas , on préc ip i te le sesquioxyde de fer à 

l 'é ta t d e sulfure p o u r le sépa re r ainsi des au t r e s subs t ances . Dans ce but, 

l o r sque la l iqueur es t a c ide , on la neut ra l i se par l ' a m m o n i a q u e dont on 

p e u t m ê m e ajouter u n e x c è s ; cet excès d ' a m m o n i a q u e p rodu i t un pré

cipi té d e sesquioxyde de fer , ma i s cela n e p r é sen t e pas d'inconvénient. 

On ajoute d u sulfure d ' a m m o n i u m j u s q u ' à ce q u e tout le sesquioxyde 

d e fer se soit t r ans formé en sulfure de fer qu i se sépare t rès lentement 

sous forme d ' un préc ip i té no i r , v o l u m i n e u x ; le sulfure d e fer précipi té se 

dépose m ê m e plus l e n t e m e n t que le sesquioxyde de fer précipi té par Tarn-
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moniaque. Lorsque la l iqueur qu i le surnage n ' a p lus q u ' u n e c o u l e u r 

jaunâtre qui provient de la p r é s e n c e de l 'excès de sulfure d ' a m m o n i u m , 

on filtre le sulfure d e fer et on lave ce sulfure de fer avec d e l ' eau à l a 

quelle on a ajouté du sulfure d ' a m m o n i u m . 

Souvent, après que le sulfure de fer s'est déposé , la l iqueur res te e n c o r e 

colorée en vert. Gela a lieu sur tou t lo rsque la l iqueur cont ient de l ' ac ide 

phosphorique ou des subs tances o r g a n i q u e s , c o m m e l 'acide t a r t r ique p a r 

exemple. La coloration provient de la p r é s e n c e d ' une cer ta ine quant i té de 

sulfure de fer qui res te en suspens ion dans la l iqueur e t . qu i ne se dépose 

souvent qu 'au bout de q u e l q u e t e m p s . Si on fdt re , la l iqueur qui passe au 

travers du fdtre est colorée e n ver t . Mais on a besoin s e u l e m e n t de 

chauffer légèrement pendan t q u e l q u e t e m p s la l i queu r colorée en ver t 

avant de la filtrer, en ayant soin de la p rése rver d u contac t de l'air ; le 

sulfure de fer se dépose c o m p l è t e m e n t e t la l i q u e u r qui passe au tra

vers du fdtre est alors de couleur j a u n â t r e . P e n d a n t q u e la l iqueur est 

encore chaude, on filtre, en ayant soin de couvr i r l ' en tonno i r p o u r p r é 

server le sulfure de fer d u con tac t d e l 'air. On lave le sulfure de fer avec 

de l'eau chaude à laquelle on a ajouté u n p e u de sulfure d ' a m m o n i u m . 

Dans tous les cas, lo rsqu 'on a c o m m e n c é la filtration, il est ab so lumen t 

nécessaire de la cont inuer sans l ' i n t e r rompre et de laver i m m é d i a t e m e n t 

le précipité. La filtration d u sulfure de fer, su r tou t dans les l iqueurs qu i 

contiennent des substances o rgan iques , ne réussi t pas e n t r e les ma ins des 

chimistes peu exercés , su r tou t pa r ce motif qu ' i ls n ' o p è r e n t pas la filtra

tion sans interruption. 

Lorsque, dans u n e dissolut ion, on doi t préc ip i te r par le sulfure d ' a m 

monium de très peti tes quan t i t é s de fer, ce t te d i sso lu t ion , su r tou t lors 

qu'elle contient de grandes quant i tés de potasse ou de s o u d e , o u b ien 

de carbonate de potasse ou de soude , ou bien d 'acide p h o s p h o r i q u e e t d e 

substances organiques , res te d ' abord claire e t p r e n d s e u l e m e n t u n e c o u 

leur verdâtre par l 'addit ion du réactif; ce n 'es t q u ' a u b o u t d ' un t e m p s 

très long que le sulfure de fer se dépose . — S i la d issolut ion con t ien t u n 

excès considérable d 'hydra te alcalin ou de ca rbona te alcalin, le sulfure de 

fer se précipite plus tôt , l o r sque , avant d 'a jouter le sulfure d ' a m m o n i u m , 

on neutralise d 'abord approx imat ivement la l iqueur au m o y e n d ' un 

acide. 

Le sulfure de fer s 'oxyde t rès r ap idemen t sur le filtre m ô m e sur lequel 

on le lave, et sa surface p r e n d au bou t de p e u de t emps u n e c o u l e u r 

brun-rougeâtre pâle qui s 'é tend p e u à p e u à tou te la masse . Pa r sui te d e 

cette oxydation rapide , il n 'es t pas possible de dédu i re du poids d u sulfure 

de fer la quantité de sesquioxyde d e fer ; il faut t r ans former le sulfure de 

fer en sesquioxyde de fer. P o u r cela, on le t rai te à p e u p r è s c o m m e le 

sulfure de manganèse précipi té (page 105) ; le sulfure de fer enco re h u m i d e 

est mis avec le filtre dans u n verre e t t rai té par l 'acide ch lo rhydr ique qui 

le dissout en produisant u n d é g a g e m e n t de gaz hyd rogène su l fu ré ; on 

chauffe légèrement le tou t j u squ ' à ce q u e l ' odeu r d u gaz hydrogène su l -
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furé ait d i sparu . On filtre la l i queu r , on lave b ien le filtre, on ajoute à la 

l iqueur filtrée d e l 'acide n i t r ique ou d u chlorate de potasse et on chauffe. 

Le fer qui se t rouvai t dans l a l iqueur à l 'état de pro toxyde de fer, est trans

formé en sesquioxyde e t est préc ip i té par l ' a m m o n i a q u e . 

On n e do i t pas t ra i ter i m m é d i a t e m e n t le sulfure de fer avec l e filtre par 

l 'acide n i t r i que ou pa r l ' eau régale dans l ' in tent ion d e t ransformer le fer 

d u sulfure de fer en sesqu ioxyde . Par l 'act ion de l ' ac ide ni t r ique ou de 

Peau régale sur le pap ie r , il se p rodui t des subs tances o rgan iques dont la 

p r é s e n c e s 'oppose par t ie l lement , ou m ê m e e n t i è r e m e n t à la précipitation 

d u sesquioxyde de fer pa r l ' a m m o n i a q u e . 

On p e u t , d a n s le sulfure de fer p réc ip i té p a r le sulfure d 'ammonium, 

dé t e rmine r la quan t i t é d u fer, s ans le d i ssoudre dans l ' ac ide chlorhydrique; 

p o u r ce la , on mé lange ce sulfure de fer avec u n p e u d e soufre en poudre 

et on s o u m e t le mé lange au rouge- in tense d a n s u n c o u r a n t de gaz hydro

gène , ce qu i le t ransforme e n sulfure de fer F e S . Après avoir lavé le 

sulfure de fer avec de l ' eau qu i c o n t i e n n e d u sulfure d ' a m m o n i u m , on le 

dessèche . Le résul ta t d e l 'analyse n 'es t pas moins exact lo r sque le sul

fure de fer s 'oxyde pa r t i e l l emen t à la surface o u lo r sque tout le sulfure 

de fer s'est oxydé e t es t d e v e n u r o u g e . A p r è s la dess iccat ion, on met le 

précipi té dans u n c r euse t de po rce la ine , on incinère s é p a r é m e n t le filtre, 

on ajoute la c e n d r e d u filtre a u précipi té e t on trai te le t o u t de la manière 

qu i a é té décr i te page 106, p o u r la ca lc inat ion d u sulfure de manganèse 

précipi té p a r l 'act ion d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

Lorsqu 'on précipi te le fer à l 'é tat de sulfure de fer, il e s t , d u reste , peu 

impor t an t de savoir que l était le degré d'oxy r dation sous l eque l se trouvait 

le fer dans la l iqueur . Dans la préc ip i ta t ion d u p ro toxyde de fer par le sul

fure d ' a m m o n i u m , on observe les m ê m e s p h é n o m è n e s q u e dans la préci

pi ta t ion d u sesquioxyde de fer par le m ê m e réactif. 

Lorsque la quan t i t é d e sulfure de fer o b t e n u e n'-est pas t rès considérable, 

on n ' a besoin q u e d e calciner fo r t ement ce sulfure de fer dans le creuset 

de platine au con tac t d e l 'air p o u r le t ransformer c o m p l è t e m e n t en ses

quioxyde de fer. Mais u n e calc inat ion p lus p ro longée est nécessaire pour 

sépare r l es d e r n i è r e s por t ions d e l 'acide sulfurique qu i s 'est formé. On 

accélère b e a u c o u p leur volatil isation en in t roduisant dans le creuset de 

t rès peti ts m o r c e a u x de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e et en chauffant fortement 

le t ou t au con tac t d e l 'air. P o u r être sûr q u e le sulfure de fer est com

p l è t emen t t ransformé en sesquioxyde de fer , il faut q u e , après plusieurs 

ca lc ina t ions , d e u x pesées successives d o n n e n t le m ê m e poids . — Mais 

c o m m e , p o u r de p lus g randes quant i t és de sulfure de fer, la transforma

t ion de ce sulfure en sesquioxyde ne s'effectue que difficilement, il vaut 

mieux o p é r e r c o m m e il a é té ind iqué p r é c é d e m m e n t p o u r doser le sulfure 

d e fer , soit e n le de s séchan t , en l 'oxydant et en le d é t e r m i n a n t à l'état de 

sesquioxyde de fer , soit en le mé langean t avec du soufre, en traitant le 

mélange pa r l ' hydrogène à une t e m p é r a t u r e rouge in tense et en déter

minan t le fer à l 'état de sulfure de fer F e S . 
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Le sesquioxyde de fer peu t ê t re précipi té par Fébul l i t ion k l 'état d e sel 

basique dans cer ta ines dissolut ions, e t spéc ia lement d a n s la d isso lu t ion 

de sulfate neu t re de sesquioxyde de fer e t dans celia de sesqu ich lo ru re 

de fer; dans ce dernier cas , la précipi ta t ion du sel ba s ique n ' a l ieu q u e si 

la dissolution cont ient des sels a lcal ins . Du r e s t e , le se squ ioxyde de fer 

ne se précipite complè t emen t de ce t te m a n i è r e q u e l o r s q u ' o n a p réa lab le 

ment ajouté un acéta te alcalin à la dissolut ion. L 'acé ta te d e p o t a s s e , 

l'acétate de soude et m ê m e la dissolut ion n e u t r e d 'acé ta te d ' a m m o n i a q u e 

conviennent très b i e n ; on doi t observer q u e , dans le d e r n i e r cas , il res te 

quelquefois en dissolution de légères t races d e sesquioxyde de fer. Le 

sesquioxyde de fer ainsi précipi té p e u t ê t re t rès b i en lavé avec d e l 'eau 

bouillante et m ê m e avec d e l 'eau froide. Mais, su r tou t lo r sque la p r é c i p i 

tation a été opérée a u m o y e n d ' u n acé ta te alcalin fixe, le sesqu ioxyde de 

fer précipité doit ê t re dissous de nouveau d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique e t 

précipité de la dissolution par l ' a m m o n i a q u e , pa r ce qu ' i l pou r ra i t con ten i r 

de l'oxyde alcalin. 

On peut dé te rminer d ' une man iè re ind i r ec t e , d ' après Fuchs, la quan t i t é 

du sesquioxyde d e fer c o n t e n u d a n s u n e d isso lu t ion ou cel le d u fer c o n 

tenu dans une substance à analyser p a r u n e m é t h o d e qu i s ' appuie su r ce 

que le cuivre n 'es t pas a t t aqué pa r l 'acide ch lo rhyd r ique à l 'abri du con tac t 

de l'air ; mais si la l iqueur con t ien t e n m ê m e t e m p s d u sesquioxyde de 

fer, ce sesquioxyde de fer, en se dissolvant , es t t r ans fo rmé en p r o t o c h l o 

rure et le cuivre se t r ans forme en m ê m e t e m p s en p ro toch lo ru re q u i , o u 

Lien se dissout e n t i è r e m e n t dans l 'acide ch lo rhyd r ique en excès , o u b ien 

se dépose eñ par t ie à l 'é tat de p o u d r e b l a n c h e . D e u x a t o m e s de cuivre 

dissous correspondent à 1 a tome de sesqu ich lo ru re de fer ou à 2 a t o m e s 

de fer. 

Après avoir rédui t en p o u d r e fine la subs tance à ana lyser , on la d issout 

dans un assez ' g rand excès d 'acide c h l o r h y d r i q u e ; on p e u t , si cela est 

nécessaire, chauffer l é g è r e m e n t p o u r q u e la dissolut ion s'effectue p lus faci

lement .Cet tedissolut ionpeut ê t re opérée d a n s u n ba l lon . S'il r e s te u n résidu 

qui ne se dissolve pas dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , il n 'es t pas nécessa i re 

de le séparer par filtration. Si u n e por t ion ou m ê m e la total i té d u fer con

tenu dans la dissolution y est à l 'état d e p ro toch lo ru re , on doi t t r ans fo rmer 

complètement ce p ro toch lo ru re en se squ ich lo ru re . Cette t r ans fo rmat ion 

ne doit pas être opérée au moyen d e l 'acide n i t r i q u e , mais elle doi t ê t re 

opérée ou bien en faisant passer d a n s la dissolution u n c o u r a n t de gaz 

chlore, ou bien en y in t rodu isan t du ch lo ra te de potasse cristal l isé. On 

doit faire bouil l ir ensui te la dissolut ion j u squ ' à ce q u e le gaz ch lore se soi t 

complètement dégagé. 

On étend la dissolution d ' u n e quan t i t é d ' eau assez g r a n d e p o u r que la 

liqueur remplisse p lus de la moit ié d u bal lon ; on y in t rodu i t u n e cer ta ine 

quantité de cuivre en l a m e s , b ien décapé , e x e m p t d e fer, d o n t on a pr is 

exactement le p o i d s ; on ferme le bal lon avec u n b o u c h o n d a n s lequel 

passe un tube de verre d ' un pe t i t d i a m è t r e , on p ó r t e l e t ou t j u s q u ' à l ' ébu l -
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lition e t on con t inue d e faire bouil l i r j u squ ' à ce qu ' i l ne se p roduise p lus 

de modification dans la l iqueur . Par l 'act ion du cuivre q u e l 'on y a a jouté , 

la l i queu r devient d ' abord b r u n foncé ; m a i s , au b o u t de q u e l q u e t e m p s , 

elle s 'éclaircit et devient d 'un ver t - jaunâtre p â l e ; la r éduc t ion du ses -

quioxyde de fer à l 'état de p ro toxyde est a lors c o m p l è t e . L o r s q u ' o n cesse 

de faire boui l l i r , on doit avoir soin de fe rmer c o m p l è t e m e n t l ' ex t rémi té 

du t ube de ver re avec u n peti t t a m p o n de c i re . 

On laisse refroidir l égè remen t le ba l lon , on le rempl i t avec de l 'eau c h a u d e , 

on décan te la l iqueur p o u r la séparer d u cuivre qu i n e s'est pas dissous 

e t on r épè t e encore u n e fois la m ê m e opé ra t ion . On enlève le cuivre qui 

n e s 'est pas d issous , on le lave r a p i d e m e n t d ' abord avec u n peu d 'acide 

ch lo rhyd r ique é t e n d u et ensu i te avec d e l 'eau froide, on le laisse dessé 

c h e r s p o n t a n é m e n t dans u n endro i t un p e u c h a u d , on le p è s e , e t , de la 

pe r t e de poids q u e le cuivre a subie p e n d a n t l 'analyse, on dédui t la p r o 

por t ion d e fer, de p ro toxyde de fer, de sesquioxyde de fer, e t c . , qu i é tai t 

con t enue dans la subs tance , e n se servant des tables qu i sont jo in tes à cet 

ouvrage . 

P o u r q u e ce m o d e d 'analyse réuss isse , il est nécessa i re q u e le fer c o n 

tenu dans la subs tance soit c o m p l è t e m e n t dissous dans l 'acide ch lo r 

hydr ique ; il faut en ou t r e emp loye r u n excès d e cuivre qu i n e soit pas 

t rop faible (on dédu i t , dans tous les cas , la quan t i t é d e cuivre nécessa i re 

du poids de la total i té de la subs t ance à analyser cons idé rée c o m m e 

composée u n i q u e m e n t de sesquioxyde de fer), e t t ra i ter pa r u n excès d 'ac ide 

ch lo rhydr ique afin q u e tou t le p ro toch lo ru re de cuivre formé y res te au tan t 

q u e possible dissous . On doi t s u r t o u t avoir soin que l 'air n e puisse pas 

exerce r u n e act ion nuis ible ; il f a u t , p o u r l 'évi ter , po r t e r la l iqueur à 

l 'ébull i t ion auss i r ap idemen t q u e poss ib le , après y avoir in t rodui t le cuivre 

e t con t inue r à la faire bouill ir sans in t e r rup t ion . Le cuivre o b t e n u a ordi 

n a i r e m e n t u n e surface b r u n â t r e q u e l 'on n e doi t pas lui en leve r . 

Un t rès g r a n d avantage de cet te m é t h o d e est q u e la subs tance peu t con

teni r , e n o u t r e , u n e g rande quan t i t é d ' au t res subs tances const i tuantes sans 

q u e cela ait de l ' inconvénien t pour le r é s u l t a t d e l ' a n a l y s e . L a s u b s t a n c e p e u t 

con ten i r de l 'acide c a r b o n i q u e , de l 'acide si l icique, de l 'acide phosphorique> 

de l 'acide sul fur ique, de l ' a lumine , de la magnés i e , de la c h a u x , ainsi q u e 

les au t res bases t e r r euse s , e t c . , e t c . La p r é s e n c e de l 'acide a r sén ique 

offre de l ' inconvénien t , pa rce q u e , dans ce cas , le cuivre se r ecouvre 

d 'écail lés d 'a rséniure de cuivre d ' une cou leu r gr is -noi râ t re . Tous les oxydes 

d u manganèse peuven t au cont ra i re être m é l a n g é s avec la subs tance sans 

q u e ce la ait de l ' inconvénient p o u r le résul ta t de l ' expér ience ; il faut s e u 

l e m e n t , avant d ' in t rodui re le cuivre , faire bouill ir avec de l 'acide ch lor 

h y d r i q u e p o u r t ransformer les oxydes du m a n g a n è s e en p ro toch lo ru re de 

m a n g a n è s e . 

Il est nécessaire q u e la subs tance qu i con t ien t d u fer se dissolve en t i è re 

m e n t dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Si cela n 'a pas l ieu, on rédui t la s u b 

s tance en p o u d r e fine, on la fait fondre avec troisfois au tan t de ca rbona te 
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de soude bien desséché e t on dissout d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique la masse 

fondue ou s implement ag régée . 

On peut d é t e r m i n e r ainsi t rès e x a c t e m e n t la p ropor t ion d e fer q u e con 

tiennent les minera is de fer. Si l 'on veu t y d é t e r m i n e r les a u t r e s pa r t i e s 

constituantes, on peu t t ra i ter la dissolution p a r le gaz h y d r o g è n e su l fu ré , 

afin de précipi ter le cuivre d i ssous , e t sépare r le fer pa r le su l fure d ' a m 

monium; on p e u t aussi les sépare r tous d e u x en m ê m e t e m p s pa r le su l 

fure d ' a m m o n i u m . 

On peut , pa r la m é t h o d e ind iquée , dé t e rmine r la p ropo r t i on rée l le d u 

fer contenu dans les différentes modifications d e fer méta l l ique et d a n s les 

combinaisons d u fer avec le c a r b o n e , le p h o s p h o r e e t le soufre . Le sulfure 

de fer et le p h o s p h u r e de fer doivent ê t re p r é a l a b l e m e n t dissous p a r l ' ac t ion 

du gaz chlore ou par l 'act ion de l 'ac ide ch lo rhydr ique avec add i t ion de 

chlorate de potasse . 

Cette mé thode était autrefois t rès g é n é r a l e m e n t e m p l o y é e e t d o n n a i t d e 

très bons résul ta ts . Mais el le a é té supp l an t ée par la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e 

au moyen de l ' hype rmangana te de potasse q u e n o u s devons à Marguerite. 

Dans cet te m é t h o d e , d ' u n e si g r a n d e impor t ance p o u r la c h i m i e analyt i 

que, la combina ison oxydée du fer q u e con t ien t la subs tance fe r rug ineuse 

à analyser, doi t ê t re r a m e n é e à l ' é ta t de p ro toxyde d e fer. On opéra i t 

autrefois ce t te r éduc t ion au m o y e n d e l 'acide s u l f u r e u x ; ma i s il vaut 

mieux et il est p lus convenab le de se servir d e zinc méta l l ique . L o r s q u ' o n 

a employé l 'acide su l fureux , on doi t faire boui l l i r la d issolut ion j u s q u ' à 

ce que tout l 'acide su l fureux l ibre soit chassé . On ajoute p e u à p e u à la 

dissolution u n e peti te quan t i t é d ' u n e dissolut ion d ' h y p e r m a n g a n a t e de 

potasse. La cou leu r rouge de la d issolut ion d ' h y p e r m a n g a n a t e de po tasse 

disparaît i m m é d i a t e m e n t , t an t qu ' i l y a e n c o r e d u p ro toxyde d e fer. 

Si , en a joutant u n e nouvel le gou t t e d e dissolut ion d ' h y p e r m a n g a n a t e 

de potasse, sa colora t ion n e disparaî t p lus e t si la l i queu r conserve ainsi 

une teinte r o s e - r o u g e , cela ind ique q u e l 'opéra t ion est t e r m i n é e . La dis

solution d ' h y p e r m a n g a n a t e de potasse con t ien t u n e quan t i t é d é t e r m i n é e 

de ce sel ; on d é t e r m i n e le vo lume de la po r t ion d e dissolut ion e m p l o y é e 

et on en dédui t la quan t i t é de fer c o n t e n u e d a n s la d issolut ion à ana lyser . 

Le fer peu t ê t re mé langé avec beaucoup de subs tances sans q u e ce la ai t 

une influence fâcheuse sur le résul ta t de l ' expér ience . 

Dans tous les degrés d 'oxydat ion du fer e t d a n s les combina i sons de 

ces oxydes, on peu t d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t la quan t i t é du fer en r é d u i 

sant la subs tance en p o u d r e , en la m é l a n g e a n t avec d u soufre éga lement 

en poudre , en exposan t le mé lange à u n e t e m p é r a t u r e rouge d a n s u n pet i t 

creuset de pore la ine et en y faisant passer u n couran t de gaz h y d r o g è n e 

de la man iè re qu i a é té indiquée page 1 3 2 , p o u r la t rans format ion d u 

sulfate de p ro toxyde de fer en sulfure de fer F e S . Il ne doi t exis ter dans 

la substance a u c u n au t re mé ta l que le fer; il ne doit non p lus s'y t r o u v e r 

aucun acide fixe qui ne puisse pas ou ne puisse q u e difficilement ê t r e 

modifié et volatilisé par l 'action du soufre. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 3 8 ANALYSE QUANTITATIVE. 

S É P A R A T I O N D E S O X Y D E S D U F E R . 

Séparation du sesquiôxyde de fer et du protoxyde de m a n g a n è s e . 

L o r s q u ' u n e dissolut ion con t i en t s e u l e m e n t d e pe t i tes quan t i t é s de pro t 
oxyde d e m a n g a n è s e e t lo rsqu 'e l le con t i en t e n m ê m e t e m p s de g randes 
quan t i t é s d e sesquiôxyde de fer, on y opère t rès b i en la séparat ion du 
se squ iôxyde de fer et du p ro toxyde de m a n g a n è s e d e la m a n i è r e su ivante : 
Si la d issolut ion n e cont ien t p a s d 'acide l i b r e , on ajoute u n p e u d 'acide 
c h l o r h y d r i q u e ; si e l le con t i en t u n ac ide l ib re , au t re q u e l 'acide ch lo r -
h y d r i q u e , o n doi t a jou te r u n e pe t i t e quan t i t é d e cet ac ide . On fait bouillir 
la l i q u e u r ; dé ce t t e m a n i è r e , on est s û r q u e t o u t le m a n g a n è s e est à l 'état 
de p r o t o x y d e . P e n d a n t l ' ébul l i t ion , on s u r s a t u r e la d isso lu t ion au moyen 
de l ' a m m o n i a q u e e t on con t i nue à faire boui l l i r j u s q u ' à ce q u ' o n n e puisse 
p lus o b s e r v e r d ' o d e u r d ' a m m o n i a q u e . Le sesquiôxyde d e fer se précipi te 
ainsi c o m p l è t e m e n t e x e m p t de p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e et la l iqueur filtrée 
cont ien t la totali té de ce d e r n i e r . On n e doi t cesser d e faire boui l l i r que 
lo r sque l ' a m m o n i a q u e l ibre est c o m p l è t e m e n t chassée e t on doi t , p e n d a n t 
l ' ébu l l i t ion , r emplace r l ' eau évaporée p a r de Peau bou i l l an te . On n ' a pas 
b e s o i n , p e n d a n t la filtration, d e se p r é s e r v e r s t r i c t emen t d u con tac t de 
l 'a ir . C o m m e la l i q u e u r , séparée d u sesqu iôxyde de fer, n e con t ien t pas 
d ' a m m o n i a q u e l ib re , il n e s'y forme pas d e sesqu iôxyde de m a n g a n è s e . 

Si, a u con t r a i r e , la p r o p o r t i o n d u p r o t o x y d e de m a n g a n è s e pa r rappor t 
à ce l le du sesquiôxyde de fer c o n t e n u e d a n s la d isso lu t ion es t cons idé rab le , 
il se p réc ip i t e pa r l ' ac t ion d e l ' a m m o n i a q u e , en m ê m e t e m p s q u e le ses
qu iôxyde d e fer, u n e quan t i t é de p ro toxyde de m a n g a n è s e qui n 'es t pas 
p e u cons idé rab le e t qui n e p e u t pas se d i s soud re , m ê m e pa r u n e ébul l i t ion 
p ro longée de la l i q u e u r qu i cont ien t d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . Dans ce 
ca s , l e sesqu iôxyde de fer p réc ip i té pos sède u n e c o u l e u r u n p e u p l u s foncée 
q u e c e l l e q u ' i l a lorsqu ' i l est p u r . On do i t a lo r s , sans l a v e r c o m p l é t e m e n t le 
sesquiôxyde de fer , le d i s soudre dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Même lo r sque 
le sesquiôxyde de fer con t i en t u n e t rès pe t i t e quan t i t é d e m a n g a n è s e , il se 
p r o d u i t , s u r t o u t pa r l ' ac t ion d ' u n e légère élévat ion de t e m p é r a t u r e , une 
o d e u r de ch lore faible, m a i s n e t t e . On chauffe la d issolut ion chlor
h y d r i q u e p o u r t r ans fo rmer tou t le sesquiôxyde de m a n g a n è s e en pro t 
o x y d e , o n fait boui l l i r d e n o u v e a u avec de l ' a m m o n i a q u e e t on con t inue à 
faire boui l l i r j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre soi t c h a s s é e . Le s e s 
qu iôxyde de fer ainsi p réc ip i t é est , après avoir é té lavé , e x e m p t d e tou te 
t r ace de p ro toxyde de m a n g a n è s e . 

P a r ce t te m é t h o d e , on sépare le sesquiôxyde de fer d u p ro toxyde de 
m a n g a n è s e ( m ê m e lorsqu ' i l y a des quan t i t é s cons idérab les d e pro toxyde 
de m a n g a n è s e ) aussi e x a c t e m e n t q u ' e n a joutant u n acé ta te alcal in et en 
faisant boui l l i r (après avoir neu t ra l i sé par l ' a m m o n i a q u e , si la l i queu r était 
ac ide) . La dissolut ion filtrée con t i en t le p ro toxyde de m a n g a n è s e . 

La sépara t ion d u p ro toxyde de m a n g a n è s e e t d u sesquiôxyde d e fer, 
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surtout lorsque la dissolut ion cont ien t de pe t i tes quan t i t é s d u p r e m i e r e t 

de grandes quan t i t é s d u de rn i e r , s 'opère t rès b ien a u m o y e n d u succ ina te 

d 'ammoniaque. Cependan t ce t t e m é t h o d e es t e m p l o y é e m a i n t e n a n t , b i e n 

qu'à tort , p lus r a r e m e n t qu 'au t re fo i s . Si les deux bases s o n t en dissolut ion 

dans un ac ide , dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e p a r e x e m p l e , on ajoute à la 

dissolution d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , s u r t o u t l o r sque la p ropor t ion d u 

piotoxyde de m a n g a n è s e est u n p e u g r a n d e pa r r a p p o r t à ce l le d u ses-

quioxyde de fer et on sa ture t rès e x a c t e m e n t la d issolut ion par l ' ammon ia 

que. Si la l i q u e u r est t rès a c i d e , il^n'est pas nécessa i re d 'a jouter du ch lo ru re 

d 'ammonium, p u i s q u e , pa r la sa tura t ion au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , il se 

produit une q u a n t i t é suffisante d ' un sel a m m o n i a c a l . La sa tura t ion par 

l 'ammoniaque est su r tou t difficile l o r sque la quan t i t é d e p ro toxyde d e 

manganèse es t cons idérab le . L o r s q u e la l i queu r est p r è s d ' ê t re n e u t r a 

lisée, on doit a jouter l ' a m m o n i a q u e avec p r é c a u t i o n ; on se se r t a lors d e 

préférence d ' u n e dissolut ion ammoniaca l e é t e n d u e d ' u n e g rande quan t i t é 

d'eau et on l 'a joute gout te à g o u t t e à la l i q u e u r j u s q u ' à c e q u e la c o u l e u r 

de.cette de rn iè re dev i enne rouge foncée , ce q u i i n d i q u e la fo rmat ion d ' u n 

sel basique d e sesquioxyde de fer , ou j u s q u ' à ce qu ' i l se p réc ip i t e u n e 

certaine quan t i t é d e sesquioxyde d e fer qu i n e se redissolve p lus par l ' agi 

tation. Le sesquioxyde de fer ainsi précipi té s e dissout souven t l o r s q u ' o n 

laisse le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s e n c o n t a c t o u lo r squ 'on chauffe à 

une t empéra tu re p e u é l e v é e , à env i ron U0°; o n a joute alors u n e t r è s 

petite quan t i t é d ' a m m o n i a q u e qu i p rodu i t d e n o u v e a u u n p réc ip i t é . La 

liqueur qui s u r n a g e la pe t i te quan t i t é d e sesqu ioxyde d e fer p réc ip i t é , doi t 

cependant avoir aussi u n e c o u l e u r rouge foncé e t t en i r enco re e n dissolu- 1 

tion la plus g r a n d e par t ie d u sesquioxyde d e fe r . S i , e n m a n q u a n t de p r é 

caution, on a versé t r op d ' a m m o n i a q u e e t si on a p réc ip i t é ainsi tou t le 

sesquioxyde d e fer, on a joute gout te à gou t t e de l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

très é t e n d u , p o u r r ed i s soudre la p lus g r a n d e par t ie d u sesqu ioxyde d e fer. 

On traite la l iqueur ainsi o b t e n u e p a r la d issolut ion d ' un succ ina te 

neutre alcalin qu i p rodu i t u n préc ip i té b r u n foncé d e succ ina te de s e s -

quioxydede f e r ; ce préc ip i té est enco re p lu s v o l u m i n e u x q u e le sesqu ioxyde 

de fer préc ip i té p a r l ' a m m o n i a q u e . La c o u l e u r d u préc ip i té est b r u n -

cannelle, l o r sque le sesquioxyde de fer s 'est précipi té à l 'é tat d e succ ina te 

de sesquioxyde d e fer d ' u n e basicité p e u p r o n o n c é e , ce q u e l 'on doi t 

éviter pa r ce que l e sel , précipi té dans ce ca s , se d issout l é g è r e m e n t d a n s 

l'eau de lavage. Mais si o n trai te une dissolut ion b a s i q u e de sesquioxyde 

de fer par u n succ ina te alcal in n e u t r e , il se précipi te u n succinate de s e s 

quioxyde d e fer fo r t ement bas ique ou u n m é l a n g e de succinate de fer for

tement bas ique et d ' hydra t e d e sesqu ioxyde de fer qui n 'es t n u l l e m e n t 

dissous pa r l 'eau de lavage, du moins lo r squ ' e l l e est f ro ide . 

Lorsque , d a n s u n e d issolut ion qui n ' e s t pas fo r tement ba s ique , on a 

précipité l e sesquioxyde d e fer à l 'é ta t de succinate de sesqu ioxyde de fer, 

on doit, ap rès la préc ip i ta t ion , faire boui l l i r le tou t ; mais si la dissolut ion 

de sesquioxyde d e fer é tai t fo r tement bas ique , cela n ' e s t pas u t i l e . 
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T o u t e s ces p récau t ions sont nécessai res p o u r que , avec le sesquioxyde 

d e fer, il ne se préc ip i te a u c u n e t r^ce d e m a n g a n è s e . L o r s q u e , avant 

l 'addi t ion d u succ ina te alcalin, u n e pet i te quan t i t é d 'hydra te d e ses

qu ioxyde de fer é ta i t déjà préc ip i tée à l 'é tat d ' h y d r a t e , tandis q u e , au 

con t r a i r e , la p lus g r a n d e pa r t i e d u fer était r e s t ée dissoute e t communiqua i t 

à la l i q u e u r u n e cou leur r o u g e , on p e u t ê t re sûr qu ' i l ne s'est précipi té 

avec le sesquioxyde d e fer a u c u n e t race de p ro toxyde de manganèse . Si, 

avan t l ' addi t ion du succ ina te d ' a m m o n i a q u e , la l iqueur n'avait pas été 

c o n v e n a b l e m e n t sa tu rée p a r l ' a m m o n i a q u e , il peu t r e s t e r des t races de 

succinate de sesqu ioxyde de fer en dissolut ion. 

Si, d a n s la dissolut ion d ' un se l n e u t r e d e sesqu ioxyde d e fer, on veut 

p réc ip i t e r le sesquioxyde de fer à l 'é ta t de succ ina te , on doi t éga lemen t 

add i t ionner ce t te d isso lu t ion d ' u n e t rès pe t i te quant i té d ' ammoniaque 

avant d 'a jouter le succ ina te a lca l in , o u bien on doit a u moins chauffer le 

t ou t après la précipi ta t ion. 

Après le re f ro id issement comple t , on j e t t e su r un filtre le succinate de 

sesquioxyde de fer e t on le lave avec de l 'eau f ro ide; l ' eau chaude pour

rait , mais s e u l e m e n t lo r sque la basicité du succinate d e sesquioxyde de fer 

est p e u p r o n o n c é e , le d é c o m p o s e r l é g è r e m e n t . 

On peu t , p o u r cet te préc ip i ta t ion , se servir de succ ina te de soude cris

tallisé qu ' i l es t toujours possible d 'ob ten i r à l 'é ta t n e u t r e ; mais on emploie 

o rd ina i r emen t le succ ina te n e u t r e d ' a m m o n i a q u e e t , m ê m e dans u n très 

g r a n d n o m b r e de ca s , on n e doi t emp loye r q u e le succinate neu t re d ' a m 

m o n i a q u e (sur tout l o r s q u e , dans la l iqueur filtrée, on doit dé te rminer les 

Oxydes alcalins). On n e doi t pas se servir de succ ina te d ' a m m o n i a q u e cr is

tallisé parce qu' i l es t a c i d e ; on do i t , p o u r cet te préc ip i ta t ion , se servir 

d ' a m m o n i a q u e é t e n d u e , e x a c t e m e n t sa tu rée d 'ac ide succ in ique . 

On lave le succ ina te d e sesquioxyde d e fer, o n le dessèche e t on le cal

c ine . P e n d a n t la c a l c i n a t i o n , on doi t en t r e t en i r avec soin dans le c reuse t 

de p la t ine u n c o u r a n t d 'air (en p l açan t au b o r d d u c reuse t un corps 

froid), p o u r q u e le c h a r b o n de l 'acide succ in ique n e réduise pas une peti te 

quant i té de sesquioxyde de fer. Lo r squ 'on n ' opè re q u e sur d e pet i tes 

quan t i t é s d e succinate de sesquioxyde de fer, il est facile d 'arriver à ce 

q u e , p e n d a n t la ca lc ina t ion , a u c u n e t race d e sesquioxyde de fer n e soit 

r édu i te à l 'é tat de p r o t o x y d e ; p o u r de g randes quan t i t é s , cela est u n peu 

p lu s difficile. On p e u t c e p e n d a n t , ap rès le lavage d u succinate d e ses

quioxyde de fer, en sépare r u n e ce r ta ine quan t i t é de son acide succ in ique , 

e n le t ra i tan t sur le filtre pa r l ' a m m o n i a q u e é t e n d u e ; l ' ammoniaque en

lève ainsi a u succ ina te la plus g rande par t ie d e l 'acide succ in ique , ce qui 

r e n d le vo lume du précipi té p lu s faible e t sa cou leu r p lus foncée. 

Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi d u succinate de sesquioxyde de 

fer, on dé t e rmine le p ro toxyde de m a n g a n è s e . 

La sépara t ion du sesquioxyde de fer e t du p ro toxyde de m a n g a n è s e pa r 

cet te m é t h o d e n e p r é sen t e a u c u n e difficulté, lo r sque la quan t i t é d u ses

qu ioxyde de fer est t rès considérable ; s'il n 'y a que d e pet i tes quant i tés 
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de sesquioxyde de fer, il devient difficile de neu t ra l i se r la l i queu r par 

l ' ammoniaque de m a n i è r e q u e la plus g rande pa r t i e du sesquioxyde de fer 

reste encore d issoute e t q u ' u n e pet i te po r t ion s e u l e m e n t d u sesquioxyde 

de fer soit p r éc ip i t é e ; e n effet, par l 'addi t ion d 'une gout te d ' a m m o n i a q u e , 

la totalité d u sesquioxyde d e fer p e u t souven t se séparer . La difficulté 

augmente e n c o r e l o r s q u e , en m ê m e t e m p s , la quan t i t é de p ro toxyde de 

manganèse es t très g r a n d e ; en effet, l 'air, pa r son con tac t avec la l iqueur 

neutralisée, p e u t exe rce r u n e act ion oxydan te sur l e pro toxyde de m a n g a 

nèse qui y es t c o n t e n u e t former d u sesquioxyde de manganèse qu i se 

précipiterait avec le sesquioxyde de fer. Si , pa r su i te , u n e dissolut ion n e 

contient q u ' u n e pe t i te q u a n t i t é de sesquioxyde de fer e t s'il s 'y t rouve en 

même t emps une quan t i t é t rès cons idérab le d e p ro toxyde d e m a n g a n è s e , 

on opère de préférence de la m a n i è r e suivante : On ajoute d u c h l o r u r e 

d 'ammonium à la d issolut ion e t on préc ip i te le sesquioxyde de fer pa r 

l ' ammoniaque. Si la l i q u e u r est t rès ac ide , il n ' e s t pas nécessai re d 'a jouter 

du chlorure d ' a m m o n i u m . Le sesquioxyde de fer, précipi té de ce t te m a 

nière, con t ien t e n c o r e d u m a n g a n è s e . On a beso in seu lemen t d e le d i s 

soudre dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , de chauffer la dissolut ion e t d e t ra i ter 

par le succinate d ' a m m o n i a q u e la d issolut ion refroidie p o u r p réc ip i t e r le 

sesquioxyde d e fer à l ' é ta t d e succ ina te de sesquioxyde d e fer, ce qu i p e u t 

se faire t rès faci lement p u i s q u e la dissolut ion con t i en t u n e g r a n d e quan t i t é 

de sesquioxyde d e fer e t u n e pe t i te quan t i t é d e p ro toxyde de m a n g a n è s e . 

Dans la précipi ta t ion d u sesquioxyde de fer à l 'é ta t de succ ina t e , il es t 

absolument nécessa i re q u e la total i té d u fer c o n t e n u dans la dissolut ion 

y soit à l 'é ta t de sesquioxyde de fer e t qu ' i l n 'y ai t a u c u n e t race d e p ro t 

oxyde d e fe r ; e n effet, ce de rn ie r forme avec l 'acide succ in ique u n sel 

soluble. Si l 'on n 'es t p a s sû r qu ' i l e n soit a ins i , on doit chauffer la disso

lution avec de l 'acide n i t r ique , ou b ien y faire passer du gaz c h l o r e , o u 

bien y ajouter d u ch lora te de potasse e t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t chauffer 

ensuite le t o u t . 

On ne p e u t précipi ter le sesquioxyde de fer à l 'é ta t de succ ina te q u e 

lorsqu'il es t e n dissolut ion d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , l 'acide n i t r ique ou 

l'eau régale . S'il y a, d a n s la l i queur , u n e t rès g r a n d e quan t i t é d 'ac ide 

sulfurique o u de bisulfate d e po tasse , on ne p e u t p a s la sa tu re r p a r l ' am

moniaque, ainsi q u e cela est nécessaire p o u r la précipi ta t ion d u sesquioxyde 

de fer, pa rce qu ' i l se précipi tera i t u n e t rop g r a n d e quan t i t é de sulfate 

basique de sesquioxyde de fer. On p réc ip i t e , dans ce cas , le sesquioxyde 

de fer et en m ê m e t e m p s u n e peti te quan t i t é de p ro toxyde de m a n g a n è s e 

par un excès d ' a m m o n i a q u e , on dissout le préc ip i té dans l 'acide chlor

hydrique, sans le laver c o m p l è t e m e n t , et on y sépa re le sesquioxyde de 

fer du pro toxyde de manganèse par la m é t h o d e i n d i q u é e . 

Il faut o p é r e r c o m m e nous venons de l ' ind iquer lo r sque , p o u r r e c h e r 

cher les oxydes d u fer e t d u manganèse dans la subs tance à ana lyse r , on 

a été dans la nécess i té de la faire fondre d ' abo rd avec d u bisulfate de 

potasse et d e t ra i ter par l 'eau la masse fondue . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 4 2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

Au l ieu des succ ina tes a lca l ins , on p e u t , d ' après Hisinger, se servir 

éga l emen t des benzoates alcal ins qui p réc ip i t en t le sesqu ioxyde d e fer 

aussi c o m p l è t e m e n t q u e les succ ina tes : il faut obse rve r ici les m ê m e s 

p r écau t i ons q u e d a n s la p réc ip i ta t ion d u succ ina te de sesquioxyde d e fer. 

C o m m e l 'ac ide benzo ïque étai t aut refois m o i n s che r q u e l 'acide s u c -

c i n i q u e , il était avan tageux d e se servir d 'ac ide benzo ïque p o u r opé re r la 

préc ip i ta t ion d u sesquioxyde d e fer : ma i s c 'est le con t ra i re qui a lieu 

m a i n t e n a n t d a n s l e pr ix de ces d e u x ac ides . Du re s t e , le préc ip i té d e b e n -

zoate d e sesquioxyde de fer est e n c o r e b ien p lus v o l u m i n e u x q u e celui de 

succ ina te e t , c o m m e l 'ac ide benzo ïque con t i en t p lus d e ca rb o n e q u e l 'acide 

s u c c i n i q u e , on do i t , dans la ca lc ina t ion d u benzoate de sesquioxyde de fer, 

c r a i n d r e e n c o r e b ien p lus q u ' u n e p e t i t e quan t i t é d u sesquioxyde d e fer ne 

soi t r é d u i t e . On p e u t c e p e n d a n t , e n t r a i t an t le benzoa te d e sesquioxyde 

d e fer pa r l ' a m m o n i a q u e , c o m m e cela a é t é i nd iqué p o u r le succ ina te de 

sesqu ioxyde de fer , e n sépa re r la p lu s g rande par t ie de l 'ac ide benzoïque . 

Dans u n g r a n d n o m b r e d e ca s , on o p è r e la sépara t ion d u sesquioxyde 

de fer e t d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e au m o y e n d u ca rbona te de ba ry te . Il 

faut q u e l e fer, c o n t e n u dans la d i sso lu t ion , y soit e n t i è r e m e n t au maxi 

m u m d 'oxyda t ion e t il n ' e s t pas b o n d ' e m p l o y e r u n e d i sso lu t ion t rès ac ide . 

Après avoir a jouté à la d i sso lu t ion u n excès d e c a r b o n a t e d e b a r y t e , on 

laisse r e p o s e r le tout à la t e m p é r a t u r e ord ina i re p e n d a n t p e u d e t emps 

s e u l e m e n t (envi ron u n q u a r t d ' h e u r e ou u n e d e m i - h e u r e , ma i s pas plus) , 

e n ayan t soin d 'ag i te r f r é q u e m m e n t . On lave avec d e l ' eau à la t empéra 

t u r e o rd ina i r e , e t , d a n s la l i q u e u r filtrée, on préc ip i te le p ro toxyde de 

m a n g a n è s e , ap rès avoir séparé la bary te a u m o y e n d e l ' ac ide sulfurique. 

Le r é s idu lavé es t d issous d a n s l 'ac ide ch lo rhyd r ique : on en sépare au 

m o y e n d e l 'ac ide sul fur ique la ba ry t e d issoute e t o n précipi te le sesqui

oxyde de fer pa r l ' a m m o n i a q u e . 

D 'après Deville, o n p e u t sépa re r l e s oxydes d u fer d e ceux d u m a n g a 

n è s e en les t r ans fo rman t d ' abo rd e n sulfates de p ro toxyde . Si le m a n g a n è s e 

est à l 'é ta t d e pe roxyde e t s'il es t mé l angé avec d u sesquioxyde de fer , on 

t ra i te le m é l a n g e des d e u x oxydes pa r u n mé lange d 'ac ide oxal ique e t 

d 'ac ide n i t r ique qu i les d i s s o u t , on ajoute d e l 'ac ide sulfur ique e t on 

chauffe le t ou t dans u n c r euse t de p la t ine ta ré j u s q u ' à ce q u e l 'excès 

d 'ac ide sulfur ique soit chassé . On oxyde le fer a u m o y e n de q u e l q u e s 

gout tes d 'acide n i t r ique , de m a n i è r e à le t r ans fo rmer en sesquioxyde et on 

chauffe le c reuse t b i e n u n i f o r m é m e n t à u n e t e m p é r a t u r e p e u é l e v é e , 

j u s q u ' à ce qu ' i l n e se p e r d e p lus d e po ids . Il se forme ainsi u n mélange 

de sesquioxyde d e fer et de sulfate d e p ro toxyde d e m a n g a n è s e q u e l 'on 

pèse e t q u e l 'on t ra i te ensu i t e p a r l 'eau qu i dissout le sulfate de p ro toxyde 

d e m a n g a n è s e , tandis qu 'e l le laisse c o m m e rés idu insoluble d u s e s 

quioxyde de fer q u e l 'on pèse , après l 'avoir calc iné. La différence d o n n e 

le sulfate de p ro toxyde de m a n g a n è s e d o n t on p e u t aussi d é t e r m i n e r la 

quan t i t é d i r ec t emen t en évaporan t la dissolut ion j u s q u ' à siccité et en 

ca lc inant l égè rement le rés idu de la dess icca t ion . 
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Il paraît c e p e n d a n t difficile d ' ob ten i r pa r ce t t e m é t h o d e u n résu l t a t 

exact. Des expé r i ences , faites dans ce bu t , on t p r o u v é q u e le sesqu ioxyde 

de fer ne pouvai t pas ê t re o b t e n u ainsi e x e m p t d e m a n g a n è s e . 

Séparation du protoxyde de fer e t du protoxyde de m a n g a n è s e . 

Lorsqu 'une subs tance con t i en t d u p ro toxyde de fer e t du p ro toxyde d e 

manganèse e t l o r squ 'on veut o p é r e r la sépara t ion de ceis d e u x oxydes , o n 

transforme d ' abord le p ro toxyde de fer en sesqu ioxyde et on sépare ensu i t e 

les deux oxydes par les m é t h o d e s p r é c é d e m m e n t décr i tes . P o u r effectuer 

l'oxydation d u p ro toxyde d e fer, on fait chauffer le mé lange des d e u x 

oxydes avec de l 'ac ide n i t r ique , o u m i e u x avec d e l 'eau régale , ou m i e u x 

encore avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , après avoir ajouté u n p e u d e c h l o 

rate de potasse : on p e u t auss i o p é r e r l 'oxydat ion par l 'action d u c h l o r e . 

Ces réactifs ne d é t e r m i n e n t pas à c h a u d l 'oxydat ion d u p ro toxyde de 

manganèse. 

Séparat ion du s e s q u i o x y d e d e fer e t d e la z ircone . 

On sépare le sesquioxyde d e fer de la z i rcone au moyen d e l 'acide t a r -

trique et du sulfure d ' a m m o n i u m de la m ê m e m a n i è r e que cela a é té 

indiqué p o u r la sépara t ion d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e e t d e la z i rcone 

(p. 119). On é t end la dissolut ion d ' une g r a n d e quan t i t é d ' e au , on y a joute 

de l'acide ta r t r ique e t on la su r sa tu re p a r l ' a m m o n i a q u e : d e ce t te m a 

nière, ni le sesquioxyde d e fer, ni la zircone n e son t préc ip i tés . On a joute 

ensuite du su l fure d ' a m m o n i u m qui p r o d u i t u n p réc ip i t é no i r d e sulfure 

de fer, tandis q u e la l iqueur qu i su rnage ce précipi té para î t j a u n â t r e . On 

opère plus fac i lement la sépara t ion rap ide d u vo lumineux précipi té d e 

sulfure de fer si l 'on chauffe l a l i queu r avant d 'a jouter le sulfure d ' a m 

monium. Lorsque le préc ip i té s 'est c o m p l è t e m e n t d é p o s é , on le filtre 

sans in te r rup t ion : si la l iqueur es t res tée v e r d â t r e , on la fait d igére r 

préalablement à u n e cha l eu r t rès p e u élevée à l 'abri d u contac t de l 'a i r , 

jusqu'à ce qu 'e l le soit d e v e n u e j a u n â t r e . On filtre p e n d a n t q u e la l i queu r 

est encore c h a u d e , on effectue aussi r a p i d e m e n t q u e possible le lavage 

complet d u p réc ip i t é , en se servant p o u r ce lavage d 'eau chaude qui c o n 

tienne du sulfure d ' a m m o n i u m , et on t r ans fo rme le sulfure d e fer a insi 

obtenu en sesquioxyde de fer, c o m m e cela a é té exp l iqué page 1 3 3 , o u en 

sulfure de fer, c o m m e ce la a é té i nd iqué p a g e 134. 

La précipitat ion d u sulfure d e fer pa r ce t t e m é t h o d e dans u n e d i s so lu 

tion qui cont ien t d e l 'acide ta r t r ique e t d e la z i rcone , p e u t n e pas ê t r e 

effectuée avec succès p a r les ch imis tes i n e x p é r i m e n t é s . Si la filtration a 

été in te r rompue e t si l ' en tonnoi r n 'a pas é té b i e n couver t p e n d a n t l 'opé

ration, l 'eau de lavage qui passe au travers d u filtre a souvent u n e cou leu r 

noirâtre : il faut a lors filtrer le t o u t une seconde fois. Dans tous les cas , il 

est bon , dans la filtration d u sulfure de fer, de change r de vase lo r sque 
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la l iqueur d a n s laquel le le sulfure de fer était en suspens ion a complè te 

m e n t passé au t ravers d u filtre, et de recevoir l 'eau de lavage dans un 

au t r e vase , afin q u e , si l 'eau de lavage passe d ' abord noi re ou ve r te , on 

n ' e n ait pas u n e t rop g r a n d e quan t i t é à filtrer de nouveau . 

Si la l iqueur filtrée n ' a pas u n e cou leu r j a u n e p u r e , ma i s si e l le a une 

cou leu r t r op fa ib lement ve rdâ t re e t si on laisse r epose r q u e l q u e temps le 

t ou t à l 'abri d u con tac t de l 'air, il s 'en dépose u n e pet i te quant i té de sul

fure de fer. Il es t b o n , d a n s c e cas , de décan te r la p lus g r a n d e par t ie de 

la l i q u e u r c la i re avant de sépa re r par filtration cet te pet i te quan t i t é de 

sulfure de fer. 

On évapore j u s q u ' à siccité la l iqueur fitrée et séparée ainsi d u sulfure 

de fer et on calcine le r é s idu de la dess iccat ion dans u n c reuse t de plat ine 

au contac t d e l 'air , j u s q u ' à ce q u e le rés idu soit d e v e n u b l anc . Gela p ré 

sente q u e l q u e difficulté lo r sque la quant i té d e subs tance est assez consi

dé rab le , pa r ce qu ' i l est difficile d ' inc inére r c o m p l è t e m e n t le cha rbon de 

l 'acide t a r t r ique : sij c e p e n d a n t , on chauffe u n p e u fo r t ement e t si on 

p e u t employe r u n pe t i t c h a l u m e a u à gaz, on p e u t fac i lement opérer la 

combus t ion complè te de ce c h a r b o n . On pèse la zircone ainsi o b t e n u e : si 

l 'acide t a r t r ique don t on s 'est servi étai t i m p u r , e t s'il contena i t , par 

e x e m p l e , d e la c h a u x , on r e t r o u v e , ap rès l ' expér ience , ce t te de rn iè re avec 

la z i rcone. 

D 'après Rivot, on p e u t opére r la sépara t ion de la zircone et d u sesqu i -

oxyde de fer de la m a n i è r e su ivante : On précipi te de l eu r dissolution 

les deux oxydes pa r l ' a m m o n i a q u e , o n lave le p réc ip i t é , o n le calcine et 

on le r édu i t e n p o u d r e : on pèse u n e cer ta ine quan t i t é de la p o u d r e et on 

la m e t d a n s u n e nacel le de po rce la ine , tarée d ' avance , q u e l 'on in t rodui t 

dans u n t ube de po rce l a ine p lacé dans u n fourneau à réverbère et on 

chauffé à u n e t e m p é r a t u r e rouge in tense en faisant passe r dans le tube 

u n c o u r a n t d 'hydrogène b ien sec . Après avoir laissé c o m p l è t e m e n t r e 

froidir le t ou t sans cesser de faire passer de l ' hyd rogène , on pèse la nacelle 

d e po rce l a ine . (Bien q u e l 'apparei l i nd iqué par Rivot, soit t rès convenab le , 

on p e u t aussi opé re r la r éduc t ion don t nous par lons en ce m o m e n t dans 

l 'apparei l r ep résen té fig. 1, page 105 , dans leque l on r emplace la l ampe à 

a lcool par u n c h a l u m e a u à gaz ; on place la p o u d r e dans le pet i t c reuse t 

de pla t ine ou de porce la ine : l 'opéra t ion n o u s paraî t p lus facile à surveil ler) . 

La pe r t e de poids ind ique la quant i té d 'oxygène qui était c o m b i n é e avec 

le fer dans le sesquioxyde de fer. On p e u t déduire de la quant i té d 'oxygène 

la quan t i t é de sesquioxyde de fer qu i était c o n t e n u e dans le mélange : 

en effet , la zircone ne subi t a u c u n e modification lo r squ 'on la calcine 

dans u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e . On ne doi t pas recommander de recuei l l i r 

l ' eau qui se p rodu i t pa r la réduc t ion d u sesquioxyde de fer en adap tan t à 

l 'apparei l u n tube à ch lo ru re de ca lc ium pesé d 'avance : la dé te rmina t ion 

de l 'eau pa r ce moyen n e d o n n e r a i t p a s , dans tous les cas , des résu l 

tats t rès exacts . Un contrôle bien p lus exact, qui est sur tout t rès n é c e s 

saire lo rsque la quant i té de sesquioxyde de fer qui est mé langée à 
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la zircone est peu cons idé rab le , es t de laisser d igérer p e n d a n t v ing t -

quatre heures à la t e m p é r a t u r e ord ina i re avec d e l 'acide n i t r ique t rès 

étendu le mélange p r é a l a b l e m e n t refroidi et pesé . On doi t emp loye r , dans 

ce cas, de l 'acide n i t r ique ord ina i re d ' une pe san t eu r spécifique d e 1,2, 

étendu d 'au mo ins 30 par t ies d 'eau : niais il vaut m i e u x encore t ra i ter le 

mélange par u n acide n i t r ique encore p lu s é t e n d u , o u b ien verser sur ce 

mélange de l 'eau p u r e e t y a jouter de t emps e n t e m p s un p e u d 'acide 

nitrique, p o u r obtenir un dégagemen t do gaz t rès l en t . De cette m a n i è r e , 

on dissout c o m p l è t e m e n t le fer sans a t taquer la z i rcone . On fdtre p o u r 

séparer la z i rcone , on dessèche ce t te de rn i è r e , on la ca lc ine e t on la pèse 

immédiatement après l 'avoir calcinée : on chauffe la dissolution pour y 

transformer le p ro toxyde do fer en sesquioxyde d e fer q u e l 'on précipi te 

par l ' ammoniaque . 

Ce mode de séparat ion d o n n e , dans le cas d o n t nous nous o c c u p o n s , 

des résultats plus exacts q u e lo r squ 'on l ' appl ique à la sépara t ion du ses-

quioxyde de fer et d e la g lucine ou à celle d u sesquioxyde de fer e t d e 

l 'alumine, parce q u ' u n e cer ta ine quan t i t é de g luc ine e t d ' a lumine pour ra i t 

être entra înée p a r le couran t de gaz hyd rogène p e n d a n t la ca lc ina t ion , 

ce qui se p rodui t à u n degré b ien m o i n d r e avec la z i rcone. 

Un mode de dé t e rmina t ion t rès facile e t t rès sû r d u sesquioxyde de fer, 

lorsqu'il est en combina i son avec la z i rcone, est sans con t red i t la m é t h o d e 

volumétrique. La dé t e rmina t ion s 'opère a lors c o m m e p o u r la séparat ion 

du sesquioxyde de fer e t de l ' a lumine , ainsi q u e cela sera indiqué p lu s 

loin. On calcine la combina i son de zircone e t de sesquioxyde de fer, on la 

pèse et on la r e n d soluble dans l 'eau en la faisant chauffer avec d e l 'acide 

5ulfurique c o n c e n t r é . 

Berthier a p roposé u n e au t re m é t h o d e p o u r sépare r la zircone d u s e s 

quioxyde de fer lorsqu' i ls se t rouven t ensemble d a n s u n e dissolut ion. On 

sature leur dissolut ion ch lo rhydr ique p a r u n c o u r a n t de gaz hyd rogène 

sulfuré et on y ajoute un excès d ' a m m o n i a q u e qu i précipi te en m ê m e 

temps la zircone e t le sulfure de fer qui s'est f o r m é . On laisse le préc ip i té 

se déposer à l 'abri du contac t de l 'air , on décante u n e quant i té aussi g r a n d e 

que possible de la l i queu r qui le s u r n a g e et qui con t i en t du sulfure d ' am

monium et on ajoute i m m é d i a t e m e n t au précipi té u n e quant i té d ' u n e dis

solution aqueuse d 'acide sulfureux assez considérable p o u r q u e l 'on puisse 

reconnaître la p résence de l 'acide sulfureux à son odeu r . Le sulfure de 

fer est ainsi t ransformé en hyposulfite d e sesquioxyde d e fer et res te dis

sous, tandis que la zircone de cou l eu r b lanche ne se dissout pas e t res te 

comme résidu. On la je t te sur un filtre, on en opère le lavage, on la ca l 

cine en y ajoutant u n peu de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e et on en d é t e r m i n e 

le poids. On trai te la l iqueur filtrée par l 'acide n i t r ique qui oxyde le fer 

et ou dé te rmine ce dern ie r à l 'état de sesquioxyde de fer. 

Si, par sui te de l 'addit ion d 'un excès d 'acide su l fureux , il s'est dissous 

une trace de zircone, cet te zircone se sépare c o m p l è t e m e n t lo rsqu 'on fait 

bouillir la dissolut ion. 
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Cette m é t h o d e est c e p e n d a n t p lu s convenab le p o u r obteni r de la zircone 

e n t i è r e m e n t e x e m p t e de fer q u e p o u r opé re r la sépara t ion quant i ta t ive des 

d e u x bases . 

La sépara t ion d u sesquioxyde de fer e t d e la zircone n e peu t pas ê t re 

o p é r é e en t r ans fo rman t au m o y e n de l ' h y d r o g è n e sulfuré le sesquioxyde 

de fer en p ro toxyde d e fer e t e n préc ip i tan t la zircone pa r le ca rbona te 

d e bary te : en effet, la z i rcone n ' e s t pas c o m p l è t e m e n t p réc ip i t ée p a r le 

ca rbona te de b a r y t e . 

Séparation du sesquioxyde de fer e t des oxydes du c e r i u m , du lanthane et du d i d y m e . 

On sépare le sesquioxyde de fer des oxydes d u c e r i u m , d u l an thane e t 

d u d idyme au m o y e n d u sulfate de po tasse . — Il est c e p e n d a n t nécessaire 

d 'observer ici q u e les sels doubles que ces oxydes fo rment en se combi 

nan t avec le sulfate de potasse peuven t , d ' après Scheerer, ê t re mé langés 

de sulfate de sesquioxyde de fer l o r sque la d issolut ion est t rop concen t rée 

e t ne cont ien t pas u n e pe t i t e quan t i t é d 'ac ide l ib re , spéc ia l emen t d 'acide 

ch lo rhydr ique . — La sépara t ion d u sesquioxyde d e fer e t des oxydes que 

nous venons d ' i nd ique r , p e u t ê t r e opérée éga l emen t au moyen de l 'acide 

o x a l i q u e ; mais , p o u r cela , il faut avoir soin q u e le fer existe dans la l iqueur 

à l 'é ta t de sesqu ioxyde , e t n o n à l 'é tat de p r o t o x y d e . 

Séparation du s e s q u i o x y d e de fer e t de l 'yttr ia . 

On sépare o r d i n a i r e m e n t l 'yt tr ia d u sesquioxyde d e fer en su r sa tu ran t 

e x a c t e m e n t pa r l ' a m m o n i a q u e la d issolut ion des deux s u b s t a n c e s , e n pré

c ipi tant dans cet te d issolut ion le sesquioxyde de fer pa r le succ ina te d 'am

m o n i a q u e , e n filtrant la l i queu r p o u r e n sépare r le succinate d e sesqui 

oxyde de fer , et en y a jou tan t u n e p lus g r a n d e quan t i t é d ' a m m o n i a q u e qui 

e n préc ip i te l 'yt t r ia . Il faut c e p e n d a n t observer ici q u e la d issolut ion doit 

ê t r e é t e n d u e , q u ' a p r è s la préc ip i ta t ion d u sesquioxyde de fer p a r le suc

c ina te d ' a m m o n i a q u e , on doit chauffer le t ou t , e t q u e l 'on doi t filtrer le 

précipi té d e sesquioxyde de fer i m m é d i a t e m e n t ap rès le ref roidissement . 

E n effet, l e succ ina te d 'y t t r ia est p e u soluble : il n e se précipi te c e p e n d a n t 

p a s i m m é d i a t e m e n t , mais s e u l e m e n t a u b o u t d e q u e l q u e t e m p s , m ê m e 

dans les dissolut ions c o n c e n t r é e s . Le succ ina te d 'yt t r ia , après qu ' i l s'est 

p r é c i p i t é , se red issout difficilement d a n s l 'eau froide, mais p lu s faci lement 

d a n s l ' eau c h a u d e . 

La sépara t ion d u sesquioxyde de fer e t d e l 'yttria p e u t aussi ê t re opérée 

a u m o y e n d u ca rbona t e de ba ry t e qu i ne précipi te pas l 'yt tr ia à la t e m p é 

ra tu re ord ina i re . 

C'est a u m o y e n d e l 'acide oxal ique que l 'on sépare le mieux l 'yt t r ia d u 

sesquioxyde de fer : il faut s e u l e m e n t faire a t t en t ion à ce q u e le fer soit 

c o n t e n u dans la dissolut ion à l 'état de sesqu ioxyde . 
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Séparation du sesquioxyde de fer et d e la thor ine . 

On opère la séparat ion d u sesquioxyde d e fer e t de la t ho r ine au m o y e n 
du sulfate de potasse ou bien au m o y e n d e l 'acide oxa l ique . 

Séparation du sesquioxyde d e fer et de la g l u c i n e . 

La séparation d u sesquioxyde de fer e t de la g luc ine peu t ê t re o p é r é e 

au moyen d u ca rbona te de bary te qu i ne précipi te pas la glucine de ses 

dissolutions à la t e m p é r a t u r e ord ina i re e t qu i ne précipi te q u e le sesqui 

oxyde de fer : c e p e n d a n t cet te m é t h o d e n e doi t pas ê t re r e c o m m a n d é e . 

On ne peu t pas sépare r c o m p l è t e m e n t la g lucine à la t e m p é r a t u r e o rd i 

naire au m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'hydra te de potasse : il v au t m i e u x 

dissoudre les d e u x bases dans l 'acide ch lo rhyd r ique , a jouter à la dissolu

tion une quan t i t é d ' a m m o n i a q u e assez g r a n d e p o u r q u e les d e u x bases 

soient pa r t i e l l ement préc ip i tées e t add i t ionner le tou t de ca rbona te d ' a m 

moniaque : de ce t te m a n i è r e , la glucine est d i ssoute , mais il se dissout e n 

même t emps u n e quan t i t é cons idérab le de sesquioxyde d e fer. Plus le 

carbonate d 'ammoniaque" con t i en t d 'acide c a r b o n i q u e , p lus la quan t i t é 

d'oxyde de fer d issoute est c o n s i d é r a b l e . L o r s q u e , c e p e n d a n t , on laisse 

reposer le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , le 

sesquioxyde de fer qui s 'était d issous se dépose p e u à p e u . On peu t en 

suite ajouter u n e gout te de sulfure d ' a m m o n i u m p o u r précipi ter à l 'é tat 

de sulfure de fer le sesquioxyde de fer qui pou r ra i t ê t re e n c o r e en disso

lution. On filtre la l i queu r p o u r la séparer d u sesquioxyde d e fer, on la 

rend acide a u m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique et o n y précipi te la g lucine 

par l ' a m m o n i a q u e . 

On peu t aussi opé re r la sépara t ion d e la g luc ine e t du sesquioxyde de 

fer au moyen de l 'acide t a r t r i que et d u su l fure d ' a m m o n i u m de la m ê m e 

manière q u e cela a été i nd iqué p o u r la sépara t ion de la z i rcone et du s e s 

quioxyde de fer (page 143). 

Dans la combina i son de la g luc ine et d u sesquioxyde de fer, on opère 

très bien la dé te rmina t ion de la quant i té d e sesquioxyde d e fer par la 

méthode vo lumét r ique en opé ran t ainsi qu ' i l sera ind iqué p o u r la dé te r 

mination du sesquioxyde de fer dans la combina i son de l ' a lumine et d u 

sesquioxyde de fer (voyez plus loin). 

D'après Rivot, on peu t séparer la g lucine du sesquioxyde de fer de la 

même maniè re q u e la zircone (page 144) , e n rédu i san t le sesquioxyde de 

fer au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e et en dissolvant le fer méta l l ique a u moyen 

de l 'acide n i t r ique t rès é t e n d u dans l eque l la g luc ine n 'es t pas soluble 

lorsqu'elle a é té t rès fo r tement ca lc inée . La sépara t ion de la glucine et du 

sesquioxyde de fer pa r ce t t e m é t h o d e p e u t que lquefo is n e pas ê t re au-si 

exacte que celle d e la z i rcone e t d u sesquioxyde de fer ; en effet, il p e u t 

arriver que le cou ran t d ' hydrogène en t ra îne m é c a n i q u e m e n t une pet i te 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 4 8 ANALYSE QUANTITATIVE. 

quant i té de, g luc iue , ce qui n 'a l ieu qu ' à u n degré b ien m o i n d r e p o u r la 
zircone qui est plus l o u r d e . 

L o r s q u e , par l 'action d 'un cou ran t d e gaz h y d r o g è n e sur le mélange 
de sesquioxyde de fer e t d e g luc ine , le sesquioxyde de fer a é té r édu i t à 
l 'é tat mé ta l l i que , on p e u t aussi , dans le m é l a n g e , sépa re r le fer de la g lucine 
au m o y e n d u gaz acide ch lo rhyd r ique par u n e m é t h o d e qu i sera ind iquée 
p lu s loin, lorsqu ' i l sera ques t ion de la sépara t ion d u fer e t de l ' a lumine . 

Séparation du sesquioxyde de fer e t de l ' a lumine . 

On peu t opé re r la sépara t ion d u sesquioxyde de fer et de l ' a lumine au 
moyen de l ' hydrate de po tasse . P o u r ce la , on évapore la d issolut ion j u s 
qu 'à un pet i t vo lume dans u n e capsu le d 'a rgent ou de p la t ine , on la m é 
lange avec u n e dissolut ion d 'hydra t e d e potasse p u r e e t on la fait bouil l i r 
l égè rement . De cet te m a n i è r e , l ' a lumine et le sesqu ioxyde d e fer sont 
d ' abord p réc ip i t é s ; mais si la quan t i t é de po tasse est suffisante, l ' a lumine 
se redissout . A m e s u r e q u e l ' a lumine se d issout , la por t ion insoluble qui 
finit par être c o m p o s é e u n i q u e m e n t de sesquioxyde de fer, p r e n d une 
couleur b r u n e p lu s foncée. On filtre, on lave le sesquioxyde de fer qui 
reste sur le filtre e t , dans la l iqueur filtrée e t s épa rée ainsi du sesquioxyde 
de fer, on précipi te l ' a lumine en s u r s a t u r a n t ce t te l iqueur pa r l 'acide 
ch lo rhyd r ique et en préc ip i tan t l ' a lumine par le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e 
ou mieux par le sulfure d ' a m m o n i u m : d a n s ce dern ier cas , il faut 
p r é a l a b l e m e n t sa tu re r la d issolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e . 

Si la quant i té de sesquioxyde d e fer qui étai t c o m b i n é e à l ' a lumine était 
t rès p e u cons idérab le , et s'il ne s 'en t rouvai t qu ' env i ron 1 p o u r 100 dans la 
masse employée à l ' expé r i ence , u n seul t r a i t emen t par l ' hydra te de potasse 
suffit pour séparer c o m p l è t e m e n t l ' a lumine d u sesquioxyde d e fer. Mais 
si la quan t i t é du sesquioxyde de fer es t cons idé rab le , on p e u t ê t re c o n 
vaincu q u e le sesquioxyde de fer q u i . n e s 'est pas dissous con t i en t encore 
d e l ' a lumine . On doi t en lever du filtre le sesquioxyde de fer p e n d a n t qu'il 
est enco re à moit ié h u m i d e , t ra i ter le filtre pa r l 'acide ch lo rhydr ique pour 
en sépare r tou t le sesquioxyde de fer, a jouter à la l i queu r e n c o r e acide 
le seSquioxyde de fer e n c o r e h u m i d e que l 'on a en levé du filtre e t qui se 
dissout o rd ina i rement d a n s cet te l i queu r , et t ra i ter de nouveau la d isso lu
tion par u n e dissolut ion d ' hyd ra t e de po tasse . La d i s so lu t i on , filtrée 
e t sursa turée pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , d o n n e souvent enco re pa r le 
ca rbona te d ' a m m o n i a q u e ou par le sulfure d ' a m m o n i u m un préc ip i té t rès 
cons idérab le d ' a lumine . On doit r e c o m m e n c e r de nouveau cet te opéra t ion 
j u squ ' à ce q u e la l i queu r , séparée du sesquioxyde de fer, ne d o n n e plus 
de précipi té d ' a l u m i n e . P o u r des quan t i t é s t rès cons idérables de sesqui
oxyde d e fer, on est obl igé de t ra i ter à trois ou qua t re repr i ses le s e s 
quioxyde de fer pa r l 'hydrate de potasse de la m a n i è r e i n d i q u é e . — Des 
expér iences répé tées ont d é m o n t r é q u e , m ê m e p o u r des quan t i t é s cons i 
dérables do sesquioxyde d e fer, on peu t sépare r du sesquioxyde de fer la 
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totalité de l ' a lumine en versant gou t te à gou t t e lu dissolut ion ch lo rhydr ique 

des deux bases dans u n e dissolut ion bou i l l an te d 'hydra te d e potasse qui 

ne soit pas t r op é t e n d u e , et en ayant soin de bien agi ter le mé lange d e s 

deux dissolut ions. 

Comme le sesquioxyde de fer ainsi o b t e n u c o n t i e n t de pe t i tes quan t i t é s 

de potasse, on doi t le d i ssoudre de n o u v e a u dans l 'ac ide ch lo rhydr ique e t 

le précipiter de cet te dissolut ion par l ' a m m o n i a q u e . 

Dans l 'emploi de ce t te m é t h o d e , u n chimis te i n e x p é r i m e n t é p e u t ê t re 

incertain s'il a ajouté u n e quan t i t é convenab le de potasse à la l i queu r qu i 

contient en m ê m e t e m p s d u sesqu ioxyde de fer e t de l ' a l u m i n e ; en effet, 

la couleur brun-foncé d u sesquioxyde de fer qu i est en suspens ion d a n s 

la l iqueur peu t indu i re en e r r e u r . Ce n ' es t q u e l o r s q u ' o n a filtré e t l o r s 

qu'on a séparé ainsi du sesquioxyde de fer insoluble l ' a lumine d issoute 

dans la potasse , q u e l 'on peu t s 'assurer q u ' o n a employé u n e quan t i t é suffi

sante de potasse en a joutant u n e gout te d 'ac ide ch lo rhydr ique à la l iqueur 

alcaline. Si, pa r l 'act ion d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e , il se fo rme u n léger 

nuage p rovenan t de la sépara t ion d ' u n e ce r ta ine quan t i t é d ' a l u m i n e , qui 

disparaisse par l 'agi tat ion, c 'est qu ' i l y avait un excès de po ta s se . Si, c e 

pendant, la quan t i t é d ' a lumine qu i é tai t c o m b i n é e avec le sesquioxyde 

de fer est t rès faible, cet essai n e d o n n e pas de résul ta t exact . 

Lorsque, d a n s u n m é l a n g e d ' a lumine et de sesquioxyde de fer, on veu t 

séparer les deux bases l ' une de l ' au t re , on ne doi t pas , lorsqu ' i l a é té c a l 

ciné, le t rai ter par la dissolut ion d 'hydra te de potasse : en effet, l ' a lumine 

calcinée ne se d issout pas dans u n e dissolut ion d 'hydra te de po tasse . 11 

faut alors faire fondre le mélange avec de l 'hydra te d e potasse dans u n 

creuset d 'a rgent au-dessus d 'une l a m p e . On trai te pa r l 'eau c h a u d e la 

masse verte résu l tan t d e la fusion : de cet te m a n i è r e , l ' a lumina te de p o 

tasse se dissout c o m p l è t e m e n t , t and is q u e le sesquioxyde de fer res te 

comme résidu insoluble . On dissout ce de rn i e r dans l 'acide ch lo rhydr ique 

et on le précipi te de la dissolution par l ' a m m o n i a q u e , pa rce qu ' i l con t ien t 

une très pet i te quan t i t é de potasse d o n t on le sépare ainsi . Cette m é t h o d e 

a cependant l ' inconvénient q u e le sesquioxyde de fer p e u t conten i r u n e 

très petite quan t i t é d 'oxyde d ' a rgen t qu i res te c o m m e rés idu insoluble 

sous forme de ch lo rure d 'argent lo rsqu 'on trai te pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

surtout si l 'on é t e n d d 'eau la dissolut ion. Il suffit de faire fondre u n e 

seule fois avec l 'hydra te de potasse la combinaison d ' a lumine e t d e ses

quioxyde de fer p o u r en opére r la décomposi t ion complè t e , b ien que la 

quantité de sesquioxyde de fer qu i était combinée avec l ' a lumine fût con

sidérable. Même dans le cas où les deux bases exis tent dans u n e dissolu

tion et où elles on t é té précipi tées de ce t te dissolution pa r l ' a m m o n i a q u e , 

on doit conseil ler d 'opé re r ainsi. On p e u t faire fondre avec de l 'hydrate 

de potasse le précipi té p réa lab lement des séché . 

Pour séparer dans u n e dissolution l ' a lumine d u sesquioxyde de fer, on 

transforme quelquefois ce dern ie r en protoxyde de fer e t on opère la sépa

ration au moyen de l 'hydra te de potasse . La t ransformat ion d u sesqui-
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oxyde de fer en pro toxyde de fer s 'opère fac i lement en a joutant à la d i s 

solut ion acide u n e pe t i te quan t i t é d ' une dissolut ion d 'acide sulfureux ou 

d e sulfite alcalin e t e n chauffant le tout . Si on ajoute à la dissolut ion ainsi 

o b t e n u e u n excès d e dissolut ion d 'hydra t e de po tasse e t si on fait bouil l i r 

le t o u t , le p ro toxyde de fer se sépare sous forme d ' un préc ip i té vert foncé, 

p r e s q u e noi r , qui cont ien t p lus ou mo ins de sesqu ioxyde , t and i s q u e 

l ' a lumine reste d i s sou te . C e p e n d a n t , m ê m e e n modif iant ainsi ce t te 

m é t h o d e , on n 'ob t ien t pas de résu l ta t exac t : l o r squ ' o n ajoute u n e quant i té 

t r o p g rande d 'acide su l fureux , il p e u t , pa r l 'ac t ion de la c h a l e u r , se p réc i 

p i te r u n peu de sulfite d ' a lumine . 

L o r s q u ' o n a rédu i t le sesquioxyde de fer à l 'é ta t de p ro toxyde a u m o y e n 

de l 'acide sulfureux, on ne peu t pas r éuss i r à le séparer de l ' a lumine pa r 

l 'ébull i t ion avec u n e dissolut ion de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . Il est du res te 

difficile d e p rése rver la l i q u e u r d u con tac t d e l 'air assez c o m p l è t e m e n t 

p o u r qu ' i l n e s 'opère pas u n e oxydat ion par t ie l le d u p ro toxyde d e fer qu i 

d o n n e ainsi naissance à u n e pe t i te quan t i t é de sesquioxyde : m a i s , lors 

m ê m e que l 'on serai t pa rvenu à l 'évi ter , il se préc ip i te avec l ' a lumine u n e 

pe t i te quan t i t é d e p ro toxyde d e fer qui d o n n e à l ' a lumine u n e légère te in te 

grise e t qu i n e p e u t pas ê t re s épa rée de l ' a l umine , m ê m e par u n e ébull i t ion 

p r o l o n g é e . 

D'après Rivot, on peu t o p é r e r la sépara t ion de l ' a lumine e t d u sesqu i 

oxyde d e fer pa r la m é t h o d e qu i a é té i nd iquée p o u r la séparat ion de la 

zircone e t d u sesquioxyde de fer (page iUU). Il p e u t se p rodu i r e ici u n e 

p e r t e t rès légère qu i p rov ien t de ce q u e lo c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e p e u t 

en t ra îne r m é c a n i q u e m e n t u n e quan t i t é excess ivement pet i te d ' a l u m i n e . 

On p e u t aussi s épa re r l ' a l u m i n e d u sesqu ioxyde de fer au m o x e n de 

l 'ac ide t a r t r ique e t d u sulfure d ' a m m o n i u m , c o m m e on l'a i nd iqué p o u r 

la g luc ine e t la z i rcone (page 443) . 

D 'après Deville, on opè re avec exac t i tude la sépara t ion d u fer et de 

l ' a l umine en exposan t à l 'act ion r éduc t r i ce du gaz h y d r o g è n e le mélange 

d e sesquioxyde d e fer e t d ' a l u m i n e p lacé p r é a l a b l e m e n t dans u n e nacel le 

de po rce la ine , c o m m e dans la m é t h o d e de Rivot, e t en faisant passer u n cou

ran t d 'acide ch lorhydr ique sur le mé lange d e fer e t d ' a lumine ainsi ob tenu 

q u e l 'on a soin de ma in ten i r à u n e t e m p é r a t u r e rouge in tense : le fer se 

t r ans forme ainsi en c h l o r u r e de fer e t se volatil ise. Après q u e le fer s'est 

volati l isé, on fait passer de n o u v e a u u n couran t de gaz hyd rogène dans 

l eque l on laisse refroidir le tout . Le fer se volatilise ainsi c o m p l è t e m e n t 

e t l ' a lumine res te c o m m e rés idu à l 'état p u r . On la pèse et on ob t ien t pa r 

différence la quan t i t é de sesquioxyde de fer. Si l 'on veut c e p e n d a n t doser 

d i r ec t emen t le sesquioxyde de fer, on doi t d i s soudre dans l 'eau et séparer 

le ch lo ru re de fer qu i s 'est sub l imé et qui s'est condensé dans le tube e t 

dans le bal lon qu i y est adapté : p o u r ce l a , on fait boui l l i r de l 'ac ide chlor

h y d r i q u e e t on fait passer les vapeurs d a n s l 'apparei l l é g è r e m e n t p e n c h é . 

Chancel a p roposé , p o u r la sépara t ion d u sesquioxyde de fer e t de l 'alu

m i n e , l 'emploi de l 'hyposulfite d e soude q u i , à la t e m p é r a t u r e de l 'ébull i-
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tion, précipi te l ' a lumine , tandis q u e le sesquioxyde d e fer est rédui t à l 'é tat 

de protoxyde e t r es te d issous . On opè re d e la m a n i è r e suivante : On d i s 

sout les deux oxydes dans l 'acide ch lo rhydr ique ou dans l 'acide sulfurique 

étendu, on su rsa tu re p r e s q u e c o m p l è t e m e n t pa r le ca rbona te de soude 

l'acide l ibre de la dissolut ion e t on l 'é tend avec u n e quan t i t é d ' eau assez 

considérable p o u r qu ' i l existe u n e par t ie d 'oxyde p o u r 5 0 0 par t ies de d i s 

solution. A la dissolut ion qu i doi t ê t re f ro ide , on ajoute u n pet i t excès 

d'hyposulfite de soude : lo r sque la colora t ion b r u n - r o u g e qu i se p rodu i t 

d'abord a en t i è r emen t d i sparu e t l o r s q u e la d issolut ion est e n t i è r e m e n t 

décolorée, on la chauffe j u s q u ' à ce q u ' o n n e puisse p lus obse rve r a u c u n e 

odeur d 'acide sulfureux. On lave l ' a lumine préc ip i tée et on la calc ine p o u r 

la séparer d u soufre qui s 'est préc ip i té en m ê m e t e m p s . On réun i t la 

liqueur filtrée e t l ' eau de lavage, on les c o n c e n t r e par évapora t ion , d e 

manière à les r a m e n e r à u n pe t i t v o l u m e , on y a joute de l 'acide ch lo r 

hydrique e t du ch lora te de potasse p o u r y t r ans former le p ro toxyde d e 

fer en sesquioxyde de fer , e t , ap r è s avoir s épa ré p a r filtration le soufre 

qui s'est déposé , on précipi te le fer a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e à l 'é tat d e 

sesquioxyde de fer. 

Lorsqu 'on emplo i e ce t te m é t h o d e , il es t difficile de préc ip i te r c o m p l è t e 

ment l ' a lumine . M ê m e p a r u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e , il res te o r d i n a i r e 

ment en dissolut ion u n e q u a n t i t é d ' a lumine qu i est loin d ' ê t re p e u cons i 

dérable, et il se d issout d a n s la l i q u e u r u n e q u a n t i t é d ' a l umine e n c o r e 

plus grande l o r sque le t o u t res te e n con tac t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , sans 

que l 'on opè re la filtration (ANALYSE QUALITATIVE, page u76) . 

Le m o y e n le p lus facile e t le p lus rap ide de doser le sesquioxyde d e fer 

lorsqu'il est c o m b i n é avec l ' a lumine , es t sans con t red i t la m é t h o d e volu-

métrique : cet te m é t h o d e d o n n e d u res te des résul ta ts t rès exac t s . On d issout 

dans l 'acide ch lo rhyd r ique u n e quan t i t é pesée d e la combina ison ; on ajoute 

du zinc méta l l ique à la d issolut ion p o u r y r édu i re le sesquioxyde de fer à 

l'état de p ro toxyde de fer e t on d é t e r m i n e au m o y e n d e l ' h y p e r m a n g a n a t e 

de potasse la quan t i t é de p r o t o x y d e de fer. L ' inconvénient d e l ' emploi de 

cette m é t h o d e est qu ' i l dev ien t difficile d e doser ensui te d i r ec t emen t l 'alu

mine : ou la d é d u i t pa r différence. E n o u t r e , lo r sque la combina i son a é té 

calcinée, la dissolut ion dans l 'acide ch lo rhyd r ique n e s 'opère q u e diffici

lement et exige souven t b e a u c o u p d e t e m p s . On p e u t , d u r e s t e , lo rsque la 

combinaison a é té ca lc inée , la r end re fac i l ement soluble dans l 'eau e n la 

faisant chauffer avec de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é ou en la faisant fondre 

avec d u bisulfate d e potasse . 

Séparation du sesquioxyde de 1er e t de la m a g n é s i e . 

On sépare la magnés ie d u sesquioxyde d e fer p r e s q u e de la m ê m e m a 
nière que le p ro toxyde de m a n g a n è s e , ou b ien en chauffant le mé lange 
avec u n e dissolut ion de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , ou b i e n e n faisant bouil l i r 
la dissolution ap rès y avoir ajouté de l 'acétate alcalin : on p e u t aussi o p é r e r 
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la séparat ion au moyen d ' un suceinate alcalin ou au m o y e n d u ca rbona te 

de bary te . Pa r toutes ces m é t h o d e s , la magnés ie est en généra l séparée 

du sesquioxyde de fer d ' une man iè re p lus sû re e t p lus complè te q u e le 

p ro toxyde de manganèse : en o u t r e , p o u r la m a g n é s i e , il est b i en moins à 

c ra indre que pour le pro toxyde de m a n g a n è s e q u e le sesqu ioxyde de fer 

précipi té soit m é l a n g é avec u n e cer ta ine quan t i t é de l 'autre b a s e , parce 

q u e l 'oxygène de l 'air n ' exerce pas d 'act ion sur la magnés ie . P o u r ce qui 

conce rne la sépara t ion de la magnés ie et du sesquioxyde d e fer p a r l ' ébul-

lition avec le ch lo rure d ' a m m o n i u m , elle réussi t bien mieux q u e la sépa

rat ion de la magnés ie et de l ' a lumine pa r le m ê m e p rocédé (page 64), 

parce q u e le sesquioxyde de fer se sépare à un état dans leque l il peu t être 

fac i lement lavé. L o r s q u e , autrefois , on chercha i t à sépa re r à la t empéra 

tu re ordinai re ou m ê m e à c h a u d le sesquioxyde de fer de la magnés ie au 

m o y e n de l ' a m m o n i a q u e d a n s u n e dissolut ion acide ou dans u n e d i s so lu 

tion qui con tena i t d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , le sesquioxyde de fer préc i 

pi té con tena i t toujours d e la magnés ie q u e l 'on séparai t e n redissolvant le 

précipi té et en préc ip i tan t le sesquioxyde de fer à l 'état de suce ina te . Mais 

s i , après avoir ajouté de l ' a m m o n i a q u e , on fait boui l l i r j u s q u ' à ce que 

l ' a m m o n i a q u e l ibre soit chassée , on peu t , lorsqu ' i l existe une quant i té 

suffisante de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , opére r u n e séparat ion c o m p l è t e . 

Dans cer tains cas , la sépara t ion de la magnés ie et du sesquioxyde de 

fer peu t ê t re opérée c o m m e celle de l ' a lumine e t de la magnés ie en 

a joutant de l 'acide t a r t r ique , en su r sa tu ran t p a r l ' a m m o n i a q u e e t en a jou

tan t du p h o s p h a t e de soude (page G9). Ce m o d e de sépara t ion p ré sen t e ici 

l 'avantage q u e , ap rès la sépara t ion du p h o s p h a t e a i n m o n i a c o - m a g n é s i e n , 

on p e u t précipi ter le sesquioxyde de fer pa r le sulfure d ' a m m o n i u m , tandis 

q u e l ' a lumine ne p e u t pas ê t re préc ip i tée par le sulfure d ' a m m o n i u m dans 

les m ê m e s c i rcons tances . Il faut c e p e n d a n t observer ici q u e le sulfure de 

fer préc ip i té peu t con ten i r u n p e u d 'acide p h o s p h o r i q u e q u i , lorsqu 'on 

t rans forme le sulfure de fer en sesquioxyde de fer, res te mé langé avec ce 

de rn ie r . 

P o u r o p é r e r la séparat ion du sesquioxyde de fer et de la magnés ie lo rsque 

les deux bases sont en pet i te quan t i t é , le m o d e de sépara t ion le p lus facile 

est de neut ra l i ser la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e , d 'y a jouter d u sulfure 

d ' a m m o n i u m et de p réc ip i t e r la magnés ie à l ' é ta t de phospha t e a m m o n i a c o -

magnés ien dans la l i q u e u r filtrée e t séparée ainsi d u sulfure de fer, sans 

d é c o m p o s e r le sulfure d ' a m m o n i u m en excès . Il faut observer ici q u e le 

sulfure d ' a m m o n i u m que l 'on emploie doit ê t re aussi exempt, d ' a m m o n i a q u e 

que poss ible , parce q u e , sans ce la , il pour ra i t se précipi ter avec le sulfure 

de fer un peu de magnés ie . 

Séparation du sesquioxyde de fer, de la chaux et de la s tront iane. 

On sépare le sesquioxyde de fer de la chaux et de la s t ron t iane au moyen 

de l ' ammoniaque qui ne précipi te pas les deux oxydes t e r r e u x ; on filtre 
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pour séparer ces deux dern ie r s d u sesquioxyde de fer qui s'est p réc ip i té 

et on les dé te rmine dans la l i q u e u r filtrée. Il faut avoir soin de n e pas t r o p 

concentrer la dissolut ion, de filtrer e t de laver t rès r a p i d e m e n t le p réc ip i té 

de sesquioxyde de fer, et d e p ré se rve r au tan t q u e poss ib le , p e n d a n t la 

filtration, le précipi té du con tac t de l'air a t m o s p h é r i q u e , p a r c e q u e , sans 

cela, ce précipi té pour ra i t con ten i r du ca rbona te d e chaux ou d u ca rbona t e 

de s tront iane. Après q u e le sesquioxyde d e fer a é té ca lc iné e t pe sé , on 

doit s 'assurer de la p r é s e n c e o u de l ' absence des c a r b o n a t e s t e r r e u x , 

comme cela a é té ind iqué p o u r l ' a lumine (page 71). 

Il n'est c e p e n d a n t pas nécessa i re d 'observer ces p r é c a u t i o n s l o r s q u e , 

après la précipi tat ion d u sesqu ioxyde de fer, on a soin de faire boui l l i r le 

tout et de con t inue r à chauffer j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre se soit 

volatilisée ; il faut qu ' i l existe ici u n e quan t i t é d 'un sel a m m o n i a c a l assez 

grande pour que les t races d 'oxydes a lca l ino- te r reux qui p o u r r a i e n t exister 

dans le sesquioxyde d e fer à l 'é ta t d ' hyd ra t e s ou à l 'état de ca rbona te s 

(lorsqu'ils se sont t ransformés en ca rbona te s par le con tac t de l 'air) , pu i s sen t 

se dissoudre l o r squ 'on chauffe le t ou t . Si , avan t la sa tura t ion par l ' am

moniaque, les dissolut ions é ta ient s e u l e m e n t u n peu ac ides , il n ' e s t pas 

nécessaire d 'a jouter d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 

Mais si le mélange d u sesquioxyde de fer avec la c h a u x o u avec le c a r 

bonate de chaux a é té exposé à la t e m p é r a t u r e t rès é levée du r o u g e - b l a n c , 

la séparation ne s 'opère que pa r u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e avec u n e dissolu

tion de ch lo rure d ' a m m o n i u m qu ' i l faut m ê m e répé t e r p lus ieurs fois, en 

* sorte que ce m o d e d e sépa ra t ion n e p e u t pas ê t re emp l o y é d a n s ce cas 

pour une analyse quant i ta t ive . Les mé langes de ca rbona te d e c h a u x et de 

sesquioxyde de fer q u e l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e ne p e u v e n t é g a l e 

ment être décomposés qu ' avec difficulté p a r l 'ébull i t ion avec u n e dissolu

tion de chlorure d ' a m m o n i u m . 

Lorsqu 'une dissolution con t i en t de pe t i tes quan t i t é s de chaux e t de 

grandes quant i t és d e sesquioxyde d e fer , o n n e peu t pas p lus précipi ter 

la chaux que le sesquioxyde de fer à l 'état d e tar t ra te en a joutant de 

l'acide t a r t r ique e t en su r sa tu ran t par l ' a m m o n i a q u e . Si la ch au x existe 

seule dans u n e dissolut ion et s'il n 'y a p a s en m ê m e t e m p s d u sesquioxyde 

de fer, la chaux est c e p e n d a n t précipi tée à l 'état d e t a r t ra te d e chaux 

lorsqu'on ajoute de l 'acide t a r t r i que à la dissolution et l o r squ 'on su rsa tu re 

par l ' a m m o n i a q u e ; si la chaux est eu pet i te quan t i t é , la p réc ip i ta t ion n e 

s'opère q u ' a u b o u t de q u e l q u e t e m p s . On p e u t uti l iser dans cer ta ins cas la 

propriété que possède la c h a u x en p résence de l 'oxyde de fer d e n e pas 

être précipi tée à l 'é tat de t a r t ra te de chaux, p o u r sépare r le sesquioxyde de 

fer d 'une peti te quan t i t é de chaux (et de magnés ie ) . Après avoir ajouté de 

l'acide ta r t r ique et avoir su r sa tu ré par l ' a m m o n i a q u e , on peu t sépare r la 

chaux au m o y e n de l 'acide oxal ique (et la magnés ie au m o y e n du p h o s 

phate de soude à l 'état de phospha te ammon iaco -magnés i en ) et préc ip i te r 

ensuite le sesquioxyde de fer au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m . 
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Séparat ion d u se squ ioxyde d e fer e t d e la baryte . 

P o u r séparer la bary te d u sesquioxyde de fer, on précipi te la bary te au 

m o y e n de l 'acide sulfurique e t , d a n s la l i q u e u r filtrée et s épa rée ainsi du 

sulfate de b a r y t e , on préc ip i te le sesquioxyde de fer pa r l ' a m m o n i a q u e . — 

La sépara t ion d u sesquioxyde d e fer e t d e la b a r y t e p e u t aussi ê t re opérée 

pa r l 'ébull i t ion avec u n e dissolut ion de ch lo ru re d ' a m m o n i u m c o m m e celle 

d u sesquioxyde de fer et des au t re s bases a l ca l ino - t e r r euses . 

Séparat ion du se squ ioxyde de fer , d e l ' a l u m i n e , du protoxyde de m a n g a n è s e , de la magnés ie 

e t de la c h a u x . 

On a t rès f r é q u e m m e n t à o p é r e r la sépara t ion d e ces bases ; b eaucoup 

de silicates na ture l s n o t a m m e n t les c o n t i e n n e n t t ou t e s . Il ne faut pas, 

p o u r opé re r la sépara t ion d e ces ba se s , su r s a tu r e r tout de suite par l ' ammo

n iaque la dissolut ion ch lo rhydr ique de la combina i son à analyser , faire 

boui l l i r j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre soit chassée p o u r sépare r ainsi 

en m ê m e t e m p s l ' a lumine e t le sesquioxyde d e fer e t faire passer dans 

la l iqueur filtrée u n cou ran t de gaz ch lore p o u r y t ransformer le pro toxyde 

d e manganèse en sesquioxyde de manganèse afin d e le séparer ainsi de la 

m a g n é s i e e t de la c h a u x . Il vau t m i e u x é t end re la dissolut ion ch lorhydr ique 

d ' u n e quan t i t é d 'eau suffisante, y a jouter de l 'acétate d e soude , t r ans 

fo rmer i m m é d i a t e m e n t le p ro toxyde de m a n g a n è s e en sesquioxyde au 

m o y e n d u gaz c h l o r e , su r sa tu re r par l ' ammoniaque la dissolut ion acide, 

faire bouil l i r e t p réc ip i t e r ainsi e n s e m b l e l ' a l umine , le sesquioxyde de 

m a n g a n è s e e t le sesquioxyde de fer. On lave le p réc ip i t é , on le dissout 

d a n s l 'ac ide ch lo rhydr ique e t on chauffe la d i s so lu t ion ; en su r sa tu ran t par 

l ' a m m o n i a q u e e t en faisant bouil l i r , on p e u t sépa re r d u sesquioxyde de 

fer e t de l ' a lumine le p r o t o x y d e de manganèse , lorsqu ' i l n 'es t pas en 

quan t i t é cons idérab le . On ne p e u t pas sépare r le p ro toxyde de manganèse 

d e l ' a lumine e t d u sesquioxyde de fer a u m o y e n d ' un succinate alcal in, 

p a r c e q u e le succ ina te d ' a l umine n 'es t pas aussi inso luble q u e le succinate 

de sesquioxyde d e f e r ; mais on p e u t opé re r ce t t e sépara t ion au moyen 

d u ca rbona te d e b a r y t e . 

Séparation du s e s q u i o x y d e de fer e t des o x y d e s a lca l ins . 

On opè re la sépara t ion d u sesquioxyde d e fer et des oxydes alcal ins au 

m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . De ce t te m a n i è r e , le sesquioxyde de fer est p r é 

cipi té e t , si on filtre, les oxydes a lcal ins se t r ouven t dans la l iqueur filtrée; 

o n évapore cet te l iqueur à siccité , on ca lc ine le r é s idu de la dess iccat ion 

et on obt ien t ainsi les oxydes a lca l ins . 

L o r s q u e , dans u n e dissolut ion n i t r ique , on veut sépare r le sesquioxyde 

de fer des oxydes alcalins en évaporan t la d issolut ion, en calcinant le rés idu 
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de la dessiccation après avoir a jouté de l 'acide oxalique e t en t r ans fo rman t 

ainsi les oxydes alcal ins en ca rbona te s , il p e u t , dans la séparat ion u l t é r i eure 

du sesquioxyde de fer et des ca rbona tes alcalins au m o y e n de l ' eau , a r r iver 

que le sesquioxyde de fer r e t i enne u n p e u d 'oxyde alcalin qu i n e puisse 

pas être séparé , m ê m e pa r un lavage p ro longé avec de l 'eau c h a u d e . 

Séparation du sesquioxyde de fer, du protoxyde de m a n g a n è s e , de l 'a lumine , d e l à m a g n é s i e , 

de la c h a u x e t des oxydes a lcal ins . 

Le meil leur m o d e d 'opére r la sépara t ion d e ces subs tances est le su ivan t : 

On étend la l i queu r d ' u n e quan t i t é d ' eau suffisante, e t , sans a jouter d e 

l'acétate de soude , on t r ans fo rme au m o y e n du gaz ch lore le p ro toxyde 

de manganèse en sesquioxyde de m a n g a n è s e ; on su rsa tu re p a r l ' a m m o 

niaque , on fait bouil l i r e t on p réc ip i t e ainsi le sesquioxyde d e fer, le 

sesquioxyde de m a n g a n è s e e t l ' a lumine (que l 'on p e u t sépare r des deux 

autres de la man iè re qu i a été i nd iquée page 15a). Dans cet te p réc ip i ta 

tion , on doit avoir soin q u e la d issolut ion con t i enne u n e q u a n t i t é suffi

sante de sel a m m o n i a c a l , afin q u e , l o r squ ' on fait boui l l i r , les bases fortes 

restent d issoutes . Dans la d issolut ion filtrée, on précipi te d ' abord la chaux 

par Foxalate d ' ammoniaque ) , on filtre e t o n sépare dans la l i q u e u r ainsi 

obtenue la magnés ie des oxydes a lca l ins , d e pré fé rence a u m o y e n d u 

carbonate neu t r e d ' a m m o n i a q u e . 

Dosage du se squ ioxyde de fer e t du protoxyde d e fer lorsqu'i ls se trouvent e n s e m b l e . 

Le dosage d u sesqu ioxyde de fer e t d u p ro toxyde de fer , lo rsqu ' i l s s e 

trouvent e n s e m b l e , p ré sen te q u e l q u e s difficultés h cause de la g r a n d e 

tendance du p ro toxyde de fer à passer à u n degré supé r i eu r d 'oxyda t ion . 

Les difficultés son t enco re p lu s g randes lo r sque la s u b s t a n c e à analyser 

contient un g rand n o m b r e d ' au t res subs t ances . 

Si l 'on doi t ana lyse r des combina i sons q u i , c o m m e la p i e r r e d ' a iman t 

naturelle ou les différentes espèces d e ba t t i tu res qu i se p r o d u i s e n t lors 

qu'on chauffe le fer à l 'air l ibre j u s q u ' a u r o u g e , ne c o n t i e n n e n t q u e du 

protoxyde e t d u sesquioxyde de fer e t qu i sont solubles d a n s les ac ides , 

on dissout un cer ta in poids de la subs tance dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , o n 

ajoute de l 'acide n i t r ique ou d u ch lora te de potasse à la dissolut ion ainsi 

obtenue et on chauffe p o u r t r ans former le p ro toxyde d e fer en sesquioxyde 

de fer. On é t end d 'eau la l i queu r et on en p réc ip i t e le sesquioxyde d e fer 

par l ' ammoniaque ; on le lave , on le ca lc ine , o n le dessèche e t on le pèse . 

Du poids d u sesquioxyde de fer o b t e n u , on dédu i t la quan t i t é d 'oxygène q u e 

la substance a d û s 'assimiler p o u r que le p ro toxyde de fer qu 'e l le c o n t e 

nait ait p u se t r ans fo rmer e n sesqu ioxyde . De la quan t i t é d 'oxygène ainsi 

dé te rminée , on d é d u i t la quan t i t é de p ro toxyde de fer q u e la subs tance 

contenait , en se servant des tables annexées à ce t ouvrage . Lor squ 'on 

a t rouvé la quan t i t é de pro toxyde d e f e r , on obt ien t la quan t i t é de 
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sesquioxyde de fer c o n t e n u e dans la subs tance par la différence en t r e la 

quan t i t é de la subs tance employée dans l ' expér ience e t celle d u pro toxyde 

de fer t rouvée pa r le ca lcul . 

On c o m p r e n d r a faci lement q u e , d a n s cet te analyse, on doit opé re r avec 

la p lus g r a n d e exac t i tude . En effet, dans les combina i sons du sesquioxyde 

de fer avec le p ro toxyde d e fer, la quan t i t é d u sesquioxyde d e fer est très 

cons idérab le e n compara i son de celle d u p ro toxyde ; l 'excès de poids q u e 

l 'on ob t i en t l o r squ ' on t r ans fo rme c o m p l è t e m e n t la subs tance en ses

qu ioxyde , est pa r suite s e u l e m e n t t rès faible, e t , l o r sque , dans la dé t e rmi 

na t ion de cet excès d e po ids , o n a fait s e u l e m e n t u n e pe t i t e faute , l 'erreur 

qui en résul te p o u r le dosage d u p ro toxyde de fer est cons idérab le . 

Si la subs tance à ana lyser con t i en t d e pet i tes quant i t és d e subs tances 

é t r angères qu i so ient insolubles dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , de peti tes 

quant i t és d 'acide si l icique pa r e x e m p l e , c o m m e cela a p r e s q u e toujours 

l ieu dans les p ie r res d ' a iman t aussi b ien que dans les différentes espèces 

de ba t t i tu res , on filtre p o u r séparer la dissolut ion d u rés idu inso lub le ; on 

d é t e r m i n e le poids de c e rés idu e t on le r e t r a n c h e de celui de la substance 

à ana lyser . 

Dans u n e combina i son solide qu i cont ien t d u sesquioxyde e t du p r o t 

oxyde de fer, c o m m e la p i e r r e d 'a imant , les ba t t i tu res de fer, e t c . , on 

p e u t d é t e r m i n e r les quan t i t é s relatives des deux degrés d 'oxydat ion au 

m o y e n de l 'analyse indi rec te en p laçan t dans u n e nacel le d e porcela ine 

u n e ce r ta ine quan t i t é d e la combina i son p r é a l a b l e m e n t pe sée , e n i n t ro 

du isan t cet te nace l l e d a n s u n t ube de porce la ine chauffé au r o u g e in tense , 

et en m a i n t e n a n t la subs t ance exposée à ce t t e t e m p é r a t u r e d a n s u n e 

a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e b i e n sec p e n d a n t u n e h e u r e ou j u s q u ' à ce 

qu ' i l ne se c o n d e n s e p lu s de vapeur d ' eau dans le t u b e d e ver re qui est 

adap té à l ' ex t rémi té d u t u b e de porcela ine pa r l aque l l e le gaz se dégage. 

Lorsqu 'on s'est conva incu de cet te m a n i è r e q u e la r éduc t ion est complè te , 

on laisse refroidir le t u b e en ayan t soin d e c o n t i n u e r à faire passer du gaz 

h y d r o g è n e j u squ ' à ce q u e le ref ro id issement soit c o m p l e t . On pèse la 

nacel le de porcela ine ; de la pe r t e de p o i d s , on dédui t la quant i té 

d 'oxygène c o n t e n u e dans les deux degrés d 'oxydat ion du fer, e t , en m ê m e 

t e m p s , on obt ient d i r e c t e m e n t la quan t i t é totale de mé ta l c o n t e n u e dans 

la subs t ance à analyser . 

Dans cet te r éduc t ion , il est nécessa i re q u e le fer r é d u i t soit exposé à 

u n e cha leur cons idé rab le , pa rce q u e , m ê m e après le ref ro id issement com

plet , il absorbe fac i lement de nouveau l 'oxygène lo r squ 'on le m e t en con

tact avec l'air. Si la cha l eu r à laquel le le fer a é té exposé , p e n d a n t cette 

r éduc t ion , a été aussi faible q u e possible , le fer r é d u i t p e u t ê t re p y r o p h o -

r ique a u contact de l 'a i r . 

On p e u t modifier ce t t e expé r i ence afin d e pouvoir pese r la quant i té 

d 'eau qui se p rodu i t , en la faisant absorber pa r u n t ube à ch lo rure de 

ca lc ium pesé d 'avance ; ce qui d o n n e le m o y e n de con t rô le r le poids de 

l 'oxygène o b t e n u pa r différence. De n o m b r e u s e s expé r i ences on t cependan t 
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démontré qu'il es t excess ivement difficile d 'ob ten i r u n e g r a n d e c o n c o r 

dance entre le poids de l 'oxygène q u e l 'on obt ien t pa r différence e t celui 

que l'on dédui t de la quan t i t é d ' eau recuei l l ie . 

On p e u t , dans la m é t h o d e p r é c é d e n t e , au l ieu de l ' apparei l i n d i q u é , 

employer, p o u r r édu i re le fer pa r l ' hyd rogène , l ' appare i l déc r i t page 1 0 5 . 

Pour doser d i r ec t emen t les deux oxydes c o n t e n u s d a n s la c o m b i n a i s o n , 

on effectue la sépara t ion de ces d e u x oxydes au m o y e n d u ca rbona t e d e 

baryte. On doi t opé re r c o m m e cela a été indiqué p a g e 142 p o u r la s é p a r a 

tion du sesquioxyde de fer e t d u p ro toxyde de m a n g a n è s e . Mais, p o u r 

effectuer pa r cet te m é t h o d e la sépara t ion des deux oxydes d u fer, il faut 

opérer avec b ien p lus d e p récau t ion q u e p o u r les a u t r e s sépara t ions a u 

moyen du carbonate de ba ry t e . Le p ro toxyde de fer, l o r squ ' i l est d a n s u n e 

dissolution aussi neu t r e q u e possible c o m m e celle qu i se p r o d u i t p a r la 

saturation au m o y e n d u ca rbona te de b a r y t e , abso rbe t rès r a p i d e m e n t 

l'oxygène de l ' a i r , se sépa re , p a r s u i t e , de la d issolut ion sous forme d e 

sesquioxyde de fer et a u g m e n t e la quan t i t é d u sesqu ioxyde d e fer préc ip i té . 

On dissout la combina i son dans l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t , afin q u e la l i queu r 

soit préservée au t an t q u e possible d u con tac t de l 'air , o n opè re la d i s s o 

lution dans un flacon qu i p e u t ê t r e b ien fermé et q u e l ' on r e m p l i t d 'ac ide 

carbonique en a joutant , p e n d a n t q u e la d i sso lu t ion s ' opè re , u n p e u d e 

carbonate de bary te ou d e ca rbona t e d e soude à l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e qu i 

sert à opére r la dissolut ion. L o r s q u e la d issolut ion d e la subs tance es t 

complètement o p é r é e , on m e t dans le flacon d u c a r b o n a t e d e ba ry t e 

en excès et on ferme le flacon d e m a n i è r e c e p e n d a n t à laisser e n c o r e 

dégager d e l 'acide c a r b o n i q u e , pu i s on le fe rme h e r m é t i q u e m e n t . Aprè s 

que le sesquioxyde de fer e t l ' excès de ca rbona t e d e ba ry t e se s o n t 

déposés, on filtre la l i queu r a u t a n t que poss ib le à l 'abr i d u c o n t a c t de 

l'air et on lave r a p i d e m e n t la pa r t i e inso luble avec d e l ' e au froide p réa la 

blement boui l l ie . Dans la d issolut ion filtrée, on sépare d ' a b o r d a u m o y e n 

de l'acide sulfurique la ba ry t e d i s s o u t e , on t r ans fo rme ensu i t e e n s e s 

quioxyde le p ro toxyde de fer en l e chauffant avec de l 'ac ide n i t r ique o u 

bien en le t ra i tan t pa r l 'acide ch lo rhydr ique avec add i t ion d e ch lo ra t e d e 

potasse et on précipi te le sesquioxyde de fer pa r l ' a m m o n i a q u e . — On 

dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique le rés idu p réa l ab l emen t lavé, e t , ap rès 

avoir séparé la bary te au m o y e n d e l 'acide sulfur ique, o n p réc ip i t e éga l e 

ment le sesquioxyde d e fer par l ' a m m o n i a q u e . 

La m é thode la p lus facile e t en m ê m e t emps la p l u s posit ive es t la 

méthode vo lumét r ique don t l ' emplo i a é té p roposé p a r Marguerite. On 

dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique à l 'abri d u contac t d e l 'air u n e quan t i t é 

déterminée de la combina i son , e t on d é t e r m i n e dans la d issolut ion, au 

moyen de l ' hype rmangana te de potasse , la quan t i t é de p ro toxyde de fer 

qui s'y t rouve . Après avoir fait d issoudre d a n s l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e u n e 

autre por t ion de la combina i son , on y r édu i t au m o y e n d u zinc méta l l ique 

le ' sesquioxyde de fer et on d é t e r m i n e é g a l e m e n t au m o y e n de l ' hype r 

manganate de potasse la total i té d u pro toxyde (par c o n s é q u e n t la totalité 
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d u fer c o n t e n u dans la combina i son) . Si Ton r e t r a n c h e la quan t i t é de fer 

p rovenan t d u p ro toxyde de la total i té d u fer, on obt ien t la quan t i t é du 

fer qu i é tai t à l 'état de sesquioxyde . 

U n e m é t h o d e q u e l 'on employai t autrefois p lus q u ' o n ne l 'emploie 

ac tue l l emen t p o u r doser dans u n e combina i son la quan t i t é des deux 

oxydes d u fer qu i s'y t rouve , est celle qu i se base sur ce q u e l e p ro toch lo

r u r e de fer n e p e u t pas céde r de ch lo re au cu iv re , t and is q u e le sesquichlo-

r u r e de fer jou i t de ce t te p r o p r i é t é . On dissout u n e por t ion d é t e r m i n é e de la 

subs tance à analyser dans l 'acide ch lo rhyd r ique à l ' abr i d u con tac t d e l'air 

e t on t rai te la dissolut ion p a r le cuivre méta l l ique de la m a n i è r e qu i a été 

i nd iquée page 135 . — O n dissout d a n s l 'acide ch lo rhydr ique u n e autre 

quan t i t é de la combina i son , on l 'oxyde au m o y e n d u ch lore o u du ch lo 

ra te de po tas se , e t , ap rès avoir séparé avec b e a u c o u p de soin l 'excès de 

ch lore p a r u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e , on t rai te ce t t e dissolut ion par le 

cu ivre mé ta l l ique de la m ê m e m a n i è r e . Dans le p r emie r essai , on dé te rmine 

la quan t i t é d e sesquioxyde d e fer par la p e r t e d e poids du cuivre ; dans le 

s econd essai , on ob t i en t la total i té d u fer qui était c o n t e n u dans la s u b 

s tance et que l 'on d é t e r m i n e à l 'é ta t de sesqu ioxyde . On r e t r a n c h e la 

quan t i t é de sesquioxyde o b t e n u dans le p r e m i e r essai de la quant i té 

o b t e n u e d a n s le s e c o n d e t o n dédu i t d e la différence la q u a n t i t é d e pro t 

oxyde de fer q u e con tena i t la subs t ance à ana lyser . 

On emplo ie ce t te m é t h o d e avec avan tage lo r sque la subs t ance à analyser 

con t i en t , ou t re les oxydes d u fer , d ' au t res subs tances et n o t a m m e n t celles 

q u i o n t é té i nd iquées page 136 . 

Outre les m é t h o d e s i n d i q u é e s , il en existe enco re p lus ieurs au t re s qui 

p e r m e t t e n t d e d é t e r m i n e r dans u n e s u b s t a n c e , t an t la quan t i t é d u ses

qu ioxyde d e fer q u e celle d u p ro toxyde qu i p e u v e n t y être c o n t e n u s , e t 

q u e l 'on emplo ie avec avantage dans ce r ta ins cas . 

P o u r t rouver la quan t i t é de sesquioxyde de fer con tenue d a n s u n e sub

s t ance à ana lyser , o n p e u t se servir d e la m é t h o d e suivante : On in t rodui t 

u n cer ta in poids de la subs tance dans u n flacon spacieux qu i p e u t être 

fe rmé h e r m é t i q u e m e n t avec u n b o u c h o n d e ve r r e . L o r s q u e la subs tance 

est so luble d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on p e u t l ' employer e n m o r c e a u x : 

si elle n 'y est pas so lub le , o n la pulvér ise avan t de la pese r . On rempl i t le 

flacon de gaz acide ca rbon ique a u m o y e n d 'un t ube d e ver re qu i pénè t r e 

j u s q u ' a u fond d u flacon sans c e p e n d a n t arr iver a u con tac t de la subs tance 

à analyser . L o r s q u e l 'ac ide c a r b o n i q u e a chassé l 'air a t m o s p h é r i q u e d u 

flacon, on enlève du flacon le tube d e v e r r e , on verse r a p i d e m e n t dans 

le flacon la quan t i t é d 'ac ide ch lo rhydr ique nécessa i re p o u r opére r la d is 

so lu t ion e t on ferme h e r m é t i q u e m e n t . 

L o r s q u e la dissolut ion de la subs tance est c o m p l è t e m e n t o p é r é e , on 

ouvre le flacon et on le remplit, r a p i d e m e n t d ' eau qu i t i enne e n d isso lu t ion 

au t an t d ' h y d r o g è n e sulfuré qu ' i l es t poss ib le . Cette dissolut ion d ' h y d r o 

g è n e sulfuré doi t avoir été p r é p a r é e p e u de t e m p s avant d 'ê t re emp loyée , 

doi t ê t re c o m p l è t e m e n t claire e t n e doi t pas con ten i r d e soufre e n suspen -
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sion. On referme imméd ia t emen t le flacon. La l iqueur qu ' i l con t i en t 

devient l a i t euse ; m a i s , a u b o u t de q u e l q u e s j o u r s , il s 'en dépose d u 

soufre et la l iqueur s 'éclaircit d e nouveau . En m ê m e t e m p s q u e le soufre 

s'est séparé, l 'hydrogène de l ' hydrogène sulfuré a r édu i t à l 'état de p ro toxyde 

le sesquioxyde de fer qui se t rouvai t d a n s la d issolut ion. Si, pa r l 'addi t ion 

de l 'hydrogène su l furé , la dissolut ion n 'es t pas devenue lai teuse et s'il n e 

s'est pas séparé de soufre , cela i nd ique q u e la subs tance n e con tena i t p a s 

de sesquioxyde de fer, mais con tena i t s e u l e m e n t d u p ro toxyde d e fer. 

Lorsque le soufre s'est d é p o s é , on décan te la l iqueur c la i re , de p ré fé 

rence au moyen d 'un s iphon e t on filtre aussi r a p i d e m e n t que possible sur 

un petit filtre pesé d 'avance sur leque l on recue i l le le soufre q u e l 'on a 

soin de laver. P e n d a n t la fi l tration, on doi t se p réserver a u t a n t q u e p o s 

sible du contact de l 'air, afin qu ' i l n e se sépa re pas de soufre p r o v e n a n t 

d'une décomposi t ion d e l ' hydrogène sulfuré qu i étai t d i ssous . On dessèche 

le soufre sur le filtre m ê m e e n le chauffant t rès l é g è r e m e n t a u - d e s s o u s 

de 100° et on le pèse . Après l 'avoir pe sé , on en opè re la combus t ion p o u r 

voir s'il est pu r . Si la subs tance con t i en t des subs tances é t r angè res qu i ne 

se dissolvent pas dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , de pet i tes quan t i t é s d 'ac ide 

silicique par exemple , ces subs tances r e s t e n t c o m m e rés idu ap rès la c o m 

bustion du soufre : on en d é t e r m i n e le po ids e t on le r e t r a n c h e de celui 

du soufre. Si la subs tance à analyser con t i en t de g r a n d e s quan t i t é s d 'ac ide 

silicique, on dé t e rmine le poids du soufre en le t rans formant en acide su l -

furique et en dosan t l 'acide sul fur ique à l 'état de sulfate de b a r y t e , c o n 

formément à la m é t h o d e qu i sera exposée p lus loin à l 'article SILICIUM. — 
Du poids du soufre on dédu i t , au m o y e n des tables qui son t j o in t e s à ce t 

ouvrage, la quant i té de sesquioxyde d e fer qui étai t c o n t e n u e d a n s la s u b 

stance à analyser . 

Dans cet te analyse , il est impor t an t d ' employe r la quan t i t é convenab le 

de dissolution d ' hyd rogène su l furé . Il faut q u e , l o r squ 'on ouvre le flacon, 

la l iqueur sen te encore n e t t e m e n t l ' hyd rogène sulfuré : s'il n ' e n es t pas 

ainsi, cela ind ique q u e la q u a n t i t é d e sesqu ioxyde de fer c o n t e n u e dans la 

substance à analyser étai t t r op g r a n d e pa r r a p p o r t à cel le d e la dissolution 

d 'hydrogène sulfuré. 

Dans cet essai , on doit évi ter tou te é lévat ion de t e m p é r a t u r e , parce q u e , 

à une t empéra tu re é levée , le sesquioxyde de fer pour ra i t oxyder e n par t ie 

le soufre de l ' hydrogène sulfuré et le t r ans fo rmer e n ac ide sulfur ique : il 

se produirai t a lors u n e p e r t e de soufre e t l 'essai serait inexac t . 

Une autre m é t h o d e pa r laque l le on p e u t dose r la quan t i t é d e sesqui 

oxyde de fer, es t la suivante : On in t rodu i t la subs tance d a n s u n flacon 

qui peut ê t re fe rmé h e r m é t i q u e m e n t , on chasse d u flacou l 'air a t m o s p h é 

rique au m o y e n du gaz acide c a r b o n i q u e et on in t rodui t dans le flacon de 

l'acide ch lo rhydr ique p o u r d i s soudre la s u b s t a n c e . On p e u t accélérer la 

dissolution en chauffant l é g è r e m e n t : lo r squ ' i l reste u n léger rés idu 

insoluble, on décante la l iqueur claire e t on lave r a p i d e m e n t le rés idu 

insoluble avec de l 'eau boui l lan te qui n e con t i enne pas d'air. On introdui t 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 0 0 ANALYSE O l A N T i T A l ' l V E . 

lu total i té d e la l iqueur dans un flacon qui con t i enne un poids dé t e rminé 

d ' a rgen t mé ta l l ique en poudre e t , en ou t r e , de l 'eau bouil l ie qu i ne con

t i enne pas d 'a ir et don t on r empl i t à peu près la par t ie du flacon qui est 

res tée vide : on ferme ensui te i m m é d i a t e m e n t le flacon. 

Le me i l l eu r moyen d 'obtenir l 'argent en p o u d r e tel q u ' o n doit l ' employer 

dans cet te expé r i ence , est de verser sur du ch lo rure d ' a rgen t fondu de 

l 'eau q u e l ' on a r e n d u e l égè remen t acide et d'y ajouter u n m o r c e a u de zinc 

qu i doi t y sé journer j u s q u ' à ce que tou t l ' a rgent soit r édu i t . Après avoir 

enlevé le z inc , on lave avec de Tacide ch lo rhydr ique l ' agglomérat d ' a rgent 

ainsi o b t e n u , on le r édu i t en p o u d r e en l 'écrasant e n t r e les doigts , on fait 

bouil l ir la p o u d r e avec de l 'eau et on la dessèche sans la chauffer forte

m e n t . On fait digérer à u n e t e m p é r a t u r e de près de 100 degrés l ' a rgent 

e n poudre ainsi o b t e n u avec la l iqueur qui cont ient la subs tance à analyser , 

en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . L 'a rgen t , c o m m e le cu ivre , r édu i t tou t 

le sesqui ch lo ru re de fer à l 'é ta t de p ro toch lo ru re de fer e t forme d u c h l o 

r u r e d ' a rgen t . Lo r sque la l i queu r est devenue inco lore , ce qu i n 'arr ive 

que lquefo is q u ' a p r è s u n e digest ion d e v ingt-quat re h e u r e s , on décan te la 

par t ie c la i re , on j e t t e l ' a rgen t su r u n filtre pesé d ' avance , on le lave, on 

le dessèche et on en d é t e r m i n e le po ids . L ' augmen ta t ion de poids de 

l ' a rgent provient d ' une cer ta ine quant i té de chlore q u e ce métal a enlevé 

au sesqu ich lo ru re d e fer. De cet te quant i té de c h l o r e , on dédu i t la quan t i t é 

de sesquioxyde de fer q u e con tena i t la subs t ance . (Berzelius.) 

On peu t , dans u n e combina i son des deux oxydes d u fer, dé t e rmine r la 

quan t i t é de p ro toxyde de fer de la m a n i è r e suivante : On in t rodui t un poids 

d é t e r m i n é de la combina i son , c o m m e cela a é té ind iqué p o u r les mé thodes 

p r é c é d e n t e s , dans u n flacon qui puisse ê t re fe rmé h e r m é t i q u e m e n t avec 

u n b o u c h o n d e v e r r e , e t , ap r è s avoir r empl i le flacon d 'ac ide c a r b o n i q u e , 

o n y verse de l 'acide ch lo rhydr ique qu i dissout la s u b s t a n c e . Le flacon ne 

doi t pas ê t re aussi g r a n d q u e dans le cas où l 'on veut d é t e r m i n e r la q u a n 

ti té d u sesquioxyde de fer a u moyen d ' u n e dissolut ion d ' hyd rogène su l 

furé. L o r s q u e la dissolut ion est opérée e t l o r sque le tou t est c o m p l è t e m e n t 

refroidi , on verse r a p i d e m e n t dans le flacon u n e dissolut ion de ch lorure 

d 'or e t de potass ium ou de ch lo ru re d 'o r et de s o d i u m , on fe rme le flacon 

et o n laisse reposer p e n d a n t que lque t e m p s à la t empé ra tu r e ord ina i re . 

L 'or est r édu i t par le p ro toxyde de fer qu i se t rouve dans la dissolution et 

e n m ê m e t e m p s ce p ro toxyde d e fer est t rans formé e n sesquioxyde de 

fer. S'il ne se rédui t pas d 'or , cela ind ique q u e la subs tance ne contenai t 

pas de pro toxyde de fer. (On peu t s 'en assurer encore plus facilement en 

a joutant à la dissolut ion d ' u n e au t r e po r t ion de la subs tance u n e disso

lu t ion d e ferr icyanure d e po tass ium au m o y e n d e l aque l le on p e u t r e c o n 

naî t re a u précipi té b l e u qu i se p rodu i t les plus pet i tes t races de pro toxyde 

de fer dans une l iqueur qui cont ien t u n e g rande quant i té de sesquioxyde 

de fer.) 

Lor sque l 'or méta l l ique s'est d é p o s é , on le filtre au b o u t d e que lque 

t e m p s ; on le lave, on le calcine l égè remen t , on d é t e r m i n e son poids et 
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o n e n déduit la quan t i t é de p ro toxyde do l'or. Il est nécessa i re ic i , l o r s 

qu'on dissout la subs tance d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , d 'évi ter a u t a n t q u e 

possible le con tac t de l 'air, pa rce q u e , sans cela , le p r o t o x y d e p o u r r a i t 

être transformé en sesquioxyde avant q u e l 'on ait a jouté la d i s so lu t ion 

d'or. 

Au lieu d 'une dissolut ion d e ch lo ru re d o u b l e d 'o r e t de p o t a s s i u m o u d e 

chlorure double d 'o r e t de s o d i u m , il n 'es t pas bon d ' e m p l o y e r u n e d i s so 

lution de sesquich lorure d ' o r ; en effet, ce d e r n i e r con t i en t s o u v e n t do 

petites quant i tés de p r o t o c h l o r u r e d 'o r , e t , m ê m e lorsqu ' i l a é té p r é p a r é 

avec soin, l 'or d u sesqu ich lo ru re d 'o r se r édu i t p a r des c i r c o n s t a n c e s 

accidentelles p lu s faci lement q u e celui d u c h l o r u r e d 'o r e t d e p o t a s s i u m 

ou du ch lorure d 'o r et de s o d i u m ; on obt ient , pa r c o n s é q u e n t , a u m o y e n 

d'une dissolution de sesqu ich lo ru re d 'o r , des résu l ta t s ince r t a ins . 

Si la subs tance con t i en t d e pe t i tes quan t i t é s de subs t ances é t r a n g è r e s 

qui soient insolubles d a n s les ac ides , on dissout d a n s l 'eau réga le l 'o r 

réduit ; les subs tances é t r angè re s r e s t en t c o m m e rés idu . On l e s f i l t re , o n 

les lave, on les calc ine e t on e n d é t e r m i n e le p o i d s ; en le r e t r a n c h a n t d u 

poids de l 'or rédu i t , on ob t i en t la quan t i t é exac te d 'o r r é d u i t . 

On peut d é t e r m i n e r , pa r ce t t e m é t h o d e , la quan t i t é de p r o t o x y d e d e 

fer dans un g r a n d n o m b r e de c i r cons tances qu i n e p e r m e t t e n t p a s d ' e m 

ployer les m é t h o d e s d a n s lesquel les on d é t e r m i n e la quan t i t é d e s e s q u i 

oxyde de fer . 

. De nombreuses expé r i ences on t d é m o n t r é q u e ce t te m é t h o d e d o n n e , 

dans beaucoup de cas , de bons résu l ta t s , mais qu 'e l l e d o n n e , d a n s d ' a u t r e s , 

des résultats inexacts . Il n ' a p a s e n c o r e é té possible d e t rouver le mo t i f 

pour lequel cet te m é t h o d e n e d o n n e pas des r é su l t a t s exac t s , m a l g r é les 

grandes précaut ions avec lesquel les on o p è r e . 

Les méthodes que n o u s avons décr i tes n e p e u v e n t pas ê t re e m p l o y é e s 

lorsque la subs t ance à ana lyser est inso lub le d a n s l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Dans ce dernier cas , o n doi t , suivant les ind ica t ions A'Hermann, r é d u i r e la 

substance en p o u d r e fiue e t la m é l a n g e r i n t i m e m e n t avec q u a t r e fois au 

tant de borax a n h y d r e ; on place le m é l a n g e d a n s u n pe t i t c r e u s e t de pla

t ine, on le r écouvre d 'une c o u c h e de bo rax a n h y d r e et on le fe rme avec 

un couvercle qui s'y adap te b ien . On p l ace le c reuse t d a n s u n c r e u s e t 

plus grand, m u n i éga l emen t d 'un couverc le qu i puisse le f e rmer h e r m é t i 

quement. On rempl i t de ca rbona te de magnés i e (on doi t d e p ré fé rence 

employer la magnés i te e n poudre) l ' espace vide qui se t rouve e n t r e les 

deux creuse ts . Il est b o n de p lacer enco re le fout dans u n t ro i s ième 

creuset de p la t ine , en ayan t soin de m e t t r e de la p o u d r e d e c h a r b o n sur le 

couvercle d u d e u x i è m e c reuse t . On chauffe les c reuse t s a u - d e s s u s d ' u n e 

lampe, d ' abord l e n t e m e n t , puis fo r t emen t , e t on élève p e u à p e u la t e m 

pérature j u s q u ' a u rouge in tense au moyen d 'un c h a l u m e a u à g a z ; on 

maintient le tout à cet te t e m p é r a t u r e p e n d a n t env i ron u n e d e m i - h e u r e e t 

on fait refroidir r a p i d e m e n t . Après le r e f ro id i s sement , on pèse le c reuse t 

intérieur et on enlève u n e quant i té d u verre b ien fondu , aussi g r a n d e qu' i l 
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est poss ib le , sans e n d o m m a g e r le c r e u s e t . Un pulvérise g ross i è remen t le 

ver re q u e l 'on a ainsi en levé e t on en p r e n d , p o u r l ' analyser , un poids 

d é t e r m i n é . On m e t dans un flacon rempl i d 'ac ide c a r b o n i q u e la por t ion 

de verre g ross iè rement pulvérisé q u e l 'on a p e s é e , on y verse d e l 'eau 

bouil l ie e t d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e p o u r la d i s soudre et on d é t e r m i n e dans 

la dissolut ion pa r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e les quan t i t é s respec t ives de 

p ro toxyde e t d e sesquioxyde d e fer, o u b i e n o n sépare a u m o y e n du 

ca rbona te de ba ry t e les d e u x o x y d e s , o u b i e n on les d é t e r m i n e e t on les 

sépare pa r u n au t re m o y e n q u e l c o n q u e . 

Au l ieu d ' employe r le b o r a x , o n p e u t , dans q u e l q u e s ca s , faire fondre 

la subs tance avec d e l 'acide b o r i q u e a n h y d r e ; on la d é c o m p o s e é g a l e m e n t 

ainsi d a n s la p l u p a r t des cas e t m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e m o i n s é levée ; la 

masse en t r e a lors p l u s fac i lement e n fusion. 

F r é q u e m m e n t , s u r t o u t l o r s q u ' o n o p è r e sur des silicates ou s u r d ' au t res 

combina i sons qu i n e p e u v e n t p a s ê t r e d é c o m p o s é e s pa r les ac ides , on peu t 

d é t e r m i n e r , dans les oxydes d u fer qu i s'y t r o u v e n t , la q u a n t i t é d 'oxygène 

en r édu i san t u n po ids d é t e r m i n é d e la subs t ance a u m o y e n d ' un couran t 

de gaz h y d r o g è n e . La p e r t e d o n n e la q u a n t i t é d ' oxygène des oxydes d e fer 

qui se t rouva ien t dans la c o m b i n a i s o n , l o r sque ce t te combina i son ne c o n 

tena i t a u c u n au t re oxyde fac i l ement r é d u c t i b l e . On doi t , du r e s t e , observer 

ici q u e , d a n s q u e l q u e s combina i sons d e ce t t e e spèce , les oxydes d u fer 

ne sont rédu i t s pa r le gaz h y d r o g è n e q u ' à u n e t e m p é r a t u r e i n c o m p a r a b l e 

m e n t p lu s é levée q u e lo r squ ' i l s n e font pas pa r t i e d ' u n e combina i son de 

ce g e n r e . 

On a d m e t o r d i n a i r e m e n t q u e , l o r s q u e , dans l ' analysé d ' u n e subs tance 

qui con t i en t d u fer e t qu i n ' e s t pas d é c o m p o s a b l e o u qui n 'es t q u e diffi

c i l ement d é c o m p o s a b l e par l es ac ides , la s o m m e d e s po ids des par t ies 

cons t i tuan tes t rouvées pa r l ' analyse ne dépasse pas le poids de la subs tance 

qui a servi à ce t te ana lyse , l e fer y est c o n t e n u à l ' é ta t de . sesquioxyde , e t , 

lo r sque la s o m m e des po ids t r ouvés dépasse le poids de la subs tance ana 

lysée , ce la i n d i q u e q u e la subs t ance con t i en t d u p r o t o x y d e . Cela est exact 

l o r squ ' on a o p é r é avec soin e t l o r sque le fer es t -la par t ie cons t i tuan te 

p r inc ipa le de la subs t ance à a n a l y s e r ; mais s'il n ' e n est p a s a ins i , on doit 

che rche r à d é t e r m i n e r d a n s la s u b s t a n c e , p a r la fusion avec le borax ou 

avec l 'ac ide b o r i q u e , le degré d 'oxyda t ion qu i y est c o n t e n u . 

La cou leur q u e possède u n e combina i son qu i con t i en t d u fer e t qui 

n 'es t p a s d é c o m p o s a b l e pa r les ac ides , p e u t souven t d o n n e r des indicat ions 

t o u t à fait e r r o n é e s , l o r squ ' on veu t en dédu i r e le deg ré d 'oxydat ion auque l 

le fer se t rouve d a n s ce t te comb ina i son : c e p e n d a n t o n a d m e t o rd ina i re 

m e n t q u ' u n e cou l eu r ver te o u no i re est d é t e r m i n é e p a r le p ro toxyde de 

fer e t q u ' u n e cou leu r r o u g e , j a u n e o u b l a n c h e , es t a u con t ra i re u n indice 

d e la p r é s e n c e d u sesquioxyde d e fer . Si la subs t ance a u n e c o u l e u r no i re 

e t si s u r t o u t elle agi t f o r t e m e n t su r l 'aiguille a i m a n t é e , cela ind ique b ien 

la p r é s e n c e d u p ro toxyde de fe r ; mais il y a o r d i n a i r e m e n t a lors en m ê m e 

t e m p s u n e g r a n d e quant i té d e sesqu ioxyde de fer. Du re s t e , il existe des 
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combinaisons sal ines d u ter d ' u n e cou leu r verte qui ne con t i ennen t q u e 

du sesquioxyde e t il en existe d ' u n e cou leur j a u n e dans lesquel les il ne se 

trouve q u e d u p ro toxyde de fer. 

XX. — Z I N C . 

DOSAGE DU ZIHC ET DE L'OXYDE DE ZINC. 

Le p rocédé q u e l 'on emplo ie le p lus o rd ina i r emen t p o u r préc ip i te r 

l'oxyde do zinc dans u n e d i sso lu t ion , est d e la t ra i ter pa r u n e dissolution 

de carbonate de potasse ou m i e u x pa r u n e dissolution de ca rbona te d e 

soude, parce qu ' i l es t p lus facile de se p r o c u r e r ce de rn ie r à l 'é tat p u r . 

Si la dissolution d 'oxyde de zinc ne con t ien t a u c u n sel a m m o n i a c a l , on y 

ajoute un excès d e ca rbona te a lcal in , e n ayan t soin c e p e n d a n t q u e l 'excès 

ne soit pas cons idé rab le , e t ou p o r t e le tout à l 'ébul l i t ion : on je t te su r u n 

filtre le ca rbona te d e z inc , qu i se sépare a ins i , e t on le lave . Lo r squ ' on 

précipite l 'oxyde d e zinc pa r les c a r b o n a t e s a lcal ins , il es t nécessa i re de 

faire bouil l i r , pa rce q u e , à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , il r e s te en dissolut ion 

une pet i te quan t i t é d 'oxyde d e z i n c ; m a i s o n ne do i t pas p ro longe r l ' é b u l 

lition au delà d ' u n e ce r t a ine l i m i t e , p a r c e q u e , si l 'on fait boui l l i r 

pendant l o n g t e m p s le c a r b o n a t e de zinc p réc ip i t é avec les sels a lcal ins qui 

ont pris na i s sance , il se r e p r o d u i t d u ca rbona t e a lcal in e t il se forme en 

môme t emps un sel d e zinc bas ique insoluble qu i n ' e s t pas d é c o m p o s é pa r 

l'excès d e ca rbona t e a lcal in . Si, p a r c o n s é q u e n t , on préc ip i te p a r le ca r 

bonate alcalin u n e dissolut ion de sulfate de zinc (et de c h l o r u r e d e zinc) 

et si on s o u m e t le t ou t à u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e , le p réc ip i t é , m ê m e 

après avoir é té lavé e t c a l c iné , con t i en t de pe t i t es quan t i t é s d 'ac ide sulfu-

rique (et d e chlore) l o r sque la ca lc inat ion n ' a pas é té suff isamment for te , 

et il en cont ient d ' au tan t p l u s q u e l 'ébull i t ion a d u r é p lu s l o n g t e m p s . 

Lorsque l 'oxyde de zinc a é té p réc ip i t é d ' u n e dissolut ion n i t r ique pa r ce t t e 

méthode , le p réc ip i té con t ien t de l 'acide n i t r ique qu' i l p e r d c e p e n d a n t pa r 

la calc inat ion. 

S'il existe des sels a m m o n i a c a u x d a n s la d issolut ion, on do i t les d é c o m 

poser en chauffant p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la l i queu r avec le ca rbona te 

alcalin. On doi t chauffer la d issolut ion j u s q u ' à ce q u ' o n n e puisse plus 

observer d ' odeu r ammoniaca l e ; ma i s il n ' e s t pas nécessaire d ' évapore r le 

tout j u s q u ' à siccité à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée . On n e doi t pas se 

t romper ici sur la quan t i t é d e ca rbona te alcal in à a jouter , e t il faut q u e , 

lorsqu 'on n e sen t p lus d 'odeur a m m o n i a c a l e , la dissolut ion bleuisse encore 

for tement le pap ie r de t ou rneso l . Si le p a p i e r d e t ou rneso l res te sans 

modification, cela ind ique q u e l 'on n 'avai t pas a jouté assetf de ca rbona te 

alcalin. 
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Lorsqu 'on a précipi té l 'oxyde de zinc par les ca rbona tes a lcal ins , on ne 
doi t pas négliger d 'analyser la l iqueur qu i s 'est séparée , pa r fi l tration, du 
ca rbona t e de zinc p réc ip i t é , p o u r voir si elle n e c o n t i e n t p a s e n c o r e de 
l 'oxyde de zinc. Le mei l l eur m o y e n d e faire ce t essai es t d 'a jouter à la 
l iqueur que lques gou t t e s d e sulfure d ' a m m o n i u m . S'il se forme ainsi un 
précipi té b l a n c , cela est u n e p reuve q u e la l iqueur filtrée con tena i t e n 
core d e l 'oxyde de zinc qu i n 'avai t pas é té p réc ip i t é et qui étai t r es té dis
sous . On trai te ensui te la pe t i t e quan t i t é d e sulfure de zinc ainsi fo rmée , 
de la m a n i è r e qu i sera i nd iquée u n p e u p lus lo in . — Du r e s t e , si l 'on a 
trai té l 'oxyde de z inc avec les p récau t ions qu i on t é té i nd iquées , on n ' o b 
t ient pas d u sulfure d e zinc o u b ien on n ' en ob t i en t q u e des quant i t és 
i m p o n d é r a b l e s . 

On dessèche le c a rbona t e de zinc ainsi .obtenu, o n le calc ine dans le 
c reuse t de p la t ine a u - d e s s u s d ' une l a m p e ; il p e r d alors e n t i è r e m e n t son 
acide ca rbon ique e t se t ransforme e n oxyde d e zinc q u e l 'on pèse . On doit 
avoir soin q u e le c a rbona t e de zinc n e soit pas mé langé avec des s u b 
s tances o rgan iques , p a r c e q u e ces subs t ances p o u r r a i e n t , p e n d a n t la calci-
na t ion , r é d u i r e u n p e u d 'oxyde de zinc à l 'é tat de zinc méta l l ique qu i se 
volatiliserait. Avant q u e Ton o p è r e la ca lc ina t ion d u filtre, On do i t pa r 
c o n s é q u e n t le sépare r d u précipi té avec b e a u c o u p d e soin. 

On précipi te souvent l 'oxyde de zinc à l 'é tat de sulfure de z inc au moyen 
d u sulfure d ' a m m o n i u m . Si la dissolut ion d u sel de zinc es t n e u t r e , on 
ajoute i m m é d i a t e m e n t d u sulfure d ' a m m o n i u m : si elle est a c i d e , on la 
su r sa tu re d ' abo rd p a r l ' a m m o n i a q u e qu i , l o r s q u ' o n en ajoute u n excès , 
dissout l 'oxyde de zinc : on o p è r e s e u l e m e n t a lors la préc ip i ta t ion de 
l 'oxyde de zinc à l ' é ta t d e sulfure de zinc qui est inso luble dans u n excès 
d 'oxyde alcal in . Le sulfure d e zinc se précipi te sous la forme d ' un p r é c i 
pi té b l a n c , v o l u m i n e u x , q u e l 'on n e doit pas filtrer avan t de l 'avoir laissé 
se dépose r c o m p l è t e m e n t à l 'abri d u con tac t de l 'air : on filtre d ' abord la 
l iqueur claire e t on n e m e t q u ' e n de rn ie r lieu sur l e filtre le sulfure de 
zinc p réc ip i t é . Si on négl ige cet te p r écau t ion , 1« l i q u e u r filtrée p e u t c o n 
teni r e n c o r e u n p e u d e sulfure de zinc qu i se dépose p lus t a rd e t le p r é 
cipité o b s t r u e , dès les p r e m i e r s m o m e n t s , les po res du pap ie r , en sor te 
q u e la l i q u e u r ne coule q u e t rès l e n t e m e n t au t ravers du filtre. On lave le 
sulfure d e zinc avec d e l 'eau à laquel le on a a jouté u n p e u de sulfure 
d ' a m m o n i u m ; on l ' enlève de l ' en tonno i r p e n d a n t qu ' i l es t e n c o r e h u m i d e 
e t on le fait d igérer avec le filtre dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e concen t ré 
d a n s leque l il 6 e dissout avec d é g a g e m e n t de gaz hydrogène sul furé . Lors 
q u ' o n a Laissé d igérer le t o u t j u s q u ' à ce q u e l ' o d e u r d ' h y d r o g è n e sulfuré 
ait c o m p l è t e m e n t d i sparu , on filtre la dissolut ion et on en précipi te l 'oxyde 
de zinc a u m o y e n d ' un c a r b o n a t e alcalin. 

On p e u t aussi d issoudre le sulfure de^zinc dans l 'acide n i t r ique , évaporer 
la dissolut ion j u s q u ' à siccité, e t calciner le rés idu de la dessiccat ion p o u r 
ob ten i r l 'oxyde d e zinc p u r . 

Lorsque le préc ip i té de sulfure de zinc est p e u cons idé rab l e , on n 'a 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ZINC. I f i5 

besoin que de le ca lc iner fo r t ement dans u n pe t i t c r e u s e t de p l a t ine , en 

ayant soin que l 'air y ait e n t i è r e m e n t accès p o u r le t ransformer c o m p l è 

tement en oxyde de zinc. Même lo r squ ' on do i t o p é r e r sur de g r a n d e s 

quantités de sulfure, on pour ra i t , en s o u m e t t a n t ce sulfure à u n e c a l c i n a -

tion prolongée au rouge in tense , en o p é r e r la t rans format ion assez c o m 

plètement p o u r q u e , en dissolvant le r é s idu d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

on ne puisse plus y r e t rouver d 'acide s u l f u r i q u e . Lor squ 'on o p è r e s u r 

une quant i té de sulfure s 'é levant à p lus d ' u n g r a m m e , la t rans for 

mation de ce sulfure en oxyde s'effectue p lu s fac i lement , b ien qu ' auss i 

complètement , p o u r v u q u e , après avoir fait des séche r le sulfure d e zinc 

précipité et après l 'avoir fait gril ler d ' abo rd seu l d a n s u n pet i t c r e u s e t (on 

peut employer p o u r cela u n c reuse t de p la t ine ) , o n l ' humec t e avec q u e l q u e s 

gouttes d 'acide n i t r ique , on dessèche le t ou t e t on calcine de n o u v e a u , en 

ayant soin de pro je ter dans le c r euse t , p e n d a n t la calc inat ion, u n pe t i t 

morceau d e ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e . Si l 'on r e c o m m e n c e u n e d e u x i è m e 

fois cette opérat ion et si o n la r épè t e j u s q u ' à ce q u e le poids de l 'oxyde 

de zinc ne se modifie p lus après le r e f ro id i s sement , o n est sûr q u e l 'oxyde 

de zinc est c o m p l è t e m e n t p u r e t n e c o n t i e n t p a s d 'acide sul fur ique . De 

cette maniè re , on n ' a pas besoin de d i s s o u d r e le sulfure d e zinc d a n s 

l'acide ch lorhydr ique , de le précipi ter d e ce t t e dissolut ion pa r le c a r b o 

nate de soude et de laver le c a r b o n a t e d e z inc ainsi p réc ip i té (Hau te -

feuille) . 

Lorsque l 'oxyde de zinc est c o m b i n é avec l ' ac ide sulfurique o u avec des 

acides qui puissent ê t re séparés par l 'acide su l fu r ique et qu i pu i s sen t en 

suite se volati l iser , on ne p e u t pas le s é p a r e r e t le dé t e rmine r à l 'état 

de sulfate d e zinc en opé ran t de la m ê m e m a n i è r e q u e cela a é té i nd iqué 

pour la dé te rmina t ion de la magnés ie à l 'état d e sulfate (page 41) . Même 

lorsqu'on le calcine t rès fa ib lement e t à u n e t e m p é r a t u r e b ien a u - d e s s o u s 

de celle à laquelle les oxydes ana logues c o m m e n c e n t à pe rd re l 'acide 

sulfurique avec lequel ils sont c o m b i n é s , l ' oxyde d e zinc en p e r d u n e 

partie. 

On peut , en mé langean t le sulfate d e zinc e t le ca rbona te de zinc avec 

du soufre en p o u d r e et en calc inant l e m é l a n g e d a n s u n couran t d e gaz 

hydrogène, l es t ransformer en sulfure d e zinc ayan t p o u r compos i t ion Z n S , 

si complè tement q u e , d u poids d u sulfure d e z inc , on p e u t dédu i r e avec 

certitude la quant i té de zinc ou d 'oxyde d e zinc qu i était c o n t e n u e dans le 

sel de zinc à analyser . On p e u t aussi e m p l o y e r ce t te mé t h o d e p o u r t rouver 

rapidement la quant i té de zinc c o n t e n u e d a n s le sulfure de zinc précipi té 

par l 'action du sulfure d ' a m m o n i u m sur u n e dissolut ion de zinc : après 

avoir desséché ce sulfure, on le mé lange avec d u soufre en p o u d r e e t on 

calcine le mé lange au rouge in tense dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , 

comme cela vient d 'ê t re ind iqué . On évite ainsi la dissolution d u sulfure 

de zinc qui exige beaucoup de t e m p s e t la précipi ta t ion u l t é r i eure de 

l'oxyde de zinc. On emplo ie pour cela l 'apparei l indiqué page 105 e t on 

chauffe au rouge in tense . 
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Il es t c e p e n d a n t u n e p récau t ion q u e l 'on n e do i t pas négliger d 'observer 

ici. On doi t se g a r d e r de calc iner f o r t e m e n t l 'oxyde de z inc d a n s u n c o u 

r a n t d ' h y d r o g è n e , sans l 'avoir p r é a l a b l e m e n t m é l a n g é avec u n excès con

venable d e soufre ; e n effet, le sulfure d e zinc es t fixe au r o u g e in tense 

dans u n cou ran t d e gaz h y d r o g è n e ; mais il n ' e n est pas d e m ê m e de l 'oxyde 

de zinc q u i , à ce t te t e m p é r a t u r e , d i m i n u e d e p o i d s ; ce t te d iminu t ion de 

poids v ien t d e ce q u ' u n e t rès pe t i te quan t i t é d 'oxyde de zinc est r édu i t e à 

l 'état de zinc mé ta l l i que qu i se volati l ise. Si, pa r su i t e , on avait mé langé 

l 'oxyde de zinc, le c a rbona t e de zinc e t m ê m e le sulfate d e zinc avec une-

quant i té t rop pe t i te de soufre , il pou r ra i t se p rodu i r e u n e légère p e r t e . Si 

l 'on veu t t r a n s f o r m e r pa r ce p r o c é d é le sulfate de zinc e n sulfure d e zinc 

p o u r e n dédu i r e la q u a n t i t é de z inc , il faut le ca lc iner d ' abo rd a u contac t 

d e l 'air , mé lange r le rés idu de la ca lc inat ion avec d u soufre en p o u d r e e t 

ca lc iner le m é l a n g e dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . — On doit faire 

r e m a r q u e r ici q u e l 'oxyde d e zinc se t r ans fo rme ainsi t rès fac i lement en 

sulfure par la ca lc inat ion avec d u soufre d a n s u n c o u r a h t d e gaz h y d r o 

g è n e , b i e n q u e la format ion d u sulfure d e zinc au m o y e n d u zinc m é t a l 

l ique e t d u soufre n e s 'opère q u e difficilement e t s e u l e m e n t à u n e t e m p é 

r a t u r e t rès é levée . 

Si l 'oxyde d e zinc existe d a n s u n e d issolut ion à l 'é ta t de combina i son 

avec l 'acide n i t r i q u e , on p e u t t rès b i en y d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'oxyde 

de zinc en évapo ran t le tou t j u s q u ' à siccité et en ca lc inant avec soin le 

rés idu de la dess iccat ion à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e à laque l le on doi t le 

ma in ten i r j u s q u ' à ce q u e , p o u r deux pesées consécu t ives , le poids reste 

le m ê m e . 

Ce n 'es t c e p e n d a n t q u e p o u r le n i t ra te de zinc e t p o u r le ca rbona te de 

zinc q u e l ' on p e u t d é t e r m i n e r , pa r la ca lc ina t ion , la quant i té d 'oxyde de 

zinc qu i y étai t c o n t e n u e . C e p e n d a n t , on p e u t e n c o r e y a r r iver , p o u r de 

pet i tes quan t i t é s d e sulfate de zinc, mais s e u l e m e n t avec l 'a ide d u ca rbo 

nate d ' a m m o n i a q u e . Si l 'oxyde de zinc est e n p ré sence d 'ac ides o rgan iques 

volatils ou d ' au t r e s subs tances o rgan iques volat i les , on ne p e u t pas séparer 

l 'oxyde de zinc pa r la ca lc inat ion sans qu ' i l se p rodu i se u n e p e r t e . Même à u n e 

t e m p é r a t u r e qu i n ' a pas besoin d ' ê t re é levée , le c h a r b o n de la subs tance 

o rgan ique r é d u i t u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde d e zinc à l 'é ta t de zinc m é 

ta l l ique qu i se volat i l ise. 

L 'oxyde de zinc, lo rsqu ' i l es t c o m b i n é avec des ac ides t rès faibles c o m m e 

l 'acide acé t ique p a r e x e m p l e , p e u t ê t re préc ip i té c o m p l è t e m e n t de ses dis

so lu t ions p a r le gaz h y d r o g è n e sulfuré , e t on ut i l ise f r é q u e m m e n t cet te 

p ropr ié té p o u r sépare r l 'oxyde d e zinc des au t re s oxydes . Il peu t m ê m e y 

y avoir de l 'acide acé t ique l ibre dans la dissolut ion e t c e p e n d a n t la p r é c i 

pi ta t ion s 'opère encore c o m p l è t e m e n t lo rsque la dissolut ion n 'es t pas t rop 

c o n c e n t r é e . Mais elle n e doi t con ten i r a u c u n acide i no rgan ique fort d o n t 

la p ré sence e m p ê c h e la précipi ta t ion de la total i té de l 'oxyde de zinc à 

l 'é tat de sulfure d e z inc. S'il existe d a n s la dissolut ion u n acide de ce 

genre et m ê m e de l 'acide sulfur ique et s'il se t rouve en par t ie à l 'é ta t l ibre 
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dans la dissolut ion, on doit le sa ture r par le ca rbona te de potasse o u le 

carbonate de soude , a jouter d e l 'acétate d e soude , é t end re le t ou t d ' une 

quantité convenable d 'eau e t faire passer d u gaz h y d r o g è n e 6ulfuré dans 

la dissolution. On p e u t a ins i , m ê m e d a n s la dissolut ion de sulfate d e z inc , 

après y avoir ajouté d e l 'acétate de s o u d e , sépa re r la totalité d u zinc à 

l'état de sulfure d e z inc. 

On peu t auss i , p o u r dose r le z inc , se servir des mé thodes v o l u m é t r i -

ques ; mais celles q u e l 'on a p r o p o s é e s d a n s ce bu t n e d o n n e n t pas des 

résultats exacts e t n e p e u v e n t ê t r e employées q u ' e n indus t r ie , pa r ce q u e , 

dans ce cas , un g rand degré d ' exac t i tude n ' es t pas nécessai re . Ces m é t h o d e s 

seront ind iquées dans I'APPENDICE. 

SÉPARATION DE L'OXYDE DE ZINC. 

Séparation d.e l 'oxyde d e z inc et du sesquioxyde de fer, 

Lorsque la quan t i t é d 'oxyde d e zinc est t rès faible pa r r a p p o r t à celle du 

sesquioxyde de fer, on sépare o r d i n a i r e m e n t ces deux oxydes a u m o y e n 

de l ' ammoniaque p u r e d o n t o n ajoute u n excès à la dissolution qu i con t ien t 

les deux oxydes . L 'oxyde de zinc res te d i ssous , tandis q u e le sesquioxyde 

de fer est préc ip i té ; ce t te préc ip i ta t ion n e doi t pas ê t re opérée à u n e t e m 

pérature élevée. Dans la l i queu r séparée d u sesquioxyde de fer pa r filtra-

tion, on précipi te l 'oxyde de zinc e n e m p l o y a n t de préférence dans ce b u t 

le sulfure d ' a m m o n i u m , su r tou t lo r sque l 'oxyde d e zinc n 'es t q u ' e n pet i te 

quant i té . 

Cette m é t h o d e n e p e u t c e p e n d a n t ê t re e m p l o y é e que l o r sque les quan*-

tités des deux oxydes q u e l 'on doit sépare r l 'un de l ' au t re sont excess ive

ment pet i tes . Si les quan t i t é s des d e u x oxydes son t p lus cons idérab les , il 

est impossible d ' ob ten i r ainsi le sesquioxyde de fer e x e m p t d 'oxyde de 

zinc. On doit alors séparer les d e u x oxydes au moyen d u succ jna te d ' a m 

moniaque ou d u succinate de s o u d e , ap rès avoir p réa lab lement neutra l isé 

la dissolution p a r l ' a m m o n i a q u e o u p l u t ô t ap rès l 'avoir t rès l é g è r e m e n t 

sursaturée de man iè re q u ' u n e t rès pet i te quan t i t é de sesquioxyde de fer se 

soit précipi tée. On doi t opére r c o m m e p o u r la séparat ion d u sesquioxyde 

de fer e t du pro toxyde d e manganèse (page 138). 

Une au t re m é t h o d e pa r laque l le on peu t séparer le sesquioxyde de fer 

de l 'oxyde de z inc , est la suivante : On ajoute u n acétate alcalin, e t spécia

lement de l 'acétate de soude à la dissolut ion neu t r e (si elle e s t ac ide , on 

la sa ture par u n ca rbona t e alcalin), qu i cont ien t les d e u x oxydes , e t on fait 

bouillir. On précipi te ainsi le sesquioxyde de fer (page 135), qu ' i l est bon 

de redissoudre e n c o r e u n e fois dans l 'acide ch lo rhydr ique e t de précipi ter 

ensuite de cet te d issolut ion par l ' a m m o n i a q u e . Dans la l iqueur filtrée, on 

précipite l 'oxyde de zinc pa r les ca rbona tes alcalins ou par le sulfure 

d ' a m m o n i u m . 

Une au t r e m é t h o d e par laquel le on p e u t séparer l 'oxyde de zinc du 
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sesquioxyde de fer, consiste à d i s soudre les oxydes d a n s l 'acide acé t ique 

et à faire passer dans la dissolution u n cou ran t de gaz hyd rogène sulfuré. 

L 'oxyde de zinc est c o m p l è t e m e n t précipi té de sa dissolut ion dans l 'acide 

acé t ique pa r le gaz hyd rogène sulfuré à l 'é tat de sulfure d e zinc, t and is 

q u e , en p ré sence d 'un excès d 'acide acé t ique , le gaz h y d r o g è n e sul furé , 

dans u n e dissolut ion d 'acé ta te de sesquioxyde de fer, d é t e r m i n e seu le 

m e n t u n e sépara t ion de soufre , mais n e préc ip i te pas le fer. 

La g r a n d e difficulté de cet te mé thode consis te à o p é r e r la dissolut ion du 

sesquioxyde de fer d a n s l 'acide acé t ique . Lo r sque le sesqu ioxyde de fer a 

été ca lc iné , il n 'es t p r e s q u e pas s o l u b l e d a n s l 'acide a c é t i q u e ; lorsqu ' i l est 

à l 'état h u m i d e , il se d issout dans l 'acide a c é t i q u e , p o u r v u q u e ce t acide 

ne soit pas t rop é t e n d u ; mais il est r a re qu ' i l s'y dissolve c o m p l è t e m e n t et 

il se sépare souvent de cet te dissolut ion à l 'é tat gé la t ineux , m ê m e à la 

t empé ra tu r e o r d i n a i r e ; si l 'on ajoute u n e nouvel le quan t i t é d 'ac ide acét i

q u e , elle n e p e u t pas opé re r la dissolut ion du sesqu ioxyde d e fer gélat i 

n e u x . Si l 'on chauffe la dissolut ion, la p r e s q u e tota l i té d u sesquioxyde de 

fer p e u t ê t re p réc ip i t ée . 

P o u r éviter cet te difficulté, on dissout le sesquioxyde d e fer e t l 'oxyde 

de zinc dans l 'acide sulfur ique. La dissolut ion s 'opère m ê m e lo r sque les 

oxydes on t é té p réa l ab lemen t calcinés à u n e t e m p é r a t u r e élevée j mais on 

doit , dans le dern ie r cas , employer de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é qui 

soit é t endu d ' u n e q u a n t i t é à peu près égale d ' eau . On le verse sur les 

oxydes ca lc inés , e n opé ran t de p ré fé rence dans u n e capsu le de p la t ine , 

et on chauffe , e n ayan t soin d 'éviter les s o u b r e s a u t s , j u s q u ' à ce que 

l 'eau et u n e par t ie d e l 'excès d 'ac ide sul fur ique se soient volati l isées. Si 

l 'on ajoute alors d e l ' eau e t si l 'on chauffe, la masse b l a n c h e qui s'est 

formée, e t qui est composée des sulfates des deux oxydes , se d issout e n 

t i è r emen t ; s'il res te u n e pet i te quan t i t é de sesquioxyde d e fer de couleur 

rouge qu i n e se soit pas d issoute , on peu t décan te r la dissolut ion e t traiter 

de nouveau p a r q u e l q u e s gouttes d 'ac ide sul fur ique ce t te pet i te quant i té 

d 'oxyde afin d 'en opé re r la dissolution. — La dissolut ion sulfur ique est 

ensuite add i t ionnée d ' un excès d 'acé ta te de ba ry te avec leque l il ne faut 

pas la chauffer. On p e u t j e t e r sur u n filtre le sulfate de bary te p réc ip i t é , et , 

après avoir a jouté de l 'acide acét ique l ibre à la l iqueur filtrée, on p e u t y 

séparer le sesquioxyde d e fer de l 'oxyde de zinc p a r le gaz h y d r o g è n e su l 

furé ; mais c o m m e la filtration du sulfate de bary te p r é s e n t e , dans ce cas , 

des difficultés spéciales qu i v iennent de ce q u e la l i queu r ne doi t pas ê t re 

chauffée, il vaut m i e u x , i m m é d i a t e m e n t après la précipi ta t ion par l 'acétate 

d e bary te , a jouter de l 'acide acét ique l ibre à la l iqueur la i teuse e t faire 

passer dans la l iqueur ainsi o b t e n u e u n cou ran t d e gaz hyd rogène sulfuré. 

Dans les p remiers m o m e n t s , l 'oxyde de zinc se préc ip i te souvent avec u n e 

couleur un p e u grise qui p rov ien t de ce qu ' i l s'est p réc ip i té , en m ê m e 

temps que l 'oxyde de zinc, u n e t race de sulfure d e fer qui s'y est m é l a n g é e ; 

le précipi té se décolore cependan t si l 'on chauffe un peu la l iqueur et si 

l 'on fait passer de nouveau du gaz hydrogène sulfuré, ou si on laisse 
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reposer le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e dans 

un vase couver t . 

On jet te le p réc ip i té su r un filtre e t on le lave avec de l ' eau à laquel le 

on a ajouté une pet i te quan t i t é de dissolut ion d ' h y d r o g è n e su l furé . On le 

fait digérer à chaud avec le filtre d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e concen t r é e t 

on opère , dans la l iqueur ac ide fi l trée, la préc ip i ta t ion d e l 'oxyde d e zinc. 

— Dans la dissolut ion séparée d u sulfure de z inc , o n préc ip i te p a r l 'acide 

sulfurique la bary te d i s sou te , on t rans forme le p r o t o x y d e d e fer e n ses -

quioxyde de fer en t r a i t an t la dissolut ion p a r l 'acide n i t r ique avec l 'aide 

de la chaleur e t , après avoir séparé le sulfate d e b a r y t e , on sépa re le s e s -

quioxyde de fer pa r l ' a m m o n i a q u e . 

C'est en opé ran t d e ce t t e m a n i è r e q u e l 'on o b t i e n t les me i l l eu r s r é su l 

tats. Mais f r équemmen t , lo rsque le sesqu ioxyde d e fer e t l 'oxyde d e zinc 

contenus dans la dissolut ion s'y t r o u v e n t e n p r é s e n c e d e l ' ac ide sul fur ique 

ou des au t res acides for ts , o n ajoute de l ' acétate de s o u d e , après avoir 

préalablement sa tu ré p a r u n ca rbona t e alcalin la d isso lu t ion lorsqu 'e l le 

contenait de l 'acide l ibre e t on fait passe r du gaz h y d r o g è n e sulfuré d a n s 

la l iqueur ainsi o b t e n u e . Mais il se préc ip i te a lors avec le sulfure de zinc 

une quanti té un p e u p lus g r a n d e d e sulfure d e fer, e t , pa r su i t e , le sulfure 

de zinc précipi té est d ' u n e cou l eu r p lus grise q u e l o r s q u ' o n e m p l o i e l 'acé

tate de baryte . C e p e n d a n t , p a r un con tac t p ro longé , c e sulfure d e z inc 

devient aussi p r e s q u e e n t i è r e m e n t b l a n c . 

L'oxyde de zinc p e u t p r o b a b l e m e n t aussi ê t r e séparé des oxydes du fer 

et des oxydes des au t r e s m é t a u x qui n e son t pas vola t i l s , pa r la m é t h o d e 

qui a été proposée pa r Berzelius p o u r s é p a r e r l 'oxyde d e z inc de l 'oxyde 

de cobalt et de l 'oxyde de nickel e t q u e n o u s déc r i rons p l u s loin (page 185). 

La séparation de l 'oxyde d e zinc e t d u sesquioxyde de fer n e p e u t pas 

être effectuée avec u n e g rande exac t i tude au m o y e n d u ca rbona te de 

baryte. Par l 'action d u réactif, il se précipi te a v e c le sesquioxyde de fer 

une petite quant i té d 'oxyde d e z inc , m ê m e lo r squ 'on n e laisse le t ou t en 

contact que p e n d a n t p e u de t e m p s (un qua r t d ' h e u r e environ) à la t e m p é r a 

ture ordinaire . Cependan t la quant i té d 'oxyde de zinc p réc ip i t ée , s u r t o u t 

lorsqu'on opè re su r u n e d issolut ion c h l o r h y d r i q u e , est s e u l e m e n t t rès 

faible, mais elle est p lus cons idérab le lo r squ 'on laisse le t ou t p e n d a n t t rès 

longtemps en contac t . 

Il est bien moins poss ib le encore d e sépare r l 'oxyde de zinc d u s e s 

quioxyde de fer en faisant bouil l i r la d issolut ion qu i les c o n t i e n t , avec u n e 

dissolution d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m , q u o i q u e l 'oxyde de z inc s eu l , m ê m e 

lorsqu'il a été fo r tement ca lc iné , se dissolve fac i l ement p a r l 'act ion de la 

chaleur dans u n e d issolut ion de ch lo rure d ' a m m o n i u m e n d o n n a n t na i s 

sance à un d é g a g e m e n t d ' a m m o n i a q u e . Mais lo r sque l 'oxyde d e zinc se 

trouve en p résence d ' u n e quant i té cons idé rab le d e sesqu ioxyde d e fer, 

non-seulement le sesquioxyde de fer se préc ip i te par l 'act ion de la d isso

lution de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , mais il se préc ip i te en m ê m e t emps u n e 

quantité d 'oxyde de zinc qui n 'es t pas p e u cons idé rab le . Si, du res te , u n e 
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combina i son solide con t ien t e n même, t e m p s u n e g r a n d e quan t i t é d 'oxyde 

de zinc ou de ca rbona te de zinc e t u n e t rès pe t i te quan t i t é de sesquioxyde 

d e fer, on p e u t faire bouil l i r avec u n e d isso lu t ion de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

la combina i son p r é a l a b l e m e n t r édu i t e en p o u d r e fine. Le sesquioxyde de 

fer se préc ip i te m é l a n g é avec u n e pe t i te quan t i t é d 'oxyde d e zinc ; mais 

la plus g r a n d e par t ie d e l 'oxyde de zinc p e u t ê t re séparée a insi . — On peu t 

sépare r de cet te m a n i è r e d e l 'oxyde de z inc , du moins approx ima t ivemen t , 

la pe t i te quan t i t é d e sesqu ioxyde de fer qu i se t rouve d a n s la c a l a m i n e que 

l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e . Mais s'il existe d a n s la ca lamine d u pro toxyde 

de fer , il res te c o m m e rés idu inso lub le de l 'oxyde i n t e r m é d i a i r e d e cou leur 

no i r e . 

Le sesquioxyde d e fer p e u t d u res te t r è s b i en , lo r squ ' i l es t e n p résence 

d e l 'oxyde d e z inc , ê t re dosé p a r l ' analyse v o l u m é t r i q u e ; p o u r y arr iver , 

on d i ssou t la combina i son dans u n ac ide e t on ajoute à la dissolut ion une 

cer ta ine quan t i t é de zinc mé ta l l i que qu i r édu i t le se squ ioxyde de fer à 

l 'é ta t de p ro toxyde d e fer don t o n d é t e r m i n e la q u a n t i t é au m o y e n de 

l ' h y p e r m a n g a n a t e de po tasse . 

- Séparat ion de l 'oxyde d e z inc e t du protoxyde d e Fer. 

Si l 'oxyde de zinc se t rouve en p r é s e n c e d u p r o t o x y d e de fer, on doit , 

p o u r les sépa re r , t r ans fo rmer le p r o t o x y d e de fer en sesquioxyde de fer 

en faisant chauffer la l iqueur avec de l 'acide n i t r i que ou en ajoutant à 

ce t t e l i queu r u n e pet i te quan t i t é d e ch lo ra t e de po tasse et en add i t i onnan t 

le t o u t d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , e t d é t e r m i n e r d a n s la d issolut ion ainsi 

o b t e n u e le sesquioxyde d e fer a u m o y e n d ' u n succ ina te a lcal in ou bien 

a jouter d e l ' acé ta te d e soude à la d issolut ion e t faire boui l l i r . 

Dans des dissolut ions neu t r e s ou neut ra l i sées pa r u n c a r b o n a t e alcalin, 

on 'peu t o p é r e r la sépara t ion d u p ro toxyde de fer e t d e l 'oxyde de zinc 

en a joutant de l ' acé ta te d e soude e t en faisant passer d u gaz hydrogène 

sulfuré dans la d issolut ion. On doi t r e m a r q u e r q u e , d a n s ce cas , le sulfure 

de ziuc se sépa re o r d i n a i r e m e n t avec u n e cou leur d ' u n b lanc p lus p u r que 

lorsque la d issolut ion con t i en t d u se squ ioxyde de fer e t non d u pro toxyde 

de fer. 

Séparat ion de l 'oxyde d e z inc et du protoxyde d e m a n g a n è s e . 

On n e p e u t p a s sépare r l 'oxyde de zinc d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e au 

m o y e n de l 'hydra te de potasse ; en effet, m ê m e lo r squ 'on ajoute un grand 

excès d e dissolut ion de potasse à la d issolut ion des deux oxydes en ayant 

soin de ne pas faire boui l l i r , l o r squ 'on filtre ensu i t e p o u r s é p a r e r le p r o t 

oxyde de manganèse . q u i , par l 'ac t ion de l 'air , s 'est t r ans formé e n part ie 

e n sesquioxyde et l o r squ 'on lave t rès b i e n , l 'oxyde de zinc qui res te en 

dissolution con t ien t e n c o r e d u m a n g a n è s e que la potasse n e peut pas 

séparer , 
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Le meil leur moyen d ' o p é r e r la sépara t ion d e ces deux oxydes est d e les 

transformer en acé ta tes , d ' add i t i onne r d 'ac ide acé t ique l ibre la d issolut ion 

et de faire passer du gaz hyd rogène sulfuré d a n s ce t te dissolut ion. L 'oxyde 

de zinc est préc ip i té seu l ainsi à l ' é ta t de sulfure d e z inc , tandis q u e , en 

présence- de l 'acide acé t ique l i b r e , le p ro toxyde d e m a n g a n è s e reste 

dissous. — P o u r pouvoi r emp loye r ce m o d e d e sépa ra t ion , il faut q u e la 

dissolution n e c o n t i e n n e q u e d e l 'ac ide acé t ique et n e con t i enne aucun 

acide inorganique . Si les d e u x oxydes s o n t d issous d a n s u n ac ide qui 

puisse être chassé p a r l ' ac t ion de l 'acide su l fur ique , on ajoute d e l 'acide 

sulfurique à la d isso lu t ion e t on évapore j u s q u ' à s icc i té ; o n dissout les 

sulfates, on ajoute à l a dissolut ion de l 'acéta te d e b a r y t e , pu is de l 'acide acé 

tique libre, e t on p réc ip i t e enfin l ' oxyde d e zinc à l 'état de sulfure de zinc au 

moyen du gaz h y d r o g è n e sulfuré . Dans la l iqueur filtrée, on d é t e r m i n e 1P 
protoxyde de m a n g a n è s e ap rè s avoir p r éa l ab l emen t séparé la bary te au 

moyen de l 'acide su l fur ique . 

La séparation d u p ro toxyde de m a n g a n è s e et d e l 'oxyde d e zinc ne 

réussit pas o r d i n a i r e m e n t p a r ce t t e m é t h o d e aussi c o m p l è t e m e n t q u e celle 

des oxydes d u fer e t d e l 'oxyde d e zinc. Si, après avoir a jouté de l 'acéta te 

de soude à u n e dissolut ion sul fur ique n e u t r e qu i con t i en t d u pro toxyde 

de manganèse e t d e l 'oxyde d e z inc , o n y fait passer d u gaz h y d r o g è n e 

sulfuré, Use p réc ip i t e , e n m ô m e t e m p s q u e le sulfure de z i n c , u n e q u a n * 

tité considérable de sulfure d e m a n g a n è s e . On doi t a jouter , en o u t r e , de 

l'acide acét ique l ibre , p o u r q u e le p ro toxyde de m a n g a n è s e res te dissous . 

81 la quant i té d e l 'oxyde d e zinc est t rès cons idé rab le p a r ruppor t à celle 

du protoxyde d e m a n g a n è s e , on p e u t , sans a jouter de l 'acide acé t ique 

libre, précipi ter le su l fure d e zinc e n t i è r e m e n t e x e m p t de sulfure de m a n 

ganèse; e n effet, pa r sui te de la sépara t ion d u z inc , u n e ce r ta ine quan t i t é 

d'acide acé t ique dev ien t l ibre et elle est suffisante p o u r e m p ê c h e r tou te 

précipitation d u sulfure d e m a n g a n è s e . 

Une m é t h o d e pa r l aque l l e on p e u t s épa re r p lu s fac i lement le p ro toxyde 

de manganèse de l 'oxyde de z inc , s u r t o u t l o r s q u e la q u a n t i t é de p ro toxyde 

de manganèse n ' es t pas t r è s cons idé rab le , es t la m é t h o d e suivante : On 

dissout les deux oxydes d a n s l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e en évi tant d ' e m p l o y e r 

un excès d 'ac ide . Après avoir é t e n d u la l iqueur d ' u n e quan t i t é suffisante 

d'eau, on y fait passer d u gaz c h l o r e e t o n préc ip i te le sesqu ioxyde de 

manganèse au moyen d u ca rbona t e de b a r y t e . On d issout le p réc ip i té d a n s 

l'acide ch lo rhydr ique avec l 'aide de la cha leu r e t , ap rès avoir séparé la 

baryte au moyen de l 'ac ide su l fur ique , o n p réc ip i t e le p ro toxyde de m a n 

ganèse au m o y e n d ' u n ca rbona t e alcal in. A p r è s avoir s épa ré la bary te que 

pouvait conten i r la dissolut ion filtrée, on y préc ip i te éga l emen t l 'oxyde de 

zinc au m o y e n d 'un ca rbona t e alcal in. -— Cette m é t h o d e ne d o n n e pas des 

résultats t rès exacts : en effet, le c a r b o n a t e de bary te peu t précipi ter u n e 

petite quant i té d 'oxyde de z inc. 

On peu t séparer l 'oxyde d e zinc du p ro toxyde de manganèse en combi 

nant les oxydes avec l 'acide n i t r ique e t en calc inant t rès l égè remen t les 
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ni t ra tes ou plu tô t en les chauffant s e u l e m e n t j u s q u ' a u rouge s o m b r e . Si 

l 'on t ra i te le mé lange des deux oxydes ainsi ca lc inés par l 'acide acét ique 

ou mieux pa r l 'acide n i t r ique très é t e n d u , l 'oxyde d e zinc se dissout 

s e u l , e t il r e s t e , c o m m e rés idu i n s o l u b l e , d u sesquioxyde de m a n g a 

nèse ou p lu tô t d u pe roxyde de m a n g a n è s e . Ce m o d e d ' opé re r n e réuss i t 

p r e s q u e q u e lorsqu ' i l n 'y a q u ' u n e pe t i t e quan t i t é de p ro toxyde de m a n 

ganèse et , m ê m e dans ce cas , u n e pet i te quan t i t é de p ro toxyde de manga

nèse est souvent d issoute p a r les ac ides é t e n d u s (Richter) . 

La m é t h o d e de Gibbs, qu i es t c e p e n d a n t u n p e u c o m p l i q u é e , réussi t 

mieux q u e celle q u e n o u s venons d ' ind ique r . A la d issolut ion neu t r e des 

oxydes , qui p e u v e n t ê t r e à l ' é ta t de n i t r a t es , à l 'é ta t d e sulfates ou à l 'état 

d e c h l o r u r e s , on ajoute d e l 'oxyde p u c e de p l o m b e t o n chauffe p e n d a n t 

q u e l q u e t e m p s la d issolut ion q u e l 'on p e u t m ê m e faire boui l l i r . P o u r une 

par t ie de la subs t ance à ana lyser , on doi t e m p l o y e r envi ron 5 par t ies 

d 'oxyde p u c e de p l o m b . On filtre e t on lave le rés idu avec de l 'eau bou i l 

l an t e . Dans la l iqueur f i l t rée, o n sépare au m o y e n d ' u n e dissolut ion d ' h y 

d r o g è n e sulfuré l 'oxyde de p l o m b qu i est d i s sous , en faisant b i en a t tent ion 

à ce q u e la l i queu r soit suff isamment acide afin qu ' i l n e se p réc ip i t e pas 

un p e u d e sulfure de zinc en m ê m e t e m p s q u e le sulfure de p l o m b . On 

précipi te ensui te l 'oxyde d e zinc au m o y e n d u ca rbona te d e s o u d e . Le 

rés idu insoluble est add i t i onné d ' u n e pe t i te quan t i t é d 'a lcool e t traité 

par l 'acide ch lo rhydr ique qu i le d issout : après q u e les pe roxydes on t été 

r édu i t s , on ajoute e n c o r e u n p e u d 'ac ide sul fur ique é t e n d u p o u r sépare r 

la p lus g r a n d e par t ie d u p l o m b à l 'é tat d e sulfate d e p l o m b o u à l 'é tat de 

ch lo rure de p l o m b : o n sépare le res te d u p l o m b a u m o y e n d ' u n e d isso

lut ion d 'hydrogène sulfuré. Après avoir chassé l 'excès d ' hyd rogène sulfuré, 

on précipi te le p r o t o x y d e de manganèse pa r le ca rbona te d e s o u d e . 

On n e réuss i t pas à opére r la sépara t ion des oxydes d u zinc e t d u m a n 

ganèse en calc inant ces d e u x oxydes d a n s u n e a t m o s p h è r e d e gaz hydro

gène sulfuré e t en c h e r c h a n t à sépa re r le sulfure de z inc d u sulfure de 

manganèse a u m o y e n de l 'acide ch lo rhyd r ique t rès é t e n d u , pa r ce que le 

sulfure de zinc qu i n e se dissout pas , r e t i en t avec force u n e ce r ta ine quan 

tité de m a n g a n è s e . 

Séparat ion de l 'oxyde d e z inc e t de la z ircone . 

On opè re o r d i n a i r e m e n t la sépara t ion de l 'oxyde d e zinc et de la zir

cone e n a joutant de l 'acide t a r t r ique à la d i sso lu t ion , en su r sa tu ran t par 

l ' a m m o n i a q u e et en préc ip i tan t l 'oxyde de zinc pa r le sulfure d ' a m m o n i u m 

à l 'état de sulfure de zinc, ou b ien en a joutant de l 'acéta te de soude à la 

dissolution e t en préc ip i tant l 'oxyde d e zinc par le gaz h y d r o g è n e sulfuré. 

Séparation de l 'oxyde de zinc et des oxydes du ceriura, du lanthane et du d i d y m e . 

On effectue la sépara t ion de l 'oxyde de zinc e t des oxydes d u ce r i um, 
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du lanthane e t d u d i d y m e , a u m o y e n d u sulfate de po t a s se , ainsi q u e ce l a 

a été indiqué p o u r la sépara t ion du p ro toxyde de m a n g a n è s e et d e s m ê m e s 

oxydes. On peu t éga l emen t o p é r e r ce t te sépara t ion e n a jou tan t d e l ' acé ta te 

de soude à la dissolut ion lorsqu 'e l le est n e u t r e (si la d issolut ion es t a c i d e , 

il faut la neut ra l i ser p a r u n c a r b o n a t e alcalin) et e n p réc ip i t an t le zinc 

par le gaz hydrogène sulfuré à l 'é tat de sulfure de z inc. — C o m m e l 'oxa-

late de zinc est t rès p e u so lub le , il ne convient pas d ' o p é r e r la s épa ra t ion 

au moyen de l 'acide oxa l ique : en effet, il faudrai t q u e la d isso lu t ion fût 

excessivement é t e n d u e p o u r qu ' i l n e se préc ip i tâ t p a s , e n m ê m e t e m p s q u e 

les oxalates des m é t a u x i n d i q u é s , u n e quan t i t é p lu s ou m o i n s g r a n d e 

d'oxalate de zinc. 

Séparat ion de l 'oxyde d e z inc et d e la thor ine . 

La séparation de l 'oxyde de zinc e t d e la t ho r ine s 'opère c o m m e la s épa 

ration de l'oxyde, de zinc e t d e la z i rcone . 

Séparat ion d e l 'oxyde de zinc e t de la g l u c i n e . 

La séparation de l 'oxyde d e z i n c e t de la g luc ine s 'opère é g a l e m e n t 

comme la séparat ion de l 'oxyde de zinc et de la z i rcone. 

Séparation d e l 'oxyde d e z inc e t de l 'a lumine . 

On sépare l 'oxyde d e zinc e t l ' a lumine l ' un de l ' au t re , soit e n les dissol

vant dans un excès de potasse e t en préc ip i tan t d a n s ce t t e d i s so lu t ion 

l'oxyde de zinc pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré à. l 'é ta t de su l fure d e z inc , 

soit en t ransformant les d e u x oxydes en acé ta t e s e t e n t ra i tant la d i s so lu 

tion par le gaz h y d r o g è n e sulfuré qu i y préc ip i te le zinc à l 'état de su l fure 

de zinc. Ce de rn ie r m o d e d e sépara t ion doi t ê t r e emp l o y é de p ré fé rence 

au premier . La t ransformat ion de l 'oxyde de zinc e t de l ' a l u m i n e e n 

acétates, su r tou t lorsqu ' i l s on t p r é a l a b l e m e n t é té ca lc inés , s 'opère e n t i è r e 

ment de la m ê m e m a n i è r e q u e celle d e l 'oxyde de zinc e t d u s e squ ioxyde 

de fer, lorsque ces d e u x oxydes do ivent ê t re séparés au m o y e n d u gaz 

hydrogène sulfuré (page 167). 

On peut aussi opé re r la sépara t ion d e l 'oxyde d e zinc et d e l ' a l umine en 

ajoutant de l 'acétate de soude à l eur d issolut ion q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t 

neutralisée par le ca rbona te d e soude et en y faisant passer du gaz h y d r o 

gène sulfuré. 

La séparation de l 'oxyde de zinc e t de l ' a lumine p e u t ê t re opé rée c o m m e 

celle de l 'oxyde de zinc e t de la z i rcone . On ajoute à la d issolut ion de 

l'acide t a r t r ique , on su r sa tu re par l ' a m m o n i a q u e e t on préc ip i te l 'oxyde 

de zinc à l 'é tat d e sulfure de z inc a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . Mais 

l 'alumine est ensui te p l u s difficile à d é t e r m i n e r ; on ne p e u t o p é r e r ce t te 

détermination q u ' e n évaporan t j u s q u ' à siccité la l iqueur filtrée e t séparée 

ainsi du sulfure de zinc, et en ca lc inant au con tac t de l'air le r é s idu de la 
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dess iccat ion, afin d ' opé re r la combus t i on c o m p l è t e du c a r b o n e d e l 'acide 

t a r t r i q u e . 

Une a u t r e m é t h o d e p a r laque l le ort p e u t o p é r e r la sépara t ion d e l 'oxyde 

de zinc et d e l ' a l umine , es t la su ivante ; On ajoute à la dissolut ion qui 

con t ien t les d e u x oxydes , d ' a b o r d d u ca rbona t e d e s o u d e , pu is d u cyanure 

de p o t a s s i u m , et on laisse r epose r l e t o u t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à la tem

p é r a t u r e ord ina i re ; l 'oxyde d e zinc se d issout dans l e c y a n u r e de potass ium-

On j e t t e sur u n filtre l ' a lumine e t on en .opère le lavage. C o m m e elle c o n 

t ien t u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde a lca l in , o n doit la d i s soudre d a n s l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , e t , ap rès avoir s a t u r é c e t t e d issolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e , 

on en préc ip i te de nouveau l ' a lumine p a r le sulfure d ' a m m o n i u m (Fresen ius 

et Haidlcn) . Dans la dissolut ion q u e l 'on a séparée de l ' a lumine p a r filtra-

t ion , o n p e u t p réc ip i te r le zinc à l 'é ta t de sulfure e n y a jou tan t d u sulfure 

d ' a m m o n i u m . On doi t laisser r e p o s e r le t o u t p e n d a n t p lus ieurs j o u r s à 

l 'abri d u con tac t de l 'air, p a r ce q u e c 'es t s e u l e m e n t au b o u t de ce t emps 

q u e le sulfure de zinc s 'est c o m p l è t e m e n t déposé (ANALTSE QUALITATIVE, 
page 102). On peu t aussi chauffer la dissolut ion avec de l 'acide chlor

h y d r i q u e add i t ionné d ' u n e pe t i te q u a n t i t é d ' ac ide n i t r i que , j u s q u ' à ce que 

tou t l ' ac ide cyanhydr ique soit chassé , et p réc ip i t e r l 'oxyde de zinc p a r le 

ca rbona te de soude* 

La sépara t ion de l 'oxyde de zinc et d e l ' a lumine ne p e u t pas ê t re opérée 

avec exac t i tude au m o y e n d u ca rbona t e d e b a r y t e , pa r ce q u e , m ê m e à la 

t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , il se p réc ip i t e au b o u t d ' u n t emps t rès cou r t , en 

m ê m e t e m p s q u e l ' a lumine , u n e pe t i t e quan t i t é d 'oxyde de z inc. 

On p e u t enco re b i e n m o i n s o p é r e r la s épa ra t ion d e l ' a lumine e t de 

l 'oxyde de zinc e n faisant boui l l i r avec u n e dissolut ion d e c h l o r u r e d ' a m 

m o n i u m et e n a j o u t a n t d e l ' a m m o n i a q u e . Si l 'on fait bouil l i r jusqu ' à 

ce q u ' o n ne puisse p lus obse rve r a u c u n e o d e u r d ' a m m o n i a q u e l ibre , 

l ' a lumine préc ip i tée con t i en t e n c o r e u n e q u a n t i t é cons idérab le d 'oxyde 

d e z inc . • 

Il existe u n e combina i son d ' a lumine e t d 'oxyde de zinc appe lée gahni te , 

q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s la n a t u r e e t qu i est insoluble d a n s les acides ; elle 

résiste m ê m e à l 'ac t ion d u c a r b o n a t e d e soude l o r s q u ' o n les fait fondre 

e n s e m b l e ; m a i s , après avoir é té r édu i t e en p o u d r e fine e t fondue avec du 

bisulfate de p o t a s s e , la g a h n i t e se d issout c o m p l è t e m e n t dans l 'eau. Dans 

l 'analyse d e ce t t e subs t ance c o m m e d a n s celle d u co r indon e t d u spi-

n e l l e , on opè re ainsi q u e cela a é té i nd iqué page 6 3 . ' 

Séparation de l 'oxyde de z inc e t d e la m a g n é s i e . 

On sépa re l 'oxyde d e zinc d e ,1a magnés ie p r e s q u e de la m ê m e man iè re 

q u e l ' on sépare le p ro toxyde d e m a n g a n è s e d e la magnés i e . On ajoute du 

ch lo ru re d ' a m m o n i u m à la d i sso lu t ion , afin q u e , l o r squ 'on ajoute de l'am» 

m a n i a q u e , la magnés i e e t l ' oxyde de zinc res ten t d i ssous . Si la dissolution 

est ac ide , il n ' e s t pas nécessaire d ' a jou te r d u ch lorure d ' a m m o n i u m . On 
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précipite dans la dissolut ion a m m o n i a c a l e , l 'oxyde de zinc au m o y e n d u 

sulfure d ' a m m o n i u m à l 'état de sulfure d e z inc. La l i queu r , filtrée e t 

séparée ainsi d u sulfure de z inc , p e u t ê t r e add i t i onnée i m m é d i a t e m e n t de 

phosphate de soude afin de s épa re r la magnés i e à l 'é tat de p h o s p h a t e 

aminoniaco-magnés ien . 

On peut aussi s épa re r la magnés i e d e l 'oxyde d e zinc au m o y e n d u gaz 

hydrogène s u l f u r é , en t r ans fo rman t p r éa l ab l emen t les deux bases e n 

acétates. On opè re , d a n s ce cas , d e la m ê m e m a n i è r e q u e d a n s la sépara t ion 

de l'oxyde d e zinc e t d u sesqu ioxyde d e fer au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e 

sulfuré dans les d isso lu t ions où ces deux bases son t à l ' é ta t d ' acé ta tes . 

On peut aussi a jouter de l ' acé ta te de soude à la dissolut ion p r é a l a b l e m e n t 

neutralisée par u n ca rbona te alcalin e t o p é r e r c o m m e p o u r la sépara t ion 

de l'oxyde de zinc e t d u sesquioxyde de fer (page 167). 

D'après Haidlen e t Fresenius, on p e u t o p é r e r la sépara t ion de la 

magnésie e t de l 'oxyde de zinc e n les p réc ip i tan t au m o y e n d ' un ca rbona te 

alcalin et en a joutant u n e q u a n t i t é d e c y a n u r e de po ta s s ium suffisante 

pour redissoudre le zinc ; on a joute ensu i t e u n e nouve l l e q u a n t i t é d e c a r 

bonate de potasse e t o n é v a p o r e le t ou t j u s q u ' à s icci té . Si l 'on t rai te le 

résidu par l ' eau , la magnés i e res te inso luble e t le zinc se t r ouve dans la 

dissolution à l ' é ta t de c y a n u r e d o u b l e de zinc e t d e p o t a s s i u m ; on p e u t 

l'en précipi ter par le sulfure d ' a m m o n i u m en observant les p r écau t i ons 

qui ont été ind iquées p o u r la sépara t ion d e l 'oxyde d e z inc e t d e l ' a l u m i n e 

(page 173). 

Séparat ion de l 'oxyde d e « n e e t d e la c h a u x . 

La séparation de l 'oxyde de zinc e t d e la c h a u x p e u t ê t re opé rée de la 

même manière que la sépa ra t ion de la chaux e t de la magnés ie (page i s ) . 

On ajoute de l ' a m m o n i a q u e à la d issolut ion e t on préc ip i te la ch au x au 

moyen de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . L 'oxala te de zinc n ' e s t pas précipi té ; 

mais, par suite de la p r é s e n c e d e l ' a m m o n i a q u e , il r e s te d issous . 

La l iqueur , filtrée et séparée ainsi de l 'oxala te de c h a u x , est add i t ionnée 

de carbonate d e potasse e t évaporée j u s q u ' à siccité à u n e t e m p é r a t u r e 

élevée pour t ransformer l 'oxalate de zinc e n c a r b o n a t e de zinc. — Cette 

méthode ne mér i te c e p e n d a n t pas d 'ê t re spéc ia lement r e c o m m a n d é e ; en 

effet, si la dissolut ion n e con t i en t pas u n e g r a n d e quan t i t é d ' a m m o n i a q u e 

libre, il peu t arr iver qu ' i l se préc ip i te , e n m ê m e t e m p s q u e l 'oxalate de 

chaux, une pet i te quan t i t é d 'oxalate d e z inc . 

On peu t éga lemen t s é p a r e r la chaux de l 'oxyde de zinc e n a joutant de 

l 'ammoniaque à la d isso lu t ion des deux oxydes e t e n p réc ip i t an t , d a n s la 

dissolution ammon iaca l e , l ' oxyde de zinc a u m o y e n du sulfure « l ' ammonium 

à l'état de sulfure d e z inc. Mais on doi t filtrer r a p i d e m e n t ce sulfure d e 

zinc et il faut, p e n d a n t la fil tration, le p rése rver aussi b ien q u e possible d u 

contact de l 'air afin qu'i l ne se p rodu i se pas de ca rbona te de chaux qui le 

rendrait impur . C o m m e , en opé ran t ainsi , on n e p e u t pas laisser le sulfure 
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de zinc se dépose r , il est bon d 'opére r la précipi ta t ion dans u n t lacon qui 

puisse ê t re b ien fermé parce q u e le sulfure de zinc est p rése rvé d e cette 

m a n i è r e d u con tac t d e l 'air a tmosphé r ique . On p e u t alors laisser le sulfure 

d e zinc se dépose r avant d e filtrer,, La l iqueur , filtrée et séparée ainsi du 

sulfure d e z inc , es t acidulée l é g è r e m e n t , pu is chauffée ; on la filtre et on 

y préc ip i te la chaux . Il es t c e p e n d a n t difficile d 'ob ten i r le sulfure de zinc 

e n t i è r e m e n t e x e m p t de ca rbona t e d e c h a u x . 

La me i l l eu re m é t h o d e de sépara t ion est , sans con t r ed i t , celle d a n s la

que l le on t r ans fo rme les deux bases en acéta tes e t dans l aque l le on pré 

cipi te , d a n s la dissolut ion a c é t i q u e , l 'oxyde d e zinc par le gaz hydrogène 

sulfuré à l 'é tat de sulfure de zinc. La t rans format ion des deux oxydes en 

acé ta tes s 'opère en p réc ip i t an t les deux oxydes à l 'é ta t de ca rbona tes au 

m o y e n d u c a r b o n a t e de po tasse e t e n dissolvant dans l 'ac ide acét ique 

les ca rbona te s ainsi o b t e n u s . On p e u t é g a l e m e n t add i t i onne r d 'acéta te 

de s o u d e la d issolut ion n e u t r e qu i con t ien t les d e u x oxydes e t opé re r la 

sépa ra t ion au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré . 

D'après Haidlen e t Fresenius, on p e u t opé re r la sépara t ion de l 'oxyde de 

zinc e t d e la chaux en a joutant d ' abo rd à la dissolut ion des deux oxydes 

d u c a r b o n a t e alcalin j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r p r é s e n t e u n e réaction 

a lcal ine , e n add i t i onnan t d 'un excès d e cyanure de po ta s s ium la l iqueur 

ainsi o b t e n u e e t en chauffant le t o u t ; le ca rbona te d e ch au x res te c o m m e 

rés idu inso lub le , tandis q u e le c a r b o n a t e de zinc se d i s sou t avec facilité. 

Dans la d i sso lu t ion , on sépare le zinc, c o m m e cela a é té ind iqué page 173 

lorsqu ' i l a été ques t ion de la sépara t ion de l 'oxyde de zinc e t de l 'a lumine 

au m o y e n d u cyanure d e po t a s s ium. 

Séparation d e l 'oxyde d e zinc et d e la s lront iane . 

La s t ron t i ane p e u t ê t r e séparée de l 'oxyde de zinc de la m ê m e manière 

q u e l 'on sépare la chaux d e l 'oxyde de z i n c ; c e p e n d a n t on n e doi t pas 

opére r ce t t e sépara t ion a u moyen de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . La sépara

tion de l 'oxyde d e zinc e t de la s t ron t i ane peu t ê t re opé rée aussi au moyen 

d u c y a n u r e de potass ium c o m m e la sépara t ion d e l 'oxyde de zinc e t de la 

c h a u x . 

Séparation de l 'oxyde d e zinc e t d e la baryte . 

On sépa re l 'oxyde de zinc d e la ba ry te en t ra i t an t d ' abo rd la dissolution 

par l 'acide su l fur ique , qu i préc ip i te la b a r y t e , e n filtrant p o u r séparer le 

sulfate d e b a r y t e , et en préc ip i tan t , dans la l i q u e u r filtrée, l 'oxyde de zinc. 

Séparation de l 'oxyde de z inc et des oxydes a lca l ins . 

On sépare l 'oxyde de zinc des oxydes alcalins fixes en ajoutant de l 'am

m o n i a q u e à la d isso lu t ion , en p r é c i p i t a n t , dans la dissolut ion r e n d u e 
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XXI. — C O B A L T . 

DOSAGE DU COBALT ET DU PROTOXYDE DE COBALT. 

On précipite o r d i n a i r e m e n t l 'oxyde de cobal t de ses dissolut ions au 

moyen d 'une dissolut ion d 'hydra te de po tasse . Le préc ip i té vo lumineux 

qui se p rodui t , est u n sel bas ique qu i possède u n e cou leu r b l eue e t qu i 

devient vert au b o u t de q u e l q u e t e m p s en a b s o r b a n t de l ' oxygène . Il es t 

bon de précipi ter l 'oxyde à c h a u d ou d e chauffer l é g è r e m e n t , après q u e 

la précipitation a é té o p é r é e ; pa r l 'act ion p ro longée de la cha leu r , la 

couleur du précipi té se modifie e t devien t rose - rouge s a l e ; le précipi té est 

alors de l 'hydra te d 'oxyde d e cobal t pu r . Le lavage d e ce précipi té est 

difficile e t doit ê t re o p é r é d e pré fé rence avec d e l ' eau c h a u d e . Après qu' i l 

a été lavé, on le des sèche , on le ca lc ine , ce qu i le fait deveni r no i r , et on 

le pèse. 

Il est très difficile, e t m ê m e p r e s q u e imposs ib le , d 'ob ten i r l 'oxyde e n t i è 

rement exempt de sel b a s i q u e . Si, n o t a m m e n t , la dissolut ion d o n t on a 

précipité l 'oxyde de coba l t , con tena i t de l 'acide su l fur ique , le préc ip i té , 

après avoir é té e n t i è r e m e n t lavé, con t ien t u n e t rès pet i te quan t i t é d 'acide 

sulfurique et il en con t ien t d 'au tan t p lus que la dissolution a été soumise à 

une ébullition p lus p ro longée avec l ' hydra te de potasse . Il se t rouve aussi 

toujours dans le précipi té u n e pet i te quan t i t é de po tasse . 

On ne peu t pas , d u r e s t e , ap rès avoir desséché le préc ip i té , dé t e rmine r 

par la calcination au con tac t de l 'air la quan t i t é de l 'oxyde de cobal t P l u 

sieurs calcinations successives d o n n e n t des résidus de poids différents 

et on obtient tou jours u n e quant i té d 'oxyde p lus g r a n d e q u e cel le q u e 

l'on devrait ob ten i r . Cela vient de ce que l 'oxyde, p e n d a n t la ca lc inat ion 

ou plutôt p e n d a n t le re f ro id issement , passe à u n degré supé r i eu r d 'oxy

dation, ce que l 'on ne peu t pas évi ter , m ê m e lo r squ ' ap rè s 1B ca lc ina

tion de l 'oxyde on le refroidit r ap idemen t dans un creuse t fe rmé. On a 

ammoniacale , l 'oxyde de zinc a u m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m à l 'état 

de sulfure de z inc. On r end acide la l i queu r filtrée ; on l ' évaporé j u s q u ' à 

siccité et on calcine le rés idu de la dess iccat ion ; la masse ca lc inée c o n 

tient les oxydes alcalins c o m b i n é s avec l 'ac ide avec l eque l ils é ta ient un is 

avant la séparat ion des d e u x bases , l o r sque ce t ac ide forme avec les oxydes 

alcalins des combina isons qu i ne sont pas décomposab l e s par l 'ac t ion de 

la chaleur. 

Si les oxydes alcalins e t l 'oxyde d e zinc peuven t ê t re t r ans fo rmés en 

acétates, on p e u t , d a n s la dissolut ion des acé ta tes , sépare r l 'oxyde de zinc 

au moyen du gaz hydrogène sulfuré à l 'état de sulfure de zinc. 
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et de dédu i re d u poids d u cobal t méta l l ique ainsi o b t e n u la quan t i t é d 'oxyde . 

La r éduc t ion s 'opère t rès b ien d a n s le c r euse t de porce la ine ou de platine 

dans l eque l on a opéré la ca lc ina t ion , en y adap tan t un couvercle de p la

tine qu i est pe rcé dans le mil ieu d ' un t rou par leque l passe un pet i t tube 

de porce la ine o u u n t u b e d e p la t ine (un t u b e de ve r re est moins conve

nable d a n s ce cas) qui pénè t r e d a n s le c r e u s e t ; le tout est disposé c o m m e 

dans la l igure 5. On adap te au c reuse t le couverc le qu i n e doit pas fermer 

le c reuse t h e r m é t i q u e m e n t de m a n i è r e q u e le gaz puisse se dégager en t re 

le couvercle et le c reuse t . Après la ca lc ina t ion , on doi t con t inue r à faire 

souvent p ré t endu q u e , par la calcinat ion, su r tou t lorsqu 'e l le a été con 

t inuée assez long temps p o u r qu' i l ne s 'opère p lus de c h a n g e m e n t de po ids , 

on obt ien t la combina ison h CoO + C o 2 0 3 d o n t on p e u t dédu i re la quant i té 

de cobal t méta l l ique . Il est b ien exact q u e , dans b e a u c o u p d e cas , on 

ob t ien t la combina i son ind iquée , mais on ob t i en t souven t aussi la com

binaison 2 GoO-HCo 2 0 3 et la combina i son C o O - | - C o 2 0 3 . La p roduc t ion de 

l 'une o u de l 'autre des combina i sons d é p e n d de la t empé ra tu r e e t sur tout 

de l 'accès p lus ou moins comple t d e l 'air p e n d a n t le ref ro id issement . Si 

on expose l 'oxyde d e cobal t a u r o u g e b l a n c d a n s u n c reuse t d e plat ine 

bien fermé et si on le fait refroidir t o u t à c o u p , on ob t ien t dans un t rès 

g rand n o m b r e de cas , de l 'oxyde de coba l t pu r CoO. Mais, en ra ison des 

différences inévi tables de compos i t ion q u e p résen te l 'oxyde de cobal t cal

c iné , il est p lus convenable d e t r a n s f o r m e r après la calcinat ion l 'oxyde de 

cobal t en cobal t méta l l ique au m o y e n d ' u n c o u r a n t de g a z h y d r o g è n e bien sec 
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passer le gaz hydrogène dans le c reuse t j u s q u ' à ce q u e ce d e r n i e r soit c o m 

plètement refroidi e t p e s e r ensu i t e le c reuse t avec son couverc le o rd ina i r e . 

Pour opére r la r é d u c t i o n , il ne faut pas e m p l o y e r u n e cha leur t r op faihle, 

parce que le coba l t rédui t e t refroidi p o u r r a i t devenir py rophor ique au 

contact de l 'air . 

Si l 'oxyde d e cobal t don t o n veut opé re r la r éduc t ion , n 'a pas é té c o m 

plètement lavé et s'il con t i en t des mat iè res é t r angères , sur tout de l ' a lumine , 

le cobalt rédui t est p y r o p h o r i q u e au con tac t de l 'air a t m o s p h é r i q u e , m ê m e 

lorsqu'il a é té chauffé t rès fo r t emen t . 

Après avoir pesé le mé ta l rédui t , on le lave avec de l ' eau . L 'eau lui 

enlève toujours un p e u d 'oxyde a lcal in . On décan te l 'eau avec soin et on 

en ajoute u n e nouvel le quan t i t é en c o n t i n u a n t le lavage j u s q u ' à ce que 

l'eau ne bleuisse p lu s d ' une m a n i è r e net te le papier de tou rneso l ; on 

dessèche le mé ta l e t on le calcine de n o u v e a u dans un cou ran t de gaz 

hydrogène. Le poids d u mé ta l d i m i n u e ainsi l égè remen t , mais la per te de 

poids ne va jamais à p lus de 0,2 p o u r 100. Le méta l p e u t e n c o r e con ten i r 

une petite quan t i t é d e soufre lo r sque l 'oxyde con tena i t de pet i tes quant i tés 

d'acide sul fur ique . Mais la quant i té de soufre est excess ivement faible 

lorsqu'on n 'a pas fait boui l l i r p e n d a n t t r op l ong t emps le précipi té avec la 

liqueur et lo r squ 'on a bien lavé le p réc ip i t é . 

Gomme l 'oxyde de cobal t , d a n s p lus ieurs de ses combina isons salines 

comme le ch lo ru re d e coba l t , le n i t ra te de cobal t et a u t r e s , p e u t ê t re rédui t 

à l'état de cobal t méta l l ique par l 'action d i rec te d u gaz hyd rogène sur ces 

combinaisons à u n e t e m p é r a t u r e é levée , on se ser t d e ce t t e propr ié té p o u r 

déterminer l 'oxyde de cobal t et on préfère avec ra i son ce m o d e d 'opérer à 

la précipitat ion d e l 'oxyde au m o y e n de l 'hydra te de po tasse . Si l 'oxyde 

de cobalt se t rouve dissous dans l ' ac ide n i t r ique , l 'acide ch lo rhydr ique ou 

l'eau régale, et si la d issolut ion n e con t i en t a u c u n au t r e ac ide , ni a u c u n e 

autre subs tance fixe, on concen t r e la dissolut ion dans u n e capsule de 

platine ou dans u n e capsule de porce la ine et on évapore le résul ta t de la 

concentration j u s q u ' à siccité d a n s u n c reuse t de porce la ine dans lequel 

on opère la r éduc t ion de la combina i son au m o y e n d u gaz hydrogène de 

la manière qui a é té ind iquée page 178 . 

Une dissolut ion de ca rbona te d e potasse ou d e ca rbona te de soude ne 

précipite pas l 'oxyde de cobal t de ses dissolut ions aussi c o m p l è t e m e n t que 

l 'hydrate de po tasse , m ê m e lo r squ 'on fait boui l l i r e t l o r sque les d isso lu

tions ne con t i ennen t pas d e sels a m m o n i a c a u x ; mais si l 'on p r e n d les 

précautions convenab les , l 'oxyde de cobal t p e u t ê t re préc ip i té par les 

carbonates alcalins assez c o m p l è t e m e n t p o u r q u ' o n n e pu isse p lus d é c o u 

vrir dans la l iqueur filtrée a u c u n e trace d 'oxyde de coba l t au moyen d u 

sulfure d ' a m m o n i u m . L o r s q u ' o n veut p réc ip i t e r l 'oxyde d e cobal t pa r les 

carbonates a lcal ins , on doi t a jouter à la dissolut ion u n excès de carbonate 

alcalin, évaporer le tout j u s q u ' à siccité et calciner l égè remen t le rés idu de 

la dessiccat ion; on t ra i te ensui te le r é s idu de la calcinat ion pa r l 'eau qui 

lui enlève les sels a lcal ins . 
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Dans u n e dissolution d 'oxyde de cobal t qui cont ien t de l ' a m m o n i a q u e 

e t des sels a m m o n i a c a u x , l 'oxyde de cobal t n e p e u t ê t re préc ip i té , ni par 

l ' hydra te de potasse , ni p a r le ca rbona te de potasse . On p e u t b ien , en 

a joutant u n excès d 'oxyde alcalin e t en évaporan t jusqu ' à siccité, décom

poser les sels a m m o n i a c a u x ; ma i s , d ' u n e pa r t , ce t te m é t h o d e es t compli

quée e t , d ' au t re p a r t , il se forme des combina i sons qui ne peuven t pas être 

préc ip i tées pa r l 'hydra te de po tasse . Le m i e u x est a lors de préc ip i te r le 

cobal t à l 'état de sulfure de cobal t de la man iè re qui sera i nd iquée p lus loin. 

On précipi te souvent l 'oxyde de cobal t à l 'é tat d 'oxalate d e cobal t poul

ie séparer ainsi des au t re s bases . Cette m é t h o d e n 'es t c ependan t pas b o n n e , 

e t l 'emploi de l 'acide oxal ique p o u r opé re r la préc ip i ta t ion de l 'oxyde de 

cobal t doi t ê t re l imité s eu l emen t à q u e l q u e s cas . L 'ac ide oxal ique n e pré

cipite pas l 'oxyde de cobal t aussi c o m p l è t e m e n t qu ' i l précipi te que lques 

au t re s bases ( c o m m e , par e x e m p l e , l 'oxyde de nickel , l 'oxyde de p l o m b , 

le b ioxyde de cu ivre , le p ro toxyde de m e r c u r e , e t c . ) , m ê m e lo r sque , après 

la préc ip i ta t ion , on laisse le tou t p e n d a n t l o n g t e m p s en con tac t . Si l 'on est 

obligé de préc ip i te r l 'oxyde de cobal t à l 'é ta t d 'oxa la te , on n e p e u t le faire 

q u ' e n a joutant u n e dissolut ion d 'acide oxal ique à la d issolut ion d ' un sel 

n e u t r e de cobal t e t en laissant le tout en con tac t p e n d a n t q u e l q u e temps . 

La l i queu r filtrée con t ien t « lors la p lus pet i te quan t i t é possible d 'oxyde de 

cobal t . On lave l 'oxalate d e cobal t avec u n e dissolut ion t rès é t e n d u e d 'acide 

oxal ique e t on le calc ine à l 'abri d u con tac t de l ' a i r ; il se t r ans fo rme ainsi 

en cobal t m é t a l l i q u e ; ma i s c o m m e , p e n d a n t le re f ro id issement , le cobalt 

pour ra i t s 'oxyder l égè remen t , on doi t , p o u r pouvoir d é t e r m i n e r avec cer t i 

tude le poids du cobal t , o p é r e r la calcinat ion de l 'oxalate de cobal t dans u n e 

a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e en se servant de l ' apparei l i nd iqué p a g e 178. 

Si, au l ieu d 'ac ide oxa l ique l ib re , on se se r t de b ioxala te de po tas se , il 

res te dans la d issolut ion u n e quan t i t é e n c o r e p lus g r a n d e d 'oxyde de 

cobal t , e t il e n res te e n c o r e b ien p lus lo r squ 'on emplo ie d e l 'oxalate 

acide de soude o u de l 'oxala te ac ide d ' a m m o n i a q u e . Si la d issolut ion qui 

cont ien t le sel de coba l t , cont ien t aussi des sels a m m o n i a c a u x o u d ' au t res 

combina i sons sal ines c o m m e le sulfate de po tasse et le sulfate de soude , 

le c h l o r u r e de po ta s s ium et le ch lo ru re de s o d i u m , la quan t i t é d 'oxyde de 

cobal t qu i n 'es t p a s préc ip i tée est enco re p lus g r a n d e , e t , si la l iqueur 

cont ien t des quan t i t é s t rès cons idérables d e ces combina i sons sal ines, il 

peu t souvent arr iver que l 'acide oxal ique n e p rodu i se pas de précipité 

d 'oxalate de cobal t o u n e p rodu i se q u ' u n préc ip i té t rès fa ible . 

P a r sui te des difficultés q u e l 'on éprouve à d é t e r m i n e r avec cer t i tude 

l 'oxyde de cobal t d a n s ses d issolu t ions , on a p r o p o s é de le sépare r e t de le 

dé t e rmine r à l 'é tat de sulfate de cobal t d ' u n e m a n i è r e ana logue à cel le qui 

a é té ind iquée page Ul pour la dé t e rmina t ion de lu magnés i e à l 'état de 

sulfate de magnés i e . Mais on r e n c o n t r e dans ce m o d e de dosage les m ê m e s 

difficultés que l 'on r e n c o n t r e dans le dosage d e zinc à l ' é t a t de sulfate de 

zinc (page 165). E n le ca lc inant m ê m e fa ib lement , le sulfate de cobalt 

pe rd u n e por t ion de son ac ide , mais il ne le perd pas aussi faci lement que 
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le sulfate de z inc . — On doit observer ici q u e l 'on ne peu t pas dé t e rmine r 

le cobalt dans le sulfate d e cobal t , en le calc inant au contac t de l'air dans 

un creuset d e p o r c e l a i n e , en m é l a n g e a n t d a n s le c reuse t m ô m e le résidu 

de la calcinat ion avec u n peu de soufre en p o u d r e , en exposant le c reuse t 

au rouge faible ou à u n e t e m p é r a t u r e u n p e u infér ieure au r o u g e , ap rès 

y avoir ajusté u n couve rc l e qu i fe rme b i e n , en ca lc inant le rés idu avec 

une nouvelle quan t i t é d e soufre e t en pe san t le sulfure de cobal t ainsi 

obtenu. On n e p e u t pas n o n plus d é t e r m i n e r le cobal t dans le sulfate de 

cobalt en ca lc inant le sulfate de coba l t d ' abord à l 'air l ibre , pu is dans un 

courant d ' h y d r o g è n e , e n y a jou tan t ensu i te du soufre , en ca lc inant le 

mélange d a n s u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e e t en pe san t le sulfure ainsi o b t e n u ; 

nous verrons p lus loin q u e le sulfure de coba l t qui se p r o d u i t d e ce t te 

manière, n ' a pas u n e compos i t ion d é t e r m i n é e e t q u e l 'on ne p e u t pas 

déduire du poids d u sulfure la quan t i t é d e cobal t qu ' i l con t ien t . 11 faut, ap rès 

avoir t ransformé ce sulfate en su l fu re , o p é r e r c o m m e il sera ind iqué p lus 

loin lorsqu'i l se ra q u e s t i o n de la dé t e rmina t ion d u coba l t d a n s le sulfure 

de cobalt p réc ip i t é p a r l 'ac t ion d u su l fure d ' a m m o n i u m . 

On peut p réc ip i te r l ' oxyde de cobalt, de ses dissolut ions concen t r ée s a u 

moyen d 'une d issolut ion de ni t r i te d e po tasse e t o n p e u t , d ' ap rès Fischer, 

employer avec avantage ce m o d e d e préc ip i ta t ion p o u r sépare r l 'oxyde de 

cobalt des a u t r e s oxydes mé ta l l iques . P a r l 'ac t ion du ni t r i te de po tasse sur 

les dissolutions d e coba l t , il se p réc ip i t e u n sel j a u n e dans l eque l le cobal t 

est à l 'état de p e r o x y d e C o 2 0 3 , et qui es t inso luble dans u n e dissolut ion con

centrée de ni t r i te de po t a s se ; si la d isso lu t ion est acide, on doi t la n e u 

traliser par l ' hyd ra t e o u pa r le c a rbona t e de potasse avant d 'opérer la p ré 

cipitation. On ajoute ensu i t e la d issolut ion de ni t r i te de potasse d o n t on 

doit employer u n g r a n d excès . Mais c o m m e cet te dissolut ion cont ien t 

presque toujours d e la potasse l ib re , o n doi t , après l 'addit ion d u ni tr i te de 

potasse, a jouter de l 'ac ide acét ique j u s q u ' à ce q u e cet acide p r édomine lé 

gèrement. On laisse r e p o s e r le t ou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s ; en effet, ce 

n'est qu 'au b o u t d ' un t e m p s assez long q u e le sel doub le de cou leu r j a u n e 

s'est complè t emen t d é p o s é . — P o u r o p é r e r sa précipi ta t ion par le ni tr i te 

de potasse, on doi t e m p l o y e r l 'oxyde d e coba l t e n dissolutions aussi con 

centrées q u e possible ; le précipi té p e u t déjà c o m m e n c e r à se déposer au 

bout de douze h e u r e s ; d a n s des d issolu t ions plus é t e n d u e s , il faut a t t e n d r e 

très longtemps p o u r q u e la précipi ta t ion soi t complè te . On doi t ajouter u n e 

quantité suffisante d 'ac ide acé t ique p o u r qu ' i l y ait de l 'acide n i t r eux qui 

devienne l ibre e t qui fasse passer l 'oxyde d e cobalt à u n degré supé r i eu r 

d'oxydation. 

On a p roposé d e dédu i re le poids d e l 'oxyde de cobal t c o n t e n u dans le 

précipité d u po ids de ce précipi té desséché à 100°; mais des expér iences 

ont démont ré q u e les résul ta ts o b t e n u s ainsi ne présen ta ien t a u c u n e cer

titude, m ê m e l o r q u ' o n avait lavé d ' abord ce préc ip i té avec u n e dissolut ion 

d'acétate de potasse et ensui te avec d e l 'a lcool . Il vaut d o n c m i e u x le 

laver avec u n e dissolut ion de c h l o r u r e d e potass ium ou de sulfate de p o -
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tasse e t le d i s soudre dans l 'acide ch lo rhyd r ique . C o m m e il y a u n e cer ta ine 

quan t i t é d 'ac ide n i t reux qui devien t l ib re , la dissolut ion a d ' abord tou t à 

fait la cou leur des dissolut ions des sels de n i c k e l ; m a i s si on chauffe, elle 

devient b leue e t , en l ' é tendant d ' e a u , elle devien t r o u g e . On précipi te dans 

ce t t e dissolut ion l 'oxyde d e cobal t p a r l 'hydrate d e po ta s se . On a p r é t en d u 

q u e la p r é s e n c e des sels de s o u d e pouva i t e m p ê c h e r la précipi ta t ion du 

sel d o u b l e de cou leur j a u n e ; mais cela n e pa ra î t p a s exact . 

Dans b e a u c o u p d e cas , s u r t o u t l o r sque la d issolut ion con t i en t u n e 

g rande quan t i t é d ' u n sel a m m o n i a c a l , on préc ip i te l 'oxyde d e coba l t au 

m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m à l 'é tat d e su l fure d e cobal t . La dissolut ion 

p e u t ê t re n e u t r e ou m ê m e a m m o n i a c a l e ; e n effet, le sulfure d e cobalt 

pst insoluble dans u n e d issolut ion a l ca l ine . Le sulfure de cobal t précipi té 

est de cou leur no i re ; il es t mo ins v o l u m i n e u x q u e le sulfure de fer p ré 

cipité e t n e s 'oxyde pas aussi fac i lement au con tac t d e l 'air . P o u r laver le 

sulfure de coba l t , on doi t se servir d ' e a u à l a q u e l l e on a ajouté u n p e u de 

sulfure d ' a m m o n i u m . 

Lor sque l 'oxyde de cobal t a été préc ip i té de ses d issolut ions p a r l e s u l 

fure d ' a m m o n i u m , on n e peu t pas dédu i re du po ids d u sulfure d e cobalt 

o b t e n u ce lu i d u cobal t o u de l 'oxyde d e cobal t . De n o m b r e u s e s expé

r iences on t d é m o n t r é q u e , e n ca lc inan t ce sulfure de cobal t dans u n e 

a tmosphè re de gaz h y d r o g è n e , soit q u e l 'on y ajoute ou q u e l 'on n 'y ajoute 

pas u n e pe t i te quan t i t é de soufre , on ne p e u t pas ob ten i r u n degré con 

s tan t de sulfurat ion d u coba l t d o n t on puisse d é d u i r e avec cer t i tude la 

quan t i t é d u cobal t . Suivant la t e m p é r a t u r e à l aque l le la ca lc inat ion a été 

faite, on ob t i en t les degrés d e sul fura t ion d u coba l t CoS 2 , C o 2 S 3 , CoS et 

m ê m e au rouge -b lanc Co 2 S, ou des mé langes d e ces degrés de sulfurat ion. 

Le résu l t a t n ' e s t pas p lus exact , l o r s q u e , au lieu d e ca lc ine r le sulfure de 

cobal t dans une a t m o s p h è r e d ' h y d r o g è n e , o n o p è r e sa calc inat ion dans une 

a t m o s p h è r e d e gaz hyd rogène sulfuré o u d e gaz ac ide c a r b o n i q u e , et 

l o r s q u ' o n le laisse ensui te refroidir c o m p l è t e m e n t dans u n e a tmosphère 

de l 'un ou l ' au t re de ces deux gaz. 

C o m m e , p a r su i t e , on ne p e u t pas ob ten i r p o u r le sulfure de cobal t aussi 

faci lement q u e p o u r le sulfure d e m a n g a n è s e , le sulfure d e fer, le sulfure 

de p l o m b et le sulfure de cu iv re , u n degré d é t e r m i n é de sulfurat ion par 

la calcinat ion dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , on est forcé de 

dé t e rmine r dans le sulfure de cobal t précipi té pa r le sulfure d ' a m m o 

n ium la quan t i t é d e sulfure de cobal t p a r u n e m é t h o d e b ien p lus i nd i 

rec te . On dessèche le précipi té e t on le m e t dans u n ve r re ap rès l'avoir 

séparé d u filtre aussi b ien q u e possible . On incinère le filtre su r le cou 

vercle d 'un c reuse t de pla t ine o u sur le couverc le d ' un pet i t c reuse t de 

porce la ine e t on ajoute la c e n d r e au sulfure de cobal t q u e l 'on a mis dans 

le ve r r e . On fait d igérer le t o u t à c h a u d avec de l 'acide n i t r ique ou 

mieux avec de l 'eau régale jusqu ' à ce q u e le coba l t soit e n t i è r e m e n t dis

sous et jusqu 'à ce qu' i l ne res te p lu s c o m m e rés idu insoluble q u e du soufre 

d ' une couleur tout à fait j aune . On é t end alors la dissolut ion d ' u n e cer-
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taine quant i té d ' eau , on la filtre et on lave le r é s i d u ; dans la d issolut ion, 

on précipite l 'oxyde de cobalt au moyen d ' une dissolution d 'hydra te de 

potasse, on calcine l 'oxyde de cobalt p réc ip i t é , on le rédu i t à l 'é ta t méta l 

lique au moyen du gaz hydrogène e t on pèse le cobal t ainsi o b t e n u . — On 

ne doit pas faire d igérer le filtre avec le sulfure d e cobal t dans l 'acide n i 

trique ou dans l 'eau régale ; e n effet, pa r l 'action p ro longée de ces dissol

vants sur le filtre, il se d issoudra i t u n e quan t i t é de mat iè re o rgan ique 

assez forte p o u r q u e la préc ip i ta t ion u l té r ieure de l 'oxyde d e cobal t pa r la 

potasse ne puisse p lus s 'opérer c o m p l è t e m e n t . 

DOSAGE DU PEROXYDE DE COBALT. 

Pour effectuer la dé te rmina t ion du peroxyde de cobal t , on le rédu i t à 

l'état de cobalt mé ta l l ique pa r ' l 'act ion d u gaz hydrogène à u n e t e m p é r a 

ture élevée de la m ê m e man iè re q u e cela a été expl iqué p o u r l 'oxyde de 

cobalt. Si le pe roxyde se t rouve en p ré sence d 'au t res oxydes dont il ne 

puisse être séparé qu ' à l 'état de dissolut ion, on doit d i s soudre la subs tance 

dans l 'acide ch lo rhyd r ique . Si on t ra i te le pe roxyde de cobal t pa r l 'acide 

chlorhydrique avec l 'aide d e la cha leu r , il se t ransforme en ch lo rure de 

cobalt en d o n n a n t naissance à u n d é g a g e m e n t de ch lore . On p e u t a lors , 

dans la dissolution, préc ip i te r l 'oxyde de cobal t pa r l 'une des m é t h o d e s 

indiquées p r é c é d e m m e n t . — Si, dans la dissolut ion, t ou t le pe roxyde n 'est 

pas transformé en oxyde , le préc ip i té qui se p rodu i t à chaud pa r l 'action 

de l 'hydrate de potasse a u n e cou leu r b r u n sale ; mais n é a n m o i n s la p r é 

cipitation est complè t e . 

Si une dissolut ion con t ien t d u peroxyde de cobal t (ou si elle cont ien t 

du protoxyde de cobalt et e n m ê m e t e m p s b e a u c o u p de ch lore l ibre) , le 

cobalt peu t être précipi té c o m p l è t e m e n t par le ca rbona te de bary te à la 

température o rd ina i re . La précipi ta t ion n ' es t cependan t complè te qu ' au 

bout de près de dix-hui t h e u r e s . 

Dans les combina isons sol ides , et n o t a m m e n t dans les combina isons du 

peroxyde de cobal t avec l 'oxyde de cobal t , le mei l l eur m o y e n d e dé te r 

miner la quant i té du peroxyde de cobal t est la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , en 

opérant d 'une man iè re tout à fait ana logue à celle que l 'on emploie p o u r 

doser les degrés supér ieurs d 'oxydat ion d u manganèse (page 1 0 0 ) . 

SÉPARATION DE L'OXÏDE DE COBALT. 

Séparation d e l 'oxyde de cobalt et de l 'oxyde de z inc . 

On ne peu t pas sépare r l 'oxyde de cobal t de l 'oxyde de zinc au moyen 

d 'une dissolution d 'hydra te de potasse. La plus g rande par t ie de l 'oxyde 

de zinc est bien dissoute à la t empé ra tu r e ordinai re par l 'hydrate de 

potasse; mais l 'oxyde de cobal t qui reste c o m m e résidu insoluble , cont ient 
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tou jours u n e quan t i t é cons idérab le d 'oxyde de zinc q u ' u n excès de potasse 

ne peu t pas séparer . 

P o u r o p é r e r la sépara t ion de l 'oxyde d e cobal t et de l 'oxyde de Zinc, on 

peu t les t r ans fo rmer en acé ta t e s , add i t ionner d 'acide acét ique l ibre la d i s 

solut ion des acé ta tes et précipi ter l 'oxyde de zinc au m o y e n d u gaz h y d r o 

gène sulfuré à l 'état de sulfure de zinc. L 'oxyde d e cobal t res te d issous , 

ma i s s eu l emen t lorsqu ' i l y a dans la dissolut ion u n e quan t i t é suffisante 

d 'ac ide acét ique l ibre ; en effet, dans u n e dissolut ion acé t ique n e u t r e , 

l 'oxyde de cobalt est c o m p l è t e m e n t précipi té à l ' é ta t de sulfure de eobal t 

pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré. L 'oxyde de zinc a u con t ra i re est complè te 

m e n t précipi té à l 'état d e sulfure de zinc b ien qu ' i l y ait d e l 'acide acét ique 

l ibre d a n s la d i sso lu t ion . Outre l 'acide acé t ique , il ne doit c e p e n d a n t pas y 

avoir d ' au t r e acide l ibre dans la l iqueur pa r ce q u e , en p ré sence des acides 

inorganiques , l 'oxyde d e zinc n ' e s t p a s c o m p l è t e m e n t préc ip i té pa r le gaz 

hydrogène sulfuré. 

Si , d a n s la dissolut ion qu i con t i en t les d e u x oxydes , il y a d e l ' ac ide sulfu-

r ique , on su rsa tu re ce t acide pa r u n ca rbona te alcal in d o n t on p e u t m ê m e 

ajouter u n pe t i t excès . On addi t ionne la d isso lu t ion , d ' a b o r d d 'acé ta te de 

soude , pu is d 'acide acé t ique don t o n ne doit pas a jouter u n e quan t i t é t rop 

faible e t on fait passer d u gaz hyd rogène sulfuré dans la l i queu r . L 'oxyde 

de zinc est précipi té à l 'état de sulfure d e z inc , t and i s q u e l 'oxyde de cobalt 

res te dissous . On n e doi t pas a t t end re u n t e m p s t r o p long avant de filtrer 

le sulfure d e z i n c ; e n effet, pa r un contact p r o l o n g é , il pou r ra i t se préci

p i ter u n e pe t i te quan t i t é de sulfure de cobal t , et le sulfure de zinc, au l ieu 

d 'ê t re b l anc , pour ra i t p r e n d r e u n e cou leu r grise o u no i r â t r e . 

D 'après Haidlen e t Fresenius, on peu t opé re r la sépara t ion de l 'oxyde de 

cobal t et de l 'oxyde de zinc au moyen du c y a n u r e de po tass ium. On ajoute 

à la dissolut ion des d e u x oxydes u n e quant i té de cyanure d e po tass ium 

suffisante p o u r q u e le précipi té de cyanure de coba l t et de cyanure de 

zinc qui s 'était formé d ' abord se soit c o m p l è t e m e n t red issous . On verse 

ensui te gout te à gout te un excès d 'acide ch lo rhydr ique dans la l i q u e u r 

claire, de cou l eu r j a u n â t r e , qui t ient en dissolut ion le cyanure d o u b l e qui 

s'est fo rmé. On obt ient ainsi u n précipi té b l anc de coba l t icyanure de zinc, et 

lo r sque le zinc est en excès , il reste du ch lo rure de zinc dans la d issolut ion, 

tandis q u e , lo rsque c 'est le cobal t qui est en excès , la dissolut ion cont ien t 

du cobal t icyanure d e po tass ium. On fait boui l l i r j u s q u ' à ce q u e le préc ip i té 

se dissolve c o m p l è t e m e n t e t jusqu ' à ce que t o u t l 'acide c y a n h y d r i q u e soit 

chassé et on ajoute d e l 'hydra te de potasse en dissolut ion j u s q u ' à ce q u e 

le précipi té de coba l t icyanure de zinc qu i s'était formé d ' a b o r d , se r ed i s -

solve. On chauffe et on précipi te pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré le zinc à 

l 'état de sulfure de z inc. La dissolut ion filtrée con t ien t d u coba l t i cyanure 

de po tass ium e x e m p t de z inc , mais on ne peu t y d é t e r m i n e r le cobal t 

qu 'avec difficulté. On opè re ici en t i è r emen t c o m m e cela sera expl iqué p lus 

loin aveè détai l lorsqu' i l sera ques t ion de la séparat ion du cobal t .et d u 

nickel au m o y e n du c y a n u r e de po tass ium. 
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Un autre m o d e de sépara t ion des deux oxydes est le su ivan t : On ajoute 

de l 'acide ch lo rhydr ique l ibre à la dissolut ion qu i les con t i en t , lo rsqu 'e l le 

est neutre , e t on é tend le t ou t d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' eau . On fait ensu i te 

passer dans la dissolut ion u n c o u r a n t con t inu de gaz chlore d e man iè re 

que l'espace vide d u flacon qui se t rouve a u - d e s s u s d e la l iqueur soit plein 

de gaz chlore lorsque le d é g a g e m e n t de gaz a cessé . On ajoute u n excès 

de carbonate de bary te qui d é t e r m i n e la précipi ta t ion d u pe roxydp dp 

cobalt. On laisse r epose r le t o u t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire, en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . On j e t t e le p réc ip i té sur 

un filtre et on le lave avec de l ' eau à la t e m p é r a t u r e ord ina i re . Dans la 

liqueur filtrée, on sépare au m o y e n d e l 'acide sulfur ique la b a r y t e qu i y 

est dissoute e t on p r éc ip i t e l 'oxyde d e zinc au m o y e n d u c a r b o n a t e de 

soude. On dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique avec l 'a ide de la cha leu r le 

peroxyde de cobal t e t l ' excès de ca rbona t e d e b a r y t e , on sépare la bary te 

au moyen de Tacide su l fur ique e t on préc ip i te l 'oxyde de coba l t au moyen 

d'une dissolution d 'hydra te de po tasse . — Cette m é t h o d e ne d o n n e c e p e n 

dant pas des résul ta ts exacts : e n effet, d ' une pa r t , l 'oxyde d e zinc est p r é 

cipité par t ie l lement pa r le c a rbona t e de b a r y t e e t , d ' au t r e pa r t , on est 

obligé de laisser r e p o s e r le t ou t p e n d a n t u n t e m p s assez long p o u r que le 

peroxyde de cobal t soit c o m p l è t e m e n t préc ip i té . 

On peut , dans u n m é l a n g e d 'oxyde de cobal t e t d 'oxyde d e zinc, séparer 

le zinc en dé te rminan t sa volat i l isat ion à l 'é ta t de zinc méta l l ique . P o u r y 

arriver, on doit, su ivant Berzelius, opére r de la m a n i è r e suivante : On traite 

d'abord le mélange par u n e d issolut ion d 'hydra t e d e potasse dans laquel le 

la plus grande par t ie de l 'oxyde de zinc se d issout : on p e u t le sépare r de 

cette dissolution au m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m . On lave le rés idu inso

luble, d 'abord avec d e l ' eau froide, pu i s avec d e l 'eau bou i l l an te , j u s q u ' à 

ce qu'on lui ait en levé t o u t e la po tasse qu ' i l p e u t con ten i r . On calcine 

l'oxyde a ins i ' ob tenu , on le p è s e , on le m é l a n g e d a n s u n c reuse t de por 

celaine avec d u sucre p u r r é d u i t en p o u d r e (que Ton a fait p r éa l ab l emen t 

dissoudre dans l 'a lcool , pu is cr is tal l iser , afin q u e sa combus t i on n e d o n n e 

pas de résidu) , et on ca rbon i se le suc re c o n t e n u dans le mé lange en le 

chauffant avec précaut ion. On place le c reuse t , p réa l ab lemen t m u n i d e son 

couvercle, dans u n c reuse t de Hesse éga lemen t f e rmé , en ayant soin d ' i n 

terposer de la magnésie e n t r e les deux c reuse t s p o u r e m p ê c h e r l eu r a d h é 

rence et on expose le t ou t p e n d a n t u n e h e u r e d a n s u n fourneau à vent à 

la température la p lus in tense q u e le fourneau puisse d o n n e r . Les oxydes 

sont ainsi rédu i t s : le cobal t res te avec le c h a r b o n et le zinc se volatilise 

complètement. On dissout dans Tacide n i t r ique l e cobal t qu i res te c o m m e 

résidu, on filtre la dissolut ion p o u r la sépare r d e la masse ca rbon isée ; on 

l'évaporé à siccité e t on la calc ine dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . 

La perte de poids r ep résen te l 'oxyde d e zinc qui a é té sépa ré pa r volati l i 

sation. 

Une condit ion essent ie l le de ce t te m é t h o d e est d 'opé re r p r é a l a b l e m e n t 

le lavage comple t de l 'oxyde de cobal t impur , parce q u e , lo rsqu ' i l c o n t i e n t 
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de la potasse , ce t te potasse réagi t sur la couver te d u c reuse t de porce

la ine . E n t ra i tant par l 'eau boui l lan te l 'oxyde ca lc iné , on p e u t souvent en 

s épa re r e n c o r e u n e t r ace de po t a s se . Après avoir lavé et ca lc iné L'oxyde 

d e cobal t , on fait pa r c o n s é q u e n t tou jours b ien d 'essayer au m o y e n de 

l ' eau boui l lan te s'il con t i en t e n c o r e d e la potasse q u e l 'on puisse e n sé

p a r e r , avant d 'essayer si , p o u r p lus ieurs ca lc ina t ions success ives , le poids 

r e s t e le m ê m e . 

L o r s q u e , d a n s u n e d isso lu t ion c o n c e n t r é e d 'oxyde de coba l t e t d 'oxyde 

d e z inc , on préc ip i te le p r e m i e r a u m o y e n d ' u n e dissolut ion d e ni t r i te de 

po tasse d e la m a n i è r e qu i a é té i nd iquée p a g e 1 8 1 , on p e u t sépare r par 

flltration le sel d o u b l e d e cou l eu r j a u n e e t p réc ip i t e r d a n s la l iqueur filtrée 

l 'oxyde d e zinc pa r le c a r b o n a t e d e s o u d e (S t romeyer ) . 

D'après {/llgren, on p e u t sépare r l 'oxyde d e z inc de l 'oxyde de cobal t 

d e la m a n i è r e su ivan te : On t ra i te la d issolut ion pa r le c a r b o n a t e de soude 

qu i p réc ip i t e les oxydes , o n évapore j u s q u ' à siccité e t on chauffe légère

m e n t le r é s idu de m a n i è r e q u e l ' eau n ' en lève q u e les oxydes alcalins à la 

masse desséchée e t n ' en lève a u c u n e t r ace des oxydes q u e l 'on doi t séparer . 

On lave les oxydes , o n les pèse e t on en p lace dans u n e bou le de verre 

u n poids d é t e r m i n é q u e l 'on s o u m e t à l 'ac t ion d ' un c o u r a n t d ' hyd rogène , 

e n ayant soin d e n 'é lever la t e m p é r a t u r e q u e j u s q u ' a u r o u g e naissant . 

Lorsqu ' i l cesse d e se p r o d u i r e de l ' eau , on laisse refroidir le t o u t dans le 

c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . L 'oxyde de cobal t es t r édu i t à l 'é tat m é t a l 

l ique , ce qui n ' a pas lieu p o u r l 'oxyde d e z inc. On m e t le m é l a n g e dans 

u n vase f e rmé , on y a joute u n e d i sso lu t ion c o n c e n t r é e de ca rbona te d ' am

m o n i a q u e e t on laisse r epose r le t ou t p e n d a n t v ing t -qua t re h e u r e s à une 

t e m p é r a t u r e d ' env i ron ûO deg ré s . L 'oxyde d e zinc se d issout , t and is que le 

coba l t , e x e m p t de z inc , r es te c o m m e rés idu e t doit ê t re lavé avec u n e 

dissolut ion de c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e . On évapore avec p récau t ion la 

d i s so lu t ion , on ca lc ine l 'oxyde de zinc qu i res te c o m m e r é s i d u , et on 

le p è s e . On d i ssou t le cobal t d a n s l 'acide n i t r i q u e , e t o n e n dé te rmine 

la quan t i t é . — P o u r q u e l 'oxyde de zinc puisse ensu i t e ê t r e dissous par le 

c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , il faut q u e les oxydes , soumis à l 'ac t ion d u gaz 

h y d r o g è n e , so ient à u n é ta t de t rès g r a n d e division : s'il n ' e n est pas 

a ins i , il faut les r é d u i r e à l 'é ta t d e p o u d r e fine. Cette m é t h o d e n e donne 

c e p e n d a n t pas des résul ta ts exac t s , p a r c e q u e , à la t e m p é r a t u r e à laquel le 

l 'oxyde d e coba l t es t r édu i t p a r le gaz h y d r o g è n e , il peu t se volatiliser 

u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde de z inc à l 'é tat de zinc mé ta l l i que . E n out re , 

par l 'act ion de la cha leur , u n e pe t i t e q u a n t i t é de coba l t méta l l ique qui est 

à u n état de t rès g r a n d e division, p e u t se d i s soudre d a n s la dissolut ion de 

c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e qu i p r e n d u n e t e in te r o s e - r o u g e t rès légère . 

La sépara t ion d e l 'oxyde d e cobal t et d e l 'oxyde de zinc peu t ê t re opérée 

avec u n e exact i tude suffisante au m o y e n d e l 'oxyde p u c e de p l o m b , suivant 

le p r o c é d é qui a é té indiqué par Gibbs p o u r séparer le p ro toxyde de manga

nèse de l 'oxyde de zinc et des au t re s ba se s . On opère e n t i è r e m e n t co mme 

cela H é té expl iqué pages 125 et 172, Il se forme ici d u peroxyde de cobalt 
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qui, après q u e l 'on a l'ait boui l l i r la dissolut ion c o n c e n t r é e des deux oxydes 

avec l 'oxyde p u c e de p l o m b , res te c o m m e rés idu avec l 'excès d 'oxyde 

puce de p lomb . On ajoute au rés idu une pe t i t e quan t i t é d 'a lcool et on le 

traite par l 'acide ch lo rhyd r ique qu i le d issout : on é t end d ' eau la d issolut ion 

et on précipite d ' abord la p lus g r a n d e par t ie de l 'oxyde de p l o m b au m o y e n 

de l 'acide sulfurique é t e n d u e t on sépare le res te de l 'oxyde de p l o m b au 

moyen du gaz h y d r o g è n e sulfuré : on p réc ip i t e ensu i te l 'oxyde de cobal t 

au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m . — Dans la dissolut ion séparée d u 

résidu insoluble , on sépare l 'oxyde de p l o m b pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré 

et on précipi te l 'oxyde de zinc par le c a r b o n a t e de s o u d e . Après avoir été 

calciné, l 'oxyde de zinc a u n e cou leu r l é g è r e m e n t v e r d â t r e , ce qu i est un 

Signe certain qu ' i l con t i en t d e l 'oxyde d e c o b a l t ; mais la quan t i t é de ce t 

oxyde qui est m é l a n g é e à l 'oxyde de zinc est t rès p e u cons idérab le : on 

peut d o n c se con ten t e r des résu l ta t s o b t e n u s , q u i a p p r o c h e n t b e a u c o u p 

de la véri té. 

D'après Ebelmen, on p e u t o p é r e r la sépa ra t ion de l 'oxyde d e zinc e t de 

l'oxyde de cobal t c o m m e celle de l 'oxyde de coba l t e t d u p ro toxyde de 

manganèse , au m o y e n d ' u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e su l fu ré , c o m m e 

cela sera ind iqué p lus lo in , page 190 . 

.Séparation d e l 'oxyde d e cobalt e t du s e s q u i o x y d e de fer . 

On sépare l 'oxyde d e coba l t d u sesqu ioxyde de fer de la m ê m e man iè re 

que l 'on sépare le p ro toxyde d e m a n g a n è s e d u sesquioxyde de fer. On 

peut, su r tou t lorsqu' i l n 'y a q u ' u n e pet i te quan t i t é d e sesqu ioxyde d e fer, 

addit ionner la d issolut ion des deux subs t ances de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

qui, lorsqu 'on l 'a joute en quan t i t é suffisante à u n e d issolut ion d 'oxyde de 

cobalt, e m p ê c h e la précipi ta t ion d e cet oxyde pa r l ' a m m o n i a q u e . Si la dis

solution est t rès ac ide , il n ' e s t pas nécessa i re d 'a jouter d u ch lo ru re d ' am

monium. On sa ture la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e en obse rvan t les p r é 

cautions qui on t é t é ind iquées page 138 . On p réc ip i t e le sesquioxyde de 

fer par un succinate n e u t r e alcalin e t on t ra i te le succ ina te de s e s 

quioxyde de fer d e la man iè re i nd iquée p r é c é d e m m e n t . Dans la l i q u e u r 

filtrée et séparée d u succ ina te de sesquioxyde d e fer, on dé te rmine la 

quanti té d e l 'oxyde de coba l t en le préc ip i tan t pa r le sulfure d ' a m m o 

nium à l 'état de sulfure de cobal t et o n le t rai te c o m m e ce la a é té ind iqué 

page 182. 

On opère quelquefois la sépara t ion des deux oxydes s i m p l e m e n t au 

moyen de l ' a m m o n i a q u e ; ma i s , l o r s q u e , dans ce ca s , la l i queu r n 'es t pas 

déjà très acide, il faut ajouter u n e t rès g r a n d e quan t i t é de ch lo ru re d ' a m 

mon ium . Cette m é t h o d e , d a n s l aque l le on o p è r e au m o y e n de l ' a m m o 

niaque, et non au m o y e n d u succ ina te d ' a m m o n i a q u e , la préc ip i ta t ion du 

sesquioxyde de fer q u e l 'on sépare ainsi de l 'oxyde de cobal t , n e doit ê tre 

employée que lorsque la quan t i t é d u sesquioxyde d e fer est excess ivement 

faible par rappor t à cel le du cobal t : du r e s t e , elle ne d o n n e pas des r é su l -
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tats exac t s , m ê m e lo r squ 'on chauffe le tout j u squ ' à ce que l ' a m m o n i a q u e 

libre se soit p r e s q u e en t i è r emen t dégagée . 

Dans ces d e u x m é t h o d e s , on n 'ob t i en t pas de l 'oxyde de fér exempt 

d 'oxyde d e cobal t e t on p e u t , dans le sesquioxyde de fer o b t e n u , r econ 

naî t re la p ré sence de l 'oxyde de cobal t au m o y e n du c h a l u m e a u . En le 

dissolvant dans le sel de p h o s p h o r e et e n s o u m e t t a n t la pe r l e à l 'act ion de 

la flamme in té r ieure d u c h a l u m e a u , on ob t ien t u n e pe r le co lorée en b leu 

par l 'oxyde de cobal t . 

La m é t h o d e pa r laquel le on p e u t sépare r le p lus c o m p l è t e m e n t le s e s 

quioxyde de fer de l 'oxyde de coba l t e t qu i d o n n e des résul ta ts vér i table" 

m e n t sat isfaisants, est celle dans laquel le on ajoute de l 'acéta te d e soude 

à la dissolut ion n e u t r e de ces oxydes (si la dissolut ion n ' es t pas n e u t r e , il 

faut la neut ra l i ser p r é a l a b l e m e n t pa r le c a rbona t e de soude) e t dans la

quel le on fait ensui te bouil l i r le tou t . L 'oxyde de fer qu i se préc ip i te ainsi 

est c o m p l è t e m e n t e x e m p t d 'oxyde de cobal t et doi t être lavé avec de l 'eau 

c h a u d e qui t i enne e n dissolut ion u n e t rès pe t i te quan t i t é d 'acé ta te de 

soude . C o m m e il cont ien t u n e pet i te quan t i t é d e s o u d e , on le dissout dans 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e et on le préc ip i te de ce t te dissolut ion pa r l ' a m m o 

n i a q u e ; si on essaye au m o y e n du c h a l u m e a u le sesquioxyde de fer ainsi 

o b t e n u , il ne p résen te a u c u n e t race d 'oxyde de c o b a l t . — L ' o x y d e d e cobal t 

p e u t ensu i t e être p réc ip i t é pa r le sulfure d ' a m m o n i u m . 

Le ca rbona te de ba ry te est très p e u convenab le p o u r opé re r la sépara 

t ion de l 'oxyde d e coba l t et d u sesquioxyde d e fer. En effet, lo r squ 'on 

t rai te à la t e m p é r a t u r e ord ina i re la dissolut ion des d e u x oxydes pa r un 

excès de ca rbona te d e b a r y t e , il se préc ip i te avec le sesqu ioxyde de fer un 

p e u d 'oxyde de cobal t et la quant i té d 'oxyde d e cobal t p réc ip i t ée est t rop 

g r a n d e p o u r q u ' o n n e doive pas e n t en i r c o m p t e , m ê m e d a n s les analyses 

qui n e nécess i ten t pas u n g rand degré d ' exac t i tude . 

La sépara t ion de* deux oxydes au m o y e n de l 'acide oxa l ique , surtout 

l o r squ 'on p réc ip i t e l 'oxyde d e cobal t avec les p r é c a u t i o n s qui on t été 

ind iquées page 180, d o n n e des résul ta ts assez satisfaisants. Il es t cepen

dan t nécessai re d 'observer ici q u e l 'oxalate de cobal t préc ip i té ne doi t ê tre 

filtré q u e q u e l q u e t e m p s après sa préc ip i ta t ion e t doit ê t r e lavé avec de 

l 'eau qu i t i enne e n dissolut ion u n p e u d 'acide oxal ique . On n e doi t pas 

exposer le t ou t à la l umiè r e solaire qui t r ans forme pa r t i e l l emen t l 'oxalate 

d e sesquioxyde de fer qui est so luble en oxa la te j a u n e d e p ro toxyde de 

fer qui est peu so luble e t qui pour ra i t se préc ip i te r avec l 'oxalate de 

cobal t . 

La m é t h o d e la plus facile p o u r sépare r l 'oxyde d e coba l t du sesquioxyde 

de fer es t de les précipi ter tous deux en m ê m e t e m p s de l e u r dissolut ion 

au m o y e n d e l 'hydrogène sulfuré à l 'état de sulfures e t de t ra i te r ces s u l 

fures pa r l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u . Bien q u e , dans les d issolut ions 

des combina i sons de l 'oxyde de cobal t avec les ac ides forts, J 'oxyde de 

cobal t ne soit pas précipi té par le gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'é tat de sul

fure, le sulfure de cobalt préc ip i té p a r l e sulfure d ' a m m o n i u m n 'es t cepen-
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dant pas dissous pa r l 'acide ch lor l iydr ique é t e n d u . L o r s q u e , par su i t e , 

l 'oxyde de cobalt et le sesqu ioxyde d e fer (ou m ê m e le p ro toxyde de fer) 

se t rouvent dans u n e dissolut ion acide qui n e doi t c e p e n d a n t pas con ten i r 

d'acide n i t r ique , o n les su r sa tu re par l ' a m m o n i a q u e e t on les précipi te par 

le sulfure d ' a m m o n i u m à l 'état de sulfures . On ajoute ensu i te d e l 'acide 

cldorhydrique t r è s é t e n d u à la l i q u e u r j u s q u ' à ce qu 'e l le dev ienne t rès 

légèrement ac ide . Le sulfure d e cobal t qui ne s ' e s t pa s d i ssous , es t lavé 

avec de l 'eau à l aque l l e on a a jouté u n e t r ace de d issolut ion d ' h y d r o g è n e 

sulfuré. Le sulfure d e fer au con t ra i re se d issout avec facilité d a n s l 'ac ide 

chlorhydrique é t e n d u . On peu t ob t en i r pa r ce t te m é t h o d e des résu l ta t s 

assez exacts , su r tou t l o r s q u e , ap r è s avoir s u r s a t u r é la d isso lu t ion pa r 

l ' ammoniaque , on préc ip i te d e nouveau le fer pa r le sulfure d ' a m m o n i u m 

et lorsqu'on trai te le tou t par l 'acide c h l o r h y d r i q u e t rès é t e n d u ; dans la 

dissolution du sulfure de fer, il res te o r d i n a i r e m e n t à l 'é ta t inso lub le d e 

très légères t races d e sulfure de cobal t . 

Ebelmen a appo r t é à ce t t e m é t h o d e u n e modif icat ion qu i cons is te à 

transformer en sulfures le mé lange de sesquioxyde de fer e t d 'oxyde 

de cobalt à l 'état sec en le ca l c inan t dans u n c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e 

sulfuré; on en opè re ensu i te la sépara t ion par l 'acide c h l o r h y d r i q u e t rès 

étendu. Mais Ebelmen l u i - m ê m e observe q u e cet te m é t h o d e n e d o n n e pas 

un résultat exact , pa r ce que le sulfure d e fer p r é p a r é pa r voie sèche est 

difficile à séparer d u sulfure de coba l t au m o y e n de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 

étendu. 

La dé te rmina t ion d u sesqu ioxyde de fer, lorsqu ' i l se t rouve e n p résence 

de l'oxyde de cobal t , p e u t aussi ê t re o p é r é e pa r les m é t h o d e s v o l u m é t r i -

ques. On dissout la combina i son dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on y fait passer 

le fer à l 'état de p ro toxyde d e fer au m o y e n d u zinc mé ta l l ique et on 

détermine le p ro toxyde d e fer au m o y e n de l ' hype rmangana t e d e potasse . 

Séparation de l 'oxyde de cobalt e t du protoxyde de fer. 

Lorsqu 'on doi t sépare r le p ro toxyde de fer de l 'oxyde de cobal t , il faut 

transformer d ' abord le p ro toxyde de fer en sesquioxyde de fer, ou b ien 

au moyen de l 'acide n i t r i q u e , ou b i e n , l o r squ 'on o p è r e sur u n e dissolut ion 

acide é t e n d u e , a u m o y e n d 'un c o u r a n t de gaz chlore ou a u m o y e n de 

l'acide ch lo rhydr ique avec addi t ion de ch lo ra te de p o t a s s e , p o u r pouvo i r 

opérer la sépara t ion au m o y e n de l 'acéta te d e soude ou a u m o y e n de 

l'acide oxal ique . Si Ton a o p é r é l 'oxydat ion a u m o y e n du c h l o r e , on doi t 

chauffer le tou t j u s q u ' à ce q u e le ch lore soit c o m p l è t e m e n t volatil isé p o u r 

éviter la format ion d u pe roxyde de cobal t . — Si Ton sépare les m é t a u x 

sous forme de sulfures au m o y e n de Tacide ch lo rhydr ique t rès é t e n d u , il 

n'est n a t u r e l l e m e n t pas nécessaire d 'opére r l 'oxydat ion du p ro toxyde 

de fer. 

On peu t , suivant Stromvyev, effectuer aussi la sépara t ion de l 'oxyde de 

cobalt et d u pro toxyde de fer au moyen d u ni tr i te de potasse en opé ran t 
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c o m m e il a é té i nd iqué p o u r la sépara t ion d e l 'oxyde d e zinc e t d e l 'oxyde 

de cobal t (page 185). 

Séparation de l ' oxyde d e cobalt et du protoxyde de m a n g a n è s e . 

La sépara t ion de l 'oxyde de coba l t et d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e p r é 

sen te q u e l q u e s difficultés. On réuss i t , su ivant Stromeyer, à o p é r e r la sépa

ra t ion de ces deux oxydes en t ra i tan t l e u r d issolut ion par le n i t r i te de 

potasse qu i p réc ip i t e l 'oxyde de coba l t e t e n sépa ran t d a n s la l iqueur 

filtrée le p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e a u moyen d u ca rbona t e de s o u d e . 

Si les d e u x oxydes son t en d issolut ion d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on 

évapore la d issolut ion j u s q u ' à s icci té (pour t e r m i n e r Févapora t ion , on 

t ransvase le tou t d a n s u n pet i t c reuse t de porce la ine ) ; les ch lo ru res qui 

fo rment le rés idu d e la dess icca t ion , son t p lacés dans u n appare i l semblable 

à ce lu i i nd iqué page 178 et exposés dans u n e a t m o s p h è r e de gaz hyd rogène 

à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e qu i n e doi t pas ê t re t rop in tense ; on main t i en t 

le t o u t au r o u g e dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e j u s q u ' à ce qu'i l 

n e se dégage p lus de vapeu r s d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . On laisse refroidir 

c o m p l è t e m e n t le t ou t d a n s le c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e e t o n t ra i te par 

l 'eau c h a u d e a u t a n t q u e poss ible à l 'abri d u con tac t de l 'air . L 'eau dissout 

le p r o t o c h l o r u r e de m a n g a n è s e qu i n ' a p a s é té modifié p a r l e gaz hydrogène 

et laisse c o m m e r é s i d u insoluble le cobal t qu i a é t é r édu i t à l 'é tat mé ta l l ique . 

Si l 'on s 'est p rése rvé a u t a n t q u e poss ible d u con tac t de l 'air, la dissolut ion, 

filtrée e t s épa rée ainsi d u coba l t , d o n n e avec le sulfure d ' a m m o n i u m un 

préc ip i té d ' u n e cou leur r o u g e - c h a i r pa r fa i t ement p u r e ; s i , au l ieu d 'opérer 

la sépara t ion du p r o t o c h l o r u r e d e m a n g a n è s e e t d u cobal t méta l l ique au 

m o y e n d e l 'eau c h a u d e à l 'abr i d u con tac t d e l 'a ir , o n l ' opère a u contact 

d e l 'a i r , il se fo rme des flocons de sesquioxyde d e m a n g a n è s e d e couleur 

b r u n e , e t , en t r a i t an t p a r l e sulfure d ' a m m o n i u m la dissolut ion filtrée, 

on ob t i en t u n p réc ip i t é d ' une c o u l e u r p l u s gr i se . Aprè s le lavage, on fait 

d igé re r p e n d a n t p e u d e temps, à l 'abri d u con tac t d e l 'air avec u n e peti te 

quan t i t é d ' ac ide acé t ique t rès é t e n d u l e coba l t qui est res té inso lub le , afin 

de d i s soudre les t r a c e s de p r o t o c h l o r u r e de m a n g a n è s e qui n e se sont pas 

d i s sou te s ; on le ca lc ine dans u n c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e , e t on le pèse . 

Dans la dissolut ion filtrée, on p e u t p réc ip i te r le p ro toxyde d e manganèse 

p a r le ca rbona te de s o u d e . — Si , p e n d a n t la ca lc ina t ion d a n s le couran t de 

gaz h y d r o g è n e , on a élevé le m é l a n g e j u s q u ' à u n e t e m p é r a t u r e rouge t rop 

i n t e n s e , il p e u t se volati l iser u n e pe t i t e q u a n t i t é d e p r o t o c h l o r u r e de man

g a n è s e a n h y d r e . 

Un au t re m o d e d e séparat ion d u m a n g a n è s e e t d u cobal t a é té ind iqué 

p a r / . v. Liebig. On add i t i onne la d issolut ion des d e u x subs tances d 'une 

ce r t a ine q u a n t i t é d e cyanure d e po t a s s ium qui p réc ip i t e le manganèse 

e t le cobal t à l 'état d e c y a n u r e de m a n g a n è s e e t d e cyanure d e cobal t . 

On ajoute u n excès d e cyanure de po tass ium qui soit suffisant p o u r d i s 

s o u d r e le c y a n u r e d e cobal t e t u n e par t ie d u c y a n u r e de m a n g a n è s e ; si 
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l'excès de cyanure de po tass ium n 'es t pas t rop cons idé rab le , ce qui sera i t 

en t iè rement inut i le , l ' au t re por t ion d u cyanure de m a n g a n è s e res te c o m m e 

résidu insoluble . On le j e t te sur u n filtre et on le lave. On chauffe j u s q u ' à 

l 'ébullition la l iqueur filtrée e n y a joutant de t emps en t emps u n e gou t t e 

d'acide c h l o r h y d r i q u e , sans c e p e n d a n t en ajouter assez p o u r q u e la l iqueur 

devienne acide et on o p è r e la sépara t ion du m a n g a n è s e e t d u coba l t qu i y 

sont dissous, e x a c t e m e n t c o m m e on l ' expl iquera p lus loin p o u r la sépa

ration du nickel e t d u cobal t . On dissout dans l 'acide ch lo rhyd r ique le 

cyanure de manganèse q u e l 'on avait séparé d ' abo rd par filtration ; on fait 

bouillir la dissolut ion j u squ ' à ce que l 'acide cyanhydr ique se soit volati l isé, 

on précipite le p ro toxyde d e m a n g a n è s e pa r le c a rbona t e d e s o u d e e t on 

ajoute la quant i té de p ro toxyde de m a n g a n è s e ainsi o b t e n u e à cel le q u e 

l'on a déterminée d ' au t r e p a r t . 

Le mode le mo ins c o m p l i q u é d e séparat ion d u m a n g a n è s e et d u cobal t 

est celui dans lequel on les préc ip i te tous d e u x à l ' é ta t d e sulfures a u 

moyen du sulfure d ' a m m o n i u m et dans l eque l on s épa re ensu i te les s u l 

fures l 'un de l 'autre au moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique t rès é t e n d u . On 

opère ici p réc i sément c o m m e il a é té ind iqué page 189 p o u r la sépara t ion 

de l 'oxyde de cobal t e t d u p ro toxyde d e fe r .— Ebelmen a a p p o r t é à ce t te 

méthode u n e modification qui consiste à ca lc iner les oxydes e t à les 

chauffer dans un cou ran t de gaz hyd rogène sulfuré à u n e t e m p é r a t u r e 

rouge-sombre ; on les t r ans forme ainsi en sulfures e t on t ra i te ces sulfures 

à la t empéra tu re ord ina i re pa r d e l 'eau qu i a é té ac idu lée avec de l 'acide 

chlorhydrique ; le sulfure de m a n g a n è s e se d issout ainsi , tandis q u e le s u l 

fure de cobalt reste c o m m e rés idu in so lub le . Cet te m é t h o d e d o n n e ici de 

meilleurs résul tats q u e l o r squ ' on l 'appl ique à la sépara t ion de l 'oxyde de 

cobalt et du sesquioxyde d e fer (page 138), et elle opè re ici la sépara t ion 

complète des deux oxydes , quel q u e soit l 'oxyde qu i est e n e x c è s ; on p e u t 

donc appl iquer d i r e c t e m e n t ce t te m é t h o d e à l 'analyse des combina i sons 

oxydées na ture l les du m a n g a n è s e , l o r squ 'on veu t y r e c h e r c h e r le cobal t 

et en dé t e rmine r la q u a n t i t é . — Ebelmen p r e sc r i t d e m e t t r e le m é l a n g e 

des deux oxydes d a n s u n e nace l le de porce la ine o u de p la t ine p lacée d a n s 

un tube de verre o u d e po rce la ine , et d ' adap te r à ce t u b e de porce la ine o u 

de verre u n apparei l se rvant au d é g a g e m e n t de l ' hydrogène s u l fu r é ; ma i s 

il est plus convenable d ' employe r l ' apparei l décr i t page 105, et il n 'es t pas 

non plus nécessaire d ' emp loye r u n c o u r a n t de gaz hydrogène sulfuré ; on 

peut parfa i tement se servir d ' un c o u r a n t d ' hyd rogène , e n ayan t soin de 

mélanger p r éa l ab l emen t les oxydes avec d u soufre e n p o u d r e . 

D'après Ullgren, on p e u t sépare r le p ro toxyde de m a n g a n è s e de l 'oxyde 

de cobalt de la man iè re suivante : On t ra i te par de l 'hypochlor i te de po tasse 

addit ionné d 'hydra te de po tasse la d issolut ion qui c o n t i e n t les deux oxydes 

et on les précipi te ainsi tous d e u x à l 'état de pe roxydes . Il res te dans la 

dissolution à l 'é ta t d ' ac ide h y p e r m a n g a n i q u e u n e pe t i te quan t i t é de m a n g a 

nèse don t on peu t fac i lement opé re r la précipi ta t ion en a joutant de l 'alcool 

ou d e l ' a m m o n i a q u e à la l i queu r filtrée et en faisant boui l l i r le tout . On lave 
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les pe roxydes e t on les traite d a u s un vase de p la t ine par d e l 'acide fluor-

h y d r i q u e é t e n d u , c o m p l è t e m e n t e x e m p t d 'ac ide si l icique e t parfai tement 

p u r ; ce t acide-dissout les pe roxydes . On ajoute un excès d ' a m m o n i a q u e à 

la dissolut ion e t on chauffe le mé lange p r e s q u e j u squ ' à l 'ébul l i t ion. Par 

l 'act ion de l 'acide fluorhydrique sur le pe roxyde de cobal t , il se dégage du 

gaz oxygène e t u n e par t ie d u fluorure d e m a n g a n è s e dissous est t ransformée 

en pe r l luorure de m a n g a n è s e . Avec l 'aide de la c h a l e u r , l ' a m m o n i a q u e rédui t 

le per f luorure de m a n g a n è s e ainsi q u ' u n e por t ion du per f luorure d e coba l t , 

en sorte que le sesquioxyde d e m a n g a n è s e se préc ip i te t and is q u e le fluo

r u r e de cobal t res te d issous dans la l iqueur a m m o n i a c a l e . Cette mé thode 

exige q u e l 'on puisse se servir d ' u n e n t o n n o i r d ' a rgen t p u r p o u r effectuer 

la filtration de la d isso lu t ion e t p o u r laver le sesquioxyde d e m a n g a n è s e , 

et elle exige aussi q u e l 'on recue i l le la l iqueur filtrée d a n s u n vase de pla

t ine , p a r c e q u e le ve r re et la porce la ine se ra ien t a t t aqués . On ob t ien t de 

cet te m a n i è r e le sesquioxyde d e m a n g a n è s e e x e m p t d e tout mé lange de 

cobal t . On évapore la d issolut ion a m m o n i a c a l e , on en sépare le fluor au 

m o y e n de l 'ac ide sul fur ique e t , d a n s la dissolut ion d e sulfate de cobalt 

ainsi o b t e n u e , on préc ip i te l 'oxyde de cobal t a u m o y e n d ' u n e dissolut ion 

d 'hydra te de po ta s se . 

Suivant Dœbereiner, on p e u t séparer le cobal t d u m a n g a n è s e de la 

man iè re suivante : On les t r ans forme tous d e u x en c h l o r u r e s , on les dis

sout dans l 'alcool a n h y d r e et on ajoute à la d issolut ion sa tu rée un volume 

45 à 20 fois aussi g r a n d d ' é the r pu r . Le ch lo ru re d e manganèse se précipi te 

ainsi sous forme pu lvé ru l en t e , t and is q u e le ch lo rure d e cobal t reste dis

sous. Si on décan te la d issolut ion b leue p o u r la sépa re r d u préc ip i té pul

véru len t , si on d i ssou t ce de rn i e r dans la quan t i t é la p lus pet i te possibfe 

d 'a lcool anhydre e t si on mé lange la dissolut ion avec u n e g rande quant i té 

d ' é the r , on d issout t o u t le ch lo rure de cobal t qui y est a d h é r e n t , en sorte 

q u e , en r é p é t a n t d e u x fois l 'opéra t ion i n d i q u é e , on ob t i en t c o m m e résidu 

du c h l o r u r e de m a n g a n è s e pur . Il es t nécessa i re ici d ' employer d e l 'é ther 

exempt d 'alcool p o u r o p é r e r la préc ip i ta t ion du c h l o r u r e de manganèse 

e t on doit toujours laisser le tou t en con tac t p e n d a n t environ douze heures 

avant de séparer d u p réc ip i t é la l iqueur d a n s laquel le le ch lo ru re de cobalt 

se t rouve en d isso lu t ion . 

Séparat ion de l 'oxyde de cobalt et d e l 'a lumine. 

On ne p e u t pas arr iver à séparer l 'oxyde de cobal t d e l ' a lumine a u 

m o y e n d ' une dissolut ion d 'hydra te de po tasse , m ê m e en faisant bouill ir 

p lus ieurs fois la d issolut ion des d e u x subs tances avec la dissolut ion 

d 'hydra te de po tasse . L 'oxyde de cobal t préc ip i té r e t i en t tou jours u n e 

quant i té cons idérable d ' a l u m i n e . 

On o p è r e plus s û r e m e n t la sépara t ion d e l 'oxyde de cobal t et de l 'alu

mine en faisant fondre avec de l 'hydra te de potasse dans u n c reuse t d'ar

gen t le mélange des deux bases e t en t ra i tan t p a r l 'eau la masse fondue. 
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L'oxyde de cobal t q u i n e se dissout p a s , con t i en t b ien u n p e u d e p o t a s s e , 

mais il ne con t i en t pas d ' a l u m i n e . 

Le carbonate d e bary te n ' es t pas u n réactif convenab le p o u r effectuer la 

séparation des deux bases , mais on p e u t opé re r ce t t e sépa ra t ion a u m o y e n 

de l'acide t a r t r ique e t d u sulfure d ' a m m o n i u m , c o n f o r m é m e n t à c e qu i a 

été indiqué p o u r la sépara t ion des oxydes d u fer e t de l ' a lumine (page 150) , 

ainsi que pour la séparat ion d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e e t d e l ' a l u m i n e 

(page 122). 

On peut auss i , su ivant Fresenius e t Haidlen, o p é r e r la s é p a r a t i o n d e 

l'oxyde de cobal t e t de l ' a lumine a u m o y e n d u c y a n u r e de p o t a s s i u m ; 

pour y arr iver , on ajoute à la d issolut ion des d e u x oxydes , d u c a r b o n a t e 

dépotasse , puis du c y a n u r e de p o t a s s i u m ; l 'oxyde d e coba l t se d i s sou t 

ainsi, tandis q u e l ' a lumine res te c o m m e rés idu i n s o l u b l e ; o n do i t la d i s 

soudre de nouveau d a n s u n acide e t la p réc ip i t e r p a r l ' a m m o n i a q u e e t p a r 

le sulfure d ' a m m o n i u m . 

D'après Stromeyer, on réuss i t t rès b ien à effectuer au m o y e n d u ni t r i te 

de potasse la sépara t ion de l 'oxyde d e cobal t e t de l ' a lumine . On o p è r e de 

la même maniè re q u e p o u r la sépara t ion de l 'oxyde de zinc e t d e l 'oxyde 

de cobalt (page 185) . 

Le moyen que l 'on doi t p ré fé re r p o u r sépa re r l 'oxyde d e coba l t d e 

l'alumine est , sans c o n t r e d i t , de p réc ip i t e r l ' a lumine d e la d i s so lu t ion e n 

faisant bouillir ce t t e d e r n i è r e après y avoir a jouté de l ' acé ta te d e s o u d e . Si 

la dissolution es t a c ide , on la sa ture a p p r o x i m a t i v e m e n t pa r le c a r b o n a t e 

de soude, on y ajoute de l 'acéta te de s o u d e e t on fait boui l l i r . A p r è s 

une ébullition p r o l o n g é e , l ' a lumine se préc ip i te à u n é ta t sous l eque l o n 

peut facilement la fdtrer e t la laver . On doi t se servir p o u r e a u d e lavage 

d'une dissolut ion t rès é t e n d u e d 'acé ta te d e s o u d e q u e l 'on do i t e m p l o y e r 

chaude. Même, ap rè s u n e p r e m i è r e opé ra t i on , on ob t i en t l ' a l u m i n e c o m 

plètement exempte d 'oxyde de c o b a l t ; mais c o m m e elle p o u r r a i t c o n t e n i r 

de la soude , on la red issout dans l 'ac ide ch lo rhyd r ique e t on la p réc ip i t e 

de la dissolution ch lo rhydr ique au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , ap rè s 

avoir p réa lab lement neu t ra l i sé cet te dissolut ion p a r l ' a m m o n i a q u e . 

Séparation d e l 'oxyde d e cobalt e t de la m a g n é s i e . 

On sépare o r d i n a i r e m e n t l 'oxyde de cobal t d e la magnés ie d e la m a n i è r e 

suivante : On add i t ionne la dissolut ion des deux b a s e s d ' u n e q u a n t i t é d e ch lo 

rure d ' a m m o n i u m assez g rande p o u r q u e , e n a jou tan t de l ' a m m o n i a q u e , 

il ne se précipi te pas d e magnés i e , ni d 'oxyde d e cobal t . Si la d i s so lu t ion 

est acide, il n 'es t pas nécessai re d 'a jouter d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . On 

traite par le sulfure d ' a m m o n i u m la dissolut ion ainsi p r é p a r é e ; o n j e t t e 

sur un filtre le sulfure de cobal t qui s'est p réc ip i t é e t on le lave avec de 

l'eau à laquelle on a a jouté u n e pe t i te quan t i t é d e sulfure d ' a m m o n i u m . 

Pour dé t e rmine r la quan t i t é de cobal t q u e c o n t i e n t le sulfure d e cobal t 

ainsi ob tenu , on le t rai te de la maniè re ind iquée p r é c é d e m m e n t . Dans la 
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l i queur filtrée e t séparée ainsi d u sulfure de coba l t , on d é t e r m i n e la ma

gnésie d e préférence a u m o y e n d u p h o s p h a t e de s o u d e . 

On doi t c e p e n d a n t observer q u e , d 'après Berzelius, la sépara t ion de 

l 'oxyde d e cobal t et de la magnés i e pa r ce p r o c é d é n ' e s t pas aussi c o m 

plè te qu ' on l ' adme t o r d i n a i r e m e n t . II se précipi te souvent avec le sulfure 

d e cobal t u n e pe t i te quan t i t é de m a g n é s i e , s u r t o u t l o r sque le sulfure 

d ' a m m o n i u m ne con t i en t pas u n excès de soufre ou d ' h y d r o g è n e sulfuré . 

Lo r sque le sulfure de cobal t es t ensu i te t r ans fo rmé en oxyde de cobal t , on 

p e u t faci lement ne pas s ' apercevoi r qu ' i l con t i en t u n p e u de magnés ie . 

Berzelius a p roposé de d i s soudre l 'oxyde d e cobal t dans l 'acide n i t r ique , 

d ' évapore r la dissolut ion j u s q u ' à s icci té e t de ca lc iner la masse desséchée 

à u n e t e m p é r a t u r e qu i n e s 'élève p a s j u s q u ' a u r o u g e . On ob t i en t ainsi du 

p e r o x y d e d e cobal t ou p lu tô t un m é l a n g e de pe roxyde de cobal t et d 'oxyde de 

cobal t q u e l 'on t rai te p a r l 'acide sul fur ique o u par l 'acide n i t r ique é t e n d u s ; 

l 'acide dissout la pe t i t e quan t i t é d e magnés i e et la s épa re a ins i de l 'oxyde 

de cobal t . On doit e m p l o y e r de p ré fé rence l 'ac ide n i t r ique pa r ce q u e l 'on 

a s e u l e m e n t beso in a lors d ' évapo re r la d issolut ion j u s q u ' à siccité e t de 

ca lc iner la dissolut ion p o u r ob ten i r la magnés i e à l 'é tat p u r . On ne peu t 

c e p e n d a n t pas opé re r pa r ce t t e m é t h o d e la sépara t ion complè t e des deux 

oxydes ; en effet, il est difficile de sépa re r c o m p l è t e m e n t la magnés ie d 'un 

oxyde de cobal t qu i en con t i en t , s ans d i s soudre e n m ê m e t emps u n e 

pet i te quant i té d 'oxyde de cobal t . 

On p e u t c e p e n d a n t opé re r d ' u n e m a n i è r e t o u t à fait s imple la séparat ion 

complè te de la magnés i e e t de l 'oxyde de coba l t si , ap r è s la précipi ta t ion 

de la dissolut ion a m m o n i a c a l e a u moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m , on 

fait boui l l i r le t o u t j u s q u ' à la volatil isation de l ' a m m o n i a q u e l i b r e ; la 

magnés i e p réc ip i t ée est alors d i ssoute pa r le ch lo rure d ' a m m o n i u m . A la 

dissolut ion q u e l 'on a ainsi fait boui l l i r , on ajoute q u e l q u e s gou t t e s de sul

fure d ' a m m o n i u m e t d ' a m m o n i a q u e l ibre et on filtre. 

Lo r sque l 'oxyde de cobal t e t la magnés i e q u e l 'on veu t séparer , ' peuven t 

ê t re t rans formés e n acé ta tes n e u t r e s , on p e u t e n opé re r la sépara t ion en 

t ra i tan t p a r le gaz h y d r o g è n e sulfuré la d issolut ion des deux acé ta tes . Si 

la dissolut ion ne con t ien t pas d 'acide acé t ique l ibre , l 'oxyde de cobalt 

p e u t ê t re p réc ip i t é p r e s q u e c o m p l è t e m e n t à l 'état de sulfure de cobal t , 

t and is q u e la magnés i e res te d i ssoute . 

D 'après Ullgren, on p e u t sépare r l 'oxyde d e cobal t de la magnés ie de la 

m a n i è r e suivante : On t ra i te la d issolut ion qu i con t ien t les deux bases par 

u n m é l a n g e d 'hypoch lor i t e d e po tasse e t d 'hydra te de potasse . Il se 

préc ip i te d u pe roxyde d e cobal t mé l angé o u c o m b i n é avec de l 'hydrate de 

magnés i e . On lave b ien le p réc ip i té e t , p e n d a n t qu' i l est enco re h u m i d e , on 

le fait d igérer à u n e t e m p é r a t u r e d e 30 à 40 degrés avec un excès de disso

lu t ion d e b ich lo ru re de m e r c u r e . Il se forme ainsi u n e combina ison double 

d e c h l o r u r e d e m a g n é s i u m et d e b i c h l o r u r e d e m e r c u r e et la magnésie 

res te d issoute : en m ê m e t e m p s , u n e quan t i t é c o r r e s p o n d a n t e de ch lorure 

bas ique de m e r c u r e est p réc ip i t ée . On évapore à siccité la dissolut ion et 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



COBALT. 1 9 5 

l 'eau de lavage dans un c reuse t de porce la ine t a r é , on calcine p o u r chasser 

le b ichlorure de m e r c u r e et on t rai te le résidu pa r l 'acide n i t r ique pur ; on 

évapore ensui te le tou t au ba in -mar i e , ce qui d é t e r m i n e u n dégagemen t de 

chlore et de b ioxyde de n i t r ogène . On calcine le n i t ra te de magnés ie qui 

reste c o m m e rés idu et on le pèse . On calc ine le pe roxyde de cobal t d ' abord 

au contact de l 'air p o u r en s épa re r le m e r c u r e , e t ensu i te d a n s u n e a tmos 

phère de gaz h y d r o g è n e p o u r le r édu i re . 

On peu t auss i , d ' ap rè s Fresenius et Haidlen, effectuer la sépara t ion de 

l'oxyde de cobal t e t de la m a g n é s i e a u m o y e n d u c y a n u r e d e po tas s ium, 

en opérant c o m m e cela a é té ind iqué p o u r la sépara t ion de l 'oxyde d e 

zinc et de la magnés i e . 

D'après Stromeyer, on p e u t aussi sépare r la magnés i e de l 'oxyde de 

cobalt au moyen d u ni t r i te de po tasse . 

Lorsqu 'on essaye de s é p a r e r la magnés i e de l 'oxyde d e cobal t e n ajou

tant du phospha te d e soude à u n e d issolut ion a m m o n i a c a l e des deux 

bases qu i con t i en t des sels a m m o n i a c a u x , le précipi té d e phospha t e 

ammoniaco-magnés ien q u e l 'on ob t ien t , con t i en t de l 'oxyde de coba l t . 

Séparat ion de l 'oxyde d e cobalt e t de la c h a u x . 

On sépare f r é q u e m m e n t l 'oxyde de coba l t de la ch au x a u m o y e n d e 

l'oxalate d ' a m m o n i a q u e . On add i t ionne la dissolut ion des deux bases 

d'une quan t i t é d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m assez g r a n d e p o u r q u e , si on 

ajoute un excès d ' a m m o n i a q u e , il n e se préc ip i te pas d 'oxyde de cobal t . 

Si la dissolution est a c ide , il n ' e s t pas nécessai re d 'a jouter d u ch lo rure 

d ' ammonium. Dans la l i queu r ainsi p r é p a r é e , on préc ip i te la ch au x au 

moyen de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e à l 'état d 'oxalate d e chaux , on filtre 

. pour séparer l 'oxalate de chaux e t , d a n s la l iqueur filtrée, o n préc ip i te 

l'oxyde d e cobal t a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . Il es t nécessaire de 

filtrer r a p i d e m e n t l 'oxalate de chaux et de teni r le t ou t aussi b ien que 

possible à l 'abri d u con tac t de l 'air p e n d a n t la filtration, afin q u e l 'oxyde 

de cobalt qui se t rouve d a n s la l iqueur ammoniaca l e n e passe pas à u n 

degré supér ieur d 'oxyda t ion . 

Comme l 'oxalate de cobal t n e p e u t ê t r e dissous q u e par u n e g rande 

quantité d ' a m m o n i a q u e , cet te m é t h o d e de sépara t ion de la chaux et de 

l'oxyde de cobal t , b i en que g é n é r a l e m e n t employée , n ' e s t pas convenab le . 

On obtient u n me i l l eu r résul ta t de la m a n i è r e suivante : On ajoute à la 

dissolution a m m o n i a c a l e des d e u x bases d u sulfure d ' a m m o n i u m qui 

précipite l 'oxyde de cobal t à l 'état dé sulfure de cobal t . On n ' a pas beso in 

de se presser au tan t de séparer par filtration le sulfure d e coba l t de la 

l iqueur, ni de se p rése rver aussi s t r i c tement d u con tac t de l 'air a t m o s p h é 

rique, lo rsque , p e u d e t e m p s avant de filtrer, on fait boui l l i r le tout 

jusqu 'à volatilisation de l ' a m m o n i a q u e l i b r e ; tou te la chaux qui pour ra i t 

s'être séparée à l 'état de ca rbona te d e c h a u x , se red issout ainsi de n o u 

veau. Avant de filtrer, on doi t a jouter à la d isso lu t ion , p e n d a n t qu 'e l l e est 
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c h a u d e , que lques gou t tes d e sulfure d ' a m m o n i u m et d ' a m m o n i a q u e qui 

soit exempte de tou te t race d 'acide c a r b o n i q u e . 

D 'après Fresenim e t Haidlen, on p e u t séparer la chaux de l 'oxyde de 

cobal t e n a joutant à la dissolut ion des d e u x bases u n excès de carbonate 

de po tas se , pu i s d u cyanure d e po t a s s ium. On chauffe t rès l égè remen t 

j u s q u ' à ce q u e le c a rbona t e de cobal t p réc ip i té se soit red issous e t on filtre 

p o u r s épa re r le ca rbona te de c h a u x . La dissolut ion con t ien t d u cobal t i -

cyanure de po tass ium dans leque l il es t u n peu difficile de d é t e r m i n e r la 

quan t i t é d 'oxyde d e coba l t . On o p è r e ce t te d é t e r m i n a t i o n d e la man iè re 

qui se ra i nd iquée p lus loin lorsqu ' i l sera ques t ion de la sépara t ion de 

l 'oxyde de cobal t et de l 'oxyde de n icke l . 

On p e u t séparer la chaux de l 'oxyde de cobal t par la m é t h o d e qu i a été 

i nd iquée p o u r sépa re r le p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e d e l 'oxyde de cobal t , 

en les t r ans fo rman t tous deux e n c h l o r u r e s et e n t ra i tant ces ch lo ru re s par 

le gaz h y d r o g è n e (page 189). 

Séparat ion de l 'oxyde d e cobalt et de l a s tront iane . 

On sépare l 'oxyde d e cobal t de la s t ron t i ane pa r les m ê m e s m é t h o d e s 

qui p e r m e t t e n t d e s épa re r l 'oxyde d e cobal t de la c h a u x . 

Séparation d e l 'oxyde d e cobalt e t de la baryte . 

On sépa re l 'oxyde de cobal t d e la ba ry te au m o y e n d e l 'acide sulfurique 

sans q u e ce la p r é s e n t e a u c u n e difficulté. On filtre p o u r sépare r le sulfate 

de bary te de la l i q u e u r , on évapore la l iqueur filtrée et on ob t i en t , c o m m e 

rés idu de l ' évapora t ion , d u sulfate d e coba l t dans leque l on dé te rmine 

l 'oxyde de cobal t d e la m a n i è r e ind iquée p r é c é d e m m e n t page 180 . < 

Séparat ion de l 'oxyde de cobalt e t des o x y d e s a lcal ins . 

On s é p a r e , dans u n e dissolut ion n e u t r e o u a m m o n i a c a l e , l 'oxyde de 

cobal t des oxydes alcal ins fixes, en a joutant d u sulfure d ' a m m o n i u m à la 

dissolut ion e t e n p réc ip i t an t ainsi le sulfure de cobal t . Dans la l iqueur 

' f i l t rée, on d é c o m p o s e d 'abord l 'excès de sulfure d ' a m m o n i u m par un acide 

e t o n d é t e r m i n e la q u a n t i t é des oxydes alcalins par les m é t h o d e s c o n n u e s . 

On p e u t aussi sépare r l 'oxyde de coba l t des oxydes alcalins de la m ê m e 

man iè re q u e l 'on sépa re le p ro toxyde d e m a n g a n è s e d e l 'oxyde d e cobal t 

en les t r ans fo rman t e n ch lo ru res e t en t ra i t an t ces ch lo ru res pa r le gaz 

h y d r o g è n e (page 189). Mais il faut q u e la t e m p é r a t u r e rouge à laque l le on 

s o u m e t les c h l o r u r e s soit assez p e u in tense p o u r qu' i l ne puisse pas se 

volati l iser de ch lo ru re a lcal in . 
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X X I I . — N I C K E L . 

DOSAGE DU NICKEL ET DE L'OXYDE DE NICKEL. 

L'oxyde de n ickel est c o m p l è t e m e n t p réc ip i t é de ses d issolu t ions pa r 

une dissolution d 'hydra te d e p o t a s s e , sous fo rme d ' un p réc ip i t é v o l u m i 

neux, de cou leur v e r t - p o m m e , e t sa préc ip i ta t ion est m ê m e si c o m p l è t e , 

que l'on n e p e u t p lus r e t rouver a u c u n e t race d 'oxyde d e n icke l dans la 

liqueur filtrée l o r sque , d a n s sa préc ip i ta t ion , on observe les p r écau t i ons 

convenables e t su r tou t l o r squ 'on chauffe le tou t . Le précipi té es t difficile à 

laver ; aussi doi t-on employe r d e l ' eau c h a u d e ; c e p e n d a n t on p e u t , p a r 1P 
lavage, l 'obtenir p lus c o m p l è t e m e n t e x e m p t d e potasse que l 'oxyde de cobal t 

précipité pa r l ' hydra te de potasse e t lavé de la m ê m e m a n i è r e . Après le 

lavage, on dessèche l e p réc ip i t é , on le ca lc ine e t on le p è s e . P a r la calc i -

nation, le précipi té devien t ver t foncé ; il est a lors formé d 'oxyde p u r q u e 

l'on peut calciner e t laisser refroidir à p lu s i eu r s repr ises sans qu ' i l change 

de poids. On n 'a pas beso in , p a r su i t e , de r édu i r e pa r le gaz h y d r o g è n e 

l'oxyde de n ickel , après sa ca lc ina t ion , ainsi q u e ce la est nécessa i re p o u r 

l'oxyde de cobal t . 

Pour préc ip i te r l 'oxyde de n i cke l , le m i e u x est de ne se servir q u e 

d'hydrate de po tasse , pa r ce q u e l 'oxyde d e nickel n 'es t p a s auss i c o m 

plètement préc ip i té p a r le c a rbona t e d e po tasse ou pa r le c a r b o n a t e de 

soude. Dans la préc ip i ta t ion de l 'oxyde de nickel par un c a r b o n a t e alcalin, 

on doit opérer c o m m e dans la préc ip i ta t ion de l 'oxyde d e coba l t pa r u n 

carbonate alcalin (page 179) . 

L'hydrate de potasse préc ip i te c o m p l è t e m e n t , m ê m e à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire, l 'oxyde de n icke l , n o n - s e u l e m e n t d a n s les d issolu t ions qui c o n 

tiennent d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m ou d ' au t re s sels a m m o n i a c a u x , ma i s 

aussi dans les dissolut ions qu i c o n t i e n n e n t de l ' a m m o n i a q u e l ib re . Ce 

mode de se c o m p o r t e r à l ' égard d e la po tasse é tabl i t u n e g r a n d e différence 

entre l 'oxyde de nickel e t l 'oxyde d e cobal t . 

L'oxyde de nickel p e u t ê t re préc ip i té des dissolut ions d e ses combi 

naisons salines n e u t r e s pa r u n e dissolut ion d 'acide oxal ique p lu s comple t 

tement que l 'oxyde d e cobal t . Après la p réc ip i ta t ion , on do i t laisser le 

tout en con tac t p e n d a n t que lque t e m p s , a u mo ins v ing t -qua t re h e u r e s , 

et filtrer s e u l e m e n t ensu i t e . On doi t , p o u r laver l 'oxalate de n icke l p réc i 

pité, se servir d ' une dissolut ion t rès é t e n d u e d 'ac ide oxa l ique . Après le 

lavage, on dessèche l 'oxalate de nickel, on le calc ine et on le t r ans forme 

ainsi en nickel méta l l ique d o n t on dédui t la quan t i t é de l 'oxyde de nickel . 

Mais, pour éviter q u e , p e n d a n t le refroidissement , il ne se p rodu i se u n e 

oxydation part ie l le de l 'oxyde de n ickel , on doi t calciner l 'oxyde de nickel 

dans un cou ran t de gaz hydrogène e t l'y laisser refroidi r ; on se ser t 

pour cela de l 'apparei l r ep résen té page 178. 
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On ne doi t p a s , au l ieu d 'acido oxal ique l i b r e , e m p l o y e r d u b ioxala te 

de potasse p o u r opé re r la p réc ip i t a t ion , parce q u e le bioxalate de potassé 

précipi te l 'oxyde de n icke l m o i n s c o m p l è t e m e n t q u e l 'acide o x a l i q u e ; si 

Ton emplo i e le b ioxala te d ' a m m o n i a q u e , la p réc ip i t a t ion est enco re mo ins 

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

na isons ammoniaca l e s , ma i s aussi d ' au t r e s combina i sons sal ines c o m m e 

les sulfates a lca l ins , les c h l o r u r e s a lca l ins e t a u t r e s , p e u t e m p ê c h e r en 

pa r t i e la préc ip i ta t ion d e l 'oxalate d e n icke l . On n e doi t d o n c consei l ler 

q u e d a n s des cas r a r e s , en analyse quan t i t a t i ve , la préc ip i ta t ion de l 'oxyde 

de n ickel pa r l 'acide o x a l i q u e . 

On p e u t d é t e r m i n e r l 'oxyde de nickel à l 'é ta t de sulfate d e n ickel en 

opé ran t de la m ê m e m a n i è r e q u e cela a é té i nd iqué p o u r la dé t e rmina t ion 

de la magnés i e à l 'é ta t d e sulfate de magnés i e (page 141) . La dé te rmina t ion 

de l 'oxyde d e n ickel à l 'é ta t d e sulfate de n icke l est m ê m e p lu s exacte q u e 

celle d e l 'oxyde de cobal t à l 'é tat de sulfate d e c o b a l t ; en effet ce de rn i e r 

pe rd u n e po r t ion de son acide sulfurique p lus fac i lement e t à u n e t em

p é r a t u r e p lus basse q u e le sulfate d e n icke l . 

Si , dans le sulfate d e n icke l q u e l 'on a soumis à l 'act ion d e la cha leu r , 

on veu t dé t e rmine r e n c o r e p l u s e x a c t e m e n t la quan t i t é de n icke l , on doit 

le m é l a n g e r avec u n p e u de soufre e n p o u d r e e t le calc iner dans u n 

c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . On emplo ie p o u r cela l ' appare i l qu i a é té 

r e p r é s e n t é page 105 . Mais on doi t , dans le cas qui n o u s o c c u p e actuel le

m e n t , chauffer le t ou t à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e in tense ; le sulfure de nickel 

qu i se p r o d u i t a ins i , forme u n e masse fondue , de cou l eu r j a u n â t r e , cas 

san te , p r é s e n t a n t l ' éc la t m é t a l l i q u e , a t t i rab le à l ' a iman t , e t qu i est formée 

d ' u n sulfure d e n icke l q u i a p o u r compos i t i on N i 2 S e t n o n NiS. On mélange 

d e n o u v e a u avec d u soufre la masse qu i a é t é o b t e n u e p a r u n e p r e m i è r e 

ca lc inat ion e t on ca lc ine le m é l a n g e au r o u g e in tense d a n s u n c o u r a n t de 

gaz h y d r o g è n e , "en r e c o m m e n ç a n t j u s q u ' à ce q u e le po ids d u c reuse t ne 

c h a n g e p l u s , ce qu i es t facile à ob ten i r . 

Le sulfure d ' a m m o n i u m n e p e u t pas opé re r la p réc ip i ta t ion de l 'oxyde 

de n icke l d a n s ses d issolut ions n e u t r e s o u a m m o n i a c a l e s aussi c o m p l è t e 

m e n t qu ' i l o p è r e la p réc ip i ta t ion de l 'oxyde de cobal t d a n s les m ê m e s 

d i s so lu t ions ; e n effet, le sul fure de n ickel est u n p e u soluble dans u n excès 

d e sulfure d ' a m m o n i u m ord ina i r e de c o u l e u r j a u n e et fo rme avec ce sel 

une- d issolut ion b r u n e ; l o r sque la d issolut ion d 'oxyde de n ickel e t celle de 

sulfure d ' a m m o n i u m son t c o n c e n t r é e s , le m é l a n g e des deux d issolu t ions 

est e n t i è r e m e n t o p a q u e . Si on évapore ce t te d issolut ion, u n e par t ie du 

sulfure de n ickel est de n o u v e a u p r é c i p i t é e ; ma i s u n e au t re por t ion du 

sulfure de n ickel s 'oxyde e t r es te d a n s la d i s so lu t ion . 

On p e u t c e p e n d a n t précipi ter c o m p l è t e m e n t l 'oxyde d e nickel pa r le 

sulfure d ' a m m o n i u m , si on évite avec soin q u e le -su l fure d ' a m m o n i u m 

puisse s 'oxyder l égè remen t , ce qu i d é t e r m i n e r a i t la fo rmat ion d ' un degré 

supé r i eu r d e sulfurat ion de l ' a m m o n i u m dans leque l le sulfure de nickel 

est so lub le . On doi t , pa r sui te , o p é r e r de la m a n i è r e suivante : Si la dis-
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solution d 'oxyde de nickel es t ac ide , o n la s a tu re par l ' ammoniaque ; on 

ajoute s eu l emen t u n e quan t i t é d ' a m m o n i a q u e l ibre assez pet i te p o u r q u e 

le papier de tournesol soit l égè remen t b leui ; on opè re de m ô m e avec u n e 

dissolution n e u t r e . Dans la dissolution ainsi p r é p a r é e , on fait passer u n 

fort couran t d e gaz h y d r o g è n e su l fu ré , e n ayant soin de se p rése rve r 

autant q u e possible d u con tac t d e l 'air. Il se précipi te ainsi d u sulfure d e 

nickel q u e l 'on filtre i m m é d i a t e m e n t à l 'abri d u con tac t de l 'air e t d o n t on 

opère le lavage avec de l ' eau à laquel le on a ajouté u n e pet i te quant i té d ' une 

dissolution d 'hydrogène sulfuré. Il vaut mieux c e p e n d a n t faire passer d a n s 

la dissolution n e u t r e o u ac ide d 'oxyde de nickel u n c o u r a n t de gaz h y d r o 

gène sulfuré j u s q u ' à ce qu 'e l l e en soit s a tu rée et j u s q u ' à ce qu 'e l le sen te 

fortement l ' hydrogène su l fu r é ; on sa ture cet te l iqueur pa r l ' a m m o n i a q u e 

dont on doi t a jouter u n e q u a n t i t é suffisante pour q u e la l i queu r bleuisse 

très légèrement le papier d e t ou rneso l , on filtre aussi r a p i d e m e n t q u e 

possible e t on lave le sulfure de nickel avec d e l 'eau qu i con t i en t u n p e u 

d'hydrogène sulfuré . On n 'a pas besoin de laisser d ' abo rd le sulfure d e 

nickel se déposer . Dans ce cas , la l i queu r filtrée est c o m p l è t e m e n t incolore 

et ne cont ient pas de t race d e n icke l . Mais si o n n ' a pas pr is les p r écau t i ons 

nécessaires; si , pa r su i te , le sulfure d ' a m m o n i u m a p u s 'oxyder e t s'il s 'est 

formé une quan t i t é m ê m e faible d 'un degré supé r i eu r de sulfuration d e 

l ' ammonium, il se dissout u n e pet i te quan t i t é de sulfure de nickel et la 

liqueur filtrée est p lus ou m o i n s fo r t ement b r u n â t r e . Il est a lors t rès diffi

cile de précipi ter le sulfure de n ickel d issous et d ' en dé t e rmine r la q u a n 

t i té; il est , c o n s é q u e m m e n t , nécessa i re d ' e m p ê c h e r la dissolut ion du 

sulfure de n icke l , e t on y arr ive t rès b ien e n observant exac t emen t les 

précautions ind iquées . 

On dessèche le sulfure d e nickel o b t e n u , on opè re la combus t ion du 

filtre, on réun i t le sulfure de nickel aux c e n d r e s d u filtre, on mé lange lo 

tout avec u n p e u d e soufre e n p o u d r e , e t ou expose le mélange au rouge 

intense dans un c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e afin de le t r ans former en su l 

fure de nickel Ni 2 S don t on dé t e rmine le p o i d s ; de ce poids , on dédu i t le 

poids d u nickel . On ne p e u t cependan t ê t re c o m p l è t e m e n t sûr q u ' o n a 

obtenu posi t ivement la combina i son Ni 2 S q u e lorsqu 'e l le est à l 'état fondu. 

On doit , pa r su i te , p o u r opére r la ca lc inat ion dans un couran t d e gaz 

hydrogène, se servir d ' un pet i t c reuse t d e porce la ine , en ayant soin d e ne 

pas le p r e n d r e t r op g r a n d , parce qu ' on n e pour ra i t p a s alors l 'élever à u n e 

température suffisante. 

Autrefois on dissolvait le sulfure d e nickel c o m m e le sulfure de cobal t 

dans l 'acide n i t r ique o u d a n s l 'eau régale et on précip i ta i t dans la d issolu

tion filtrée l 'oxyde de nickel pa r l ' hydra te de po tasse . On évite l 'emploi de 

ce mode d 'opérer qu i exige b e a u c o u p de t emps en t r ans fo rman t le sulfure 

de nickel o b t e n u en sulfure de nickel Ni 2 S. 

Si, dans la d issolut ion, l 'oxyde de nickel se t rouve en p résence d 'au t res 

oxydes qui pu issen t ê t re préc ip i tés c o m p l è t e m e n t par le sulfure d ' a m m o 

nium à l 'état de sulfures ; s i , n o t a m m e n t , il se t rouve en p résence d 'une 
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quan t i t é un p e u cons idérable d 'oxyde de cobal t , il es t c o m p l è t e m e n t p r é 

cipité avec les au t re s oxydes pa r l 'act ion d u sulfure d ' a m m o n i u m ord ina i re , 

de cou leur j a u n e , et u n excès d u p réc ip i t an t n e d issout a u c u n e t race de 

sulfure de n ickel . 

Si l ' oxyde de nickel est en dissolut ion d a n s l 'ac ide n i t r ique p u r , on 

p e u t l 'ob teni r en évaporan t la dissolut ion j u s q u ' à siccité e t en ca lc inant le 

rés idu de la dess icca t ion . 

On r e n c o n t r e quelquefois l 'oxyde d e nickel sous u n é ta t de dens i té sous 

leque l il résiste à l 'ac t ion dissolvante des ac ides . Il est a lors cristall isé ou 

cristal l in. On t rouve n o t a m m e n t l 'oxyde de n ickel sous ce t te forme d a n s 

le cuivre rose t te (Gaarkupfer) e t , l o r squ 'on dissout ce de rn ie r dans l 'acide 

n i t r ique , l 'oxyde de nickel res te c o m m e rés idu inso lub le . Si l 'on veu t en 

faire l 'analyse p lus e x a c t e m e n t , on doi t le faire fondre avec d u bisulfate de 

potasse et t ra i te r p a r l 'eau la masse fondue . 

DOSAGE DU PEROXYDE DE NICKEL. 

P o u r doser le pe roxyde de n ickel , on p e u t le t r ans fo rmer e n oxyde de 

nickel par la ca lc inat ion. On p e u t aussi le d issoudre dans l 'acide c h l o r -

h y d r i q u e avec l 'a ide de la cha leu r , ce qu i p r o d u i t u n d é g a g e m e n t d e 

ch lo re , e t p réc ip i te r d a n s la dissolut ion l 'oxyde de n icke l au moyen d ' une 

dissolut ion d 'hydra t e de po tasse . Dans les combina i sons sol ides , le mieux , 

p o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é de pe roxyde de n ickel qu 'e l les con t i ennen t , 

est de se servir des m é t h o d e s vo lumé t r i ques , en o p é r a n t d ' u n e man iè re 

ana logue à celle qu i a été i nd iquée page 110 p o u r l 'analyse des oxydes du 

m a n g a n è s e . 

SÉPARATION DE L'OXYDE DE NICKEL. 

Séparation de l 'oxyde de nickel e t de l 'oxyde de cobalt . 

La sépara t ion de l 'oxyde d e n ickel e t d e l 'oxyde de cobal t p r é sen t e de 

g randes difficultés ; un g rand n o m b r e de chimis tes on t p roposé des m é 

thodes p lu s ou m o i n s convenab les dans le bu t de l 'effectuer. Il n e peu t 

pas ê t re ques t ion ici d e savoir c o m m e n t on peu t ob ten i r de l 'oxyde de 

nickel e x e m p t d 'oxyde de coba l t , sans se p r éoccupe r si l 'on obt ien t la 

totali té de l 'oxyde de n i c k e l ; mais il est ques t ion s e u l e m e n t de savoir quel 

est le mei l l eur m o y e n d ' o p é r e r la sépara t ion quant i ta t ive des deux oxydes . 

Il n ' e s t pas nécessa i re de m e n t i o n n e r ici la p l u p a r t des anc iennes 

m é t h o d e s au m o y e n desquel les on opéra i t cet te sépara t ion pa rce qu ' e l l e s 

ne sont p lu s e m p l o y é e s depu i s l o n g t e m p s ; mais on doi t s e u l e m e n t ci ter 

celles de ces m é t h o d e s qui sont e n c o r e employées ac tue l l emen t . Nous 

expose rons en abrégé les m é t h o d e s de séparat ion qui on t é té p roposées pa r 

R. Phillips e t pa r Laugier. 

La m é t h o d e de Phillips est celle q u e l 'on employai t le p lus f réquent-
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ment autrefois. Dans ce t te m é t h o d e , on dissout les deux oxydes dans u n 

acide et on sursa ture la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e . S'il se préc ip i te 

ainsi une peti te quan t i t é d 'oxyde de cobal t , cela i nd ique q u e la quan t i t é 

de sel ammoniacal qui s 'est p rodu i t e n ' es t pas suffisante; on r e n d alors 

de nouveau la dissolution acide et o n la su r sa tu re de nouveau pa r l ' a m 

moniaque. On peu t éga l emen t a jouter à la dissolut ion u n e quan t i t é suffi

sante de chlorure d ' a m m o n i u m , e t la su r sa tu re r pa r l ' a m m o n i a q u e qu i ne 

doit pas produire d e précipi té . On é t end d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' am

moniaque la dissolution qui es t o r d i n a i r e m e n t b l e u e . P lus la quan t i t é 

d'oxyde de cobalt qui existe dans la dissolut ion est cons idé rab le , p lus est 

grande la quant i té d 'eau q u e l 'on doi t a j o u t e r ; avan t d 'a jouter l ' eau , on 

doit avoir soin de la faire boui l l i r p o u r en chasser l 'air a t m o s p h é r i q u e 

qu'elle peut conten i r . 

Pendant que la dissolut ion é t e n d u e es t e n c o r e c h a u d e , on la verse d a n s 

un vase de verre qui puisse ê t re b i en b o u c h é ; on y ajoute u n e dissolut ion 

d'hydrate de potasse et o n fe rme le vase . La po t a s se , e n réagissant su r la 

dissolution ammoniaca l e , n ' e n préc ip i te q u e l 'oxyde de n i c k e l ; l 'oxyde d e 

cobalt reste dissous. Si la dissolution a c o m p l è t e m e n t p e r d u sa cou l eu r 

bleue par l 'action de la d issolut ion de potasse e t si e l le est s e u l e m e n t 

colorée en rouge-cla i r o u e n rouge-foncé p a r l 'oxyde de coba l t qu i y est 

dissous, on p e u t a d m e t t r e q u e l 'on a a jouté u n e quan t i t é suffisante de 

potasse. 

Lorsque l 'oxyde de n ickel s 'est c o m p l è t e m e n t d é p o s é , on verse sur un 

filtre la l iqueur claire qu i le s u r n a g e ; on t r an spo r t e ensu i te éga lemen t 

l'oxyde de nickel su r le filtre et on le lave avec d e l 'eau c h a u d e . Il est 

nécessaire que l 'eau qui se r t à é t e n d r e la d issolut ion des deux oxydes n e 

contienne pas d 'air , p a r ce q u e , sans ce la , l 'oxyde d e cobal t qui se t rouve 

dans une dissolution ammoniaca l e p o u r r a i t passer à un degré supé r i eu r 

d'oxydation et se m é l a n g e r avec l 'oxyde de n icke l . 

La quanti té de potasse qu i est ind ispensable p o u r la préc ip i ta t ion d e 

l'oxyde d e nickel est souvent t rès cons idé r ab l e , l o r sque la quan t i t é d ' a m 

moniaque c o n t e n u e dans la d issolut ion es t t rès g r a n d e . L o r s q u e , pa r su i t e , 

en ajoutant u n e cer ta ine quan t i t é d 'hydra te de potasse à la l iqueur a m 

moniacale, on n 'a o b t e n u ainsi aucun préc ip i t é , on doit con t inue r à a jouter 

de la potasse et on n e doi t pas t r op se h â t e r d e suppose r qu ' i l n 'exis te 

pas d'oxyde de nickel d a n s la d issolut ion. P lus la l i q u e u r cont ien t de ch lo 

rure d ' a m m o n i u m et p lus la quan t i t é d 'hydra te d e po tasse qu i est n é c e s 

saire p o u r préc ip i te r l 'oxyde de nickel est g r a n d e , p lus l 'oxyde de nickel 

obtenu est e x e m p t d 'oxyde de cobalt . 

Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi de l 'oxyde de n i cke l , le mei l leur 

moyen de séparer l 'oxyde de cobal t est d e le précipi ter par le sulfure d ' am

monium et de t ra i ter le sulfure de cobal t ainsi qu ' i l a é té ind iqué page 182. 

Lorsqu 'on emplo ie cet te m é t h o d e , o n n 'es t c e p e n d a n t j amais sûr d 'ob

tenir l 'oxyde de n ickel exempt de q u a n t i t é s m ê m e cons idérables d 'oxyde 

de cobalt. Lorsque la quant i té de sel a m m o n i a c a l q u e l 'on a ajoutée à la 
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dissolut ion n 'es t pas t rès cons idé rab le , l ' hydra te d e po tasse précipi te 

souven t , en m ê m e t emps q u e l 'oxyde de n ickel , de t rès g randes quant i t és 

d 'oxyde de cobal t . Un chimis te p e u exercé n e p e u t m ê m e j a m a i s savoir 

que l l e est la quan t i t é de sel a m m o n i a c a l qu i est nécessa i re . On doi t seule

m e n t conse i l l e r , dans tous les cas , d ' en a jouter b e a u c o u p , e t o n a besoin 

souven t ensui te d ' emp loye r des q u a n t i t é s i n c r o y a b l e m e n t g randes d 'hydra te 

de po tasse p o u r opérer la préc ip i ta t ion de l 'oxyde de nickel , Il n 'y a aucune 

exagéra t ion à suppose r qu' i l faut e m p l o y e r 500 g r a m m e s d 'hydra t e de 

potasse lo r sque la q u a n t i t é d 'oxyde d e cobal t à séparer de l 'oxyde d e nickel 

s 'élève à p lus d ' un g r a m m e . 

Les chimis tes , m ê m e lorsqu ' i l s sont exercés a u x r e c h e r c h e s ana ly t i ques , 

ne doivent j ama i s cons idére r c o m m e p u r l 'oxyde d e nickel préc ip i té pa r la 

m é t h o d e de Phillips. Dans les analyses quant i t a t ives , il est c o n s é q u e m -

m e n t nécessa i re de d i s soudre de nouveau l 'oxyde d e n ickel ainsi ob t enu , 

e t de le t ra i te r enco re u n e fois c o m m e la combina i son pr imit ive ; une 

nouvel le quan t i t é d 'oxyde de cobal t se sépa re souven t ainsi de l 'oxyde de 

n icke l . S'il négl ige cet te p r é c a u t i o n , u n chimis te i n e x p é r i m e n t é peu t 

ob t en i r u n e quan t i t é d 'oxyde de nickel supé r i eu re à celle q u e Ton devrai t 

ob t en i r r é e l l e m e n t ; mais on peu t alors r e c o n n a î t r e , m ê m e a u m o y e n du 

c h a l u m e a u , la p r é s e n c e d e l 'oxyde de coba l t dans ce t oxyde d e nickel . 

Si, en m ê m e t e m p s q u e l 'oxyde de cobal t et l ' oxyde d e n i cke l , la disso

lu t ion con t ien t de la magnés i e , on n e réuss i t souven t p a s , d ' ap rès Berze-
lius, à opé re r la sépara t ion , pa r ce q u e , d a n s la d issolut ion ammoniaca le , 

u n e dissolut ion d 'hydra t e de potasse d é t e r m i n e la préc ip i ta t ion d ' u n e com

bina i son d 'oxyde d e coba l t e t de magnés i e qu i a u n e cou leur ver te co mme 

cel le d e l 'oxyde d e n icke l . Suivant la p ropor t ion d e magnés ie qui existe 

d a n s le m é l a n g e , il res te d a n s la d issolut ion u n p e u d 'oxyde de coba l t ou 

il n ' e n res te p a s . 

E n ce qu i c o n c e r n e la m é t h o d e de Laugier, -on doi t faire observer qu 'e l le 

n ' a pas é té p r o p o s é e pa r Laugier l u i - m ê m e p o u r opé re r des analyses quan

t i tat ives, mais qu 'e l le a é té p r o p o s é e s e u l e m e n t p o u r ob ten i r les mé taux 

p u r s . Elle peu t s ' appl iquer t ou t au p lus à la sépara t ion des deux oxydes 

lo rsque l a quan t i t é de l 'oxyde de nickel est excess ivement faible par r a p 

por t à celle de l 'oxyde de cobal t . 

On préc ip i te les deux oxydes d e l eu r d isso lu t ion au m o y e n d ' u n e disso

lut ion d ' hyd ra t e de po tasse , on t rai te le p réc ip i t é pa r u n e dissolution 

d 'ac ide oxal ique e t o n t r ans fo rme ainsi les d e u x oxydes en oxalates qui 

sont p r e s q u e insolubles d a n s u n excès d e d isso lu t ion d 'ac ide oxal ique ; on 

d é c a n t e la l iqueur qu i su rnage les oxa la tes , on l ' évaporé e t o n ajoute aux 

oxala tes précipi tés le rés idu de l ' évapora t ion . On dissout les oxalates dans 

l ' a m m o n i a q u e , on é t end d ' eau la d issolut ion e t o n l 'expose p e n d a n t que lque 

t e m p s à l 'air à la t e m p é r a t u r e ord ina i re ; l ' a m m o n i a q u e l ibre se volatilise 

ainsi p e u à p e u . A m e s u r e q u e l ' a m m o n i a q u e se volat i l ise, l 'oxalate de 

nickel de cou l eu r b l anc -ve rdâ t r e se p r éc ip i t e , t and i s que l 'oxalate de 

coba l t r es te dissous . On décan t e dans u n a u t r e vase la l i q u e u r rose-rouge 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



NICKEL. 2 0 3 

et on la laisse reposer de nouveau p o u r voir s'il s 'en sépare encore de 

l'oxalate de n icke l . 

Si, cependant , on laisse r epose r p e n d a n t t rop l ong t emps au contac t de 

l'air la dissolution rose- rouge qui con t ien t l 'oxalate de cobal t , cet oxalate 

peut enfin s'en préc ip i te r aussi e t la dissolut ion devien t i n c o l o r e ; s i , au 

contraire, la dissolut ion ammoniaca l e est r e s tée exposée t rop p e u de 

temps au contact de l 'air , il p e u t res te r dans la dissolut ion, ou t r e l 'oxyde 

de cobalt, u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde de n icke l . 

Cette mé thode p r é s e n t e , c o m m e on le voit , l ' inconvénien t q u e l 'on ne 

peut pas reconnaî t re d ' u n e man iè re posit ive le m o m e n t o ù la séparat ion 

complète de l 'oxalate d e n icke l est o p é r é e e t où celle de l 'oxalate de cobal t 

n'est pas encore c o m m e n c é e ; on ne p e u t d o n c q u e dans des cas rares 

l'employer en analyse quant i ta t ive . Mais on p e u t , ainsi q u e cela a é té 

expliqué dans la p remiè re p a r t i e , r econna î t r e pa r cet te m é t h o d e avec 

certitude si u n sel de nickel con t i en t d u cobal t . 

Parmi les m é t h o d e s e m p l o y é e s autrefois p o u r opé re r la sépara t ion d u 

nickel et du cobal t , la m é t h o d e qu i a é té p roposée pa r Liebig d o n n e sans 

contredit de bons r é s u l t a t s , b i en qu 'e l l e les d o n n e s e u l e m e n t lo r squ 'on 

observe cer taines p r écau t i ons . 

Lorsqu'on veut o p é r e r , pa r ce t te m é t h o d e , la sépara t ion quant i ta t ive des 

deux oxydes, on t rai te l eur mé lange p a r u n e dissolut ion a q u e u s e d 'ac ide 

cyanhydrique, on y a joute u n e dissolut ion d 'hydra te de potasse et o n fait 

chauffer jusqu 'à ce q u e tou t soit d i s sous . Si les deux oxydes se t rouven t 

dans une dissolution e t si ce t te dissolut ion est é t e n d u e , on doi t la c o n c e n 

trer par évaporat ion. P o u r l e succès u l t é r i eu r de l ' ana lyse , il es t i m p o r 

tant que la dissolut ion ne c o n t i e n n e q u ' u n e pet i te quan t i t é d 'acide chlor-

hydrique et d 'acide sul fur ique ; on n e doi t , pa r c o n s é q u e n t , pas y a jouter 

une quantité t rop g r a n d e de ces ac ides : il est p lus avantageux d 'opé re r sur 

les deux oxydes à l 'é tat de d issolut ion dans l 'acide n i t r ique . Si la dissolu

tion dans laquelle se t r ouven t les d e u x oxydes con t ien t en m ê m e t e m p s 

une grande quan t i t é d 'ac ide l ibre , on la su r sa tu re pa r l 'hydra te de potasse 

et on y ajoute de l 'acide cyanhydr ique j u s q u ' à ce que le préc ip i té formé 

d'abord se soit c o m p l è t e m e n t dissous d a n s le cyanure de potass ium qui 

s'est produit e t don t il faut qu'i l y ait u n excès e t j u squ ' à ce q u e la disso

lution sente l 'acide cyanhydr ique l ib re . On chauffe p e u à p e u la dissolution 

jaune-rougeâtre, de m a n i è r e à l a po r t e r à l 'ébul l i t ion, e t on l'y ma in t i en t 

pendant que lque t emps (près d ' u n e heure ) . Si, au lieu d 'une dissolut ion 

aqueuse d 'acide cyanhyd r ique , on a e m p l o y é u n e dissolut ion alcool ique 

du même acide, on doit faire bouil l i r j u squ ' à ce q u e tou t l 'alcool se soit 

volatilisé : p o u r r e m p l a c e r l 'eau ou l 'alcool qui s ' évapore , on ajoute de l 'eau 

à la dissolution. P o u r éviter l ' i nconvénien t q u e pour ra i t p r é s e n t e r le dé 

gagement des vapeu r s d 'acide cyanhydr ique qu i sont si nu i s ib l e s , on doi t 

opérer l 'ébullition sous u n e c h e m i n é e d ' un bon t i rage. 

En soumet tan t à u n e ébul l i t ion p ro longée avec un excès de cyanure de 

potassium la dissolut ion qu i con t i en t du n icke locyanure d e po tass ium et 
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du coba l tocyanure de p o t a s s i u m , le coba l tocyanure d e po tass ium se 

t r ans fo rme en coba l t i cyanure de po tass ium, en d o n n a n t na issance à un 

d é g a g e m e n t de gaz h y d r o g è n e , tandis q u e le n i cke locyanure de potass ium 

n e subi t a u c u n e modif icat ion. 

A la dissolut ion e n c o r e c h a u d e , o n ajoute d u b ioxyde d e m e r c u r e en 

p o u d r e fine e t on fait chauffer le t o u t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , e n ayant 

soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t ; le nickel es t ainsi p réc ip i t é , en par t ie à l 'état 

d ' oxyde , en par t ie à l 'é ta t d e c y a n u r e , e t il se fo rme en m ê m e t e m p s du 

cyan ide de m e r c u r e qu i se c o m b i n e avec l e c y a n u r e de po ta s s ium. Le 

n icke locyanure de po ta s s ium qui se sépa re est de cou leu r ver t - j aunâ t re ; 

mais il es t co loré en r o u g e p a r l 'excès d 'oxyde d e m e r c u r e qui y est m é 

langé : c o m m e l 'oxyde de m e r c u r e est le plus lourd des oxydes , on peut 

le sépare r d u n icke locyanure de po ta s s ium pa r la lévigation. 

Après q u e l 'on a fait bouil l ir p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , p e n d a n t plus 

d 'une h e u r e , on laisse refroidir le tout e t on filtre. On lave le rés idu inso

lub le , on le dessèche e t on le ca lc ine . Après la ca lc ina t ion , il r e s te de 

l 'oxyde de nickel d o n t on d é t e r m i n e le po ids . 

Dans la l i queu r fi l trée, il se d é p o s e o r d i n a i r e m e n t , au b o u t de que lque 

t e m p s , u n précipi té b l a n c qu i p e u t se r ed i s soudre par l 'act ion d e la cha

leur e t qui es t formé d ' u n e combina ison t rès p e u so lub le de cyanide de 

m e r c u r e et de b ioxyde de m e r c u r e . Si, après avoir lavé ce p réc ip i t é avec 

de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , on le ca lc ine , il ne doi t laisser a u c u n 

rés idu et , s'il r e s te c o m m e rés idu des t races d 'oxyde d e nickel , cela indique 

q u ' o n n'avait pas fait bouil l ir aupa ravan t la l i q u e u r avec le b ioxyde de 

m e r c u r e p e n d a n t assez l o n g t e m p s . Lor squ 'on a fait bouil l ir p e n d a n t assez 

l o n g t e m p s , o n n 'a pas beso in , pa r c o n s é q u e n t , d e se p r é o c c u p e r de la sé 

pa ra t ion d e la combina i son d e m e r c u r e . 

La l i queu r filtrée con t i en t le cobal t à l 'é ta t de coba l t i cyanure de potas

s ium qui n e peu t ê t re d é c o m p o s é , ni à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , ni à la 

t e m p é r a t u r e de l ' ébu l l i t ion , l o r squ 'on t rai te la dissolut ion p a r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , l 'acide sulfurique o u l 'ac ide n i t r i q u e , ou bien pa r l 'hydrate 

d e potasse . 

Le m i e u x , suivant Woehler, est d e d é c o m p o s e r la d issolut ion de cobalti

c y a n u r e de po tass ium pa r u n e d issolut ion de n i t ra te de p ro toxyde de m e r 

c u r e . On neut ra l i se e x a c t e m e n t la d issolut ion pa r l 'acide n i t r i q u e , ou bien 

on n 'y laisse p r é d o m i n e r la potasse qu ' excess ivement p e u , avan t d 'a jouter 

le n i t ra te de p ro toxyde d e m e r c u r e . Il se forme u n préc ip i té de cobalt i

cyanure de m e r c u r e qu i est b l anc ou qui est co loré en gris pa r le p ro toxyde 

de m e r c u r e : le coba l t icyanure de m e r c u r e est lourd ; il se dépose e t peu t 

ê t re filtré e t lavé fac i lement . On le dessèche e t on le calc ine for tement 

d 'abord au contac t de l 'air sous u n e cheminée d 'un b o n t i rage et ensui te 

dans u n e a tmosphè re de gaz h y d r o g è n e , en se servant de l ' appare i l repré

senté page 178. On obt ien t ainsi le cobal t sous fo rme mé ta l l ique . 

Au lieu d 'acide cyanhydr ique p u r , on p e u t , avec le m ê m e succès , se 

servir de cyanure de potass ium : le cyanure de po tass ium qui cont ien t du 
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cyanate de potasse et q u e Ton t rouve dans le c o m m e r c e , peu t t rès b i en 

être employé. On a dit que , a u l ieu d 'acide cyanhydr ique p u r , on pouvai t 

employer du cyanure de po tas s ium, mais qu' i l fallait qu ' i l fût e x e m p t d e 

cyanate de po ta s se ; c e p e n d a n t la p résence d u cyana te de potasse n ' e m 

pêche nu l l emen t d 'ob ten i r u n bon résul ta t . Lor sque la dissolut ion qui 

contient les deux oxydes n ' es t pas ac ide , on y ajoute i m m é d i a t e m e n t la 

dissolution concent rée de c y a n u r e d e po tass ium. Si la dissolut ion est a c ide , 

on la neutralise pa r l ' hydra te de po t a s se , on y ajoute du c y a n u r e de potas

sium en quant i té suffisante p o u r q u e le précipi té qu i s 'était formé d ' abord 

se redissolve c o m p l è t e m e n t , on fait boui l l i r p e n d a n t p lus d ' une h e u r e e t 

on opère comm e il vient d ' ê t r e i n d i q u é . 

Si, dans la dissolut ion qu i con t i en t les d e u x oxydes , il existe u n e très 

grande quanti té d 'acide ch lo rhyd r ique et d 'ac ide su l fur ique , c o m m e cela 

se présente p resque tou jours dans l 'analyse des m i n é r a u x qu i c o n t i e n n e n t 

du cobalt et du nickel e t qu i c o n t i e n n e n t en m ê m e t e m p s d u souf re , on 

ne peut pas d é c o m p o s e r le coba l t i cyanure d e po ta s s ium par le n i t r a te de 

protoxyde de m e r c u r e . E n effet, on ob t ien t a lors u n précipi té t rop a b o n 

dant qui, outre le coba l t i cyanure de m e r c u r e , con t i en t u n e t r è s g r a n d e 

quantité de p ro toch lo rure de m e r c u r e e t d e sulfate de p ro toxyde de n ier -

cure. 

On doit, dans ce cas , c o n f o r m é m e n t aux p r e m i è r e s indicat ions d e Liebig, 

décomposer le coba l t i cyanure de po tass ium au m o y e n d 'une dissolut ion de 

sulfate de bioxyde de cu ivre . On su r sa tu re pa r l ' ac ide acé t ique la l iqueur 

que l'on'a séparée par filtration du préc ip i té formé pa r l 'ac t ion du bioxyde 

de mercure sur la combina i son de nickel e t on y ajoute u n e dissolut ion de 

sulfate de bioxyde de cu iv re . Il se p rodu i t ainsi u n préc ip i té noi r de 

cobalticyanure de cuivre qui con t ien t t o u t le cobal t du coba l t i cyanure de 

potassium qui était d issous . La préc ip i ta t ion doi t ê t re opé rée à la t e m p é r a 

ture de l 'ébullition e t le p réc ip i té doi t ê t re m a i n t e n u p e n d a n t q u e l q u e 

temps dans la l iqueur en ebul l i t ion, parce q u e , sans cela, il r e t i endra i t de 

la potasse e t , en o u t r e , il res te ra i t gé la t ineux : ce qu i r end ra i t son lavage 

difficile. 

On ne doit pas consei l ler d e dédu i re la quan t i t é d e cobal t d u po ids du 

précipité, parce que la compos i t ion exac te de ce précipi té n 'es t pas encore 

connue : on n e doit pas n o n p lus , p o u r arr iver à ce résul ta t , d é t e r m i n e r 

dans le précipité la quan t i t é de cuivre e t en dédu i re la quan t i t é d e cobal t . 

On doit calciner fo r t ement le précipi té au con tac t de l 'air e t d é c o m p o s e r 

ainsi le cyanogène qu ' i l c o n t i e n t . On le dissout ensu i te dans l 'acide ch lo r 

hydrique que l 'on a add i t i onné d 'une pet i te q u a n t i t é d 'ac ide n i t r i q u e . On 

fait passer dans la dissolut ion u n cou ran t de gaz hyd rogène sulfuré p o u r 

séparer à l 'état de sulfure de cuivre le cuivre qui y est d i ssous , on lave ce 

sulfure de cuivre avec de l 'eau à laquelle on a a jouté u n e pet i te quan t i t é 

de dissolution d ' h y d r o g è n e sul furé , on chauffe p e n d a n t q u e l q u e t emps la 

liqueur filtrée pour en chasser l ' hydrogène sulfuré qui y est d i ssous , on 

tait bouillir et , dans la l iqueur bou i l l an t e , on préc ip i te au moyen d ' une 
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dissolut ion d ' hyd ra t e de potasse l 'oxyde d e cobal t q u e l 'on lave avec soin 

et q u e l 'on rédu i t a u m o y e n d ' u n couran t de gaz h y d r o g è n e à l 'é tat de 

cobal t mé ta l l ique . 

De tou t e s les m é t h o d e s anc iennes d e sépara t ion de l 'oxyde de n ickel et 

de l 'oxyde de coba l t , ce t te m é t h o d e est la p lu s convenab le e t c 'est la 

m é t h o d e qu i d o n n e les résul ta ts qui a p p r o c h e n t le p l u s de la vér i té . 

Une d e u x i è m e m é t h o d e pa r laquel le on p e u t s épa re r l 'oxyde de cobalt 

de l 'oxyde d e nickel , es t la m é t h o d e dans laque l le on effectue ce t te s épa ra 

t ion au m o y e n de l 'oxyde p u c e d e p l o m b et q u i a é té p roposée pa r Gibbs: 
on doi t observer toutefois q u e Gibbs l u i - m ê m e p e n s e q u e l 'oxyde d e cobalt 

ne p e u t pas ê t re préc ip i té c o m p l è t e m e n t d e ses d issolu t ions au moyen du 

pe roxyde d e p l o m b . On opère e n t i è r e m e n t c o m m e ce la a é té ind iqué 

p r é c é d e m m e n t (page 125), l o r squ 'on s'est o c c u p é d e la sépara t ion du 

p ro toxyde de m a n g a n è s e et de la m a g n é s i e . La d isso lu t ion qu i con t ien t 

les deux oxydes , doi t ê t r e n e u t r e : on la fait chauffer p e n d a n t q u e l q u e t emps 

avec u n e q u a n t i t é suffisante d 'oxyde p u c e de p l o m b . Dans la l i q u e u r filtrée 

e t séparée ainsi d u r é s idu inso lub le q u e l 'on a soin de laver , on sépare 

l 'oxyde de p l o m b a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré à l ' é ta t de sulfure 

de p l o m b : on filtre, on chauffe p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la l i q u e u r filtrée 

p o u r e n sépa re r l ' hydrogène sulfuré dissous e t on précipi te l 'oxyde de 

nickel pa r l ' hydra te de po tasse . E n ce qu i c o n c e r n e le rés idu inso lub le , 

on le t ra i te c o m m e il a é té i nd iqué p a g e 125 . Après en avoir s épa ré l 'oxyde 

de p l o m b et avoir fait chauffer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s p o u r chasse r e n 

t i è r e m e n t d e la d issolut ion l ' hyd rogène sulfuré d i s sous , on préc ip i te l 'oxyde 

de cobal t p a r l ' hydra te d e po tasse e t on le r é d u i t à l 'é ta t d e coba l t mé ta l 

l ique e n le ca lc inan t d a n s u n cou ran t de gaz h y d r o g è n e . 

Par ce t t e m é t h o d e , on ob t i en t des résu l ta t s qu i s ' app rochen t beaucoup 

de la vé r i t é , mais qu i n e s 'en a p p r o c h e n t c e p e n d a n t pas a u t a n t q u e ceux 

o b t e n u s pa r la m é t h o d e de Liebig : il es t b i e n vrai q u e l 'oxyde d e cobalt 

est p réc ip i té p a r l 'oxyde puce de p l o m b , de tel le so r te q u e , ap r è s une 

l o n g u e diges t ion , il n e res te d a n s la d issolut ion q u e des t races i m p o n d é 

rables d 'oxyde de coba l t ; m a i s , d ' au t r e p a r t , des t races d 'oxyde d e nickel 

sont p réc ip i t ées pa r l 'oxyde p u c e de p l o m b à l ' é ta t d e p e r o x y d e d e nickel . 

On p e u t e n c o r e effectuer la sépara t ion de l 'oxyde d e nickel et d e l 'oxyde 

d e cobal t p a r u n e t ro i s ième m é t h o d e qui n e p r é s e n t e pas de g r a n d e s diffi

cul tés d ' exécu t ion . Cette m é t h o d e s ' appuie s u r ce q u e , d a n s u n e dissolu

t ion q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t a d d i t i o n n é e d 'ac ide ch lo rhyd r ique l ibre , le 

c h l o r u r e d e nickel n e passe p a s à u n d e g r é supé r i eu r d 'oxyda t ion par 

l 'act ion d u gaz c h l o r e , l o r s q u e , après le t r a i t e m e n t p a r le gaz ch lo re , on 

a joute d u c a r b o n a t e de b a r y t e , t and i s q u e ce la a l ieu p o u r le c h l o r u r e de 

cobal t . 

Après q u e Ton a d issous le nickel e t le coba l t ou l eu rs oxydes d a n s une 

quan t i t é d 'ac ide ch lo rhydr ique assez g rande p o u r q u e la d issolut ion con

t i enne de l 'acide l ib re , on doi t l ' é t endre d ' u n e g rande quan t i t é d ' eau . Si 

l 'on a e m p l o y é d e 1 à 2 g r a m m e s d e m é t a u x o u d 'oxydes , on ajoute à la 
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dissolution environ 1 k i logramme d ' eau . Le cobal t e x e r c e , n o n - s e u l e m e n t 

sur les fondants , mais aussi sur les d issolu t ions , u n e p r o p r i é t é t inctor ia le 

bien plus p rononcée q u e le nickel . La dissolut ion é t e n d u e d 'pau est par 

suite rose-rouge, m ê m e lo r squ 'on a e m p l o y é u n e q u a n t i t é t rès g r a n d e de 

nickel. On n e doit p a s , avant d'y faire passer d u gaz c h l o r e , a jouter de 

l'acétate de soude à la dissolut ion. On fait passe r , p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s , 

du gaz chlore dans cet te dissolution de m a n i è r e q u e l ' e space vide d u flacon 

soit rempli de gaz chlore lo r squ 'on cesse le d é g a g e m e n t d u gaz. On ajoute 

un excès de carbonate de baryte et on laisse r epose r le t o u t p e n d a n t p r è s 

de dix-huit heu res en agi tant f r é q u e m m e n t . On filtre e t o n lave avec de 

l'eau à la t empé ra tu r e ordinai re : la l iqueur filtrée est d ' u n e cou l eu r ver t 

pur. Si la dissolution con t i en t d e l ' acé ta te de s o u d e , on n e p e u t , ap rès 

avoir traité la dissolut ion pa r le gaz c h l o r e , y préc ip i te r q u ' i n c o m p l è t e m e n t 

le peroxyde de cobalt par le c a r b o n a t e de ba ry te . Après avoir séparé la 

baryte au m o y e n de l 'acide su l fur ique , on t ra i te la dissolut ion p a r u n e 

dissolution d 'hydra te de potasse qu i e n préc ip i te l 'oxyde d e n icke l . — Le 

peroxyde noi r de cobal t précipi té e t l ' excès d e ca rbona t e de bary te sont 

dissous dans l 'acide ch lo rhydr ique avec l 'a ide de la c h a l e u r : ap rès avoir 

séparé la baryte de cet te d issolut ion, on y précipi te l 'oxyde de cobal t . 

Par cette m é t h o d e q u e l 'on p e u t , e n la modif iant l é g è r e m e n t , uti l iser 

pour obtenir en g rand les mé taux à l 'é tat p u r , on ob t i en t des résul ta ts 

exacts. Seu lement lo r squ 'on filtre t r o p tô t (peu d ' h e u r e s ap rè s la p r é c i p i 

tation) le peroxyde de cobalt , , on o b t i e n t u n e quan t i t é t r o p forte d 'oxyde 

de nickel et u n e quan t i t é t rop faible d 'oxyde de coba l t : en effet , le 

peroxyde de cobal t est précipi té t r è s l en t emen t pa r le c a r b o n a t e d e 

baryte. 

Dans ce m o d e de sépara t ion d u n icke l et du cobal t , o n p e u t , suivant 

Henry, se servir de b r o m e au l ieu de ch lo re . 

La méthode qui est la me i l l eu re d e tou tes p o u r opé re r la sépara t ion d e 

l'oxyde de nickel et de l 'oxyde de coba l t et d o n t , e n o u t r e , la p ra t ique est 

facile, est celle qui a é té p roposée p a r Fischer : e l le s 'appuie su r la p r o 

priété que possède le n i t r i te de po tasse de préc ip i te r le coba l t à l 'é tat d e 

nitrite de peroxyde de cobal t e t elle a été ind iquée page 1 8 1 . La mei l l eure 

manière d 'opé re r est la suivante : On rédu i t pa r évapora t ion la d issolut ion 

des deux oxydes à un pet i t vo lume : si la dissolution est a c ide , o n la neu 

tralise d 'abord par l ' hydra te de po tasse ; on ajoute u n e dissolut ion con 

centrée de nitr i te de po tasse (1), o n ac idulé la l iqueur avec de l 'acide acé-

(1) Comme ou ne peut t rouver dans a u c u n traité d e chimie un procédé convenable pour 

préparer le nitrite de potasse , il ne paraîtra pas inuti le de décrire ici l e m o d e de préparation 

de Slromeyer qui méri te à j u s t e titre d'être r e c o m m a n d é . 

On fait fondre dans u n e capsule de fer 1 partie (représentant t a t o m e e n poids) de nitrate 

de potasse e t on y ajoute 2 parties (représentant u n e quant i té très p e u supérieure à 2 a tomes 

en poids) de plomb métal l ique : on ag i t e c o n t i n u e l l e m e n t avec une spatule de fer la masse 

fondue. Il suffit de porter le tout à une t empéra ture r o u g e - s o m b r e pour que le p lomb s'oxyde 
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t i q u e , e t , ap rès avoir laissé reposer le t ou t p e n d a n t un ou d e u x j o u r s (il vaut 

m ê m e mieux laisser reposer le tou t p e n d a n t d e u x j o u r s ) , on filtre. Il n 'est 

pas nécessa i re d ' employer un filtre pesé d 'avance : en effet, c o m m e cela a 

déjà é té r e m a r q u é (page 181), on ne doit pas dédu i r e la quan t i t é d 'oxyde de 

cobal t d u poids du précipi té ainsi o b t e n u . On doi t a jouter à la dissolut ion 

filtrée du ni t r i te de po tasse , ' pu i s de l 'acide acé t ique et laisser r epose r pen

d a n t q u e l q u e t e m p s p o u r voir s'il s'y fo rme un précipi té j a u n e . On lave le 

préc ip i té avec une dissolut ion d ' un sel de po tasse , de ch lo ru re de po tass ium 

ou dè sulfate de potasse pa r exemple (ce n ' es t q u e l o r s q u ' o n veut dédu i re du 

po ids d u sel desséché à 100° la quant i té d 'oxyde d e cobal t , q u e l 'on emploie 

u n e dissolut ion d 'acé ta te de potasse qui doit con ten i r env i ron 10 p o u r 100 

d ' acé ta te de potasse sol ide q u e l 'on sépare ensu i te au m o y e n de l 'alcool 

concen t r é ) , o n dissout le précipi té d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t on p r é c i 

pi te d a n s la d issolut ion l 'oxyde d e cobal t a u moyen d e l 'hydra te d e p o 

tasse . Dans la dissolut ion filtrée, on préc ip i te éga lemen t l 'oxyde de nickel 

pa r l ' hydra te de po tasse . 

Ce qu i p rouve que ce t te m é t h o d e de sépara t ion de l 'oxyde de cobal t et 

d e l 'oxyde de nickel doi t ê t re préféré» à t ou t e s les au t r e s , c 'est q u e , lo r sque 

l 'on d issout dans u n acide l 'oxyde de nickel qui a é té sépa ré d e l 'oxyde 

d e cobal t , soit p a r la m é t h o d e de Liebig, soit par la m é t h o d e de Gibbs, 
soit m ê m e au m o y e n d u gaz chlore e t d u ca rbona t e de b a r y t e , e t l o r squ 'on 

neut ra l i se la dissolut ion pa r l ' hydra te de po tas se , on p e u t ob ten i r dans 

la d issolut ion ainsi neut ra l i sée un précipi té j a u n e en a jou tan t à cet te dis

solut ion u n e dissolut ion concen t rée d e ni t r i te de po tasse e t en addi t ion

nan t le t ou t d 'ac ide acé t i que . 

Séparat ion de l 'oxyde de nickel et de l 'oxyde de z inc . 

On n e p e u t pas opé re r dans u n e dissolut ion la sépara t ion de l 'oxyde de 

nickel e t , d e l 'oxyde de zinc en t ra i tant à la t e m p é r a t u r e ord ina i re cette 

dissolut ion p a r u n e dissolut ion d ' h y d r a t e d e potasse afin de dissoudre 

l 'oxyde d e zinc : en effet, u n excès m ê m e t rès g r a n d de potasse n e dissout 

et s e transforme en u n e poudre j a u n e qui , c e p e n d a n t , cont ient encore beaucoup de plomb 

méta l l ique . On doit alors chauffer l e tout jusqu'à une température rouge bien n e t t e . Si l'on 

n'a pas ag i té a v e c beaucoup d e so in , il se produit ordinairement , pendant ce t t e phase de 

l 'opérat ion, un p h é n o m è n e d ' incandescence qui ne présente du res te a u c u n d a n g e r , lorsqu'on 

n'opère que sur un demi -k i logramme de nitrate de potasse . Le plomb s'est ainsi complè te 

ment o x y d é . On traite par l 'eau la m a s s e refroidie : la dissolut ion de nitr i te d e potasse qui en 

résu l t e , cont ient u n e pet i te quanti té d'oxyde de plomb que l'on peut séparer presque ent iè 

r e m e n t en faisant passer d e l 'ac ide carbonique dans la d isso lut ion. Il res te e n c o r e dans cette 

dissolution u n e trace d'oxyde de plomb que l'on précipite à l 'état de sulfure d e plomb en 

ajoutant avec, précaution un p e u d e sulfure d 'ammonium à la dissolut ion. On évapore jusqu'à 

s icc i té la dissolution filtrée e t on chautfe le résidu jusqu'à c e qu'il soit près d e fondre, pour 

décomposer la pet i te quantité d'hyposulfite de potasse qui a pu se former. On p e u t , au moyen 

de la m a s s e ainsi obtenue , préparer une dissolution concentrée de nitrite d e p o t * s e . 
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pas tout l'oxyde de zinc. Une par t ie s e u l e m e n t de l 'oxyde d e zinc se d i s 

sout dans l 'hydrate de p o t a s s e ; mais u n e au t r e par t ie de l 'oxyde d e z inc , 

qui est très considérable , se précipi te avec l 'oxyde de nickel . La m ê m e 

difficulté se présente aussi lo r sque les d e u x oxydes on t é té dissous dans 

L'ammoniaque; dans ce cas , si l 'on ajoute u n e dissolut ion de po t a s se , 

une certaine quant i té d 'oxyde de zinc res te d i s sou te , mais l 'oxyde de nickel 

précipité cont ient en m ê m e t emps u n e t rès g r a n d e quan t i t é d 'oxyde d e 

zinc. 

On peut , au con t ra i re , opé re r la sépara t ion de l 'oxyde de nickel e t d e 

l'oxyde de zinc en les t r ans fo rman t e n acé ta tes e t e n p réc ip i t an t d a n s la 

dissolution des acétates à laquel le o n a a jouté de l 'acide acé t ique l ib re , 

l'oxyde de zinc à l 'état d e sulfure de z inc . On o p è r e d e la m ê m e m a n i è r e 

que pour la séparat ion d e l 'oxyde d e zinc e t d u p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e 

(page 170) et de la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r la sépara t ion de l 'oxyde d e z inc 

et de l'oxyde de cobal t (page 183). Il faut c e p e n d a n t observer ici q u e 

lorsqu'on fait passer du gaz h y d r o g è n e sulfuré dans u n e dissolut ion d 'oxyde 

de nickel qui cont ient de l 'acide acé t ique l ibre e t l o r squ 'on laisse r epose r 

le tout pendant q u e l q u e t e m p s à l 'abri d u con tac t de l 'air, il se sépare 

avec le temps u n e pet i te quan t i t é de sulfure d e n icke l . On n e doi t , p a r 

conséquent, pas a t t e n d r e t r op long temps avant d e fdtrer le sulfure de zinc 

précipité. 

On peut aussi effectuer la sépara t ion de l 'oxyde d e nickel e t de l 'oxyde 

de zinc de La man iè re qu i a é té i nd iquée pa r Ebelmen p o u r opére r la sépa

ration de l 'oxyde d e cobal t et d u p ro toxyde d e manganèse (page 191). 

La séparation de l 'oxyde de zinc e t d e l 'oxyde d e nickel p e u t é g a l e m e n t 

être opérée en concen t r an t pa r évapora t ion la d issolut ion qui les con t i en t , 

en ajoutant à la dissolution concen t r ée u n excès d 'hydra t e de potasse e t 

en addi t ionnant le tout d 'une quant i té d e dissolut ion aqueuse d 'ac ide cyan-

hydrique suffisante p o u r q u e le préc ip i té qu i s 'était formé d ' abord se 

redissolve. La dissolut ion qui con t ien t les d e u x oxydes à l 'é tat de cyanures 

est traitée par u n e dissolut ion d e sulfure de po ta s s ium (on p e u t é g a l e m e n t 

employer, dans ce cas , d u foie de souf re , qu i con t i en t u n degré supér ieur 

de sulfuration d u po tass ium) . Ce sulfure n ' exe rce a u c u n e act ion sur le 

nickelocyanure de po tass ium ; mais il d é c o m p o s e le z incocyanure de po tas 

sium et il en précipi te c o m p l è t e m e n t le zinc à l 'é ta t de sulfure b l anc de 

zinc, s inon i m m é d i a t e m e n t , d u mo ins au b o u t de q u e l q u e t e m p s . On ne 

doit pas consei l ler d ' employe r , au l ieu d u sulfure de po t a s s ium, le sulfure 

d ' ammon ium, pa r ce q u e , en se se rvan t de ce d e r n i e r , le sulfure de zinc 

se précipite enco re p lu s l e n t e m e n t (ANALYSE QUALITATIVE, page 102). Au 

bout de que lque t e m p s , on filtre le sulfure d e zinc et on le lave avec d e 

l'eau qui cont ien t u n p e u de sulfure de po t a s s ium. On n e doi t p a s calciner 

avec du ca rbona te d ' a m m o n i a q u e le sulfure de zinc ainsi o b t e n u p o u r le 

t ransformer en oxyde de zinc (page 16a), ni le calc iner avec d u soufre d a n s 

une a tmosphère de gaz hydrogène p o u r le t ransformer en sulfure ZuS 

(page 16a) p o u r dé t e rmine r ainsi le poids d u zinc, pa rce qu ' i l pour ra i t con-

II. l a 
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t en i r d e la potasse ; o n doi t le d i s soudre dans Tacido ch lo rhyd r ique e t 

p réc ip i t e r dans la d isso lu t ion l 'oxyde d e zinc pa r le c a r b o n a t e d e s o u d e . — 

P o u r pouvoir d é t e r m i n e r le n ickel dans la d i sso lu t ion filtrée qu i con t i en t 

d u n i cke locyanure de po tas s ium, o n doi t la faire chauffer p e n d a n t q u e l q u e 

t e m p s avec de l 'eau r éga l e , ou b ien avec d u ch lo ra t e d e po tasse ap rès y 

avoir a jouté d e l 'acide ch lo rhyd r ique . On p réc ip i t e ensu i t e le n ickel par 

l ' hydra te de po tasse ou m i e u x pa r le sulfure d ' a m m o n i u m e n obse rvan t les 

p récau t ions ind iquées p a g e 163 (Woeh le r ) . 

Si , dans la combina i son à ana lyser , le zinc e t le n ickel s e t r o u v e n t à 

l ' é ta t m é t a l l i q u e , ainsi q u e cela a l ieu p o u r p l u s i e u r s al l iages pa r e x e m p l e , 

on les dissout d a n s l 'ac ide n i t r i que o u d a n s l 'eau réga le e t , d a n s la disso

lu t ion ainsi o b t e n u e , on p réc ip i t e p a r le c a r b o n a t e d e po t a s se , avec les 

p r é c a u t i o n s c o n v e n a b l e s , les oxydes q u e l ' on d i s sou t ensu i t e dans u n 

excès d ' ac ide acé t ique e t q u e l 'on s épa re au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e 

su l furé . 

Si l a combina i son con t ien t e n c o r e d ' a u t r e s m é t a u x , on sépare l 'oxyde 

d e zinc e t l ' oxyde de nickel d ' u n e a u t r e m a n i è r e ; si , p a r e x e m p l e , ou t r e le 

zinc e t le n icke l , la comb ina i son con t i en t d u c u i v r e , on s épa re ces t rois 

m é t a u x p a r u n e m é t h o d e qu i n e s e r a i n d i q u é e q u e p l u s t a r d à l 'article 

C U I V R E . — En parei l c a s , o n doi t tou jours t en i r c o m p t e d e c e t t e r e m a r q u e 

q u e l 'oxyde de nickel n 'es t p réc ip i t é en to ta l i té p a r l es c a r b o n a t e s alcalins 

q u e l o r s q u ' o n opè re c o m m e cela a é té i nd iqué p o u r la préc ip i ta t ion de 

l 'oxyde d e cobal t pa r les c a r b o n a t e s a lcal ins (page 179), 

On p e u t auss i , p o u r effectuer la s épa ra t ion d u nickel et d u zinc, se 

servir des m é t h o d e s qu i o n t é té i nd iquées p o u r la sépara t ion d u cobal t et 

d u zinc, e t spéc i a l emen t d e cel le d a n s l aque l le on o p è r e la volatil isation 

d u zinc (page 183) ; la m é t h o d e qu i a é té p roposée p a r Ullgren (page 186) 

est m o i n s convenab le pa r ce qu ' i l se p r o d u i t u n e p e r t e qu i affecte la dé t e r 

mina t ion de l 'oxyde d e z inc . 

Séparat ion de l 'oxyde de n i cke l e t du s e s q u i o x y d e de fer . 

On sépare le sesquioxyde d e fer d e l 'oxyde d e n ickel d ' u n e m a n i è r e 

ana logue à ce l le par l aque l l e on sépare le sesqu ioxyde d e fer de l 'oxyde 

d e cobal t . O r d i n a i r e m e n t , lo r sque la d isso lu t ion d a n s laquel le se t rouven t 

les deux oxydes c o n t i e n t u n e quan t i t é suffisante d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

o u d ' au t re s se ls a m m o n i a c a u x , on ajoute de l ' a m m o n i a q u e à ce t t e d i s so 

lu t ion e t on p réc ip i t e ainsi le sesqu ioxyde de fer ; on le filtre r a p i d e m e n t 

e t on le lave. Dans la l iqueur filtrée, o n p réc ip i t e l 'oxyde de nickel par u n e 

d i sso lu t ion d ' h y d r a t e de po t a s se . De tou tes les m é t h o d e s , c 'est c ependan t 

celle q u e n o u s venons de décr i re qui d o n n a les résu l ta t s les p lus inexac ts , 

p a r c e q u e , avec le sesquioxyde de fer, il se p réc ip i t e tou jours de l 'oxyde 

d e n icke l . 

On ob t ien t u n résul ta t un peu mei l l eur en séparan t le sesqu ioxyde de fer 

de l 'oxyde de nickel au m o y e n d ' un succ ina te a lcal in , d ' u n e m a n i è r e 
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analogue à celle iud iquée p o u r sépare r le sesquioxyde d e fer d u p ro toxyde 

de manganèse (page 183) e t de l 'oxyde d e cobal t (page 187). Mais ce t t e 

mé thode ne d o n n e p a s n o n p lus des résu l ta t s suff isamment exac ts . 

Une des m é t h o d e s les p lus convenab les p o u r effectuer la séparat ion de 

l'oxyde de nickel e t du sesquioxyde d e fer es t , sans con t red i t , d 'a jouter d e 

l'acétate de soude à la d issolut ion dos d e u x oxydes e t de faire bouill ir . Si 

la dissolution est acide, on la sa ture p r é a l a b l e m e n t pa r le ca rbona te d e 

soude. On doit opé re r e n t i è r e m e n t c o m m e ce la a é té décr i t page 187 pour 

la séparation de l 'oxyde d e cobal t e t du sesqu ioxyde de fer pa r la m ê m e 

méthode. On doit c ependan t observer q u ' o n p e u t sépare r ainsi l 'oxyde d e 

cobalt du sesquioxyde d e fer p lus c o m p l è t e m e n t q u e l 'oxyde de n icke l . 

On peut aussi séparer l 'oxyde d e n ickel d u sesqu ioxyde de fer, c o m m e 

l'oxyde de cobalt , au m o y e n de l 'ac ide oxa l ique . Mais cet te m é t h o d e n e 

doit être employée q u e dans des cas r a r e s . On doi t avoir soin q u e le fer 

contenu dans la d issolut ion y soit e n t i è r e m e n t à l 'état de s e squ ioxyde ; en 

outre, la dissolution des d e u x oxydes n e doi t con ten i r a u c u n e combina i son 

saline autre que cel les des oxydes à s épa re r , pa rce que la p ré sence de 

cette combinaison saline p o u r r a i t e m p ê c h e r en par t ie la précipi tat ion d e 

l'oxalate de nickel . La dissolut ion ne doi t con ten i r n o n p lus aucun ac ide 

libre ; mais elle doi t ê t re n e u t r e ou n e c o n t e n i r q u ' u n e excess ivement pe t i te 

quantité d 'acide l ibre. On doi t , en o u t r e , opére r la préc ip i ta t ion s eu l emen t 

au moyen de l 'acide oxal ique e t on n e doit p a s , au lieu d 'acide oxa l ique , 

employer le bioxalate de po tasse . De la nécess i té où l 'on se t rouve do 

remplir toutes ces cond i t ions , il résul te q u e cet te m é t h o d e de sépara t ion 

de l'oxyde de nickel e t d u sesqu ioxyde d e fer au m o y e n d e l 'acide oxal ique 

convient mieux p o u r ob ten i r u n oxyde de nickel e x e m p t de sesquioxyde 

de fer que p o u r opé re r la sépara t ion quant i ta t ive des deux oxydes . Le 

meilleur m o d e d 'opé re r lo r squ 'on veut effectuer la sépara t ion des d e u x 

oxydes au moyen d e l 'acide oxal ique es t d e les p réc ip i t e r de l e u r dissolu* 

tion par l 'hydrate de po tasse e t d e t ra i te r p a r u n e dissolut ion d 'acide 

oxalique le précipi té p réa l ab lemen t lavé. On opè re d u res te c o m m e il a é té 

indiqué pour la sépara t ion d e l 'oxyde d e coba l t et d u sesquioxyde de fer 

(page 188). 

On peu t enco re , au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , m ê m e en se servant 

de sulfure d ' a m m o n i u m o rd ina i r e , p o u r v u s e u l e m e n t qu'il ne soit pas 

d'une couleur j aune t rop p r o n o n c é e , p réc ip i te r s i m u l t a n é m e n t e t en 

totalité l 'oxyde de n ickel e t le sesquioxyde d e fer, l o r sque ce d e r n i e r 

n'est pas en quan t i t é t rop faible. Après avoir ainsi préc ip i té les d e u x 

oxydes, on les trai te par l 'acide c h l o r h y d r i q u e t rès é t e n d u ; ce t acide 

décompose faci lement le sulfure d e fer, t and is qu' i l n ' exe rce pas d 'act ion 

sur le sulfure de n i cke l ; les d e u x sulfures p e u v e n t d o n c ê t re séparés ainsi . 

On opère tout à fait de la m ê m e man iè re q u e p o u r la sépara t ion d e l 'oxyde 

de cobalt e t d u sesquioxyde de fer par la m ê m e m é t h o d e (page 188). La 

séparation de l 'oxyde d e nickel et d u sesquioxyde de fer pa r ce t te m é t h o d e 

peut être effectuée faci lement et r a p i d e m e n t (sur tout si, après avoir des-r 
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séché le sulfure de nickel ainsi o b t e n u , on le t ransforme en sulfure Ni 2 S en 

le mé langean t avec u n p e u d e soufre en p o u d r e et en ca lc inan t le mé lange 

dans u n couran t de gaz hyd rogène ) , et d o n n e des résu l ta t s qui app rochen t 

beaucoup de la vé r i t é .— Ebelmen a éga l emen t fait subir à ce t te m é t h o d e 

u n e modification qu i consiste à t r ans fo rmer les d e u x oxydes en sulfures 

en les ca lc inant au rouge dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e sulfuré e t à 

les séparer ensui te l ' un de l ' au t re au m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique t rès 

é t e n d u . 

La séparat ion de l 'oxyde de nickel e t d u sesqu ioxyde de fer au m o y e n 

d u ca rbona te de ba ry t e d o n n e aussi des résul ta ts satisfaisants, b i en qu 'e l l e 

ne donne pas le m o y e n de sépa re r d u sesquioxyde de fer des t races 

d 'oxyde de nickel . Dans t ous les cas , la sépara t ion d e l 'oxyde d e nickel 

et d u sesquioxyde de fer s'effectue a u m o y e n d u c a r b o n a t e de ba ry te b ien 

mieux que la sépara t ion de l 'oxyde de cobal t e t du sesqu ioxyde de fer. 

Séparation de l 'oxyde d e n icke l e t du protoxyde de f er . 

Lorsqu 'on veut sépare r l 'oxyde de nickel d u p ro toxyde de fer, il faut 

p réa l ab lemen t t r ans former le p ro toxyde de fer e n sesqu ioxyde . Ce n 'es t 

q u e lo r squ 'on veut opé re r la sépara t ion e n t r ans fo rman t les oxydes en 

sulfures , e t sépare r ensu i t e ces sulfures a u m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique 

t rès é t endu , q u e la t r ans format ion d u pro toxyde de fer en sesqu ioxyde de 

fer est inut i le . 

Séparation de l 'oxyde de n i cke l e t du protoxyde de m a n g a n è s e . 

La sépara t ion d u p ro toxyde de m a n g a n è s e e t de l 'oxyde de nickel est 

difficile ; on peu t se servir p o u r l ' opé re r des m é t h o d e s qu i on t été indi

quées p o u r la séparat ion d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e e t d e l 'oxyde de 

cobalt . Une p remiè re m é t h o d e q u e l 'on p e u t employe r est celle qu i a été 

décr i te page 189. Mais on p e u t aussi , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e qu i a 

é té ind iquée page 1 9 1 , t r ans former les deux oxydes e n sulfures au moyen 

du sulfure d ' a m m o n i u m et séparer les sulfures a u m o y e n de l 'acide ch lor 

hydr ique t rès é t e n d u ; on doi t c e p e n d a n t observer q u e l 'oxyde de nickel 

n 'es t pas préc ip i té p a r le sulfure d ' a m m o n i u m aussi c o m p l è t e m e n t que 

l 'oxyde de cobal t . Pa r suite de ce t te p ropr i é t é d u sulfure de n icke l , les 

résu l ta t s n e sont p a s aussi c o m p l è t e m e n t exacts q u e ceux q u e l 'on obt ient 

en séparant l 'oxyde de coba l t e t le p ro toxyde de m a n g a n è s e pa r la m ê m e 

m é t h o d e . 

On peu t encore opére r la sépara t ion de l 'oxyde de nickel et d e l 'oxyde de 

manganèse a u m o y e n de l 'hypochlor i te d e po tas se , e n o p é r a n t c o m m e il 

a é té ind iqué page 191 p o u r la sépara t ion de l 'oxyde de coba l t et du 

pro toxyde de manganèse . 

D'après Ebelmen, on p e u t aussi séparer pa r voie sèche le p ro toxyde de 

manganèse et l 'oxyde de nickel au m o y e n du gaz hyd rogène su l fu ré , en 
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opérant de la man iè re qui a é té i nd iquée page 191 p o u r la sépara t ion d u 

manganèse et du cobal t . 

On peut aussi effectuer la sépara t ion du p ro toxyde de m a n g a n è s e e t 

de l 'oxyde de nickel par la m é t h o d e d e Gibbs au m o y e n de l 'oxyde puce 

de p lomb, en suivant les indica t ions qu i on t é té d o n n é e s page 171 p o u r la 

séparation du p ro toxyde d e m a n g a n è s e e t de l 'oxyde de zinc au moyen 

de l 'oxyde puce de p l o m b . 

Séparation d e l 'oxyde de n icke l et de l 'a lumine. 

On ne peut pas sépa re r l ' a l umine d e l 'oxyde d e nickel en t ra i tan t la 

dissolution qui les con t ien t pa r u n g rand excès d e dissolut ion d 'hydra te 

de potasse, m ê m e en faisant boui l l i r le tou t . Mais si on fait fondre dans 

un creuset d 'a rgent avec de l ' hydra te de potasse solide la combina i son qui 

contient les deux oxydes , e t si o n t rai te p a r l 'eau l a masse fondue , on 

peut séparer ainsi c o m p l è t e m e n t les deux oxydes . Il res te a lors c o m m e 

résidu de l 'oxyde de n ickel à u n é ta t t rès d e n s e . Son po ids est u n p e u 

trop fort; mais il n e con t i en t a u c u n e t race d ' a l u m i n e ; il con t ien t d o n c 

une petite quan t i t é d e po tasse . 

La séparation de l 'oxyde de nickel e t de l ' a lumine s 'opère b ien m i e u x au 

moyen du ca rbona te d e ba ry te ; on p e u t aussi effectuer la sépara t ion d e 

l'oxyde de nickel et de l ' a lumine au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m et d e 

l'acide tartrique o u a u m o y e n d u c y a n u r e d e po tass ium, ainsi q u e cela a 

été indiqué p o u r la sépara t ion de l 'oxyde de cobal t e t de l ' a lumine 

(page 192). 

Il est digne d e r e m a r q u e q u e l 'on n e p e u t pas sépare r l 'oxyde de n ickel d e 

l'alumine en y .a joutan t d e l 'acétate d e s o u d e e t en faisant bouil l i r le t ou t 

conformément à ce q u e n o u s a v o n s ind iqué p o u r la sépara t ion d e l 'oxyde d e 

cobalt et de l ' a lumine (page 193). Lo r squ ' on ajoute d e l 'acéta te d e soude à 

une dissolution des deux oxydes que l 'on a p r éa l ab l emen t neutral isée par 

le carbonate de soude si el le é tai t a c i d e , et l o r squ ' on fait bouil l i r le t o u t , 

l'alumine précipi tée a u n e cou leu r ver te e t con t ien t u n e quant i té de nickel 

qui est loin d 'ê t re p e u cons idé rab le e t qu ' e l l e n e p e r d pas , m ê m e pa r des 

lavages prolongés . On d o i t , ap rès avoir lavé l ' a lumine , la d issoudre de 

nouveau dans u n ac ide , neu t ra l i se r la dissolut ion par le ca rbona te de 

soude, y ajouter d e l 'acétate d e s o u d e , faire bouillir et répé te r cet te o p é 

ration pour ob ten i r de l ' a lumine qu i , c e p e n d a n t , n 'es t pas encore aussi 

pure que l ' a lumine séparée de l 'oxyde de cobal t pa r la m ê m e m é t h o d e , 

même après u n seul t ra i tement . 

Séparation d e l 'oxyde de nickel e t d e la m a g n é s i e . 

Comme l 'oxyde de n ickel ne peu t ê t re précipi té que difficilement au 

moyen du sulfure d ' a m m o n i u m à l 'état de sulfure de nickel , la séparat ion 

de l 'oxyde de nickel et de la magnés ie présente des difficultés. Après avoir 
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ajouté p réa lab lement du ch lo rure d ' a m m o n i u m à la dissolut ion des deux 

oxydes , on la neut ra l i se pa r l ' a m m o n i a q u e , on y fait passer u n couran t 

de gaz h y d r o g è n e sulfuré et on sépare le sulfure de n ickel précipi té d e la 

m a n i è r e ind iquée page 198 . On t r ans fo rme ensu i t e le sulfure de nickel 

o b t e n u e n sulfure d e nickel N i 2 S , e n le ca l c inan t fo r tement d a n s u n e 

a tmosphè re de gaz hyd rogène . Dans la l i q u e u r filtrée e t séparée ainsi du 

sulfure de nickel , on préc ip i te la magnés i e à l ' é ta t de p h o s p h a t e ammo-> 

n iaco-magnés ien . 

Si l 'oxyde de nickel existe d a n s u n e d issolut ion s i m u l t a n é m e n t avec une 

g rande quant i té d 'oxyde d e cobal t e t s'il se t rouve en m ê m e t e m p s de 

la magnés i e dans la d i s s o l u t i o n , o n p e u t é g a l e m e n t préc ip i te r l 'oxyde 

de nickel pa r le sulfure d ' a m m o n i u m ord ina i re . On p e u t aussi opére r 

d e la m ê m e m a n i è r e l o r sque la d issolut ion con t i en t e n m ê m e t emps 

de g randes quan t i t é s d ' au t r e s oxydes qu i pu issen t ê t r e fac i lement p r é 

cipités par le sulfure d ' a m m o n i u m , c o m m e les oxydes du fer e t du 

z inc . 

L o r s q u ' o n peu t t r ans fo rmer la magnés i e e t l 'oxyde d e n icke l en acétates 

n e u t r e s , on p e u t les séparer e n t ra i t an t la d isso lu t ion é t e n d u e des deux 

oxydes pa r le gaz h y d r o g è n e su l fu ré ; e n effet, l o r sque la dissolut ion des 

acétates n e c o n t i e n t pas d 'acide acé t ique l ib re , l 'oxyde d e n icke l est p r é 

cipité assez c o m p l è t e m e n t p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré à l 'é ta t d e sulfure de 

nickel , tandis q u e l a magnés i e res te d i s sou te . 

On n e réuss i t pas à sépare r c o m p l è t e m e n t , maÎ6 on réuss i t seu lement à 
sépa re r app rox ima t ivemen t la magnés i e d e l 'oxyde de n icke l , dans une 

l iqueur a m m o n i a c a l e , en y a joutant u n e dissolut ion d e p h o s p h a t e de soude 

p o u r e n précipi ter la m a g n é s i e ; l e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n 

ainsi p réc ip i t é con t i en t enco re d e l 'oxyde d e nickel q u i co lore la magnésie 

e n ver t e t q u ' u n excès d ' a m m o n i a q u e , q u e l q u e g r a n d qu ' i l soit , n e peu t 

pas s é p a r e r . 

La sépa ra t ion d e la magnés ie e t de l ' oxyde d e n icke l p e u t auss i ê tre 

opé rée au m o y e n d u cyanure de p o t a s s i u m . On p e u t é g a l e m e n t l 'effectuer 

p a r la m é t h o d e qu i a é té p roposée par Ullgren p o u r la sépara t ion de l 'oxyde 1 

d e cobal t e t d e la magnés ie (page 194). 

Séparation d e l 'oxyde de n icke l e t d e la c h a u x . 

On p e u t s épa re r l 'oxyde d e n ickel de la chaux a u m o y e n d e l 'acide 

sulfur ique é t e n d u e t de l 'a lcool , en opé ran t c o m m e il a é té i nd iqué page 50 

p o u r la sépara t ion de la chaux e t de la magnés i e . Si ou t re les d e u x bases , 

la dissolut ion ne con t i en t a u c u n e au t re base fixe, on filtre p o u r séparer le 

sulfate d e chaux , on évapore la l i queu r j u s q u ' à s icci té , on calcine la masse 

desséchée , on mé lange avec u n p e u de soufre en p o u d r e le r é s idu de la 

ca lc ina t ion , e t on s o u m e t à l ' ac t ion d u gaz h y d r o g è n e sulfuré le mélange 

po r t é à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e i n t e n s e ; l 'oxyde d e nickel est ainsi t rans

fo rmé en sulfure de nickel N i 2 S . — On p e u t , d u r e s t e , p o u r opérer la 
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Séparation de l 'oxyde de nickel de la baryte e t d e la s tront iane . 

Pour séparer l 'oxyde d e nickel de la s t ront iane e t d e la b a r y t e , o n 

emploie les m ê m e s m é t h o d e s q u e p o u r la séparat ion de l 'oxyde d e cobal t 

et des mêmes oxydes (page 196). 

Séparation de l 'oxyde de n i cke l et des o x y d e s a l ca l ins . 

On sépare l 'oxyde d e nickel des oxydes alcal ins fixes de la m ê m e 

manière q u e la magnés ie . •— On p e u t souven t sépare r l 'oxyde de n ickel 

des oxydes alcalins lorsqu ' i l s se t r ouven t e n s e m b l e d a n s u n e combina i son 

so l ide , en réduisan t l 'oxyde de nickel a u m o y e n d 'un cou ran t d e gaz 

hydrogène à l 'é ta t de nickel mé ta l l ique d o n t on p e u t séparer les oxydes 

alcalins ou les sels alcalins a u m o y e n de l 'eau. Ce p rocédé convient su r tou t 

lorsque les bases sont à l 'é tat d e c h l o r u r e s ; on n e do i t c e p e n d a n t pas 

opérer la réduc t ion à u n e t e m p é r a t u r e t rop é levée , afin de ne volatil iser 

aucune trace de ch lo ru re a lca l in . 

XXIII . — C A D M I U M . 

DOSAGE DU CADMIUM E T DE L'OXYDE DE CADMIUM. 

P o u r précipi ter l 'oxyde de c a d m i u m de ses d isso lu t ions , on doit employe r 

de préférence le ca rbona te de potasse qui p rodu i t dans les dissolut ions de 

cadmium un précipi té b l anc q u e l 'on dessèche et q u e l 'on c a l c i n e ; p e n d a n t 

la calcination, il se dégage d e l 'ac ide ca rbon ique e t d e l ' eau , e t l 'oxyde de 

cadmium reste c o m m e rés idu sous forme d ' une p o u d r e b r u n e . C o m m e 

l'oxyde de c a d m i u m p e u t faci lement ê t re r édu i t p a r le cha rbon à l 'état d e 

cadmium méta l l ique qu i se volat i l iserai t , on doi t séparer aussi b i en q u e 

possible l 'oxyde d u filtre e t opé re r à p a r t l ' Incinérat ion d u filtre. On doi t 

aussi avoir soin q u e l 'oxyde de c a d m i u m n e soit pas mé langé d e pouss iè re 

qui , p e n d a n t sa calc inat ion, p o u r r a i t o p é r e r u n e r é d u c t i o n part ie l le de ce t 

oxyde à l 'é ta t de c a d m i u m méta l l ique qui se volati l iserait . 

Avant de p réc ip i t e r l 'oxyde de c a d m i u m d ' u n e dissolut ion, o n doit faire 

chauffer cet te dissolut ion avec u n pet i t excès de ca rbona t e de potasse . Si 

l'on opère la précipi ta t ion à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , le p r é c i p i t é , ap rès 

avoir été lavé , cont ien t encore u n e t rès pe t i te quan t i t é de l 'acide qu i était 

combiné avec l 'oxyde de c a d m i u m ; su r tou t lo r sque la dissolut ion con t i en t 

de l 'acide sul fur ique, l 'oxyde de c a d m i u m préc ip i té en r e t i en t u n e pe t i te 

quant i té . 

séparation de ces deux bases , se servir des m é t h o d e s qu i on t é té i nd iquées 

page 195 p o u r la séparat ion de la chaux e t de l 'oxyde d e cobal t . 
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P e u d 'oxydes méta l l iques pe rden t , pa r la ca lc ina t ion , aussi difficilement 

q u e l 'oxyde d e c a d m i u m , l ' ac ide .carbonique avec leque l ils son t c o m b i n é s . 

Après avoir fait dessécher le ca rbona te de c a d m i u m , on doit le s o u m e t t r e 

à u n e calc inat ion p ro longée e t s o u t e n u e si l 'on veu t e n sépare r complè te 

m e n t l 'acide ca rbon ique pa r volati l isation. Après l 'avoir ca lc iné e t pesé u n e 

p r e m i è r e fois, on doit r e c o m m e n c e r u n e s econde fois p o u r s 'assurer q u e , 

après la p remiè re ca lc inat ion , il ne resta i t pas encore u n e pe t i te quant i té 

d 'ac ide c a r b o n i q u e . Après avoir pesé l 'oxyde , on doit en o u t r e le t ra i te r 

p a r un acide p o u r s 'assurer s'il ne cont ient pas e n c o r e u n e pet i te quan t i t é 

d 'ac ide ca rbonique . 

On n e doi t chauffer d ' abo rd le ca rbona t e d e c a d m i u m q u e t r è s faible

m e n t e t on doit é lever ensui te peu à peu la t e m p é r a t u r e . Si on chauffe tou t 

à coup for tement l 'oxyde de c a d m i u m , il se volatilise u n e t rès pet i te q u a n 

tité de c a d m i u m mé ta l l i que . Cette volat i l isat ion d ' u n e t rès pet i te quan t i t é 

de c a d m i u m méta l l ique n e provien t pas d u mé lange d ' une pet i te quan t i t é 

de subs tance o r g a n i q u e ; en effet, la m ê m e quan t i t é de ca rbona te de cad

m i u m n e laisse pas volat i l iser de c a d m i u m métal l ique lo r squ 'on chauffe 

d 'abord fa ib lement e t lo r squ 'on élève ensui te p e u à p e u la t e m p é r a t u r e . 

P e u t - ê t r e , e n s o u m e t t a n t t ou t à coup l 'oxyde d e c a d m i u m à u n e c h a 

l eu r in tense , se fo rme- t - i l u n sous-oxyde de c a d m i u m qui se décompose 

u l t é r i eu remen t en oxyde de c a d m i u m e t e n c a d m i u m méta l l ique qu i se 

volat i l ise. 

P o u r opé re r la précipi ta t ion de l 'oxyde de c a d m i u m , on n e doi t p a s , au 

l ieu de ca rbona te d e po ta s se , emp loye r le ca rbona te de s o u d e ; en effet, en 

e m p l o y a n t ce d e r n i e r , on ob t ien t u n préc ip i té qu i ne p e u t ê t re lavé que 

t rès difficilement. Le c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e n e préc ip i te p a s l 'oxyde 

de c a d m i u m aussi c o m p l è t e m e n t q u e le ca rbona t e de potasse . 

On p e u t dé t e rmine r l 'oxyde d e c a d m i u m à l 'é tat de sulfate d e c a d m i u m 

a n h y d r e , en o p é r a n t c o m m e p o u r la dé t e rmina t ion de la magnés i e à l 'état 

d e sulfate de magnés ie (page Ul). Le sulfate de c a d m i u m p e u t suppor t e r 

u n e t e m p é r a t u r e assez élevée sans se décompose r . 

SÉPARATION DE L'OXYDE DE CADMIUM ET DES OXYDES DU NICKEL , DU COBALT, DU ZINC , DU 

F E R , DU MANGANÈSE, DES OXYDES TERREUX ET DES OXYDES ALCALINS. 

P o u r séparer l 'oxyde de c a d m i u m des oxydes don t il a é té ques t ion 

ju squ ' i c i , il est s e u l e m e n t nécessaire de r e n d r e la dissolut ion ac ide au 

m o y e n d 'un acide c o m m e l 'acide ch lo rhyd r ique pa r e x e m p l e , d ' é t end re 

d ' une g r a n d e quan t i t é d ' eau la dissolut ion ainsi o b t e n u e e t de faire passer 

l e n t e m e n t dans la dissolut ion é t e n d u e u n cou ran t de gaz h y d r o g è n e sulfuré 

en con t inuan t j u s q u ' à ce q u e la l iqueur en soit c o m p l è t e m e n t sa tu rée et 

j u s q u ' à ce qu ' e l l e sente for tement l ' hydrogène sulfuré , b ien q u e l 'on n'y 

fasse p lus passer le cou ran t de gaz. Il se précipi te du sulfure d e c a d 

m i u m q u i , en présence d 'un excès de gaz hyd rogène sulfuré , es t insoluble 

dans u n e dissolution acide é t e n d u e , tandis que les oxydes d e n icke l , de 
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cobalt , de zinc, de fer et de m a n g a n è s e n e peuven t pas ê t re précipi tés pa r 

le gaz hydrogène sulfuré dans des d i sso lu t ions ac ides , m ê m e lorsqu 'e l les 

sont é tendues . 

Si l'on veut séparer d e cet te m a n i è r e l 'oxyde d e zinc de l 'oxyde de 

cadmium, on doit ajouter à la d i sso lu t ion u n e quan t i t é d 'ac ide p lus g r a n d e 

qu'il n'est nécessaire l o r s q u e ce son t l e s oxydes d u n icke l , d u coba l t , d u 

fer et du manganèse q u e l 'on veut s é p a r e r de l ' oxyde de c a d m i u m ; les 

deux derniers oxydes son t ceux qu i ex igen t , p o u r res te r en d i sso lu t ion , la 

quantité d'acide l ib re la p lu s faible. 

S'il existe dans la d issolut ion u n e t r è s g r a n d e q u a n t i t é d ' ac ide l ib re , on 

doit avoir soin qu 'e l l e con t i enne tou jours de l ' hyd rogène su l furé l ibre e t 

que la l iqueur filtrée s en t e n e t t e m e n t l ' hydrogène sulfuré. On y arr ive 

facilement lorsque l 'acide l ibre est d e l 'ac ide su l fur ique ou de l 'acide ch lo r -

hydrique ou u n m é l a n g e d e ces deux ac ides . Si l 'acide l ibre es t de l 'acide 

nitrique, il est p lus difficile d ' o p é r e r dans u n e d isso lu t ion t rès ac ide la 

précipitation pa r le gaz h y d r o g è n e su l fu ré . 

Comme, dans la p l u p a r t des cas , les dissolut ions d e s oxydes t e r r eux e t 

alcalins ne sont pas non p lus modif iées pa r le gaz h y d r o g è n e su l fu ré , o n 

peut facilement sépare r ces oxydes d e l 'oxyde d e c a d m i u m au m o y e n d e 

l 'hydrogène sulfuré. 

On doit filtrer le sulfure d e c a d m i u m qui est de cou l eu r j a u n e s u r u n 

fdtre pesé d 'avance, e t il faut, p o u r laver ce sulfure de c a d m i u m , e m p l o y e r , 

non de l 'eau p u r e , mais d e l ' eau à l aque l le -on a a jouté d e pe t i t es quant i t és 

de dissolution d ' hyd rogène sulfuré e t d 'ac ide ch lo rh y d r i q u e . Si l 'on n ' o b 

serve pas cet te p r é c a u t i o n , l ' eau d e lavage passe l é g è r e m e n t t roub le au 

travers du filtre. Après avoir ainsi lavé le sulfure d e c a d m i u m , on le d e s 

sèche à 100° j u squ ' à ce q u e p lus ieurs pesées successives n ' i n d i q u e n t p lus 

de changement de p o i d s ; ap rès la dess icca t ion , le sulfure de c a d m i u m 

paraît rouge-orangé. Du po ids d u sulfure de c a d m i u m ainsi des séché , o n 

déduit la quant i té de l 'oxyde ou d u m é t a l , su ivant q u e la subs t ance à 

analyser con tena i t le c a d m i u m à l ' é ta t d ' oxyde ou à l 'état de mé ta l . 

On ne doit pas mé langer le su l fu rede c a d m i u m avec u n e pet i te quan t i t é d e 

soufre en p o u d r e e t ca lc iner le m é l a n g e d a n s u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e 

afin de dédui re , c o m m e p o u r les a u t r e s m é t a u x , le poids du mé ta l d u p o i d s 

du sulfure ainsi o b t e n u . Le sulfure de c a d m i u m est t rop volatil p o u r q u e 

la détermination puisse avoir lieu a insi e t m ê m e lo r squ 'on n e chauffe q u ' à 

une t empéra ture t rès p e u é levée , il se volatil ise u n e quan t i t é d e sulfure de 

cadmium qui n ' es t pas p e u cons idé rab le , 

Lorsqu'on opè re la préc ip i ta t ion de l 'oxyde de c a d m i u m pa r l ' hyd rogène 

sulfuré ainsi q u e cela a é t é ind iqué , on doit avoir soin de s 'assurer qu ' i l n e 

s'est pas précipi té avec le sulfure de c a d m i u m un excès d e soufre q u i 

pourrait augmen te r le po ids du sulfure de c a d m i u m . Cette p réc ip i t a t ion 

de soufre p e u t proveni r de ce q u e , ap rès la précipi ta t ion pa r le gaz h y d r o -

• gène sulfuré, la dissolut ion est res tée l ong t emps en con tac t avec l 'air 

a tmosphér ique ; par l 'act ion d e l 'oxygène de l 'a i r , l ' hyd rogène su l furé e n 
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dissolut ion dans l 'eau se d é c o m p o s e e t laisse dépose r du soufre. Mais il 

p e u t aussi se p r o d u i r e u n e précipi ta t ion d e soufre lo r sque la l iqueur dans 

laquel le on doi t p réc ip i te r l ' oxyde de c a d m i u m con t i en t e n m ê m e temps 

du sesqu ioxyde d e fer ; pa r l 'ac t ion d e l ' hydrogène sulfuré , le sesquioxyde 

de fer es t r édu i t à l 'é tat de p ro toxyde e t r es te d i s s o u s , tandis qu ' i l se 

sépa re du soufre qu i se préc ip i te ayec le sulfure d e c a d m i u m . 

L o r s q u e , pa r su i t e , on n ' es t p a s s û r de la p u r e t é d u sulfure de c a d m i u m 

. préc ip i té , il vaut toujours m i e u x en opé re r la d issolut ion e t t ra i ter ce t te 

dissolut ion pa r le ca rbona te de potasse p o u r en p réc ip i t e r l ' oxyde de 

c a d m i u m . On en lève d e l ' en tonno i r le filtre avec le sulfure de c a d m i u m 

e n c o r e h u m i d e , o n le m e t dans u n v e r r e , o n y verse d e l 'ac ide chfor-

h y d r i q u e c o n c e n t r é et o n laisse d igére r le t o u t , en chauffant u n p e u , 

j u s q u ' à ce q u ' o n n e puisse plus obse rve r a u c u n e o d e u r d ' hyd rogène sulfuré; 

on fdtre ensu i t e la dissolut ion e t o n y préc ip i te l 'oxyde d e c a d m i u m . 

' L o r s q u ' o n a séparé ainsi l 'oxyde d e c a d m i u m des au t res subs t ances , ces 

de rn iè res se t r ouven t c o n t e n u e s d a n s la d issolut ion que l 'on a séparée du 

sulfure d e c a d m i u m p a r fdtrat ion e t d a n s laquel le o n p e u t les dé t e rmine r ; 

m a i s , avan t d ' o p é r e r ce t te d é t e r m i n a t i o n , on doi t m a i n t e n i r la l iqueur 

dans u n e n d r o i t m o d é r é m e n t c h a u d j u s q u ' à ce q u ' e l l e ne sen te p lus l 'hy

d r o g è n e sulfuré. Si la dissolut ion con tena i t d u sesquioxyde d e fer , ce ses

qu ioxyde d e fer es t t r ans formé e n p r o t o x y d e de fer, ainsi q u e cela a été 

observé p r é c é d e m m e n t ; il faut le t r ans fo rmer d e nouveau e n sesquioxyde 

a u m o y e n d e l 'acide n i t r i q u e , a u m o y e n d u gaz ch lore o u au m o y e n d u 

ch lora te de po t a s se . 

On p e u t aussi , d a n s u n e dissolut ion n e u t r e ou a m m o n i a c a l e , précipi ter 

c o m p l è t e m e n t l 'oxyde d e c a d m i u m a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m ; 

mais ¡1 es t nécessai re d e t ra i ter ensu i t e p a r l 'acide ch lo rhyd r ique le préci

pi té ainsi formé e t d e précipi ter d e la d issolut ion l 'oxyde d e c a d m i u m par 

le c a rbona t e de po tasse . 

C o m m e l 'oxyde d e c a d m i u m es t c o m p l è t e m e n t préc ip i té d e ses dissolu

t ions p a r le c a rbona t e de bary te à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , o n pourra i t 

au m o y e n d e ce réactif, le s épa re r d e s oxydes d u zinc, d u n icke l , du 

coba l t , d u p ro toxyde de m a n g a n è s e e t des au t re s oxydes . Dans que lques 

cas c e p e n d a n t , o n n e pour ra i t pas ob ten i r ainsi u n e séparat ion complè te ; 

en effet, q u e l q u e s - u n s d e ces oxydes son t préc ip i tés e n pe t i t e quan t i t é par 

le ca rbona te d e b a r y t e , m ê m e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . 
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D O S A G E D U P L O M B E T D E L ' O X T D E t ) E P L O M B . 

Pour précipiter l 'oxyde de p l o m b de ses d i s so lu t ions , on doi t se servir 

de préférence d 'acide oxal ique e t opé re r la précipi ta t ion dans u n e d i sso

lution aussi n e u t r e q u e poss ible . Si , c e p e n d a n t , la dissolut ion con t i en t des 

sels alcalins e t su r tou t des sels a m m o n i a c a u x , u n e quan t i t é assez consi

dérable d'oxalate de p l o m b res te d i s s o u t e ; on n e peu t d o n c p a s a lors 

précipiter l 'oxalate de p l o m b au m o y e n d e l 'ac ide oxa l ique . On lave 

l'oxalate de p l o m b préc ip i té , on le dessèche e t on le ca lc ine l égè remen t 

dans un pe t i t c reuse t d e porce la ine q u e l 'on a p r éa l ab l emen t taré et q u e l 'on 

a soin de tenir ouver t p e n d a n t la c a l c i n a t i o n ; pa r la ca lc ina t ion , l 'oxalate 

de plomb est t ransformé en oxyde d e p l o m b d o n t on dé te rmine le po ids 

et dont on dédu i t la quant i té de p l o m b méta l l ique lo r sque le p l o m b étai t 

contenu dans la combina i son à l 'état de mé ta l . On ne doi t pas me t t r e 

obstacle à l 'accès de l 'a ir p e n d a n t la ca lc inat ion ; ,il ne faut d o n c pas f e rmer 

le creuset p e n d a n t ce t te ca lc inat ion ; ca r , sans ce la , l 'oxyde de p l o m b qui se 

produit, cont iendra i t d u p l o m b m é t a l l i q u e e t sera i t de cou leur gr ise . Il se 

forme d 'abord du sous-oxyde de p l o m b q u i , à u n e t e m p é r a t u r e é levée, se 

transforme en u n mé lange d 'oxyde de p l o m b et de p l o m b méta l l ique ; 

mais ce de rn ie r , é t an t à u n t rès g rand é t a t de division, s 'oxyde fac i lement 

et se t ransforme e n oxyde d e p l o m b . Il n e faut pas chauffer à u n e t e m 

pérature assez forte p o u r q u e l 'oxyde de p l o m b pu isse f o n d r e ; mais il ne 

faut employer -qu 'une t e m p é r a t u r e suffisante p o u r que l 'oxyde de p l o m b 

s'agrége s eu l emen t e t n e se volatilise pa s . On favorise l 'accès d e l 'air en 

plaçant p e n d a n t la ca lc ina t ion sur le b o r d d u c reuse t u n e pe t i te l ame de 

fer ou de p la t ine . 

Si l 'on inc inè re , e n m ê m e t e m p s q u e l 'oxalate de p l o m b , c o m m e on a 

l 'habitude d e le faire p o u r les au t re s préc ip i tés , le filtre su r l e q u e l on a 

recueilli l 'oxala te d e p l o m b , le c h a r b o n p r o v e n a n t de la combus t ion d u 

papier peu t rédu i re u n e pe t i t e q u a n t i t é d 'oxyde d e p l o m b . On doit d o n c 

enlever d u filtre l 'oxala te de p l o m b aussi b ien q u e possible e t opé re r à pa r t 

la combust ion de ce filtre; avant d e peser l 'oxala te de p l o m b ca lc iné , on y 

ajoute la c e n d r e d u filtre. On doi t opé re r de pré fé rence la . combus t i on d u 

filtre dans le c r e u s e t d e po rce l a ine d a n s l eque l on opère la calcinat ion de 

l'oxalate d e p l o m b . Avan t de calc iner la c e n d r e d u filtre, on doit l ' h u m e c t e r 

avec u n e gou t t e d 'ac ide n i t r i q u e , la chauffer d ' abo rd l égè remen t e t la cal

ciner ensu i t e . 

On doi t obse rve r les m ê m e s p récau t ions p o u r calc iner les au t res p réc i 

pités qui c o n t i e n n e n t d u p l o m b et o n doit opé re r de préférence leur ca lc i 

nation dans d e pet i ts c r e u s e t s de porce la ine t rès m i n c e s . 

On ne p e u t pas p r é c i p i t e r c o m p l è t e m e n t l 'oxyde d e p l o m b pa r le 

carbonate de po tasse o u pa r le ca rbona te d e soude ; u n excès d u p r éc ip i t an t 
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red issout u n e pet i te quan t i t é du préc ip i té . Mais on précipi te p lus com

p l è t e m e n t l 'oxyde de p l o m b de ses d issolu t ions au m o y e n des dissolutions 

de b ica rbona te de potasse ou de b i ca rbona te de s o u d e ; le préc ip i té est du 

ca rbona te n e u t r e de p l o m b q u i , ap rès avoir é té lavé et desséché , p e u t être 

ca lc iné d a n s u n c reuse t de porce la ine j u squ ' à ce qu ' i l a i t p e r d u son acide 

c a r b o n i q u e e t soit d e v e n u j a u n e . On doi t éviter é g a l e m e n t ici d ' employer 

u n e cha leu r assez in tense p o u r q u e l 'oxyde d e p l o m b puisse ê t re a m e n é à 

fusion. L o r s q u ' o n a opéré la préc ip i ta t ion a u m o y e n d ' u n excès de bicar

b o n a t e de soude , le p réc ip i t é , m ê m e a p r è s avoir é té lavé c o m p l è t e m e n t , 

p e u t con ten i r u n e pet i te quan t i t é d e soude . Le c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e 

es t p lus convenab le q u e le b ica rbona te de potasse ou le b i ca rbona t e de 

soude p o u r opé re r la p réc ip i ta t ion d e l 'oxyde de p l o m b e t on p e u t employe r 

ici la dissolut ion d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e o rd ina i re qui con t ien t une 

quan t i t é suffisante de b i ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e e t peu t ê t r e cons idéré 

c o m m e u n mé lange de b i ca rbona te e t de ca rbona t e n e u t r e d ' a m m o n i a q u e . 

Après la préc ip i ta t ion , on laisse r epose r le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s et 

on n e filtre pas avant q u e le p réc ip i t é se soit c o m p l è t e m e n t d é p o s é e t 

avant q u e la l i queur , qu i surnage le p réc ip i té se soit c o m p l è t e m e n t 

écla i rc ie . 

Si l 'on veut d é t e r m i n e r l 'oxyde de p l o m b à l 'état d e sulfate d e p l o m b , 

on p e u t évaporer la dissolut ion à s icci té , ap rès y avoir a jouté d e l 'acide 

su l fur ique , e t calc iner le r é s idu dans u n c r euse t d e pla t ine j u squ ' à ce qu ' on 

ait chassé l 'excès d 'ac ide sulfurique ; o n ob t ien t ainsi d u sulfate d e p l o m b 

q u e l 'on pèse ; la ca lc ina t ion , p o u r laquel le on n e doi t e m p l o y e r q u ' u n e 

t e m p é r a t u r e rouge t rès p e u in t ense , p e u t ê t r e o p é r é e d a n s u n c reuse t de 

p la t ine lo r sque le sulfate de p l o m b ne se t rouve pas en p r é s e n c e d e s u b 

s tances o r g a n i q u e s . — On p e u t aussi , après avoir a jouté d e l 'acide sulfurique 

à la d isso lu t ion , add i t ionne r le tou t d 'a lcool qui d é t e r m i n e la précipi ta t ion 

complè te de l 'oxyde de p l o m b à l 'état de sulfate de p l o m b qui est inso

luble dans l 'alcool é t e n d u . Après avoir précipi té l 'oxyde de p l o m b par 

l 'acide sulfur ique é t e n d u , on add i t ionne le tou t d ' envi ron u n hu i t i ème de 

son vo lume d 'a lcool , pa r ce q u e , de ce t te m a n i è r e , le sulfate d e p l o m b se 

dépose m i e u x et la l i queu r qui le su rnage s 'éclaircit p lus r a p i d e m e n t . On 

recuei l le le sulfate d e p l o m b sur u n filtre et on le lave avec de l 'eau à 

laque l le on a a jouté u n hu i t i ème de son vo lume d 'alcool ; on le ca lc ine au 

r o u g e - s o m b r e e t on b rû l e à p a r t le filtre, après e n avoir séparé le précipi té 

aussi b i en q u e poss ib le . On doit opére r la combus t i on d u filtre d a n s un 

c reuse t de porce la ine o u d a n s u n c reuse t de p l a t i n e ; ap rès la combus t ion , 

on h u m e c t e la cendre avec d e l 'acide n i t r ique e t u n p e u d 'acide sulfur ique, 

on dessèche le tou t et on calcine la masse desséchée . On p e u t aussi ne pas 

calciner le sulfate de p l o m b , mais le dessécher s eu l emen t à 100° su r un 

filtre t a r é . — Si l 'on est forcé de précipi ter l 'oxyde de p l o m b par l 'acide 

sulfurique é t e n d u sans a jouter d 'a lcool , on doi t d u moins a jouter u n petit 

excès d 'ac ide sulfurique é tendu et laver le précipi té avec de l 'eau à laquel le 

on a ajouté u n p e u d 'acide sul fur ique, parce q u e le sulfate de p l o m b est 
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un peu p lus so lub le dans l 'eau p u r e q u e dans l 'eau qui cont ient u n e pet i te 

quanti té d 'acide sulfurique. 

Lorsque l 'oxyde de p l o m b est en combina i son avec l 'acide n i t r ique ou 

avec l'acide acét ique et lorsque la d issolut ion est c o n c e n t r é e , on p e u t , en 

traitant la dissolution pa r l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é et e n a jou tan t 

une quanti té considérable d ' a l c o o l , p réc ip i t e r c o m p l è t e m e n t l 'oxyde de 

plomb à l'état de c h l o r u r e de p l o m b . 11 est nécessai re d 'a jouter u n e g r a n d e 

quantité d'alcool c o n c e n t r é ; en effet, c 'est s e u l e m e n t d a n s l 'alcool con

centré que le ch lorure d e p l o m b est c o m p l è t e m e n t insoluble . On recuei l le 

le chlorure de p l o m b sur u n fdtre pesé d ' avance e t on le dessèche à 100°. 

On ne doit cependan t préc ip i te r ainsi l 'oxyde d e p l o m b q u e dans les cas 

dans lesquels on ne p e u t pas le séparer a u t r e m e n t . 

Si une dissolution do n i t ra te d e p l o m b n e con t ien t n i ac ide su l fu r ique , 

ni oxyde alcalin, ni a u c u n e par t ie cons t i tuan te qu i n e puisse pas ê t re sépa

rée de l 'oxyde d e p l o m b par la ca lc ina t ion , on n ' a besoin q u e d 'évaporer 

la dissolution à siccité e t de ca lc iner d a n s u n pe t i t c reuse t de porce la ine 

la niasse desséchée p o u r ob ten i r de l 'oxyde de p l o m b . 

Il peut arriver q u e , d a n s le c o m m e n c e m e n t d e la calcinat ion, la masse 

décrépite, ce qui pour ra i t d é t e r m i n e r u n e p e r t e . On p e u t l 'éviter en agi tan t 

avec soin la masse j u s q u ' à ce qu 'e l le soit c o m p l è t e m e n t s è c h e e t en la 

maintenant q u e l q u e t e m p s à u n e t e m p é r a t u r e qu i n e soit s u p é r i e u r e 

à 100" que de q u e l q u e s degrés e t en la s o u m e t t a n t s e u l e m e n t ensui te à 

l'action du rouge na issant . 

Si l 'oxyde de p l o m b es t c o m b i n é avec des ac ides volatils e t su r tou t si ces 

acides peuvent ê t re séparés d e la combina i son pa r l 'act ion de l 'acide 

nitrique, on t rai te p a r l ' ac ide n i t r ique la combina i son p r é a l a b l e m e n t des 

séchée, on évapore le tou t à siccité e t o n calcine le rés idu d e la dessiccat ion 

de la manière i n d i q u é e . 

Quelques acides volatils c o m m e l 'acide c a r b o n i q u e ? se volat i l isent c o m 

plètement lo r squ 'on ca lc ine la combina i son qu ' i l s fo rment avec l 'oxyde 

de p lomb qui res te c o m m e rés idu à l 'é tat d 'oxyde de p l o m b p u r . 

Si l 'oxyde de p l o m b est mé l angé avec des ac ides o rgan iques o u avec 

d'autres subs tances o r g a n i q u e s , o n ob t ien t p a r la calcinat ion u n m é l a n g e 

d'oxyde de p l o m b et de p l o m b mé ta l l i que . C o m m e il es t f r é q u e m m e n t 

nécessaire d e d é t e r m i n e r avec b e a u c o u p de soin d a n s ces combina i sons la 

quantité d 'oxyde de p l o m b qui s'y t rouve p o u r en dédu i re le po ids a tomi 

que de la subs tance o rgan ique qu i é tai t c o m b i n é e avec l 'oxyde de p l o m b , 

nous devons exposer ici ce t te dé t e rmina t ion avec dé ta i l . On pèse le c o m 

posé d 'oxyde de p l o m b su r u n ver re de m o n t r e t a ré q u e l 'on doit choisir 

tel qu'il ne se br ise pas pa r l 'act ion d e la cha leu r , ou s u r un tesson d 'un 

ballon de verre m i n c e , o u m i e u x d a n s u n pet i t c r euse t de porce la ine d ' un 

poids t rès p e u cons idérab le . On chauffe le t o u t au-dessus de la flamme 

d'une peti te l ampe j u s q u ' à ce q u e le c o m p o s é d 'oxyde de p l o m b c o m m e n c e 

à devenir incandescen t et on laisse la c h a l e u r s ' amoindr i r d e m a n i è r e 

que la combus t ion ne s ' é t ende q u e l e n t e m e n t de la par t ie i ncandescen te à 
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t o u t e la m a s s e . Sans ce t t e p r é c a u t i o n , la c h a l e u r p e u t , p e n d a n t la com

b u s t i o n , s 'élever suff isamment p o u r q u e la masse soit por tée au rouge 

intense, e t p o u r qu ' i l se volatilise u n e pet i te quan t i t é d e p l o m b . Après 

q u e la c o m b u s t i o n est t e r m i n é e , on chauffe la masse j u s q u ' a u r o u g e nais

san t afin qu ' i l n e r e s t e a u c u n e t race de c h a r b o n qu i n e soit pas b r û l é e . 

Après l e re f ro id issement , o n pèse le r é s idu qu i es t u n m é l a n g e d 'oxyde do 

p l o m b e t de p l o m b mé ta l l i que . Si on t ra i te c e rés idu pa r l ' ac ide acét ique 

é t e n d u , l 'oxyde de p l o m b se d issout d ' a b o r d e t , l o r s q u ' o n a joute une>plus 

g r a n d e quan t i t é d 'ac ide a c é t i q u e , le p l o m b à l 'é tat p u l v é r u l e n t se r é u n i t 

en u n e masse c o h é r e n t e d o n t on p e u t fac i lement sépa re r p a r décan ta t ion 

la d issolut ion acé t ique . On lave la m a s s e avec de l ' eau q u e l 'on sépare éga

l e m e n t pa r décan t a t i on , ce q u e la p e s a n t e u r cons idé rab l e d u p l o m b p e r m e t 

fac i lement d ' e x é c u t e r . On c o n t i n u e le lavage j u s q u ' à ce q u e l ' eau décantée 

n e dev ienne p lus b r u n e pa r l ' ac t ion d ' une dissolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré, 

e t o n d e s s è c h e le p l o m b a u ba in -mar i e o u d a n s u n e é tuve , pu i s on le pèse . 

E n r e t r a n c h a n t d u p o i d s d u mé lange d ' oxyde d e p l o m b e t de p l o m b 

mé ta l l i que o b t e n u p r é c é d e m m e n t le po ids d u p l o m b m é t a l l i q u e , on obt ient 

le p o i d s de l 'oxyde d e p l o m b qu i se t rouvai t d a n s le r é s idu . D 'au t re pa r t , 

à 100 par t ies d e p l o m b rédu i t , on a joute 7 ,725 par t i es d ' oxygène e t on 

ob t i en t ainsi la quan t i t é d 'oxyde de p l o m b qui c o r r e s p o n d a u p lomb 

r é d u i t ; en add i t i onnan t e n s e m b l e les d e u x quan t i t é s d 'oxyde d e p l o m b 

o b t e n u e s s é p a r é m e n t , on ob t i en t la to ta l i té d e l 'oxyde de p l o m b qui était 

c o n t e n u e dans la comb ina i son à ana lyse r . La différence e n t r e le poids de la 

combina i son à analyser e t le po ids d e l 'oxyde d e p l o m b o b t e n u d o n n e le 

po ids de la subs tance o r g a n i q u e qu i était c o m b i n é e avec l 'oxyde de p l o m b , 

p o u r v u q u e la combina i son à ana lyser fût c o m p l è t e m e n t a n h y d r e . Ce m o d e 

de dé t e rmina t ion de l 'oxyde de p l o m b d a n s les combina i sons de l 'espèce 

i n d i q u é e p o u r l eque l on n ' a beso in d ' e m p l o y e r q u e de pe t i tes quan t i t é s de 

s u b s t a n c e , d o n n e , l o r squ ' on o p è r e avec u n p e u de p r é c a u t i o n , des résultats 

b i e n p lus exacts q u e tou t au t r e m o d e d e d é t e r m i n a t i o n d e l 'oxyde de p l o m b 

d a n s les m ê m e s combina i sons , e t il a, su r t ous les au t r e s m o d e s , l 'avantage 

q u e l 'essai p e u t ê t re exécu té e n u n espace d e t e m p s t r è s c o u r t (Berzelius). 

On p e u t , e n modif iant l é g è r e m e n t ce m o d e d ' opé re r , ob t en i r immédia t e 

m e n t la total i té de l 'oxyde de p l o m b c o n t e n u dans la combina i son à 

ana lyser . P o u r y ar r iver , on m é l a n g e la comb ina i son à ana lyser avec deux 

ou trois fois son vo lume de pouss iè re d e sable qua r t zeux qu i ne soit ni 

t r op grosse , ni t rop fine, q u e l ' on purifie p a r lévigat ion et q u e l 'on dessèche 

ensu i te ; on grille au -dessus d ' u n e l a m p e le mélange p lacé sur u n verre de 

m o n t r e ou dans u n pe t i t c reuse t d e po rce l a ine q u e l 'on t a r e exac tement , 

en ayant so in , p e n d a n t la ca l c ina t ion , d 'ag i te r con t i nue l l emen t avec un 

tube d e ve r r e , et o n ' c o n t i n u e le gri l lage j u s q u ' à ce q u e le t o u t soit t r a n s 

fo rmé en u n e p o u d r e d ' un j a u n e p u r e t j u s q u ' à ce q u e le r é s idu , main

t e n u à la t e m p é r a t u r e à laquel le a é té o p é r é le gri l lage, ne p roduise plus 

d 'é t incel le l o r squ 'on l 'agi te . La différence d e po ids q u e l 'on t rouve après 

le re f ro id issement , d o n n e i m m é d i a t e m e n t le po ids de la subs tance o r g a -
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nique contenue dans la combina i son . P a r sui te d u mé lange de la subs tance 

à analyser avec la p o u d r e de qua r t z , la c o m b u s t i o n s 'opère p lus l e n t e m e n t 

et plus un i formément . La masso n e devient j a m a i s i ncandescen te ; elle n e 

s'agrége pas , ne se boursouf le pas ; en o u t r e , les n o m b r e u x in ters t ices 

qu'elle p résen te e t le soin q u e l 'on a d 'agi ter le m é l a n g e p e r m e t t e n t à l 'air 

de pénétrer plus faci lement j u s q u ' a u x parce l les les p l u s t énues de la s u b 

stance, en sorte que la combus t i on s 'opère d ' u n e m a n i è r e p lus facile e t p lus 

complète. Pour s 'assurer q u e l 'oxydat ion es t c o m p l è t e , on p è s e le r é s idu 

de la çalcination, on le t ra i te par l 'acide acé t ique é t e n d u et on s épa re Com

plètement au m o y e n de l ' eau l ' acé ta te de p l o m b qui s 'est p rodu i t . On 

traite le résidu par l 'acide n i t r i que p o u r s ' assurer q u e , o u t r e le quar tz , c e 

résidu ne cont ient pas d e p l o m b ; si la combus t i on a été o p é r é e d ' u n e 

manière convenab le , l 'acide n i t r ique ne do i t p a s d i ssoudre u n e quan t i t é 

pondérable de p l o m b . (Brunner . ) 

On peut aussi , sans ajouter d u sable qua r t zeux , t r ans fo rmer c o m p l è t e m e n t 

en oxyde de p l o m b la combina i son à ana lyser e n la chauffant d ' abord à 

une tempéra ture p e u élevée d a n s u n c r e u s e t de porce la ine fe rmé j u squ ' à 

ce que la subs tance o rgan ique soit c o m p l è t e m e n t carbonisée ; on enlève 

ensuite le couvercle d u c r e u s e t et on agite avec u n fil de fer . La masse 

devient incandescente e t il se p rodu i t u n m é l a n g e d 'oxyde de p l o m b et d e 

plomb métal l ique qu i p e u t con ten i r e n c o r e que lquefo is u n e pe t i te quan t i t é 

de charbon don t la combus t i on n 'a i t p a s é té o p é r é e . Aprè s avoir en levé le 

creuset du feu, on y pro je t te u n p e u de n i t ra te d ' a m m o n i a q u e , on r e m e t le 

couvercle sur le c r euse t e t on le calcine avec p récau t ion j u s q u ' à ce q u ' o n 

ne puisse plus observer a u c u n e v a p e u r d ' ac ide hypon i t r i que . T o u t le p l o m b 

est transformé ainsi en oxyde de p l o m b (Dulk.). On doi t avoir soin , dans 

ce cas, qu' i l ne se p rodu i se pas de soub re sau t qu i p o u r r a i t dé t e rmine r u n e 

perte. 

Si l 'oxyde de p l o m b est c o m b i n é avec u n e subs t ance o rgan ique qu i soit 

volatile lorsqu'el le est l ibre ou qu i pu isse ê t re t r ans fo rmée p a r l 'act ion d e 

l'acide sulfurique en subs t ances volat i les , on p e u t faci lement dé t e rmine r 

dans la comhinaison l 'oxyde de p l o m b e n t r a i t an t ce t te combina i son p a r 

l'acide sulfurique e t en chauffant le t ou t j u s q u ' à ce q u e la subs tance 

organique et l 'excès d 'ac ide sul fur ique se so ien t volat i l isés; on obt ient ainsi 

du sulfate -de p l o m b e t o n d é d u i t du po ids d e ce sulfate d e p l o m b la 

quantité d 'oxyde d e p l o m b . 

On précipi te t rès souvent l 'oxyde d e p l o m b d e ses dissolut ions au moyen 

du gaz hydrogène sulfuré à l 'état d e sulfure de p l o m b , su r tou t lo r squ 'on 

veut le séparer des au t re s bases . La précipi ta t ion de l 'oxyde d e p l o m b à 

l'état de sulfure d e p l o m b p e u t ê t re o p é r é e d a n s des dissolut ions neu t r e s 

ainsi que dans des dissolut ions ac ides ; on est c e p e n d a n t plus cer ta in q u e 

la précipitat ion est complè te lo r squ 'on o p è r e d a n s des dissolut ions n e u t r e s . 

Lorsqu'on précipi te l 'oxyde de p l o m b au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré 

dans une dissolut ion très ac ide , il p e u t a r r iver qu ' i l res te u n e pe t i te 

quantité d 'oxyde de p l o m b e n dissolut ion, su r tou t si l 'acide l ib re est u n 
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acide éne rg ique c o m m e l 'acide n i t r i q u e , l 'acide sul fur ique e t l 'acide chlor-

h y d r i q u e . On doit é t e n d r e la dissolut ion d ' une t rès g r a n d e quan t i t é d 'eau 

e t la sa tu re r aussi b i en q u e poss ible d ' hydrogène sulfuré d e m a n i è r e que 

la l iqueur sen te fo r tement l 'odeur de ce gaz ; si la q u a n t i t é de l 'acide éner

g ique l ibre est t rès cons idé rab le , on doi t s a tu re r app rox ima t ivemen t la 

dissolut ion pa r u n oxyde alcal in ( l ' ammoniaque doi t ê t re e m p l o y é e de pré

férence) avant de faire passer le gaz h y d r o g è n e sulfuré dans la dissolution. 

Il arr ive souvent q u e , lorsqu ' i l n 'es t e n c o r e passé d a n s la dissolution 

q u ' u n pet i t n o m b r e de bu l l e s d e gaz h y d r o g è n e su l furé , on ob t ien t u n pré

cipi té qui n ' e s t p a s no i r , mais qu i est r o u g e - b r u n ; cet te c i rcons tance se 

p r é s e n t e s u r t o u t lo r sque la d issolut ion con t i en t d e l 'acide ch lo rhyd r ique 

ou d u sesquioxyde de f e r ; mais le préc ip i té devien t i m m é d i a t e m e n t noir 

l o r squ 'on fait passer dans la l i q u e u r u n e p lus g r a n d e quan t i t é de gaz 

hyd rogène sulfuré. 

Si, p a r sui te de la p r é s e n c e d ' un sel de p l o m b insoluble c o m m e le sulfate 

d e p l o m b o u le c h l o r u r e de p l o m b p a r e x e m p l e , la l iqueur dans laquel le 

on préc ip i te l 'oxyde d e p l o m b à l 'é ta t d e sulfure de p l o m b est t r oub l e , on 

ne réuss i t pas ou on ne réuss i t q u ' i n c o m p l è t e m e n t à y t ransformer l 'oxyde 

de p l o m b e n sulfure de p l o m b , en faisant passer d u gaz h y d r o g è n e sulfuré 

dans la dissolut ion ac ide . Mais la précipi ta t ion s 'opère i m m é d i a t e m e n t et 

c o m p l è t e m e n t lo r squ 'on s a t u r e la dissolution (on p e u t m ê m e la sursa turer 

l égèrement ) pa r u n oxyde a lca l in , de p ré fé rence p a r l ' a m m o n i a q u e , et 

l o r squ 'on ajoute ensui te d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

E n effet, dans les dissolut ions n e u t r e s o u a lca l ines , l 'oxyde de p l o m b 

est c o m p l è t e m e n t précipi té par le sulfure d ' a m m o n i u m à l 'état de sulfure 

de p l o m b . E n o u t r e , tous jles sels d e p l o m b insolubles ou peu solubles 

sont c o m p l è t e m e n t t r ans fo rmés en sulfure de p l o m b p a r le su l fure d 'am

m o n i u m . 

Ord ina i rement , o n recue i l le su r u n filtre t a r é le sulfure de p l o m b , 

s u r t o u t lorsqu ' i l a é t é o b t e n u a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sul furé , et on 

le dessèche à 100° p o u r dédu i re de son poids ce lu i d e l 'oxyde d e p l o m b ou 

celui du p l o m b . On n 'ob t i en t c e p e n d a n t pas d e cet te m a n i è r e des résultats 

exac t s . P lus le sulfure de p l o m b précipi té est exposé l o n g t e m p s à u n e tem

p é r a t u r e de 100°, p lu s il a u g m e n t e de poids au con tac t de l 'air e n s'oxydanf, 

e t cet te a u g m e n t a t i o n de poids p e u t s 'élever à p lus ieurs c en t i èmes , lorsque 

la dessiccat ion a d u r é q u e l q u e t e m p s . Cette oxydat ion du sulfure de p lomb 

a u contac t de l 'air n e p e u t pas ê t re e m p ê c h é e , m ê m e en lavan t ce sulfure 

sur le filtre avec de l 'alcool c o n c e n t r é . 

La dé t e rmina t ion d u p l o m b à l 'état de sulfure de p l o m b en le desséchant 

à 100° e t en le pesan t ne p e u t p o i n t d u tou t avoir l ieu lorsque- le sulfure de 

p l o m b est mé langé avec d u soufre ; ce qu i arrive l o r sque , ou t re l 'oxyde de 

p l o m b , la dissolut ion con t ien t d u sesquioxyde de fer ou lo r sque l 'oxyde 

de p l o m b a été précipi té dans u n e dissolut ion neu t r e o u alcaline au moyen 

d ' un sulfure d ' a m m o n i u m qui soit j aune foncé. 

Dans ce cas , on t ransformai t autrefois le sulfure de p l o m b en sulfate de 
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p l o m b . Pour y arr iver , on dessécha i t le sulfure de p lomb et on le met ta i t 

dans une capsule de porcela ine o u de p la t ine avec le filtre qu i devait ê t r e 

aussi petit que possible ; on y versai t avec p récau t ion de l 'acide n i t r ique 

assez concentré que l 'on ajoutait p e u à p e u p o u r éviter q u e l 'act ion fût t r op 

vive ; on addit ionnait le tou t de q u e l q u e s gou t tes d 'ac ide sulfur ique c o n 

centré et on chauffait j u s q u ' à ce qu' i l n e se produis i t p lus a u c u n e vapeur 

ac ide; on calcinait ensu i te l é g è r e m e n t le sulfate de p l o m b o b t e n u . S'il 

devenait ainsi no i râ t re , ce qui p rovena i t de ce q u e la mat iè re o rgan ique d u 

filtre n'était pas complè t emen t d é t r u i t e , on devai t a jouter enco re u n e pe t i te 

quant i té d 'acide ni t r ique et d 'acide su l fu r ique , chauffer de nouveau j u s q u ' à 

ce qu'il ne se produis î t p lus de vapeurs acides e t calciner le r é s idu . Si o n 

traitait d ' abord le sulfure de p l o m b p a r l 'ac ide n i t r ique é t e n d u , il p o u r r a i t , 

par suite de l 'oxydation qu i au ra i t l i eu , se séparer u n e quan t i t é p lus o u 

moins grande de soufre qui se volatiliserait c e p e n d a n t l o r squ 'on calc inera i t le 

sulfate de p l o m b . — O n t ransformai t aussi quelquefois le sulfure de p l o m b 

en chlorure de p l o m b en le faisant chauffer avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

concentré et on t ransformai t ensu i t e ce ch lo ru re d e p l o m b en sulfate de 

plomb en le faisant chauffer avec d e l ' ac ide sul fur ique concen t r é . Dans c e 

mode d 'opérer , il ne se sépare pas de soufre ; mais , p o u r e m p ê c h e r q u e le 

papier du filtre n e p û t d o n n e r naissance p a r l 'act ion d e l 'acide sulfur ique à 

une trop g rande quan t i t é de c h a r b o n , on devai t , avant d 'a jouter l 'acide 

sulfurique, t ra i ter la niasse par u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide n i t r i q u e . 

Cette t ransformat ion du sulfure de p l o m b e n sulfate d e p l o m b qu i 

exige beaucoup de t e m p s , n 'es t c e p e n d a n t pas nécessa i re ; on p e u t d é t e r 

miner le sulfure de p l o m b à l 'é ta t d e sulfure, en le desséchant , en opéran t 

à part la combus t ion d u filtre, e n a joutant a u sulfure desséché la c e n d r e 

du filtre, en mé langean t le t ou t avec u n p e u d e soufre en p o u d r e e t en cal

cinant le mé lange au rouge d a n s u n c o u r a n t de gaz hydrogène au m o y e n 

de l 'appareil r ep résen té page 178 . L o r s q u e d e u x t r a i t emen t s successifs o n t 

présenté le m ê m e po ids , on p e u t ê t re sûr q u ' o n a o b t e n u la quan t i t é exac te 

de sulfure de p l o m b e t on p e u t en d é d u i r e avec cer t i tude celle de l 'oxyde 

de p lomb. Dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , il n e se volatilise p a s 

de sulfure de p l o m b a u r o u g e . Si l 'on emplo i e s e u l e m e n t u n e t e m p é r a t u r e 

rouge faible, on ob t i en t u n sulfure de p l o m b qui con t ien t u n e quan t i t é d e 

soufre plus g rande q u e cel le qu i c o r r e s p o n d au sulfure de p l o m b qu i a 

pour composi t ion P b S . Le sulfure d e p l o m b o b t e n u doit ê t re e n t i è r e m e n t 

cristallin. 

Si on ne veu t pas se servir de l 'apparei l i nd iqué et si on c o n s i d è r e , 

comme d 'un emplo i t rop c o m p l i q u é , le dégagemen t d u gaz h y d r o g è n e a u 

m o y e n d ' u n apparei l à d é g a g e m e n t q u e l c o n q u e , o n doi t t r ans former le sulfure 

de p lomb en sulfate d e p l o m b d e la man iè re ind iquée p r é c é d e m m e n t ou 

le réduire au moyen du cyanure de po tass ium en opé ran t c o m m e cela sera 

indiqué p lus loin. 

On a proposé de précipi ter l 'oxyde de p l o m b à l 'état de c h r o m a t e de 

p lomb pour arr iver à le dé t e rmine r avec ce r t i t ude . L 'oxyde de p l o m b 
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peu t ê t re c o m p l è t e m e n t précipi té d e ses dissolut ions neu t r e s pa r le c h r o -

m a t e n e u t r e de po tasse . Mais lo r sque la d issolut ion cont ien t de l 'aeide 

l i b r e , il faut a jouter de l 'acétate d e soude ; la précipi ta t ion du p l o m b pa r 

le c h r o m a t e de potasse s 'opère ensu i te t rès b i e n en p ré sence de l 'acide 

acé t i que . On dessèche le c h r o m a t e de p l o m b à 100° e t on le pèse . Ce n 'es t 

q u e dans un pet i t n o m b r e de cas q u e ce m o d e d e préc ip i ta t ion de l 'oxyde 

d e p l o m b p e u t être avantageux. Tl n ' a aucun avantage sur les au t r e s 

m é t h o d e s e t p ré sen te cet inconvén ien t q u e , si l 'on veu t , p o u r con t rô le r 

les résu l ta t s , d é t e r m i n e r , au m o y e n d u cyanure d e po t a s s ium p a r e x e m p l e , 

la quan t i t é d e p l o m b c o n t e n u e d a n s le c h r o m a t e de p l o m b , on ne p e u t le 

faire qu ' avec difficulté. 

Dans b e a u c o u p de combina i sons d u p l o m b , on p e u t e n effet d é t e r m i n e r 

t rès fac i lement avec exac t i tude la quan t i t é du p l o m b méta l l ique pa r u n e 

pesée d i rec te . P o u r y arr iver , on fait fondre la combina i son p lombi fè re 

avec d u c y a n u r e de po ta s s ium d a n s u n pe t i t c reuse t de po rce l a ine m u n i 

d ' une b o n n e couver te c o m m e ceux que fabr ique la manufac tu re royale de 

Berl in . On p e u t emp loye r p o u r cet essai le c y a n u r e de po ta s s ium d u 

c o m m e r c e con tenan t d u cyana te de potasse . Si l 'on fait fondre au moyen 

d ' une pe t i t e l a m p e , d a n s u n c reuse t couve r t , l 'Oxyde de p l o m b , le sulfate 

de p l o m b ou le p h o s p h a t e de p l o m b , avec u n excès (environ u n po ids 

quintuple) de cyanure de p o t a s s i u m , la total i té d u p l o m b est r édu i t e à l 'é tat 

méta l l ique e t on p e u t l 'ob teni r en lavant la masse fondue avec de l 'eau 

qui ne laisse c o m m e r é s idu insoluble q u e les gra ins de p l o m b . On décan te 

aussi r a p i d e m e n t q u e possible la dissolut ion p o u r la séparer du p l o m b 

méta l l ique e t o n lave ce dern ie r d ' abord avec de Teau, puis avec de l 'a l 

cool é t e n d u , et enfin avec u n p e u d 'a lcool concen t r é ; on le dessèche e n 

sui te e t o n e n d é t e r m i n e le po ids . E n réduisan t l 'oxyde de p l o m b d e ce t te 

m a n i è r e , on ob t i en t o r d i n a i r e m e n t le p l o m b rédu i t en u n seul g lobu le et 

u n e t rès pe t i te quan t i t é s e u l e m e n t à l 'é ta t pu lvé ru l en t . Si c 'es t le sulfate 

de p l o m b don t on o p è r e la r é d u c t i o n , on o b t i e n t o r d i n a i r e m e n t le p l o m b , 

en par t ie sous la fo rme de pet i t s g l o b u l e s , e n par t ie sous la forme 

d ' u n e p o u d r e noire qu i n e con t i en t a u c u n e t race de sulfure de p l o m b ; il 

se f o r m e , d a n s ce cas , u n e t rès pet i te quan t i t é s e u l e m e n t d e r h o d a n u r e de 

po tass ium. Dans les d e u x cas , on ob t i en t la quan t i t é exac te du p l o m b . 

Mais s i , après avoir t ra i té pa r l 'eau la masse fondue , on laisse p e n d a n t 

q u e l q u e t e m p s l a dissolut ion en con tac t avec le p l o m b à l 'état mé ta l l ique , 

il p e u t se d issoudre des t r aces de p l o m b . Lo r squ ' on o p è r e sur du phospha t e 

de p l o m b , la total i té d u p l o m b est aussi r édu i t e pa r la fusion avec le 

cyanure de po ta s s ium à l ' é ta t de p l o m b méta l l ique sous forme de p lus ieurs 

g r a n u l e s , mais l 'acide p h o s p h o r i q u e n ' e s t pas modifié. — Si l 'on fait fondre 

au con t r a i r e le sulfure de p l o m b avec du cyanure de po t a s s ium, la t r ans 

format ion n e s 'opère q u ' i n c o m p l è t e m e n t et la p lus g r a n d e par t ie s e u l e m e n t 

d u sulfure de p l o m b est t ransformée en p l o m b méta l l ique . On obt ien t 

a ins i , d ' u n e pa r t , des gra ins de p l o m b méta l l ique qui ne c o n t i e n n e n t pas 

de soufre ; mais on obt ien t en m ê m e t e m p s u n e p o u d r e noire q u i , t rai tée 
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par l'acide ch lorhydr ique , d o n n e u n e faible o d e u r de gaz hydrogène su l 

fu ré ; il se produi t , dans ce cas , du r h o d a n u r e de po tass ium. Si, pa r su i t e , 

on veut dé te rmine r au moyen d u c y a n u r e d e po tass ium dans le sulfure de 

plomb la quant i té d e p l o m b qui y est c o n t e n u e , il faut, p o u r y arr iver , le 

faire fondre p lus ieurs fois avec d u cyanure de po t a s s ium; mais il vaut 

mieux alors le t r ans former d ' abord en sulfate de p l o m b de la man iè re 

qui a été ind iquée page 225 e t t ra i ter ce sulfate pa r le cyanure de po tas 

sium. 

Lorsqu'on opère ainsi la réduc t ion des sels de p l o m b en les faisant fondre 

avec du cyanure d e po t a s s ium, il arr ive souvent q u e la couver te du c reuse t 

d,e porcelaine employé est assez for tement a t t aquée . Il se dé tache pa r 

fusion de la masse d u c reuse t d e peti tes parcel les q u e l 'on ne peu t plus 

séparer c o m p l è t e m e n t des gra ins de p l o m b . On peu t cependan t ob ten i r 

encore dans ce cas d e b o n s résu l ta t s , en o p é r a n t de la man iè re s u i v a n t e : 

On pèse avant l ' expér ience le pe t i t c reuse t de porce la ine que l 'on doi t 

employer et on y o p è r e ensu i t e au moyen d u cyanure de po tass ium la 

réduction d 'une quan t i t é d é t e r m i n é e de la combina i son de p l o m b à ana

lyser. Après avoir laissé refroidir la masse fondue , on la t rai te p a r l ' e au , 

on verse la dissolut ion sur u n pet i t filtre taré sur l eque l on recuei l le aussi 

les grains de p l o m b , ainsi q u e les pe t i tes parce l les du c reuse t , et on lave 

le tout. Après avoir lavé le c r euse t , on y p lace le filtre e t son c o n t e n u , on 

dessèche le t o u t e t on pèse . 

On peut préc ip i te r c o m p l è t e m e n t l 'oxyde de p l o m b c o n t e n u dans u n e 

dissolution à l 'é tat d 'oxyde p u c e d e p l o m b P b O a , e n a joutant à ce t te dis

solution un oxyde alcal in, en la faisant chauffer e t en faisant passer du 

gaz chlore dans la dissolut ion m a i n t e n u e c h a u d e . Cette m é t h o d e de dé te r 

mination de l 'oxyde d e p l o m b a é té r e c o m m a n d é e par Rivot, Beudant e t 

Daguin, c o m m e devan t ê t re su r tou t employée p o u r séparer l 'oxyde de 

plomb des au t re s oxydes qui ne passen t pas à u n d e g r é supér ieur d 'oxyda

tion par l 'action du gaz ch lo re . 

On peu t , e n effet, p réc ip i te r c o m p l è t e m e n t l 'oxyde d e p l o m b au moyen 

du gaz chlore à l 'état d 'oxyde p u c e d e p l o m b , en opé ran t de la man iè re 

suivante : Si la dissolut ion con t i en t d e l 'acide l ib re , on la sa ture pa r le car 

bonate de s o u d e ; on ajoute de l ' acé ta te de soude à la dissolution ainsi 

saturée et on y fait passer du gaz ch lo re , en ayant soin de la main ten i r 

chaude. L 'opéra t ion p e u t ê t re faite d a n s le vase m ê m e dans lequel la dis

solution est Contenue . P o u r cela , on p lace ce vase sur un petit bain de 

sable que l 'on chauffe m o d é r é m e n t a u moyen d ' une pet i te l a m p e . On 

peut m ê m e chauffer j u s q u ' à I 'ébullifion, ce qui favorise la p roduc t ion de 

l'oxyde p u c e de p l o m b ; cependan t la t ransformat ion en oxyde p u c e de 

plomb s 'opère c o m p l è t e m e n t aussi à u n e t empé ra tu r e plus bas se ; mais 

elle exige alors p lus d e t e m p s . On recuei l le l 'oxyde p u c e de p l o m b sur un 

filtre t a ré , on le lave, on le dessèche à 100° et on le pèse . Mais u n e por t ion 

de ce peroxyde a d h è r e si for tement aux paro is d u vase, q u ' o n n e p e u t 

l 'enlever p a r a u c u n moyen m é c a n i q u e . Il faut l ' humec te r avec que l -
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ques gout tes d 'acide ch lo rhydr ique qu i , su r tou t si on chauffe l é g è r e m e n t , 
t ransforme fac i lement cet te pet i te quan t i t é d 'oxyde p u c e d e p l o m b e n 
chlorure de p l o m b , en d o n n a n t en m ê m e t e m p s na issance à u n d é g a g e 
m e n t d e chlore ; on lave le vase p o u r en lever le ch lo rure de p l o m b qui a 
ainsi pris naissance ; on évapore l 'eau d e lavage j u s q u ' à siccité dans un 
pet i t c reuse t de porce la ine , on pèse le rés idu qu i es t fo rmé de c h l o r u r e de 
p lomb et on dé t e rmine pa r le calcul la quan t i t é d 'oxyde p u c e de p l o m b 
cor respondan te . On peu t auss i , après avoir c o m p l è t e m e n t enlevé le c h l o r u r e 
de p lomb con tenu dans le vase de ver re e t l 'avoir t ransvasé dans le pet i t 
c reuse t , y ajouter u n p e u d 'ac ide su l fur ique , évapore r j u s q u ' à siccité ê t 
calciner le rés idu de la dess iccat ion qui es t d u sulfate de p l o m b . Du poids 
d u sulfate d e p l o m b o b t e n u , o n dédu i t p a r l e ca lcul la quan t i t é équivalente 
d 'oxyde p u c e de p l o m b . 

La t ransformat ion de l 'oxyde de p l o m b en oxyde p u c e de p l o m b au 
moyen d u gaz ch lore en a joutant d e l 'acétate de soude e t en chauffant 
s 'opère c o m p l è t e m e n t m ê m e lo r sque l 'oxyde d e p l o m b n 'es t pas c o m p l è t e 
m e n t dissous dans la l iqueur et m ê m e lorsqu ' i l n ' y est q u ' e n suspens ion à 
l 'état de sulfate de p l o m b . . 

La quant i té d 'oxyde puce de p l o m b n ' i nd ique c e p e n d a n t q u ' a p p r o x i m a -
t ivement la quan t i t é d 'oxyde de p l o m b q u e l 'on veu t d é t e r m i n e r . Quelles 
que soient les p récau t ions avec lesquel les on o p è r e , on ne p e u t pas éviter 
que le pe roxyde o b t e n u n e con t i enne u n e t rès pe t i t e ' quan t i t é d e ch lo ru re 
de p l o m b ou d e sulfate de p l o m b s'il y avait de l 'acide sulfurique d a n s la 
l iqueur . Mais ce t te m é t h o d e de dé te rmina t ion de l 'oxyde d e p lomb ne 
doit n u l l e m e n t ê t re e m p l o y é e lo r sque la d issolut ion con t i en t e n c o r e d ' a u 
t res oxydes méta l l iques q u e l 'on doi t s épa re r d e l 'oxyde de p l o m b , m ê m e 
lo r sque ces oxydes ne p e u v e n t pas ê t re t r ans fo rmés en pe roxydes i n so 
lubles pa r l ' act ion p ro longée d u gaz ch lo r e . L 'oxyde p u c e de p l o m b , à 
mesu re qu ' i l se fo rme , se c o m b i n e avec des quant i t és p lus o u mo ins 
g randes d e ces o x y d e s ; n é a n m o i n s , le précipi té qui se f o r m e , b ien qu' i l 
con t ienne u n e cer ta ine quan t i t é d 'oxydes é t r ange r s , conserve la c o u l e u r 
p u c e caractér is t ique du pe roxyde de p l o m b . 

DOSAGE DES DEGRÉS SUPÉRIEURS D'OXYDATION DU PL0MR. 

P o u r opé re r la dé t e rmina t i on des degrés supér ieurs d 'oxydat ion du 
p l o m b , on p e u t les ca lc iner e t les t ransformer ainsi e n oxyde d e p l o m b . 
Si la subs tance d a n s laque l le ils se t rouven t n e peu t pas ê t re ca lc inée 
sans inconvén ien t , on doi t la faire chauffer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avec 
de l ' ac ide ch lo rhydr ique qu i t ransforme les degrés supér ieurs d 'oxydat ion 
du p l o m b en ch lorure de p l o m b , e n d o n n a n t na issance à u n dégage
m e n t de c h l o r e ; on peu t ensui te d i ssoudre le ch lorure de p l o m b , en le 
t rai tant pa r u n e g rande quan t i t é d 'eau . '— En dé t e rminan t pa r les p r o 
cédés volumétr iques la quan t i t é de chlore qui s 'est dégagée par l 'action de 
l 'acide ch lo rhydr ique , on p e u t en dédui re la quan t i t é d 'oxygène q u e con -
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tenait le degré supé r i eu r d 'oxydat ion du p lomb à d é t e r m i n e r , ainsi 

que cela a été expl iqué p o u r les degrés supér i eu r s d 'oxydat ion d u m a n 

ganèse. 

SÉPARATION DE L'OXYDE DE PLOMB. 

Séparat ion de l 'oxyde d e p lomb e t d e l 'oxyde d e c a d m i u m . 

Le meil leur m o y e n de sépa re r l 'oxyde d e p l o m b de l 'oxyde de c a d m i u m 

est de t ransformer les deux oxydes e n sulfates e n a joutant u n pet i t excès 

d'acide sulfurique é t e n d u à la d issolut ion qu i l es c o n t i e n t ; le sulfate d e 

cadmium reste d issous , t and i s que le sulfate d e p l o m b se p réc ip i te . On 

lave ce sulfate de p l o m b ; mais c o m m e le sulfate de p l o m b n 'es t pas t ou t 

à fait insoluble d a n s l ' eau , on ne doi t employe r q u ' u n e pe t i te quan t i t é 

d'eau pour opérer ce l avage ; après avoir ainsi lavé le sulfate de p l o m b , on 

le dessèche et on le calc ine ; avant la calcinat ion, on opè re la combus t ion 

du filtre sur le couverc le d u c reuse t dans leque l o n doi t opé re r la ca lc i 

nation du sulfate d e p l o m b . Dans la dissolut ion qui con t i en t le sulfate de 

cadmium, on préc ip i te l 'oxyde de c a d m i u m par le ca rbona te de potasse ou 

par le gaz h y d r o g è n e sulfuré . — Cette m é t h o d e n e d o n n e c e p e n d a n t pas 

des résultats excess ivement exac ts , pa rce q u e le sulfate d e p l o m b n 'es t pas 

complètement inso lub le dans l 'eau. 

On opère la sépara t ion exac te d e l 'oxyde d e c a d m i u m et de l 'oxyde de 

p lomb, lo r sque , ap r è s avoir précipi té l 'oxyde d e p l o m b au moyen d e l 'acide 

sulfurique é t endu , o n ajoute u n p e u d 'a lcool qu i d é t e r m i n e la précipi ta

tion complète du sulfate d e p l o m b . Cependan t la quant i té d 'a lcool que l 'on 

ajoute ne doit pas ê t r e t r o p g r a n d e , pa rce q u e , sans ce la , le sulfate de 

cadmium qui est inso lub le dans l 'alcool c o n c e n t r é , pour ra i t ê t re précipi té 

part iel lement. On do i t a jou ter à la dissolution s e u l e m e n t u n sixième o u 

u n huit ième de son vo lume d'alcool concen t r é et opé re r c o m m e il a é té 

indiqué pour la sépara t ion d e la magnés ie e t de la chaux p a r l 'acide su l 

furique e t l 'a lcool (page 50). La séparat ion du sulfate d e p l o m b s 'opère 

mieux et la filtration en est p lus facile lo r squ 'on opè re sur u n e dissolution 

qui cont ient de l 'a lcool . Après q u e le sulfate d e p l o m b s 'est en t i è r emen t 

déposé, on laisse le t o u t en con tac t p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s avant de 

filtrer. On lave ensui te le précipi té avec de l 'alcool é t endu . 

Lorsqu 'on ajoute de l 'acéta te d e soude à u n e dissolut ion de cadmium 

qui est n e u t r e , ou q u e l 'on a neutral isée par le ca rbona te de soude si elle 

était ac ide , l o r squ ' on chauffe ensui te le tou t e t lo rsqu 'on fait passer u n 

couran t d e gaz ch lore dans la l i queu r m a i n t e n u e c h a u d e , il ne s'y p rodui t 

a u c u n e modificat ion. Malgré ce la , on ne p e u t sépare r ainsi l 'oxyde de 

p l o m b de l 'oxyde d e c a d m i u m ; l 'oxyde p u c e de p l o m b qui se sépare 

cont ient u n e t rès g r a n d e quan t i t é d 'oxyde de c a d m i u m . 

Comme l 'oxyde d e p l o m b n 'es t pas précipi té de ses dissolutions pa r le 

ca rbona te de bary te à la t empé ra tu r e o rd ina i re , t and is q u e l 'oxyde d e 
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c a d m i u m est précipi té par le m ê m e réactif, on peu t , en s ' appuyan t sur 

ce t te p rop r i é t é , opére r la séparat ion des d e u x oxydes . 

D'après Fresenius et Ilaidlen, on peu t opé re r la sépara t ion des deux 

oxydes en ajoutant à la dissolution u n excès d e c y a n u r e de po ta s s ium et 

en soume t t an t le tout à l 'action de la cha leu r . Tou t le p l o m b se sépare 

tandis q u e le c a d m i u m res te t ou t en t i e r en d issolut ion d a n s la l iqueur à 

l 'é tat de cyanure double de c a d m i u m et de po tass ium. On p e u t , dans ce t te 

d isso lu t ion , précipi ter le c a d m i u m , soit en t ra i tant par le gaz h y d r o g è n e 

sulfuré, soi]; en faisant boui l l i r avec d e l 'acide ch lo rhyd r ique e t e n p r éc i 

p i t an t l 'oxyde de cadmium pa r u n e dissolut ion d e ca rbona te de potasse . 

C o m m e le précipi té p l o m b i q u e con t i en t tou jours d e la po tasse , on le 

d issout dans l ' ac ide n i t r ique e t on préc ip i te l 'oxyde d e p l o m b par l 'oxalate 

o u le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . 

Séparation de l 'oxyde de p l o m b , des oxydes du n icke l , d u coba l t , d u z i n c , du fer, 

du m a n g a n è s e , d e s oxydes terreux e t des oxydes a lca l ins . 

C o m m e l 'oxyde de p l o m b p e u t ê t re préc ip i té au m o y e n d ' un cou ran t de 

gaz hydrogène sulfuré d a n s u n e dissolut ion p r é a l a b l e m e n t r e n d u e ac ide , 

c 'es t su r cet te p r o p r i é t é q u e s ' appuie la m é t h o d e la me i l l eu re e t la p lu s 

ord ina i re p o u r le sépare r des oxydes d o n t il a é t é ques t ion jusqu ' i c i ; e n 

effet, à l ' except ion de l 'oxyde de c a d m i u m , a u c u n de ces oxydes ne p e u t 

ê t re p réc ip i t é pa r le gaz hyd rogène sulfuré dans u n e d isso lu t ion ac ide . Si 

la dissolut ion qu i con t ien t les oxydes est n e u t r e , on doi t , p o u r la r e n d r e 

ac ide , y a jouter de l 'acide n i t r i que , mais n o n de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

pa r ce que ce t ac ide pour ra i t p rodu i r e u n p réc ip i t é si la dissolut ion de 

p l o m b à l aque l l e o n l 'ajoute n 'é ta i t pas t rès é t e n d u e . On é t e n d d ' eau la 

d issolut ion acide e t o n y fait passer u n cou ran t d e gaz h y d r o g è n e sulfuré 

q u i n e soit pas t r o p vif, e n ayant soin de c o n t i n u e r à faire passer le gaz 

j u s q u ' à ce q u e la d issolut ion en soit c o m p l è t e m e n t s a t u r é e . 

On lave le sulfure de p l o m b précipi té avec de l ' eau à laquel le o n a ajouté 

u n e t rès pet i te quan t i t é de dissolut ion d ' hyd rogène sulfuré e t on le des

sèche . Après la dess iccat ion, on m é l a n g e le rés idu avec d u soufre et on y 

d é t e r m i n e la quan t i t é de sulfure d e p l o m b pa r la ca lc inat ion dans u n e 

a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , e n o p é r a n t c o m m e il a é té i nd iqué 

page 225 . 

Dans la l i queu r filtrée e t séparée ainsi d u sulfure de p l o m b , on chasse 

l 'excès d ' hyd rogène sulfuré eh la chauffant e t on sépare les au t r e s sub

s t ances , à moins q u e l ' on ne préfère sa tu re r p a r l ' a m m o n i a q u e e t préc ip i te r 

ces subs tances à l 'état de sulfures a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , ce 

•que l 'on doi t consei l ler dans b e a u c o u p de cas . — Si, dans la combina i son 

à an'alyser, l 'oxyde de p l o m b se t rouvai t e n p ré sence d u sesquioxyde de 

fer, ce de rn ie r est t ransformé en p ro toxyde de fer pa r l 'act ion du gaz 

h y d r o g è n e sul furé . Si l 'oxyde de p l o m b se t rouva i t e n p ré sence de l 'oxyde 

de zinc, on doit , avant de précipi ter l 'oxyde d e p l o m b par le gaz hydrogène 
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sulfuré, ajouter à la dissolut ion, p o u r la r end re ac ide , u n e quant i té d 'acide 

nitrique qui ne soit pas t rop faible, afin d'éviter u n e précipi ta t ion par t ie l le 

du zinc à l 'état de sulfure. 

On peut encore séparer l 'oxyde d e p l o m b de la p lupar t d e s oxydes ind i 

qués, en traitant la dissolut ion pa r l 'acide su l fur ique , en y a joutant d e 

l'alcool et en précipi tant ainsi l 'oxyde d e p l o m b . Les sulfates des au t r e s 

oxydes restent dissous dans l ' eau , pourvu q u e la quan t i t é d'alcool a joutée 

n'ait pas été trop cons idérab le . On o p è r e , dans ce ca s , en t i è r emen t c o m m e 

pour la séparation de l 'oxyde de c a d m i u m et de l 'oxyde de p l o m b (page 229) 

ou plutôt comme p o u r la sépara t ion de la magnés i e et de la chaux au 

moyen de l'acide sulfurique é t e n d u et de l 'alcool (page 50). On doit su r tou t 

employer cette m é t h o d e p o u r séparer l 'oxyde de p l o m b d e l 'oxyde d e 

zinc ; en effet, la séparat ion de ces deux oxydes a u moyen d ' une dissolut ion 

d'hydrogène sulfuré p résen te des difficultés. 

On peut aussi séparer l 'oxyde d e p l o m b d e la p lupa r t des oxydes indi

qués, en trai tant par l 'acide ch lo rhyd r ique la dissolut ion qui les cont ien t 

et en transformant ainsi en ch lo ru res t ous les oxydes c o n t e n u s d a n s la 

dissolution; on sépare ensui te a u m o y e n de l 'alcool concen t r é le ch lo ru re 

de plomb des aut res ch lo ru res qui sont p r e s q u e tous solubles dans l 'a lcool . 

On évapore la dissolution p o u r en sépa re r l ' a l coo l ; les ch lorures se dissol

vent dans l 'eau et p e u v e n t ê t re séparés d e la d issolut ion à l ' é ta t d 'oxydes . 

Dans beaucoup de cas , on n e p e u t pas opé re r la précipi ta t ion de ces 

oxydes par la mé thode o rd ina i r e , pa r ce q u e l 'alcool, e n réagissant su r les 

chlorures, a donné naissance à des combina i sons o rgan iques dont la p r é 

sence peut empêche r en par t ie la précipi ta t ion de ces oxydes pa r les oxydes 

alcalins. Au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m , au con t r a i r e , ces oxydes sont 

complètement précipi tés à l 'é tat de sulfures. 

Comme plus ieurs bases faibles te l les q u e le sesquioxyde d e fe r , 

l 'a lumine, e t c . , sont p réc ip i t ées complè t emen t de leurs dissolut ions par le 

carbonate de baryte à la t empéra tu re o rd ina i re , on p e u t employer ce réactif 

pour les séparer de l 'oxyde d e p l o m b . 

Quoique la p lupar t des oxydes indiqués e t n o t a m m e n t l 'oxyde de z inc , 

ne puissent pas ê t re oxydés pa r l 'action d u c h l o r e , m ê m e après addi t ion 

d'acétate de s o u d e , et ê tre t ransformés ainsi en pe roxydes , ainsi q u e cela a 

lieu au contraire p o u r l 'oxyde de p l o m b , la sépara t ion d e ces oxydes et de 

l'oxyde de p lomb ne peu t pas plus que celle de f o x y d e de c a d m i u m et d e 

l 'oxyde de p lomb (page 229) ê t re opérée au m o y e n du gaz chlore . L 'oxyde 

puce de p l o m b qui se précipi te con t i en t de l 'oxyde de zinc, b i e n q u e , 

cependan t , la quant i té d 'oxyde de zinc soit i n c o m p a r a b l e m e n t plus faible 

que la quant i té d 'oxyde de c a d m i u m qu'i l con t ien t lo r squ 'on essaye de 

séparer l 'oxyde de p l o m b d e l 'oxyde de c a d m i u m au moyen du gaz ch lo re . 

Si l 'on essaye de séparer au m o y e n de l 'hydra te de potasse l 'oxyde de 

plomb des oxydes d u nickel , d u cobal t , d u fer e t des aut res mé taux qu i 

ne peuvent pas être dissous, m ê m e avec l 'aide de la cha leur , dans u n e 

dissolution d 'hydrate de po tasse , on obt ien t des résul ta ts inexacts : en 
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XXV. — B I S M U T H . 

D O S A G E DU B I S M U T H ET DE L'OXYDE DE BISMUTH. 

Le réactif q u e l 'on emplo ie le p lus o r d i n a i r e m e n t p o u r préc ip i te r l 'oxyde 

de b i smu th d a n s u n e d i s so lu t ion , es t l e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e q u i , 

l o r squ 'on e n ajoute u n excès à la d issolut ion, p réc ip i te assez c o m p l è t e 

m e n t l 'oxyde d e b i smuth : la préc ip i ta t ion de l 'oxyde de b i s m u t h au 

m o y e n d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e p e u t ê t re o p é r é e d a n s u n e d isso lu

t ion qu i soit ac ide e t q u i , pa r su i te , soit c la i re , b i e n q u ' é t e n d u e , aussi 

b ien que dans u n e dissolut ion qui soit devenue la i teuse pa r u n e addi t ion 

suffisante d ' e a u . Le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e d issout d ' abord de l 'oxyde 

d e b i s m u t h : mais si on laisse r epose r le tou t p e n d a n t q u e l q u e s heu res 

d a n s u n endro i t c h a u d , tout l 'oxyde de b i s m u t h se sépare e t , si o n filtre, 

il n e res te d a n s la l iqueur filtrée q u e des t races i m p o n d é r a b l e s d 'oxyde de 

b i s m u t h . 

On lave le p réc ip i t é , on le dessèche e t on le calcine dans un c reuse t de 

porce la ine j u s q u ' a u rouge s o m b r e , en ayant -so in de n e pas élever la t e m 

p é r a t u r e j u s q u ' à la fusion d e l 'oxyde : l 'oxyde de b i smu th p e r d sa c o u 

l e u r b l anche e t devient j a u n e . On enlève le préc ip i té d u filtre aussi b ien 

q u e possible e t on inc inère le filtre à pa r t : on h u m e c t e la c e n d r e du 

filtre avec u n e gout te d 'ac ide n i t r ique e t , ap rès avoir desséché le t ou t , on 

calc ine . 

Les d issolut ions d e ca rbona te de potasse et d ' hyd ra t e de potasse préc i 

p i t en t l 'oxyde d e b i smu th aussi c o m p l è t e m e n t q u e le ca rbona te d ' a m m o 

n i a q u e ; mais l e préc ip i té qu ' i l s p rodu i sen t , con t i en t tou jours des t races 

d e potasse , que lque soin qu ' on appor t e à en opé re r le lavage. Le carbonate 

d e soude , a u con t ra i r e , ne précipi te pas l 'oxyde de b i smu th aussi c o m p l è 

t e m e n t q u e le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e e t le ca rbona te d e po tasse . 

P o u r pouvoir dé t e rmine r la quan t i t é d 'oxyde de b i smu th c o n t e n u e 

d a n s la dissolut ion en y préc ip i tant l 'oxyde de b i smu th par le ca rbona te 

d ' a m m o n i a q u e , il faut q u e la dissolut ion ne con t i enne pas d 'ac ide chlor-

h y d r i q u e . S'il n ' e n est pas ainsi , le b i s m u t h est b ien p réc ip i t é en t o 

ta l i té ; ma i s le précipi té con t ien t a lors du ch lo ru re bas ique de b i smu th qu i 

n e peu t pas ê t re c o m p l è t e m e n t décomposé pa r u n excès du p réc ip i t an t , 

effet, m ê m e en faisant bouil l ir à p lus ieurs repr i ses ces oxydes avec u n e 

dissolut ion concen t rée d 'hydra te de po tasse , o n n e p e u t pas en sépa re r tou t 

l 'oxyde de p l o m b . Si, n o t a m m e n t , on fait bouil l i r à p lus ieurs repr i ses avec 

u n e dissolution d 'hydra te de potasse u n mé lange d 'oxyde d e p l o m b e t de 

sesquioxyde de fer, le sesquioxyde de fer qui r e s t e c o m m e rés idu r e t i en t 

toujours des quant i tés considérables d 'oxyde de p l o m b . 
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même lorsqu'on a employé du carbonate de potasse : ce n ' es t q u ' e n chauf

fant pendant quelque t emps et en faisant m ê m e bouil l i r la l iqueur avec 

une dissolution d 'hydrate de potasse que l 'on p e u t sépare r de l 'oxyde d e 

bismuth les dernières t races de ch lo re . Si , après avoir desséché l 'oxyde 

de bismuth obtenu par précipitat ion e t c o n t e n a n t du ch lo re , on le chauffe, 

en élevant m ê m e la t empéra tu re j u s q u ' à proximité du rouge , il se sub l ime 

du chlorure de b ismuth et il res te c o m m e rés idu de l 'oxyde de b i smuth ; 

mais cet oxyde de b i smuth con t i en t encore d u ch lo rure de b i s m u t h . Dans 

une analyse quanti tat ive, on doi t , pa r su i t e , d issoudre le b i s m u t h , l 'oxyde 

de bismuth ou les alliages d e b i smu th à analyser , dans l 'acide n i t r ique et 

non dans l'eau régale, pour pouvoi r ensui te p réc ip i te r dans la dissolut ion 

l'oxyde de b ismuth au moyen du ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . 

On peut opérer bien p lus exac temen t la dé terminat ion d u b i smuth 

en le précipitant à l 'état de ch lo ru re bas ique de b i smu th (combinaison de 

chlorure de bismuth et d 'oxyde de b i s m u t h , Bi 2 Cl 6 + 2 B W ) . Le ch lo ru re 

basique de bismuth est c o m p l è t e m e n t insoluble e t on p e u t , d a n s u n e d i s 

solution, précipiter l 'oxyde de b i s m u t h à l 'état de c h l o r u r e bas ique d e 

bismuth si complè tement qu ' on n e p e u t p l u s , d a n s la l i queu r filtrée, 

découvrir la moindre t race d 'oxyde d e b i smuth . Dans tous les cas , l 'oxyde 

de bismuth est précipité ainsi p lus c o m p l è t e m e n t q u ' a u m o y e n d u ca rbo 

nate d 'ammoniaque. 

Pour opérer de cette manière la sépara t ion de l 'oxyde d e b i s m u t h , il faut 

seulement ajouter un peu d 'ac ide ch lo rhyd r ique à la dissolut ion d e l 'oxyde 

de bismuth dans l 'acide ni t r ique et é t e n d r e le tou t d ' une t rès g rande q u a n 

tité d 'eau. Plus la quant i té d 'ac ide l ibre c o n t e n u e d a n s la d issolut ion es t 

considérable, plus est g r ande la quan t i t é d ' eau q u e l 'on doi t a jou ter p o u r 

séparer le bismuth à l 'état de ch lo ru re bas ique de b i s m u t h . On ne p e u t 

pas , par suite, dé terminer d 'avance la quan t i t é d ' eau à ajouter . Il faut 

laisser le précipité se dépose r c o m p l è t e m e n t , d é c a n t e r une por t ion de la 

l iqueur claire et y ajouter u n e nouvelle quan t i t é d ' e au . Si la l i q u e u r se 

trouble ainsi de nouveau, cela ind ique q u e l 'on n 'avai t pas emp l o y é u n e 

quantité suffisante d ' eau . 

Si, par conséquent , on veut éviter d e se t rouver dans la nécessi té d 'a jou

ter une trop grande quant i té d ' eau , on ne doi t pas employe r u n e t rop 

grande quanti té d 'acide n i t r ique , d 'ac ide ch lo rhydr ique ou d 'eau régale 

pour dissoudre la combinaison de b i smu th à ana lyser . Si la dissolut ion de 

bismuth est t rop é t e n d u e , ce qu i , l o r sque , en o u t r e , elle n ' e s t pas t r o u b l e , 

ne peu t provenir q u e de ce qu 'e l le con t ien t u n e t rès g r a n d e quan t i t é 

d'acide l ibre , on doit la concen t r e r en l ' évaporant avec soin e t sépare r pa r 

l 'action de la chaleur la plus g rande par t ie de l 'acide l ibre . Si l 'acide l ibre 

est seu lement de l 'acide n i t r ique , on n 'a pas à c ra indre qu' i l s 'opère a u c u n e 

pe r t e . Mais si la dissolution cont ien t de l 'acide ch lo rhydr ique ou de l ' eau 

régale , il peut en m ê m e t e m p s q u e l 'acide l ibre se volatil iser aussi d u 

chlorure de bismuth. 

Si une dissolution d 'oxyde de b i s m u t h cont ien t une t rès g r a n d e quant i té 
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> d 'acide l ibre , soit qu 'e l le con t i enne de l 'acide n i t r i que , d e l 'acide chlor-

h y d r i q u e , ou ces deux acides en m ê m e t e m p s , il faut souvent y a jouter une 

quan t i t é d ' eau excess ivement g rande p o u r y p réc ip i t e r l 'oxyde d e b ismuth 

à l 'état de ch lo ru re bas ique d e b i s m u t h . On peu t b i e n , d a n s ce ca s , chasser 

pa r évaporat ion la p lus g r a n d e par t ie de l 'acide l ib re , ce q u e Ton peut 

effectuer sans qu ' i l se p roduise p r e s q u e a u c u n e p e r t e , m ê m e en présence 

d 'une g r a n d e quan t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; en effet, le ch lo ru re de 

b i s m u t h ne c o m m e n c e à se volatiliser q u e lo r sque la p lus g r a n d e pa r t i e de 

l 'acide ch lo rhydr ique s 'est vola t i l i sée; mais il est p lus s imple e t p lus sûr 

d 'ajouter à la dissolut ion ac ide u n e quan t i t é d ' hydra t e de potasse ou d ' a m 

m o n i a q u e suffisante p o u r q u e cet te d issolut ion n e soit p lus q u e t rès faible

m e n t a c i d e ; on Té tend ensu i te de la quan t i t é d ' e a u c o n v e n a b l e . La q u a n 

tité d 'eau nécessa i re p o u r d é t e r m i n e r la p réc ip i ta t ion du ch lo ru re bas ique 

d e b i smuth est a lors b i en m o i n d r e , et c e p e n d a n t la sépara t ion de l 'oxyde 

d e b i smu th n 'es t pas m o i n s c o m p l è t e . 

Si une dissolut ion de l 'oxyde de b i s m u t h dans Tacide n i t r ique cont ien t 

u n e g rande quan t i t é d 'ac ide n i t r ique l ib re , la quan t i t é d ' eau nécessaire 

p o u r e n précipi ter le b i s m u t h à l 'é ta t de ch lo ru re bas ique d e b i s m u t h est 

bien m o i n d r e l o r sque , a u l ieu d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , on ajoute à la d i s so 

lu t ion n i t r ique la d issolut ion d ' u n ch lo ru re alcal in, d e ch lo ru re de sod ium, 

pa r exemple . Dans tous les cas , si la quan t i t é d ' ac ide n i t r ique l ibre con

t enue d a n s la dissolut ion est t rès cons idérab le , on doi t y a jouter de l 'oxyde 

alcalin j u s q u ' à ce qu 'e l l e n e soit p lus q u e fa ib lement ac ide e t la t ra i ter 

s e u l e m e n t ensu i te pa r Teau . 

Le précipi té de c h l o r u r e bas ique d e b i s m u t h est tout à fait insoluble dans 

Tacide c h l o r h y d r i q u e t rès é t e n d u qu i s 'est p rodu i t pa r la décompos i t ion 

d u ch lo ru re de b i smu th au m o y e n de Teau ; mais il p e u t se d i s soudre dans 

Tacide ch lo rhydr ique p lus concen t r é ; il p e u t , d u r e s t e , en ê t r e de nouveau 

précipi té si Ton ajoute u n e t rès g r a n d e quan t i t é d ' e au . Mais c o m m e , dans 

le cas o ù la d issolut ion con t ien t u n e t rès g r a n d e quan t i t é d 'ac ide ch lo r 

h y d r i q u e , il faut e m p l o y e r u n e t rès g r a n d e q u a n t i t é d ' eau p o u r précipi ter 

le b i smuth à l 'é tat d e sel ba s ique , il vau t m i e u x , d a n s ce cas , séparer le 

b i smuth par u n e au t re m é t h o d e (au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré) . 

Le précipi té de ch lo ru re bas ique de b i s m u t h doi t ê t re recueil l i sur un 

filtre pesé d 'avance e t doi t ê t re lavé avec de Teau à la t e m p é r a t u r e ordi 

naire j u s q u ' à c e q u e Teau de lavage n e con t i enne p l u s d ' a c i d e ch lo rhydr ique . 

Pendan t les p remie r s ins tan ts , on p e u t essayer Teau de lavage a u moyen 

d u ni t ra te d 'a rgent p o u r y r econna î t r e la p r é s e n c e de Tacide ch lo rhydr ique . 

Mais m ê m e lo r sque le lavage est t e r m i n é , le n i t r a te d ' a rgen t dé te rmine 

e n c o r e dans Teau de lavage la p roduc t ion d ' u n t r o u b l e opal in qu i , cepen

dan t , es t à pe ine visible. [1 est , pa r su i t e , p lus convenab le de con t inue r le 

lavage j u s q u ' à ce q u e Teau de lavage n e rougisse p lu s le papier b l eu de 

tourneso l . 

Si la dissolut ion de b i smu th con t ien t de Tacide sulfurique e t si Ton en 

sépare le b i s m u t h à l 'état de ch lorure bas ique , ce de rn ie r con t ien t u n e 
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très petite quanti té d 'acide sulfurique sous forme de sulfate bas ique d e 

bismuth. 

Du poids du chlorure bas ique d e b i s m u t h , on peu t dédu i re assez exac

tement la quantité d 'oxyde d e b i smuth ou celle de b i s m u t h , en des séchan t 

le précipité à 100°. Môme lorsque la préc ip i ta t ion d u b i s m u t h à l 'é ta t de 

chlorure basique de b i smu th a eu l ieu dans u n e dissolut ion qu i con tena i t 

de l'acide sulfurique, on peut , dédu i re app rox ima t ivemen t la quan t i t é de 

bismuth du poids du ch lo ru re bas ique p r é c i p i t é ; en effet, la quan t i t é 

d'acide sulfurique que le préc ip i té con t i en t es t t rès faible. Mais il es t p lus 

sûr de peser le précipi té et d'y d é t e r m i n e r d i r e c t e m e n t la quan t i t é de b i s 

muth , ce que l 'on p e u t effectuer sans b e a u c o u p de pe ine e n réduisan t 

le chlorure basique de b i s m u t h à l 'état de b i s m u t h méta l l ique a u m o y e n 

du cyanure de potass ium. 

On opère la réduct ion de l 'oxyde de b i smu th e t de ses combina i sons a u 

moyen du cyanure de potass ium tou t à fait d e la m ô m e m a n i è r e q u e l 'on 

opère la réduction du p l o m b e t d e ses combina i sons a u m o y e n d u m ê m e 

réactif (page 226). En rédu i san t l 'oxyde d e b i s m u t h au moyen d u c y a n u r e 

de potassium, on obt ient o r d i n a i r e m e n t le b i smuth sous la forme d ' un gros 

globule métal l ique; une t rès pet i te q u a n t i t é s e u l e m e n t d u b i s m u t h est à 

l'état de bismuth noi r , pu lvé ru len t . Si , pa r la fusion de l 'oxyde d e b i s 

muth avec le cyanure de po tas s ium, la couver te d u c reuse t a é té a t t a q u é e , 

et s'il s'est détaché, par fus ion, d e pet i tes parce l les de la mat iè re du c reuse t , 

on peut, mqlgré cela, dé t e rmine r la quan t i t é exac te d u b i smu th r é d u i t , en 

opérant comme cela a é té i nd iqué p o u r la r éduc t i on d u p l o m b et de ses 

combinaisons au moyeu d u cyanure de po tass ium (page 227). 

Par la réduction d u c h l o r u r e bas ique de b i smu th a u moyen d u cyanure 

de potassium, on obt ient des r é su l t a t s aussi exacts q u e pa r la r éduc t i on de 

l'oxyde de bismuth pu r a u moyen d u m ê m e réactif. On doi t su r tou t o p é r e r 

la.détermination d i rec te d u b i s m u t h p a r la r é d u c t i o n a u m o y e n d u cyanure 

de potassium lorsque la préc ip i ta t ion d u ch lorure bas ique d e b i smuth a 

eu lieu dans une dissolut ion qui con tena i t de l 'acide sul fur ique . 

Il n'est pas possible de d é t e r m i n e r d a n s le ch lo ru re bas ique de b i smuth 

la quanti té de b ismuth qui y es t c o n t e n u e en r édu i san t ce sel au m o y e n du 

gaz hydrogène. P e n d a n t cet te opé ra t ion , il se volatilise u n e g r a n d e q u a n 

tité de chlorure de b i smuth . Si, p o u r opé re r ce t t e r éduc t ion , on se ser t de 

l 'appareil indiqué page 178, la paroi in té r ieure e t la paroi ex té r i eure d u 

couvercle du creuse t , ainsi q u e l'orifice e t la po r t ion infér ieure de la paroi 

intérieure du tube d e porce la ine se r e c o u v r e n t d ' un dépôt cristallin de 

chlorure de b i s m u t h ; en o u t r e , le gaz hyd rogène qu i se dégage , b rû l e 

avec une flamme b l anc -b l euà t r e , en p rodu i san t u n e fumée b l a n c h e . 

On peut précipiter c o m p l è t e m e n t le b i smu th de ses dissolut ions au 

moyen du gaz hydrogène sulfuré à l 'état de sulfure de b i smu th . Même 

lorsque, par l 'addit ion d 'une ce r ta ine quant i té d ' eau , la dissolut ion est 

devenue fortement lai teuse, le sel bas ique en suspens ion est t r ans fo rmé 

complètement en sulfure de b i smu th , lo r squ 'on y fait passer le couran t 
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d ' h y d r o g è n e sulfuré p e n d a n t u n t e m p s suffisant, p o u r v u q u ' o n ait soin 

d 'agi ter f r é q u e m m e n t le tout . On doi t éviter su r tou t q u e le sel basique 

qui s 'est séparé pa r l 'act ion de l 'eau se dépose au fond du vase , et puisse 

é c h a p p e r ainsi à l 'act ion d u gaz hyd rogène sulfuré. On ne doit filtrer que 

lo r sque la dissolut ion sen t for tement l ' hydrogène sulfuré et on doit laver 

le sulfure d e b i s m u t h avec de l 'eau à laque l le on a a jouté u n e cer taine 

quan t i t é de dissolution d 'hydrogène sulfuré. L o r s q u e la dissolut ion dans 

laquel le on opère la précipi ta t ion d u b i s m u t h à l 'état de su l fure , cont ien t 

u n e g rande quan t i t é d ' a c i d e , et n o t a m m e n t u n e g rande q u a n t i t é d 'acide 

n i t r ique , il p e u t souven t a r r iver q u e , si on laisse r e p o s e r le t ou t p e n d a n t 

u n t e m p s qui n 'a pas besoin d 'ê t re t rès long, la dissolut ion ne sen te plus 

l ' hyd rogène sulfuré. La g r a n d e quan t i t é d 'ac ide n i t r ique l ibre o u devenu 

libre, décompose le sulfure de b i s m u t h ; il se dissout alors u n e pet i te quant i té 

de b i smu th qui réagi t sur l ' hydrogène sulfuré l i b r e . On doi t , d a n s ce cas , 

a jouter u n e quan t i t é d ' e au e n c o r e p lus g rande e t faire passer de nouveau 

de l ' hydrogène sulfuré dans la l i queu r , d e m a n i è r e q u e , p e n d a n t la filtra-

t ion , la l i queu r sen te fo r tement l 'hydrogène sulfuré. Dans la précipi ta t ion 

d u b i smu th à l 'état de sulfure de b i s m u t h , cela se p r é s e n t e b ien p lus faci

l e m e n t q u e dans la préc ip i ta t ion des au t re s sulfures ; e n effet, le sulfure 

d e b i s m u t h es t , d e t ous les sulfures qu i p e u v e n t ê t re p réc ip i tés dans des 

d issolut ions a c i d e s , celui qu i est a t t aqué le p lus fac i lement pa r les 

ac ides . 

Du p o i d s du sulfure d e b i s m u t h desséché , o n p e u t dédu i r e celui d u 

mé ta l e t de son oxyde : en effet, le sulfure de b i s m u t h , p réc ip i té pa r l 'hy

drogène su l fu ré , appa r t i en t au pet i t n o m b r e d 'oxydes o b t e n u s pa r voie 

h u m i d e qu i n e se modif ient pas et n e s 'oxydent pas l o r s q u ' o n les chauffe 

à 100°. Mais il pa ra î t c o n t e n i r u n e pe t i te quan t i t é d ' eau q u i , d u r e s t e , 

n e s 'élève pas à p lu s d e 0,5 à 0,66 p o u r 100 e t qu i n e s 'en sépare qu ' à 200°. 

Ce n 'es t c e p e n d a n t q u e dans des cas r a r e s q u e l 'on p e u t ê t re sûr de la 

p u r e t é d u sulfure de b i s m u t h o b t e n u pa r précipi ta t ion : il cont ient p re sque 

toujours moins d e b i s m u t h e t p lu s de soufre qu ' i l ne devra i t e n con ten i r , 

ce qu i vient su r tou t de ce q u ' o n e n o p è r e o r d i n a i r e m e n t la préc ip i ta t ion 

d a n s des dissolut ions ac ides , et n o t a m m e n t dans des dissolut ions n i t r iques 

don t l 'acidité est assez p r o n o n c é e , et de ce q u e l 'acide" n i t r i que exerce 

p r é c i s é m e n t u n e act ion d é c o m p o s a n t e sur le sulfure de b i s m u t h , m ê m e à 

la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . 

On doi t , c o n s é q u e m m e n t , dans le sulfure d e b i s m u t h p réc ip i t é par l 'hy

d rogène s u l f u r é , d é t e r m i n e r le b i s m u t h pa r u n e opéra t ion spéciale. On 

p e u t y arr iver en ca lc inan t le sulfure d e b i s m u t h dans u n cou ran t d e gaz 

h y d r o g è n e e t en le t rans formant ainsi en b i s m u t h mé ta l l ique . On emploie 

l ' apparei l r ep résen té page 105 . Bien q u e le sulfure d e b i smu th puisse 

p e r d r e le soufre qu' i l con t ien t , m ê m e lo r squ 'on le chauffe seul a u n e t e m 

p é r a t u r e élevée (Schneider) , ce t te r éduc t ion s 'opère e n c o r e p lus faci le

m e n t dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e . Mais, m ê m e dans une 

a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , la réduc t ion complè te du sulfure d e b i s -
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muth s'opère très l en temen t , e n so r te qu ' i l ne serai t pas b o n de se servi r 

de cette méthode p o u r d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d e inétal c o n t e n u e d a n s le 

sulfure. 

On peut , au cont ra i re , d a n s le sulfure d e b i s m u t h , d é t e r m i n e r le b is 

muth en le faisant fondre avec d u c y a n u r e d e po tass ium. On do i t opé re r 

de la même manière que cela a é té i nd iqué p o u r la r éduc t i on des c o m b i 

naisons du p lomb (page 226) e t p o u r la r éduc t ion des c o m b i n a i s o n s d e 

l'oxyde de b ismuth e t d u c h l o r u r e bas ique d e b i s m u t h : mais il faut ma in 

tenir la masse en fusion p e n d a n t p lus l o n g t e m p s e t opé re r à u n e t e m p é 

rature plus élevée. Si l 'on m a i n t i e n t la masse en fusion p e n d a n t t r op 

peu de temps e t si l 'on o p è r e à u n e t e m p é r a t u r e q u i ne soit pas assez 

élevée, on obt ient un g lobule de méta l r é d u i t , e t e n o u t r e u n e p o u d r e 

noire qui est un mélange de sulfure de b i s m u t h e t de b i s m u t h mé ta l l ique : 

par une fusion p ro longée , tou t le b i s m u t h se r éun i t o r d i n a i r e m e n t en u n 

seul globule méta l l ique . Si, e n t r a i t an t p a r l ' eau la masse f o n d u e , on 

obtient, outre le globule de méta l , u n e p o u d r e n o i r e , on doi t faire fondre 

de nouveau cette p o u d r e no i re avec d u c y a n u r e de po tass ium. — G o m m e , 

dans la fusion d u sulfure d e b i s m u t h avec le cyanure de po tas s ium, le 

creuset de porcelaine peu t ê t r e a t t a q u é , on doi t , après avoir trai té par 

l'eau la masse fondue , opé re r c o m m e o n l 'a e x p l i q u é , page 227 , p o u r la 

réduction des combina isons d u p l o m b au m o y e n d u cyanure de p o t a s s i u m . 

— Dans la fusion d u sulfure d e b i s m u t h avec le cyanure de p o t a s s i u m , 

il se produit des soub re sau t s . Si , p a r c o n s é q u e n t , la fusion a l ieu d a n s un 

creuset de porcela ine t rop pe t i t , u n e pet i te por t ion de la masse en fusion 

peut être projetée con t re la paroi in t é r i eu re d u couvercle et u n e pet i te 

quantité de sulfure de b i s m u t h peu t é c h a p p e r ainsi à l 'act ion d u c y a n u r e 

de potassium en fusion. La fusion do i t d o n c ê t r e effectuée d a n s u n c r euse t 

de porcelaine qui ne soit pas t r o p pe t i t . 

La méthode dont on se ser t o r d i n a i r e m e n t p o u r d é t e r m i n e r la q u a n t i t é 

de bismuth dans le sulfure d e b i s m u t h préc ip i té p a r le gaz h y d r o g è n e 

sulfuré, consiste à laisser dessécher à l 'air le sulfure de b i s m u t h préa la 

blement lavé, à l ' enlever d u filtre e t à t ra i t e r pa r l ' ac ide n i t r ique le sul fure 

de bismuth auque l o n a a jouté la c e n d r e d u filtre. L 'ac ide n i t r i que a t t aque 

le sulfure de b i s m u t h , m ê m e a la t e m p é r a t u r e ord ina i re : ma i s il vaut 

mieux cependant faire d igérer le t ou t à u n e t e m p é r a t u r e m o d é r é e j u s q u ' à 

ce que le soufre qui s 'est séparé « o i t d ' u n e cou leu r c o m p l è t e m e n t j a u n e . 

On filtre la dissolut ion, on lave le soufre qu i s 'est séparé avec de l 'eau 

que l 'on a r e n d u e acide au m o y e n d e l 'acide n i t r ique , et on p réc ip i t e , dans 

la dissolution, l 'oxyde de b i s m u t h au m o y e n d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , 

ou bien on le sépare à l 'é tat de c h l o r u r e ba s ique d e b i s m u t h . 

Avant que l'on c o n n û t c o m m e n t on pouvai t préc ip i te r l 'oxyde de b i s 

muth à l 'état de ch lo rure bas ique de b i s m u t h et d é t e r m i n e r avec ce r t i tude 

l 'oxyde de bismuth sous ce t te fo rme , on ne pouva i t , l o r s q u ' u n e d isso lu

tion d e bismuth contenai t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , y d é t e r m i n e r l 'oxyde 

de b ismuth qu 'en précipi tant d e la dissolut ion l 'oxyde de b i s m u t h a u 
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m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'état de sulfure de b i s m u t h , en t ra i tant 

ce sulfure de b i smu th pa r l 'acide n i t r ique de la m a n i è r e ind iquée e t en 

préc ip i tan t d a n s la dissolut ion n i t r ique l 'oxyde de b i s m u t h pa r le ca rbo

na te d ' a m m o n i a q u e . Mais on p e u t a c t u e l l e m e n t , d a n s u n e dissolut ion de 

b i s m u t h qu i cont ient de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , p réc ip i t e r d i r ec t emen t le 

b i s m u t h à l 'état de ch lo rure bas ique de b i s m u t h et d é t e r m i n e r dans le 

p réc ip i té desséché à 100" la quan t i t é d e b i s m u t h qu ' i l con t ien t . P o u r con

t rôler l e résul ta t o b t e n u , on fait fondre le p réc ip i té avec d u cyanure de 

po ta s s ium, afin d ' en rédu i re le b i s m u t h à l ' é ta t m é t a l l i q u e , e t o n d é t e r 

m i n e d i r e c t e m e n t la quan t i t é d u b i s m u t h r édu i t . 

Lor sque le b i smu th se t rouve à l ' é ta t m é t a l l i q u e dans une combina i son , 

on le d issout dans l ' ac ide n i t r i q u e . L a dissolut ion con t i en t d e l 'oxyde de 

b i s m u t h don t on d é t e r m i n e la q u a n t i t é e t d o n t on dédu i t la quan t i t é du 

méta l . Si u n e dissolut ion d 'oxyde de b i s m u t h d a n s l 'acide n i t r ique n e con

t ien t a u c u n e par t ie cons t i tuan te qui n e soit pas volat i le , et si , n o t a m m e n t , 

la dissolut ion n e con t ien t ni ac ide c h l o r h y d r i q u e , n i acide su l fur ique , on 

p e u t l ' évaporer j u squ ' à siccité e t ca lc iner avec soin le r é s idu de la dess ic 

cat ion dans u n pe t i t c r euse t de po rce l a ine : il r e s t e a insi c o m m e rés idu 

d e l 'oxyde d e b i s m u t h à l 'état p u r d o n t on d é t e r m i n e la q u a n t i t é . 

P o u r s 'assurer si l 'oxyde de b i s m u t h ca lc iné est p u r , o n p e u t le t r a n s 

fo rmer en b i s m u t h méta l l ique . On opè re ce t t e t r ans fo rma t ion avec la p lus 

g r a n d e facilité en réduisan t l 'oxyde a u m o y e n d 'un cou ran t d e gaz h y d r o 

g è n e d a n s l e c reuse t de porce la ine m ê m e d a n s l e q u e l l 'oxyde a été cal

c iné . On se ser t , pour ce la , de l 'apparei l r e p r é s e n t é page 178 . 

SÉPARATION DE L'OXYDE DE BISMUTH. 

Séparation d e l 'oxyde de b i smuth e t d e i ' o x y d e d e p l o m b . 

Bien que l 'oxyde de p l o m b et ses c o m b i n a i s o n s avec les ac ides soient 

c o m p l è t e m e n t so lubles d a n s u n e dissolut ion d ' hyd ra t e de po t a s se , tandis 

q u e l 'oxyde de b i s m u t h y est inso lub le , il es t c e p e n d a n t imposs ib le de 

séparer ces deux oxydes au m o y e n d ' une d issolut ion d 'hydra t e de potasse , 

m ê m e lo r squ ' on les s o u m e t à u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e avec la dissolut ion 

d 'hydra t e de potasse : e n effet, l 'oxyde d e b i s m u t h qu i res te c o m m e ré

s idu inso lub le , r e t i en t u n e q u a n t i t é cons idé rab l e d 'oxyde d e p l o m b que 

l ' on ne peu t pas d i s soudre e n faisant boui l l i r de nouveau l 'oxyde de bis

m u t h avec la dissolut ion d 'hydra te de potasse . 

On p e u t opére r la sépara t ion d e l 'oxyde de b i smuth et do l 'oxyde de 

p l o m b de la man iè re su ivante : Si les deux oxydes se t rouven t dans une 

dissolut ion acide é t e n d u e , on évapore ce t te d issolut ion p o u r la r a m e n e r à 

u n pet i t vo lume et on y ajoute u n e quan t i t é d 'acide ch lo rhydr ique suffi

san te p o u r que tout l 'oxyde de b i s m u t h res te d issous , tandis q u e l 'oxyde 

de p l o m b se sépare en par t ie à l 'état de ch lo ru re de p l o m b . Le meil leur 

m o y e n de dé t e rmine r la quan t i t é d 'acide ch lo rhydr ique q u e l 'on doit 
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ajouter, est de laisser reposer le tou t après avoir ajouté u n e ce r ta ine q u a n 

tité de cet acide, de décanter u n e po r t i on d e la l i queu r claire et de l 'es

sayer en y ajoutant de l 'eau. Si elle se t r o u b l e pa r l 'addit ion d ' u n e seule 

goutte d'eau, on doit a jouter encore un p e u plus d 'acide ch lo rhyd r ique 

en continuant à en ajouter j u s q u ' à ce q u e la l i queu r ne se t roub le d 'une 

manière permanente que pa r l ' addi t ion d e p lus ieurs gout tes d ' e a u . Les 

liqueurs qui ont servi à ces différents essais do ivent ensui te ê t re r éun ies à 

la liqueur dont elles on t été p r imi t ivement séparées par décan t a t i on , e t les 

verres qui ont servi aux différents essais doivent ê t re lavés avec d e l 'a lcool . 

On traite par l'acide sulfurique é t endu e t on laisse le tou t e n contac t p e n 

dant quelque t emps , en ayant soin de r e m u e r f r é q u e m m e n t : on ajoute a lors 

de l'alcool (d'une pesanteur spécifique d e 0,8), on agite le t o u t avec soin 

et on laisse reposer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , afin q u e le sulfate de p l o m b 

puisse bien s e déposer . On filtre et on lave le sulfate de p l o m b , d ' abord 

avec de l'alcool auquel on a ajouté u n e très pe t i te quan t i t é d 'ac ide c h l o r 

hydrique, puis avec de l 'alcool p u r . On dessèche le sulfate de p l o m b ainsi 

lavé et on le pèse, après l 'avoir p r éa l ab l emen t ca lc iné au rouge s o m b r e 

lorsqu'on ne s'était pas servi d 'un filtre pesé d ' avance . — Sans qu ' i l soit 

besoin d'en chasser l 'alcool pa r é v a p o r a t i o n , la l i queu r filtrée e t séparée 

du sulfate de plomb peu t ê t re a d d i t i o n n é e d ' u n e g r a n d e quan t i t é d 'eau 

qui en précipite le b i smuth à l 'é tat de c h l o r u r e bas ique de b i s m u t h . Le 

chlorure basique de b i smu th con t i en t , dans ce cas , u n e t rès pe t i te q u a n 

tité d'acide sulfurique : s i , pa r c o n s é q u e n t , on d é d u i t la quan t i t é de b i s 

muth de la quanti té du préc ip i té q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t lavé e t des

séché, on obtient u n résul tat qu i n ' e s t qu 'approximat i f . Mais on p e u t 

obtenir la quanti té réelle d u b i s m u t h en r édu i san t le ch lo rure ba s ique de 

bismuth au moyen du cyanure de p o t a s s i u m . 

Cette méthode de séparat ion de l 'oxyde d e b i s m u t h e t de l 'oxyde de 

plomb donne de bons résu l ta t s . Mais on doi t éviter d 'a jouter i n u t i l e m e n t 

une quantité trop grande d 'acide c h l o r h y d r i q u e , pa r ce qu ' i l pou r ra i t a lors 

se dissoudre une pet i te quan t i t é de sulfate de p l o m b . 

Une autre méthode par laquelle on p e u t séparer le b i s m u t h e t le p l o m b 

ou leurs oxydes, est la m é t h o d e suivante : On dissout les deux m é t a u x ou 

leurs oxydes dans de l 'acide n i t r ique qui doi t ê t re é t e n d u d ' une quan t i t é 

d'eau aussi petite que possible . On n e doi t pas c e p e n d a n t s ' abs teni r c o m 

plè tement d'ajouter de l 'eau : e n effet, les deux m é t a u x , de m ê m e q u e 

leurs oxydes , ne sont pas c o m p l è t e m e n t so lub les d a n s l 'ac ide n i t r ique 

concentré . A la dissolution n i t r ique , on ajoute de l 'acide ch lo rhyd r ique de 

manière à t ransformer e n t i è r e m e n t les oxydes e n ch lo ru re s , en ayant soin 

qu'il res te , en ou t r e , u n excès d 'ac ide ch lo rhydr ique qu i c e p e n d a n t n e doit 

pas être t rop considérable . On trai te le tou t par l 'a lcool a n h y d r e : le ch lo ru re 

de b i smuth se dissout, tandis q u e le ch lo ru re de p l o m b res te insoluble . 

On laisse le chlorure de p l o m b se dépose r c o m p l è t e m e n t , o n l e filtre sur 

un filtre pesé d 'avance, on le lave avec de l 'alcool a n h y d r e e t on le d e s 

sèche à 100°. — On ajoute à la dissolut ion alcool ique d e ch lo ru re de 
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b i s m u t h une g r a n d e quan t i t é d ' eau p o u r en préc ip i te r l 'oxyde de b ismuth 

à l 'é tat de ch lo ru re bas ique de b i s m u t h . 

M ê m e lo r sque l 'on o p è r e avec de g r a n d e s p récau t ions , ce t t e m é t h o d e 

n e d o n n e pas des résul ta ts aussi exacts q u e la sépara t ion des d e u x oxydes 

au m o y e n de l 'acide sul fur ique e t de l 'a lcool . 11 peu t a r r iver qu' i l reste 

un p e u de ch lo rure d e p l o m b e n d isso lu t ion , si l 'on a a jouté u n e quant i té 

t r op g r a n d e d 'ac ide ch lo rhyd r ique : s'il n ' e n est pas ainsi e t si l 'on n 'a 

ajouté q u ' u n t rès pe t i t excès d ' ac ide , le c h l o r u r e de p l o m b qu i est resté 

insoluble peu t con ten i r d u ch lo ru re d e b i s m u t h , e t s i , p o u r y d é t e r m i n e r la 

précipi ta t ion du ch lo rure ba s ique d e b i s m u t h , on t ra i te p a r u n e g rande 

qua tn i t é d ' eau la l i queu r fdtrée e t séparée ainsi d u ch lo ru re d e p l o m b , on 

ob t i en t u n e quan t i t é d e c h l o r u r e bas ique de b i s m u t h m o i n d r e q u e celle 

q u e l 'on devrai t ob ten i r . C e p e n d a n t le r ésu l t a t o b t e n u a p p r o c h e b e a u c o u p 

de la vér i té . — Au lieu d 'alcool a n h y d r e , on ne doi t pas employer de 

l 'alcool c o n t e n a n t d e l ' é the r , pa rce q u e le c h l o r u r e d e p l o m b n e para î t 

pas aussi inso lub le d a n s l 'alcool con tenan t d e l ' é ther q u e d a n s l 'alcool 

a n h y d r e , n i m ê m e auss i inso lub le q u e dans l 'alcool d ' u n e p e s a n t e u r spéci

fique de 0 , 8 . 

On ne doi t pas opé re r a u m o y e n de l 'a lcool la sépara t ion de l 'oxyde de 

p l o m b et de l 'oxyde d e b i s m u t h sous forme d e n i t ra te : en effet, le ni t ra te 

de p l o m b n 'es t p a s c o m p l è t e m e n t insoluble d a n s l 'a lcool , m ê m e lorsqu ' i l 

est t rès c o n c e n t r é . 

Une t rois ième m é t h o d e pa r laquel le on p e u t séparer l 'oxyde de b i s m u t h 

d e l 'oxyde de p l o m b consis te à t ra i te r la dissolut ion à la t e m p é r a t u r e 

ord ina i re p a r le c a r b o n a t e de bary te q u i p réc ip i te l 'oxyde de b i s m u t h e t 

n e préc ip i te pas l 'oxyde de p l o m b . M ê m e lo r sque la dissolut ion cont ient 

de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , le b i s m u t h en est c o m p l è t e m e n t préc ip i té p a r le 

ca rbona te d e ba ry te : ce t te m é t h o d e n e d o n n e c e p e n d a n t pas des résu l ta t s 

t r è s exac t s . 

Ullgren r e c o m m a n d e la m é t h o d e suivante p o u r effectuer la sépara t ion 

d e l 'oxyde d e b i s m u t h e t de l 'oxyde d e p l o m b : On préc ip i t e les deux 

oxydes d e l eu r d issolut ion pa r le c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , on dissout le 

p réc ip i t é dans l 'acide acé t ique et on in t rodui t dans la d isso lu t ion u n mor

ceau d e p l o m b e n l a m e s , pa r f a i t emen t p u r et b ien d é c a p é à la surface, 

en ayant soin q u e le p l o m b soit c o m p l è t e m e n t r ecouve r t pa r la l iqueur et 

qu ' i l n ' e n res te a u c u n e por t ion en con tac t avec l 'air . On ferme le vase et 

on laisse l e t ou t e n con tac t p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s . P a r l 'ac t ion du 

p l o m b , le b i s m u t h se sépare à l 'é ta t méta l l ique e t se p réc ip i t e . Aussitôt 

qu ' i l cesse de se sépare r d u b i smu th m é t a l l i q u e , on opère le lavage de la 

l ame de p l o m b p o u r en lever le b i smu th qui s'y est déposé , on dessèche 

la l ame de p l o m b et on la p è s e . On rassemble le b i smu th sur u n filtre, on 

le lave avec de l 'eau distillée q u e l 'on a fait bouil l ir e t q u e l 'on a ensui te 

fait refroidir , on le dissout dans l 'acide n i t r ique , et on dé t e rmine dans la 

dissolut ion l 'oxyde de b i s m u t h , soit en le préc ip i tan t par le ca rbona te 

d ' a m m o n i a q u e , soit en évaporan t la dissolut ion j u squ ' à s i cc i t ée t e n c a l c i -
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nant le résidu de la dessiccat ion. Dans la dissolution que l 'on a séparée du 

bismuth métall ique par filtration, on précipi te l 'oxyde de p l o m b pa r le 

carbonate d ' ammoniaque , on lave le p réc ip i t é , on le calc ine e t on le pèse . 

La perte subie par la l a m e de p l o m b employée ind ique la quan t i t é do 

plomb qui s'est dissoute dans la l iqueur p o u r opé re r la sépara t ion d u 

bismuth. 

Si le plomb et le b i smuth sont à l 'é tat m é t a l l i q u e , on p e u t opé re r l eur 

séparation en faisant passer d u gaz chlore sur l 'alliage q u e l 'on doi t avoir 

soin de chauffer au moyen d ' u n e pe t i te l ampe : le ch lo ru re de b i smu th se 

volatilise, tandis que le ch lo ru re de p l o m b res te c o m m e rés idu . Mais si, 

d'une part, on chauffe l 'alliage t rop fo r tement , il p eu t se volatil iser u n p e u 

de chlorure de p lomb , tandis q u e si , d ' au t re pa r t , on n e chauffe pas assez, 

tout le chlorure de b i smu th n e se volatilise pa s . On fait passer le ch lo ru re 

de bismuth dans de l 'eau qui con t i en t assez d 'ac ide ch lo rhyd r ique p o u r 

que tout le chlorure de b i s m u t h res te dissous : on doit c e p e n d a n t éviter 

d'employer une t rop g rande quan t i t é de cet ac ide . Dans la dissolut ion 

ainsi obtenue, on précipi te le b i s m u t h à l 'état de ch lorure ba s ique de 

bismuth en y ajoutant u n e g rande quan t i t é d ' eau . 

Séparation d e l 'oxyde d e b i s m u t h et d e l 'oxyde d e c a d m i u m . 

Pour opérer la sépara t ion d e l 'oxyde d e b i s m u t h e t de l 'oxyde d e cad

mium, on pourrai t se servir d ' a m m o n i a q u e qu i dissout l 'oxyde d e c a d 

mium, tandis qu 'el le ne dissout p a s l 'oxyde de b i s m u t h . 

D'après Fresenius et Haidlen, on peu t effectuer la séparat ion d e ces deux 

oxydes au moyen d u cyanure de po ta s s ium, e n opé ran t c o m m e p o u r la 

séparation de l 'oxyde de p l o m b e t de l 'oxyde de c a d m i u m au m o y e n d u 

cyanure de potassium (page 230). Le p réc ip i t é , ou t r e le b i s m u t h , con t ien t 

toujours de la potasse : on doi t d o n c le d i ssoudre d a n s l 'acide n i t r ique e t 

précipiter dans la dissolut ion le b i smu th au moyen du ca rbona te d ' a m m o 

niaque ou le séparer d e ce t te dissolut ion à l 'é tat d e ch lo rure bas ique de 

bismuth. 

La méthode la plus sûre e t la p lus convenab le p o u r opé re r la sépara t ion 

des deux oxydes est , sans con t red i t , d 'a jouter à la d issolut ion u n e pet i te 

quanti té d'acide ch lo rhydr ique ou de c h l o r u r e alcalin, s'il n 'y en a pas 

déjà, et d 'addit ionner ensui te le t ou t d ' u n e g rande quan t i t é d ' e au . Le 

bismuth est ainsi précipi té à l 'état de ch lo ru re bas ique de b i s m u t h , 

tandis que tou t le c a d m i u m res te dissous : on p e u t préc ip i te r ce de rn i e r 

de cette dissolution au m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré ou b ien au n îoyen 

du carbonate de potasse . Les résul ta ts q u e l 'on ob t ien t par ce t te m é 

thode sont exacts : mais on doi t éviter d 'a jouter u n e t rop g rande q u a n t i t é 

d 'acide l ibre , parce que la quant i té d ' eau qui serai t alors nécessa i re pour 

opérer la précipitation d u ch lo rure bas ique de b i smuth serait t r op consi

dérable. 
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Séparat ion d e l 'oxyde de b i s m u t h , d e s o x y d e s du n i c k e l , du coba l t , d u z i n c , du fer, 

du m a n g a n è s e , des oxydes t erreux e t des oxydes a lca l ins . 

On emplo ie o r d i n a i r e m e n t le gaz h y d r o g è n e sulfuré p o u r séparer l 'oxyde 

de b i smu th d e tous les au t res oxydes qui n e p e u v e n t pas être précipi tés 

pa r ce réact i f dans u n e dissolut ion ac ide . La dissolut ion ac ide d a n s la

quel le on veut préc ip i te r le b i s m u t h au m o y e n de l ' hydrogène sulfuré à 

l 'état d e sulfure de b i s m u t h , doi t ê t re é t e n d u e . L o r s q u ' o n é t end d ' eau les 

dissolut ions d e b i s m u t h , elles dev iennen t la i teuses : mais il n 'y a a u c u n 

inconvén ien t à ce q u e l 'on fasse passer l ' hyd rogène sulfuré d a n s u n e dis

solut ion de b i s m u t h qu i soit t r oub le : en effet, b i en q u ' u n e dissolut ion 

d 'oxyde de b i smuth soit devenue t roub le par l ' addi t ion d ' une cer ta ine q u a n 

t i té d ' e a u , t ou t le b i s m u t h est n é a n m o i n s préc ip i té de cet te dissolut ion 

p a r l 'act ion de l ' hydrogène sulfuré à l 'é tat d e sulfure de b i s m u t h , pou rvu 

q u e le t roub le ne soit pas t rop p r o n o n c é . On t ra i te le sulfure d e b i s m u t h 

p r é c i p i t é , c o m m e cela a é té i nd iqué page 236 . 

On sépare de cet te m a n i è r e l 'oxyde d e b i s m u t h des oxydes d u n ickel , 

d u cobal t , d u zinc, d u fer, d u m a n g a n è s e , ainsi q u e des oxydes t e r r eux et 

des oxydes a lcal ins . Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi d u sulfure de 

b i s m u t h , on d é t e r m i n e les subs tances qu i a ccomp ag n a i en t l ' oxyde de 

b i s m u t h . — On doit obse rve r ici q u e l 'on n e p e u t pas réussir à s épa re r le 

b i smu th d u zinc au m o y e n d e l ' hyd rogène sulfuré lo r squ 'on a a jouté u n e 

g rande quan t i t é d ' u n ac ide i no rgan ique fort à la dissolut ion qu i cont ien t 

les deux subs t ances . 

On p e u t , d u r e s t e , sépare r l 'oxyde de b i s m u t h d e la p lupa r t des oxydes 

ind iqués a u m o y e n d ' u n e au t re m é t h o d e : on ajoute u n e g rande quant i té 

d ' eau à la d issolut ion de la subs t ance à analyser e t on préc ip i te ainsi 

Toxyde de b i s m u t h à l 'é ta t d e ch lo rure bas ique de b i s m u t h , e n opéran t 

c o m m e il a é té ind iqué page 241 p o u r la séparat ion de l 'oxyde de c a d m i u m 

e t de l 'oxyde d e b i s m u t h . On ob t ien t pa r cet te m é t h o d e des résu l ta t s t rès 

exacts e t le ch lo ru re bas ique de b i s m u t h qui se sépa re ne con t ien t aucune 

t race des au t re s oxydes . Le sesquioxyde de fer seu l ne p e u t pas ê t re séparé 

c o m p l è t e m e n t de l 'oxyde d e b i smuth p a r cet te m é t h o d e . 

C o m m e p lus ieurs des oxydes ind iqués n e p e u v e n t pas être préc ip i tés de 

leurs d issolut ions par le ca rbona te de ba ry t e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , 

on p e u t se servir du ca rbona te de bary te p o u r sépa re r ces oxydes d e l 'oxyde 

de b i s m u t h . 
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X X V I . — U R A N I U M . 

DOSAGE DU SESQUIOXYDE D'URAMUH. 

Le sesquioxyde d ' u r a n i u m est p réc ip i t é c o m p l è t e m e n t de ses dissolut ions 

par l 'ammoniaque. Le préc ip i té est j a u n e et con t i en t , ou t re le sesquioxyde 

d'uranium, de l ' ammoniaque et d e l ' e au . On n e doit pas le laver avec de 

l'eau pure , parce qu' i l passe p e u à p e u au t ravers d u filtre avec cet te e a u , 

en produisant u n l iquide l a i t eux , de c o u l e u r j a u n â t r e . On p e u t évi ter 

presque complè tement q u e l ' eau de lavage passe la i teuse au t ravers d u 

filtre, en employant u n e dissolut ion de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m p o u r opére r 

le lavage. Mais on l'évite enco re mieux en faisant boui l l i r la dissolut ion de 

sesquioxyde d 'u ran ium, en la su r sa tu ran t par l ' a m m o n i a q u e p e n d a n t qu 'e l le 

est bouillante et en la m a i n t e n a n t en ébul l i t ion p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , 

mais il faut avoir soin d e r enouve le r l ' eau qu i s 'évapore p e n d a n t l ' ébu l l i -

tion et d'ajouter de t e m p s en t e m p s de l ' a m m o n i a q u e : on filtre la disso

lution pendant qu 'e l le est c h a u d e , en ayan t soin d e n e p a s i n t e r r o m p r e la 

liltration lorsqu'elle est c o m m e n c é e , e t on lave le p réc ip i t é avec u n e dis

solution d 'ammoniaque qu i soit t rès é t e n d u e e t c h a u d e . Si l 'on i n t e r rompt 

la filtration et si on laisse le sesquioxyde d ' u r a n i u m se fixer su r les paro is 

du filtre,l'eau de l avage , m ê m e lo rsqu 'e l l e est c h a u d e e t lorsqu 'e l le a é té 

additionnée d ' a m m o n i a q u e , n e passe p a s , ou bien passe t r o u b l e au travers 

du filtre. 

Après que le précipi té a é té ainsi lavé , o n le dessèche et o n le ca lc ine . 

Parla calcination, le précipi té pe rd de l ' eau , de l ' a m m o n i a q u e et de l 'oxy

gène, et se t ransforme e n u r a n a t e de p ro toxyde d ' u r a n i u m . Du poids de 

l'uranate de protoxyde d ' u r a n i u m , on dédui t la quan t i t é de sesquioxyde . 

Si, outre le sesquioxyde d ' u r a n i u m , la d issolut ion ne con t i en t a u c u n e 

substance fixe, on p e u t que lquefo is ob ten i r le sesquioxyde d ' u r a n i u m pa r 

l'évaporation de la d issolu t ion . On calcine l e rés idu e t on ob t ien t ainsi 

l 'uranium à l 'état d ' u r ana t e d e p ro toxyde d ' u r a n i u m . Si la d issolut ion con

tenait de l 'acide sulfur ique, on doi t , dans les de rn i e r s m o m e n t s de la 

calcination, ajouter de pet i ts m o r c e a u x d e ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e . Si le 

sesquioxyde d ' u r a n i u m est en d issolut ion d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on 

doit évaporer la dissolut ion j u s q u ' à sicçité en employan t u n e t e m p é r a t u r e 

très peu élevée e t ca lc iner le r é s idu de l ' évaporat ion en le chauffant 

d'abord faiblement et en élevant ensu i te p e u à p e u la t e m p é r a t u r e : e n 

effet, si l 'on chauffait tout de sui te t r op fo r t emen t , il p o u r r a i t se volatiliser 

des traces de ch lo rure bas ique d ' u r a n i u m . 

Dans la calcination du sesquioxyde d ' u r a n i u m , il se fo rme , su ivant Péligot) 
deux combinaisons différentes d e sesqu ioxyde d ' u r a n i u m et de p ro toxyde 

d'uranium dont l ' une ; l 'oxyde no i r , absorbe e n c o r e un p e u d 'oxygène au 

rouge sombre et se t ransforme en oxyde d e c o u l e u r ol ivâtre. Suivant 
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Rammehberg, au con t r a i r e , il n e se fo rme , dans la calcinat ion de l 'oxyde 

d ' u r a n i u m , que le d e g r é d 'oxydat ion qu i c o r r e s p o n d à 1 a t o m e de sesqui-

oxyde e t 1 a tome de p r o t o x y d e . E n réa l i té , les différences d e po ids q u e 

d o n n e n t p lus ieurs calc inat ions successives sont très p e u cons idérables et 

s 'é lèvent s eu lemen t à que lques mi l l i g r ammes . On ob t ien t d u reste un 

résu l ta t cons tant et u n poids qui est tou jours c o m p l è t e m e n t iden t ique en 

ca lc inant au rouge le sesquioxyde d ' u r a n i u m dans u n c reuse t de p la t ine au 

con tac t de l 'air : s eu lemen t l o r s q u ' o n croit q u e la calcinat ion est t e r m i n é e , 

on ferme b ien le creuset p e n d a n t qu ' i l est e n c o r e r o u g e e t on laisse com

p l è t e m e n t refroidir le r é s i d u d e la ca lc ina t ion dans le c reuse t , q u e l 'on a 

soin d e main ten i r b ien f e rmé . Lé rés idu d e la calcinat ion ainsi refroidi es t 

formé d ' une combina ison de sesquioxyde d ' u r a n i u m et de p ro toxyde 

d ' u r a n i u m dans laquel le le sesquioxyde d ' u r a n i u m est a u p ro toxyde d 'u ra 

n i u m d a n s le r appor t d e 1 a t o m e d e l ' un à 1 a tome d e l ' au t re (UO + U 3 0 3 ) . 

Mais il es t toujours b o n d 'a jouter p e n d a n t la ca lc inat ion u n e pe t i t e q u a n 

tité de ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e . 

On obt ien t u n résul ta t e n c o r e p lus exac t en ca lc inan t le sesquioxyde 

d ' u r a n i u m dans u n c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e et e n le t r ans fo rman t ainsi 

e n p ro toxyde d ' u r a n i u m . P o u r ob ten i r ce r é s u l t a t , on calcine le sesqui 

oxyde d 'u ran ium dans u n c r e u s e t de p la t ine e t on adapte à ce c r euse t u n 

couverc le pe r cé d ' un t r o u d a n s l eque l passe u n t u b e qu i est en c o m m u 

nicat ion avec u n apparei l à h y d r o g è n e , c o n f o r m é m e n t à ce qu i est r e p r é 

sen té dans la figure 5 , page 178 . Le sesqu ioxyde d ' u r a n i u m est ainsi t rès 

faci lement rédui t à l 'é tat de p ro toxyde q u e l 'on doit laisser refroidir dans 

le c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . L o r s q u e , p o u r effectuer la r éduc t i on , on 

chauffe fo r tement le sesqu ioxyde d ' u r a n i u m , le p ro toxyde qu i p r e n d nais

sance n 'es t pas p y r o p h o r i q u e ap rès le re fo id issement l o r s q u ' o n le m e t en 

contac t avec l 'air a t m o s p h é r i q u e e t p e u t c o n s é q u e m m e n t ê t re pesé avec 

exac t i tude . 

Si la dissolut ion dans laquel le on effectue la précipi ta t ion d u s e squ i 

oxyde d ' u r an ium con t ien t u n oxyde a lca l ino- te r reux o u u n oxyde alcal in 

fixe, l ' a m m o n i a q u e e n p réc ip i t e , en m ê m e t e m p s q u e le sesquioxyde 

d ' u r a n i u m , u n e g r a n d e quan t i t é d 'oxyde a lca l ino- te r reux ou d 'oxyde a l 

cal in . Lo r sque le sesquioxyde d ' u r a n i u m est ainsi en combinaison avec 

u n oxyde alcal ino-terreux ou avec u n oxyde alcal in, il ne se t ransforme 

p lus en p ro toxyde d ' u r a n i u m pa r la calcinat ion e t n ' a p l u s , après la cal

c ina t ion , sa couleur j a u n e o rd ina i re , mais il possède u n e cou leu r b r u n -

r o u g e . On ind iquera p lus loin c o m m e n t on p e u t o p é r e r la sépara t ion d u 

sesquioxyde d ' u r a n i u m et des bases fortes . 

DOSAGE DU PROTOXYDE D'URANIUM. 

Si u n e dissolut ion con t i en t d u p ro toxyde d ' u r a n i u m ou de l ' u rana te de 

p ro toxyde d ' u r a n i u m , le m i e u x est de les t r ans fo rmer en sesqu ioxyde 
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SÉPARATION DES OXYDES D'URANIUM. 

Séparation des oxydes de l 'uranium, des o x y d e s d u b i s m u t h , du plomb e t d u c a d m i u m . 

On sépare les oxydes d e l ' u r an ium des oxydes du b i s m u t h , du p l o m b e t 

* du cadmium en faisant passer dans la d issolut ion r e n d u e p réa l ab l emen t 

acide un courant de gaz h y d r o g è n e sulfuré qu i précipi te les oxydes du 

bismuth, du p lomb et d u c a d m i u m à l 'état d e sulfures : les oxydes de 

l'uranium, au contra i re , r e s ten t d i ssous . On filtre p o u r séparer les oxydes 

précipités, on fait chauffer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la l iqueur filtrée p o u r 

en séparer le gaz hydrogène sulfuré qu i y est dissous e t on préc ip i te ensu i te 

l'oxyde d 'uranium par l ' a m m o n i a q u e . Si , dans la l i queu r filtrée e t séparée 

ainsi des sulfures préc ip i tés , il n 'y a, ou t re l 'oxyde d ' u r a n i u m , a u c u n e 

autre base fixe, on p e u t aussi l ' évaporer j u squ ' à siccité e t calc iner la 

masse desséchée : le rés idu de la calcinat ion est de l ' u rana te de p ro toxyde 

d'uranium. 

On peut encore séparer le sesquioxyde d ' u r a n i u m de l 'oxyde de p l o m b 

au moyen du carbonate d e bary te qu i n e précipi te p a s l 'oxyde de p l o m b à 

la température o rd ina i re , tandis qu'i l précipi te le sesquioxyde d ' u r a n i u m . 

— On opère encore mieux la sépara t ion d u sesquioxyde d ' u r a n i u m et de 

l'oxyde de plomb en préc ip i tan t l 'oxyde d e p l o m b à l 'é ta t de sulfate de 

plomb au moyen de l ' ac ide sul fur ique é t e n d u avec addi t ion d 'a lcool : 

l'oxyde d 'uranium res te alors d issous . 

On pourrait facilement sépare r l 'oxyde d ' u r a n i u m de l 'oxyde d e b i s m u t h 

en séparant le b i smuth à l 'é ta t de c h l o r u r e bas ique d e b i s m u t h e t en 

précipitant dans la l i queu r filtrée l 'oxyde d ' u r a n i u m a u m o y e n de l ' am

moniaque. On peu t aussi évaporer la l i q u e u r filtrée, calc iner le r é s idu d e 

l'évaporation et obtenir ainsi l 'oxyde d ' u r a n i u m à l 'é tat d ' u r ana t e de p ro t 

oxyde d 'uranium. 

Séparation des oxydes d e l 'uranium, des oxydes du n icke l , du cobalt e t du z inc . 

La séparation des oxydes de l ' u ran ium, des oxydes d u n ickel , d u c o 

balt et du zinc présen te u n cer ta in degré de difficulté ; on l 'opère d e la 

manière suivante : Si la combina i son con t i en t d u p ro toxyde d ' u r a n i u m , 

on la traite par l 'acide n i t r ique p o u r t r ans former le p ro toxyde d ' u r a n i u m 

en sesquioxyde d 'u ran ium ; on é t end d 'eau la dissolut ion qu i n e doi t p a s 

être trop for tement ac ide , on y ajoute un excès d e ca rbona te d e bary te e t 

on laisse reposer le t ou t à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , e n ayant soin d 'agiter 

fréquemment. L 'oxyde d ' u r a n i u m est p r éc ip i t é , tandis q u e les au t re s 

oxydes restent en dissolution. — L'oxyde d ' u r an ium préc ip i té est mé langé 

avec l'excès de carbonate de bary te : on dissout le tout d a n s l 'acide chlor-

d'uranium en faisant chauffer la dissolut ion avec de l 'acide n i t r ique et de 

précipiter le sesquioxyde d ' u r a n i u m par l ' a m m o n i a q u e . 
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h y d r i q u e , on p réc ip i te la bary te a u m o y e n d e l 'acide sul fur ique à l 'état de 

sulfate de b a r y t e , e t , dans la l i queu r fi l trée, on p réc ip i t e le sesquioxyde 

d ' u r a n i u m pa r l ' ammoniaque ou bien on évapore p o u r ob ten i r l 'oxyde 

d ' u r a n i u m à l 'é ta t d 'u rana te d 'oxyde d ' u r a n i u m . — Dans la l iqueur dans 

laquel le les au t res oxydes sont res tés dissous e t dans laque l le il s'est d i s 

sous u n e cer ta ine quan t i t é de b a r y t e , on sépare la bary to a u m o y e n de 

l 'acide sulfurique e t on d é t e r m i n e les au t r e s oxydes pa r les m é t h o d e s qui 

on t é té indiquées p r é c é d e m m e n t . 

Ebelmen a ind iqué , p o u r opé re r la sépara t ion de l 'oxyde d ' u r a n i u m et des ' 

m ô m e s oxydes , u n e au t r e m é t h o d e qu i s ' appu ie , d ' u n e p a r t , sur ce que 

l 'u ranate d e potasse ne se d issout pas dans u n e d isso lu t ion de carbonate 

neu t r e de po tas se , t and is qu ' i l se d issout fac i lement dans u n e dissolution 

sa tu rée de b i ca rbona t e de po tasse e t , d ' au t r e p a r t , su r ce q u e , lo rsqu 'on 

préc ip i te p a r u n léger excès d ' u n e dissolut ion de ca rbona te d e potasse la 

d issolut ion d ' un sel d ' u r a n i u m , la l iqueur é t e n d u e d 'eau r e t i en t tou t l 'oxyde 

d ' u r a n i u m e n dissolut ion e t p r e n d u n e cou leu r j a u n e . II se f o rme , d a n s les 

deux cas , u n ca rbona te doub le de po tasse e t d 'oxyde d ' u r a n i u m d o n t la 

dissolut ion se t roub le p a r l ' addi t ion d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau , mais reste 

claire lo rsqu 'e l le con t i en t u n excès d e ca rbona te de potasse . Les c o m b i 

na isons de l 'acide c a r b o n i q u e avec l 'oxyde de n ickel , l 'oxyde de cobal t et 

l 'oxyde de z inc , sont au cont ra i re inso lubles dans u n e dissolut ion de car

b o n a t e de potasse . P o u r opé re r la s é p a r a t i o n , on p e u t d o n c préc ip i te r la 

dissolution p a r l ' hydra te d e po tasse , laver le précipi té ainsi o b t e n u et faire 

d igérer ce préc ip i té avec u n e dissolut ion de b ica rbona te de potasse qui 

dissout s e u l e m e n t l 'oxyde d ' u r a n i u m , ou b ien préc ip i te r la l i queu r pa r un 

léger excès d e ca rbona t e de potasse , filtrer e t laver le précipi té tant que 

la l iqueur passe co lorée . 

P o u r sépare r l 'oxyde d ' u r a n i u m de la l i q u e u r , on p o u r r a i t sa turer par 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e , faire boui l l i r p o u r chasse r l 'acide ca rbon ique et 

préc ip i te r l 'oxyde d ' u r a n i u m par l ' a m m o n i a q u e ; ma i s c o m m e la l iqueur 

cont ien t beaucoup d e po tasse , le préc ip i té e n re t iendra i t u n e cer taine 

quant i té e t ne pour ra i t pas se t r ans fo rmer c o m p l è t e m e n t e n u r ana t e de 

protoxyde d ' u r a n i u m par l 'act ion de la cha l eu r : il faudrait alors le r ed i s 

soudre e t le préc ip i te r d e nouveau p a r l ' a m m o n i a q u e : il vau t , par sui te , 

souvent mieux d issoudre le p réc ip i té d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , évaporer 

la dissolut ion ju squ ' à siccité et t ra i ter le rés idu d e la dessiccat ion par le 

gaz hyd rogène , en o p é r a n t ainsi qu ' i l sera i nd iqué plus loin lorsqu ' i l sera 

ques t ion de la sépara t ion de l 'oxyde d ' u r a n i u m et d e s oxydes alcal ins. 

D'après Berzelius, on p e u t opé re r de la man iè re suivante la séparat ion 

de l 'oxyde d ' u r a n i u m et des oxydes ind iqués : On dissout l 'oxyde d 'u ra 

n i u m ainsi q u e les au t res oxydes dans l 'acide acét ique ou dans l 'acide 

n i t r ique . La dissolution que l 'on ob t ien t et qu i con t ien t u n e quan t i t é plus 

ou moins g rande d 'acide l ib re , es t t rai tée pa r l ' acéta te de p l o m b bas ique , 

mais n o n par l 'acétate de p l o m b n e u t r e . Le précipi té qui se p rodui t con

t ient d e l 'oxyde d 'u ran ium et àc l 'oxyde de p l o m b . On le trai te par l 'acide 
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sulfurique étendu (que l'on p eu t a d d i t i o n n e r d 'a lcool) , on filtre la d i s s o 

lution d'oxyde d 'u ran ium et on en précipi te l ' oxyde d ' u r a n i u m par l ' a m 

moniaque j on peu t aussi évaporer j u s q u ' à sicclté la l i q u e u r filtrée et o b 

tenir le sesquioxyde d ' u r an ium p a r la des s i cca t ion ; ce d e r n i e r m o d e 

d'opérer est môme préférable . — Dans la l i queu r q u e l'on a s épa rée par 

filtration du précipité d ' u r ana te d e p l o m b , on p réc ip i te l 'oxyde de p l o m b 

par l 'acide sulfurique é t endu ; on sépare au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l 

furé les traces de p l o m b qui o n t p u r e s t e r d issoutes et on d é t e r m i n e e n 

suite les autres oxydes . 

Séparation de» oxydes d e l 'uranium et d e s o x y d e i du fer. 

On opère ord ina i rement la sépara t ion de l ' oxyde d ' u r a n i u m et du sesqui 

oxyde de fer au moyen d ' une dissolut ion de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e dans 

laquelle l 'oxyde d 'u ran ium es t so lub l e , t and is q u e le sesquioxyde d e fer 

y est insoluble. Mais on doi t observer q u ' o n n e p e u t pas opé re r ainsi la 

séparation de ces deux oxydes , si on emplo ie un excès considérable d e 

dissolution de carbonate d ' a m m o n i a q u e o u si la dissolut ion de ce sel est 

concentrée, parce qu ' i l pour ra i t a lors se d issoudre u n e g r a n d e quan t i t é d e 

sesquioxyde de fer. On doi t , d a n s ce cas , laisser reposer le tou t p e n d a n t 

quelque temps au con tac t de l 'air à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e ; le s e squ i 

oxyde de fer dissous ne se sépare ainsi c o m p l è t e m e n t q u ' a u b o u t de plu

sieurs jours. Pour dé t e rmine r l 'oxyde d ' u r a n i u m d a n s la d i s so lu t ion , on 

chauffe oette dissolution avec p récau t ion p e n d a n t q u e l q u e t emps et on 

en précipite ainsi l 'oxyde d ' u r a n i u m ; on la su r sa tu re par l ' ac ide chlor-

hydrique qui redissout le précipi té e t on p réc ip i t e l 'oxyde d ' u r a n i u m pa r 

l 'ammoniaque ; il vaut c e p e n d a n t m i e u x sépare r l 'oxyde d ' u r a n i u m e n 

évaporant la dissolution j u s q u ' à siccité e t e n ca lc inan t le rés idu de la 

dessiccation. 

Pour séparer l 'oxyde d ' u r a n i u m d u sesquioxyde de fer, on a p roposé de 

les précipiter tous les deux par l ' a m m o n i a q u e , de d i ssoudre le précipi té dans 

l'acide acétique, de sa ture r la dissolut ion pa r le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e 

et de faire bouil l i r ; le sesquioxyde de fer est ainsi p réc ip i té , tandis q u e 

l'oxyde d 'uranium res te dissous . Le sesquioxyde de fer es t en effet c o m p l è 

tement précipité de cet te m a n i è r e ; mais il con t i en t de l 'oxyde d ' u r a n i u m 

et il en contient d ' au tan t plus q u e l 'on a fait boui l l i r p e n d a n t plus long

temps; en effet, lorsqu 'on ajoute un acétate à u n e dissolut ion d 'oxyde 

d'uranium, il peu t , pa r une ébull i t ion p ro longée , s'en préc ip i te r u n e petite 

quantité d'oxyde d ' u r a n i u m . Il faut alors t ra i ter à la t e m p é r a t u r e ordinai re 

par le carbonate d ' a m m o n i a q u e le sesquioxyde de fer p réc ip i t é , afin de 

dissoudre l 'oxyde d ' u r an ium qui s'est précipi té en m ê m e t emps ; mais on 

n'y réussit pas bien (Knop). 

Si la dissolution cont ien t l ' u ran ium et le fer à l 'état de p ro toxyde ou à 

l'état d'oxyde in t e rméd ia i r e , on doit les faire chauffer avec de l 'acide 

nitrique pour les t ransformer en sesquioxydes . 
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Une m é t h o d e bien meil leure p o u r séparer les oxydes du fer des oxydes 

de l ' u r an ium es t la suivante : Dans la dissolut ion dans laquel le les deux 

métaux doivent se t rouver à l eur deg ré d 'oxydat ion le p lu s é levé , on les 

préc ip i te tous d e u x par l ' a m m o n i a q u e . Le p réc ip i t é , su r tou t lorsqu ' i l con

t ient u n e g rande quan t i t é d e sesquioxyde de fer , es t b ien p lus facile à 

laver que lorsqu ' i l est composé s e u l e m e n t d 'oxyde d ' u r a n i u m . On le cal

cine e t on le pèse : on l ' in t rodui t ensui te dans u n apparei l semblable à 

celui r ep ré sen t é page 178 e t on le s o u m e t à l 'act ion d ' u n e cha leu r assez 

in tense dans u n e a t m o s p h è r e de gaz hyd rogène j u s q u ' à ce qu ' i l ne perde 

plus de po ids . Le sesquioxyde d ' u r a n i u m est ainsi t r ans formé en pro toxyde 

d 'u ran ium q u i , lorsqu ' i l a é té fo r t ement ca lc iné , es t insoluble d a n s l 'acide 

ch lo rhydr ique é t e n d u : le sesquioxyde de fer est en m ê m e t e m p s t r a n s 

formé e n fer mé ta l l ique . Après le ref roidissement , on t rai te le mé lange 

pa r l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u qui d issout s eu l emen t le fer e t ne dissout 

pas le p ro toxyde d ' u r a n i u m : ce de rn ie r , après avoir é té lavé , es t calciné 

de nouveau dans u n c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e . On t ransforme dans la 

dissolut ion le p ro toxyde de fer en sesquioxyde d e fer e t on précipi te ce 

de rn ie r par l ' a m m o n i a q u e . On ob t ien t pa r ce t te m é t h o d e des résul ta ts très 

satisfaisants. 

Séparation d e s o x y d e s de l 'uranium et du protoxyde d e m a n g a n è s e . 

On sépare les oxydes de l ' u r an ium d u p ro toxyde de m a n g a n è s e de la 

m ê m e m a n i è r e que d e l 'oxyde de n i c k e l , d e l 'oxyde de cobal t et de -

l 'oxyde de zinc (page 245). 

Séparat ion des o x y d e s de l 'uranium et de la z ircone . 

La zircone qu i se r e n c o n t r e avec le sesquioxyde d ' u r a n i u m dans que lques 

miné raux n e p e u t e n ê t re s épa rée qu ' avec difficulté. On opère o r d i n a i 

r e m e n t ce t te sépara t ion en préc ip i tant la z i rcone de la dissolut ion au 

moyen d u sulfate de potasse (page 1 0 0 ) ; mais ce m o y e n n e réussi t pas 

toujours b i en . On ob t i en t , sans con t red i t , u n me i l l eu r résu l ta t en a d d i 

t ionnant d 'acide t a r t r ique la dissolut ion des deux oxydes , e n su r sa tu ran t 

par l ' a m m o n i a q u e e t en a joutant ensui te d u sulfure d ' a m m o n i u m . Par un 

contact p r o l o n g é , il se préc ip i te du sulfure d ' u r a n i u m qu i n e se dépose 

que l en tement . 

Séparation des oxydes d e l 'uranium, des oxydes du c e r i u m , du lanthane e t du d i d y m e . 

On réussi t t rès b ien à opé re r la sépara t ion des oxydes de l ' u r a n i u m et des 

oxydes d u c e r i u m , d u l an thane e t du d i d y m e , en préc ip i tan t au m o y e n du 

sulfate d e potasse les oxydes d u c e r i u m , d u l an thane e t du d i d y m e . C o m m e 

ces oxydes peuven t ê t re préc ip i tés c o m p l è t e m e n t pa r le sulfate de potasse 

dans u n e dissolut ion m ê m e l é g è r e m e n t ac ide , on réuss i t de cet te man iè re 
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à les séparer de l'oxyde d ' u r a n i u m plus c o m p l è t e m e n t qu ' on ne ppu t s é 

parer par ce moyen la zircone d u m ê m e o x y d e . 

Séparation des oxydes de l 'uranium et de l 'yttria, 

La séparation des oxydes de l ' u r an ium et de l 'yttria est difficile à opé re r 

avec une grande exacti tude ; elle est c e p e n d a n t de que lque i m p o r t a n c e * 

puisque ces oxydes se r e n c o n t r e n t ensemble d a n s p lus ieurs m i n é r a u x . — 

Ordinairement on opè re , dans la dissolut ion qui n e doi t pas ê t re t r op for

tement acide, la précipitat ion de l 'oxyde d ' u r a n i u m au m o y e n d u ca rbona te 

de baryte qui ne précipi te pas l 'yttria. Il n e faut pas laisser le ca rbona te de 

baryte réagir pendan t t rop l o n g t e m p s et il faut opé re r à u n e t e m p é r a t u r e 

aussi peu élevée que possible , pa rce q u e , sans cela , il pour ra i t se p réc i 

piter un peu d'yttria. On a aussi p roposé d e sépare r l 'yttr ia de l 'oxyde 

d'uranium au moyen de l 'acide oxal ique : ce qui p r é sen t e u n cer ta in degré 

de difficulté à cause du p e u d e solubi l i té de l 'oxalate d ' u r a n i u m . On a, en 

outre, essayé de séparer l 'yttria de l 'oxyde d ' u r a n i u m e n a joutant de l 'acide 

tartrique à la dissolution des deux oxydes e t en su r sa tu ran t ensui te pa r 

l'ammoniaque. L'oxyde d ' u r an ium res te ainsi d i ssous , tandis q u e l 'oxyde 

d'yttria est précipité, b i en q u e l e n t e m e n t (page 8a) ; on lave avec u n e dis

solution concentrée d e t a r t ra te d ' a m m o n i a q u e . On évapore j u s q u ' à siccité 

la liqueur filtrée e t séparée ainsi d u ta r t ra te d 'yt tr ia : on ca lc ine au con 

tact de l'air le résidu de la dess iccat ion p o u r d é c o m p o s e r le c h a r b o n 

provenant de la décomposi t ion de l 'acide t a r t r ique et on dissout d a n s 

l'acide nitrique l 'uranate de p ro toxyde d ' u r an ium qui res te c o m m e rés idu . 

Cette méthode de séparat ion de l ' u r a n i u m doit ê t re préférée à la m é 

thode qui consiste à le p réc ip i te r au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m 

dans une dissolution qu i con t ien t de l 'acide t a r t r ique : en effet, le sulfure 

d'uranium qui se sépare p a r l 'act ion d u sulfure d ' a m m o n i u m n ' e s t pas 

tout à fait insoluble. 

Séparation des o x y d e s d e l 'uranium e t d e la thor ine . 

L'oxyde d 'uran ium et la tho r ine se r e n c o n t r e n t ensemble dans la tho-

rite : on peut facilement effectuer l eur sépara t ion au m o y e n d u sulfate 

dé potasse. 

Séparation des oxydes d e l 'uranium et de la g l u c i n e . 

On peut opérer la sépara t ion des oxydes de l ' u r an ium et d e la g luc ine , 

en traitant leur dissolution à la t e m p é r a t u r e ordinai re par u n e dissolut ion 

d'hydrate de potasse, e t cela vaut c e r t a inemen t b ien mieux q u e d 'a jouter 

de l'acide tar t r ique à la dissolution des deux o x y d e s , de su rsa tu re r par 

l 'ammoniaque et de précipi ter l 'oxyde d ' u r a n i u m par le sulfure d ' a m m o 

nium. 
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Séparation des oxyde* de l 'uranium e t de l 'a lumine . 

L'a lumine p e u t ê t re séparée de l 'oxyde d ' u r a n i u m au m o y e n du carbo

na t e d ' a m m o n i a q u e , e t la sépara t ion de l ' a lumine e t de l 'oxyde d 'uran ium 

a u m o y e n d u carbonate d ' a m m o n i a q u e réuss i t m i e u x q u e la séparation 

<lu sesquïoxyde de fer e t de l 'oxyde d ' u r a n i u m a u m o y e n d u m ê m e réactif: 

en effet, l ' a lumine n ' es t pas soluble dans le c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , 

s u r t o u t lorsqu ' i l cont ien t b e a u c o u p d e b i ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e . Ce 

m o d e de sépara t ion est peu t - ê t r e m ê m e préférable à celui dans lequel on 

effectue la séparat ion des m ê m e s oxydes a u m o y e n d e l ' hydra te de potasse, 

Séparation d e s o x y d e s d e l 'uranium et d e la m a g n é s i e . 

On p e u t sépare r la magnés i e d e l 'oxydo d ' u r a n i u m de la m ê m e ma» 

nière q u e l ' on s épa re d e ce d e r n i e r l es oxydes d u n icke l , d u cobal t et du 

z inc. Mais on peu t aussi l 'effectuer d ' u n e m a n i è r e p lus s imp le . On ajoute 

d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m à la d issolut ion d e s d e u x oxydes : si la dissolu

t ion est t rès ac ide , il n ' e s t pas nécessa i re d ' a jou te r d u c h l o r u r e d ' a m m o 

n i u m . On fait boui l l i r le t o u t , on s u r s a t u r e avec p récau t ion pa r l ' a m m o 

n iaque p e n d a n t l 'ébull i t ion e t o n con t inue à faire bou i l l i r j u s q u ' à ce qu 'on 

n e puisse p lus observer q u ' à pe ine u n e t r a c e d ' o d e u r d ' a m m o n i a q u e : on 

fdtre la l i q u e u r e n c o r e bou i l l an te e t on lave t o u t d e sui te le préc ip i té avec 

d e l 'eau chaude à laquel le on a a jouté u n e pe t i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e . 

On ne doi t pas laver t r op l o n g t e m p s l 'oxyde d ' u r a n i u m préc ip i t é , parce 

q u e l ' eau de lavage pour ra i t passer l égè remen t t r o u b l e a u t ravers du 

filtre. L 'oxyde d ' u r a n i u m ainsi lavé est calc iné d a n s u n e a t m o s p h è r e de 

gaz h y d r o g è n e e t t ransformé ainsi en p ro toxyde d ' u r a n i u m : ce p ro toxyde 

d ' u r a n i u m ne con t ien t a u c u n e t race d e magnés i e e t n ' e s t pas soluble 

dans l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u . Dans la l i queu r f i l t rée, on précipi te 

la magnés ie au m o y e n d u p h o s p h a t e de s o u d e . Si , d a n s la précipi ta t ion 

d e l 'oxyde d ' u r a n i u m , on n ' a pas eu soin d e faire boui l l i r assez long temps 

la dissolut ion avec l ' a m m o n i a q u e , l 'oxyde d ' u r a n i u m préc ip i té cont ient 

u n e t race d 'u rana te de magnés ie q u e l 'on p e u t , après la réduct ion par 

l e gaz h y d r o g è n e , sépa re r d u p ro toxyde d ' u r a n i u m au m o y e n de l 'acide 

ch lo rhyd r ique é t endu . Quoi qu ' i l en soi t , la magnés i e est d u n o m b r e des 

oxydes qui p e u v e n t ê t re séparés d e l 'oxyde d ' u r a n i u m au m o y e n de l ' am

m o n i a q u e . 

Séparation des o x y d e s de l ' u r a n i u m , d e la chaux e t d e la s tront iane. 

On sépare l 'oxyde d ' u r a n i u m d e la chaux et de la s t ron t i ane de la ma

nière suivante : On ajoute à la dissolut ion des oxydes , d e l 'acide su l fur ique , 

puis de l 'alcool : il se préc ip i te ainsi d u sulfate de c h a u x e t du sulfate 

de s t ront iane dont on opère le lavage avec de l 'alcool é t endu . Le, sulfate 
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d'uranium reste dissous dans l 'alcool. On évapore l 'alcool et on précipi te 

l'oxyde d 'uranium au moyen de l ' a m m o n i a q u e , o u bien on d é t e r m i n e 

l'oxyde d 'uranium pa r évaporat ion. 

Si une dissolution acide con t ien t de l 'oxyde d ' u r a n i u m et si e l le c o n 

tient en m ê m e t emps d e la chaux e t de la s t ron t i ane , on précipi te par 

l 'ammoniaque l 'oxyde d ' u r a n i u m et en m ê m e t e m p s u n e por t ion des 

oxydes a lca l ino- ter reux, ou m ê m e la total i té d e ces oxydes , s'ils n e son t 

qu'en petite quant i té . Le précipi té ainsi o b t e n u est j a u n e ; mais il devient 

jaune-rougeâtre pa r la calcination : le sesquioxyde d ' u r a n i u m n e peu t pas 

y être transformé par la caloinat ion en u r ana t e de p ro toxyde d ' u r a n i u m . 

Les combinaisons de ce g e n r e , soit qu 'e l les a ient été ca lc inées , soit qu 'e l les 

ne l'aient pas é té , doivent ê t re d issoutes dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e : dans 

la dissolution ainsi o b t e n u e , on sépare les oxydes a lca l ino- te r reux de 

l'oxyde d 'uran ium au moyen de l 'acide sulfur ique et de l 'alcool de la 

manière que nous avons i n d i q u é e . On p e u t aussi , suivant Ebelmen, opé re r 

la séparation en dissolvant ces combina isons dans l 'ac ide ch lo rhyd r ique , 

en évaporant j u squ ' à siccité la d issolut ion ainsi o b t e n u e e t en calcinant 

dans un courant de gaz hyd rogène le rés idu d e la dess iccat ion. Si, après 

avoir laissé refroidir le rés idu de la ca lc ina t ion , on le t ra i te pa r l ' eau , 

cette eau dissout le ch lorure de ca lc ium et le ch lo ru re de s t ron t ium, tandis 

que le protoxyde d ' u r a n i u m res te insoluble . La séparat ion s 'opère encore 

bien mieux, lorsqu 'on mé lange avec d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m la c o m b i 

naison, soit qu 'el le ait é té p réa l ab lemen t ca lc inée ou n o n , e t lo rsqu 'on 

calcine le mélange dans un c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . On se s e r t , p o u r 

cela, de l 'appareil r ep résen té page 178 . Si on trai te pa r l ' e au la masse 

refroidie, le chlorure de ca lc ium et le ch lo rure d e s t ron t ium se dissolvent , 

tandis que le protoxyde d ' u r a n i u m res te insoluble . Si, au l ieu de ca lc iner 

le mélange dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , on le calcine t rès fo r t ement 

dans un courant d 'air a t m o s p h é r i q u e , il se volatilise u n peu d e ch lo ru re 

basique d 'u ran ium, tandis que cela n ' a lieu qu ' à un degré b ien m o i n d r e 

lorsqu'on calcine avec p r écau t i on le mélange dans u n e a t m o s p h è r e de 

gaz hydrogène, et su r tou t lo r squ 'on ca lc ine le m é l a n g e , d ' abord faiblement 

et ensuite for tement , en n 'é levant la t e m p é r a t u r e q u e g radue l l emen t . 

Séparation des o x y d e s de l 'uranium et de la baryte . 

On sépare l 'oxyde d 'u ran ium de la bary te au moyen d e l 'acide sulfurique 

qui précipite la bary te . 

La baryte forme aussi avec l 'oxyde d ' u r a n i u m u n e combina i son qui p e u t 

être précipitée par l ' ammoniaque et dans laquel le l 'oxyde d ' u r a n i u m no 

perd pas d 'oxygène par la calcinat ion. La combina i son , lo r squ 'e l l e a é té 

calcinée, paraî t rouge -b r ique . Elle peu t ê t re analysée de la m ê m e m a 

nière que les combina isons analogues de l 'oxyde d ' u r a n i u m avec la ch au x 

et la s t ront iane. 
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Séparation des o x y d e s d e l 'uranium et des oxydes a lcal ins . 

On ne p e u t pas sépare r l 'oxyde d ' u r a n i u m des oxydes alcalins fixes au 

moyen d 'un excès d ' a m m o n i a q u e ; il n e se sépare ainsi d e l 'oxyde d 'ura

n ium q u e l 'excès d 'oxyde a lca l in ; u n e au t r e por t ion d 'oxyde alcalin est 

précipi tée pa r l ' a m m o n i a q u e à l 'état d ' u r ana t e alcalin ; l 'oxyde d 'uran ium 

qui y est con tenu n e pe rd pas d 'oxygène pa r la ca lc inat ion. Après la 

calc inat ion, la combina i son est j a u n e - c l a i r . El le doi t ê t r e décomposée 

c o m m e les combina i sons ana logues de l 'oxyde d ' u r a n i u m avec les oxydes 

a lca l ino- te r reux . Si, après avoir m é l a n g é ces combina i sons avec le ch lorure 

d ' a m m o n i u m , on les ca lc ine tou t d e sui te fo r t emen t , il se volatil ise une 

assez g r a n d e quan t i t é d ' u r a n i u m à l 'é tat de ch lo rure bas ique d ' u r an ium, 

tandis q u e cela n ' a pas l ieu l o r squ 'on ca lc ine avec p récau t ion le mélange 

à u n e t e m p é r a t u r e qu i n e soit pas t r op é levée. Si on t ra i te ensu i t e par 

l 'eau la masse ca lc inée , cet te e a u en sépare c o m p l è t e m e n t l 'oxyde alcalin 

à l 'é ta t d e c h l o r u r e alcalin et le p ro toxyde d ' u r a n i u m qui res te inso luble , 

est e n t i è r e m e n t e x e m p t d 'oxyde a lcal in . On n e doi t p a s effectuer la calci

na t ion à u n e t e m p é r a t u r e rouge t rop i n t e n s e , afin qu ' i l n e puisse se vo la 

tiliser a u c u n e t race de ch lo ru re alcal in. 

On réuss i t à s épa re r l 'oxyde d ' u r a n i u m d e s oxydes alcal ins (et m ê m e 

des oxydes a lca l ino- te r reux) pa r cet te m é t h o d e b ien m i e u x q u e lo r squ 'on 

précipi te de la dissolut ion l 'oxyde d ' u r an ium à l 'é ta t de sulfure d ' u ran ium 

au m o y e n d u su l fure d ' a m m o n i u m et l o r squ ' on c h e r c h e à le séparer 

ainsi des oxydes alcalins (et des oxydes a l c a l i n o - t e r r e u x ) . Le sulfure 

d ' u r an ium se préc ip i te c o m p l è t e m e n t , b i en qu 'avec l e n t e u r ; mais il 

s 'en d issout u n e pe t i te quan t i t é d a n s le sulfure d ' a m m o n i u m lo r squ 'on a 

ajouté u n g rand excès du réactif. La préc ip i ta t ion s 'opère le m i e u x , lo rsque 

la d issolut ion con t i en t u n e quan t i t é assez g r a n d e d ' a m m o n i a q u e l ibre e t 

l o r squ ' on n ' a jou te pas u n excès de sulfure d ' a m m o n i u m ; e n o u t r e , le sul

fure d ' a m m o n i u m q u e l 'on emplo ie p o u r opé re r la p réc ip i t a t ion , n e doit 

pas ê t re d ' une cou leu r j a u n e t rès p r o n o n c é e . Après avoir lavé le sulfure 

d ' u r a n i u m avec de l ' eau qu i con t ien t u n p e u d e sulfure d ' a m m o n i u m , on 

le dessèche et on le calcine au con tac t de l 'air p o u r le t r ans former en 

u rana te de p ro toxyde d ' u r a n i u m . 
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XXVII. — C U I V R E . 

D O S A G E D U C U I V R E E T D U B I O X Y D E D E C U I V R E . 

Pour précipiter le bioxyde de cuivre de ses d i s so lu t ions , on se ser t 

ordinairement d 'une dissolution d ' hyd ra t e de po tasse . On fait boui l l i r avec 

précaution dans une capsu le de porce la ine o u mieux dans u n e capsu le de 

platine la dissolution qui con t ien t le b ioxyde de cu ivre , e t , pen dan t q u e ce t te 

dissolution est boui l lante , on y ajoute la dissolut ion d 'hydra t e de po tasse ; 

le bioxyde de cuivre se préc ip i te ainsi sous forme d ' un préc ip i té pesan t , 

de couleur b run-no i râ t re . 

Si on opère la précipi ta t ion d u b ioxyde de cuivre à la t e m p é r a t u r e o rd i 

naire, il se produi t un précipi té b l e u , v o l u m i n e u x , qui est de l 'hydra te 

de bioxyde de cu iv re ; mais si on fait bouil l i r le tou t , ce préc ip i té devient 

pesant et prend une couleur b run -no i r â t r e ; l ' hydra te de b ioxyde de cuivre 

est alors transformé en b ioxyde d e cuivre . Il est toujours nécessa i re d e 

transformer ainsi l 'hydrate de bioxyde de cuivre en b ioxyde d e cu ivre , parce 

que le premier n e peu t pas ê t re lavé aussi c o m p l è t e m e n t q u e le de rn ie r . 

Le lavage de l 'oxyde de cuivre ne s'effectue qu ' avec u n p e u d e difficulté, 

et l'eau chaude convient m i e u x , dans ce cas , q u e l 'eau froide. Après avoir 

desséché l'oxyde de cu ivre , o n le c a l c i n e ; ce t te calc inat ion p e u t t rès b ien 

être exécutée dans u n c reuse t de p la t ine dans leque l on p e u t aussi opé re r 

en même temps la combus t ion d u filtre. Si u n e pe t i t e quan t i t é d u bioxyde 

de cuivre est ainsi r édu i t e à l 'é tat d e p r o t o x y d e de cu ivre , ce p ro toxyde 

de cuivre peut faci lement ê t re otfydé de nouveau au m o y e n d ' un cou ran t 

d'air que l'on peut en t re ten i r d a n s le c r euse t d e p la t ine p e n d a n t la calci

nation. Comme l 'oxyde d e cuivre a t t i re l ' humid i té d e l 'air, on doi t , p o u r le 

faire refroidir, le placer au-dessus de l 'acide su l fur ique , e t on doi t le pese r , 

immédiatement après le re f ro id issement , dans u n c r euse t d e p la t ine b ien 

fermé. Dans des analyses où la p lus r igoureuse exact i tude est nécessa i re , 

on doit , après que l 'oxyde d e cuivre a é té calc iné, le t ra i te r p a r l 'eau 

chaude qui en sépare u n e quant i té excess ivement pet i te d e potasse . On le 

dessèche ensuite de nouveau , on le ca lc ine e t on le pèse . 

Dans la précipi tat ion de l 'oxyde de cuivre p a r l ' hydra te de po tas se , on 

ne doit pas employer u n g r a n d excès d e po tas se , pa rce qu ' i l pou r ra i t a lors 

rester en dissolution des t races d 'oxyde de c u i v r e , s u r t o u t l o r sque les 

dissolutions sont concen t rées . Si la dissolut ion ne con t i en t q u e des 

traces très faibles d 'oxyde d e cuivre e t si on y ajoute un g r a n d excès 

d'hydrate de potasse , il n e se forme souven t pas de préc ip i té , mais il se 

produit une dissolution b l e u e ; il faut c e p e n d a n t , p o u r cela, q u e la q u a n 

tité de l 'oxyde de cuivre soit t rès peu cons idérab le par r a p p o r t à celle d e 

l'hydrate de potasse. Dans ce cas , l 'oxyde d e cuivre n 'es t pas précipi té non 

plus par l 'ébulli t ion. Plus la dissolution est é t e n d u e et p lus l 'excès de 
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potasse est faible, p lu s la précipi ta t ion d e l 'oxyde d e cuivre est complè te . 

On doi t c e p e n d a n t employer toujours u n pe t i t excès de po tasse , pa r ce que , 

sans ce l a , l 'oxyde d e cuivre préc ip i té n e sera i t pas p u r et con t i endra i t une 

pet i te q u a n t i t é d 'un sel bas ique d e cu iv re . 

Si , ap rès avoir ajouté la dissolut ion d 'oxyde de cuivre à la dissolution 

d 'hydra t e de potasse , on main t ien t p e n d a n t l ong t emps le tout en ébul l i t ion, 

u n e pe t i t e q u a n t i t é d 'oxyde de cuivre s 'a t tache aux paro is d e la capsule 

de porce la ine o u de p la t ine si fo r t emen t , q u ' o n n e p e u t pas l ' en séparer 

pa r u n m o y e n m é c a n i q u e q u e l c o n q u e . P o u r d i s soudre ce t te pe t i te quant i té 

d 'oxyde d e cu ivre , il faut e m p l o y e r d e l 'ac ide sul fur ique o u d e l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , d o n t u n pet i t n o m b r e d e gou t t e s suffisent ; on 

ajoute ensu i t e d e l '^au e t d e l ' hyd ra t e d e po tasse e n d isso lu t ion e t on 

p réc ip i t e l 'oxyde d e cuivre pa r l ' ébul l i t ion . Si la d issolut ion d 'oxyde de 

cuivre est t rès é t e n d u e , il n e se dépose a u c u n e t race d 'oxyde de cu ivre sur 

les paro i s d u vase l o r squ 'on e n o p è r e la p réc ip i t a t ion . 

L o r s q u e l ' oxyde d e cuivre est m a i n t e n u e n d i s so lu t ion dans u n e l iqueur 

pa r u n excès d ' a m m o n i a q u e , il p e u t c o m p l è t e m e n t en ê t r e p réc ip i t é pa r 

l 'ébull i t ion avec u n e dissolut ion d ' hyd ra t e d é p o t a s s e ; mais il es t nécessai re 

de filtrer e t de laver aussi tôt q u e poss ib le l 'oxyde d e cuivre p réc ip i t é . Si on 

laisse le t o u t p e n d a n t u n t emps t r o p l ong e n con tac t avec la l i queu r 

a m m o n i a c a l e , ce t te d e r n i è r e d issout d e nouveau u n e por t ion d e l 'oxyde 

e t p r e n d u n e cou leu r b l e u â t r e . 

On n e do i t p a s , p o u r p réc ip i t e r l 'oxyde d e cu iv re , se servir d e ca rbona te 

de po tasse ; e n effet, il res te a lors en d issolut ion u n p e u d 'oxyde d e cuivre 

qu i n e p e u t ê t r e o b t e n u q u ' e n évaporan t la l i q u e u r j u s q u ' à siccité e t en 

ca lc inan t l é g è r e m e n t le rés idu d e la dess icca t ion . 

On p e u t auss i , d a n s u n e dissolut ion n e u t r e , préc ip i te r l ' oxyde d e cuivre 

a u m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'ac ide oxa l ique ; ce réactif p réc ip i t e l 'oxyde 

d e cuivre p r e s q u e aussi c o m p l è t e m e n t q u e l ' hydra te de po ta s se . Mais on 

doi t obse rve r qu ' i l faut a t t e n d r e q u e l q u e t e m p s p o u r q u e le précipi té 

d 'oxalate d e cuivre se soit b ien déposé ; en effet, sans ce la , la l i queu r ne 

passera i t pas c o m p l è t e m e n t c la i re a u t ravers d u filtre. On doi t laver le pré

cipi té d 'oxala te d e cuivre avec d e l ' eau à l aque l l e on a a jouté u n peu 

d 'ac ide oxa l ique . Après l 'avoir d e s s é c h é , on l e ca lc ine dans u n c reuse t de 

porce la ine fermé e t on le t r ans fo rme ainsi en cuivre mé ta l l i que . Mais 

c o m m e le cuivre méta l l ique p o u r r a i t s 'oxyder l égè remen t p e n d a n t le 

re f ro id i ssement , o n doi t , ap r è s l 'avoir ca lc iné dans le c r euse t d e porce 

la ine , le ca lc iner d e nouveau d a n s u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , l'y 

laisser refroidir e t le pe se r ensu i t e . On arr ive fac i lement à u n b o n résul ta t 

en se servant de l ' apparei l qu i a é té r e p r é s e n t é page 178. 

On n e doi t p a s , a u l ieu d 'acide oxa l ique , e m p l o y e r le b ioxala te d e potasse 

p o u r o p é r e r la précipi ta t ion d e l 'oxyde de cuivre ; le b ioxala te d e potasse 

n e p réc ip i t e pas l 'oxyde de cuivre aussi c o m p l è t e m e n t q u e l 'acide oxa l ique . 

Les oxala tes n e u t r e s alcal ins ne do ivent pas ê t re employés davantage ; en 

effet, u n excès de ces combina i sons s a l i nes red issout c o m p l è t e m e n t le 
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précipité qui s'était formé d 'abord . — Si l 'on veut p réc ip i te r l 'oxyde de 

cuivre au moyen de l 'acide oxal ique p o u r le sépare r des au t re s oxydes , 

ou ne doit opérer qu 'avec précaut ion e t b o r n e r son emplo i s e u l e m e n t à 

certains cas. 

l ' oxyde de cuivre peu t t rès b i en ê t re préc ip i té de ces d isso lu t ions , soit 

neutres, soit acides, au moyen d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. Ce d e r n i e r m o d e 

de précipitation doit m ô m e ê t re préféré à la préc ip i ta t ion pa r l ' hyd ra t e d e 

potasse, parce q u e le lavage d u su l fure de cuivre préc ip i té s 'opère t rès 

facilement. On fait passer dans la dissolut ion u n cou ran t de gaz h y d r o g è n e 

sulfuré, en cont inuant j u s q u ' à ce q u e la dissolut ion en soit sa turée et 

jusqu'à ce qu 'e l le en sen te fo r t ement l ' odeur . On filtre r a p i d e m e n t le s u l 

fure de cuivre précipi té , e n ayant so in , dans t ous les cas , de ne p a s a t t end re 

qu'il n'y ait plus d 'hydrogène su l furé l ibre dans la d issolu t ion . Si o n laisse 

le tout pendant que lque t emps en con tac t et si la dissolut ion con t i en t de 

l'acide nitrique libçe, ou bien s'il s'y t rouve en m ê m e t e m p s d e l 'acide 

nitrique et de l'acide ch lo rhydr ique , l ' hydrogène sulfuré l ibre est r a p i d e 

ment décomposé et u n e cer ta ine quan t i t é d e sulfure d e cuivre se d i ssout . 

On lave le précipité de cuivre avec d e l 'eau à laquel le on a a jouté u n e 

certaine quantité dè dissolution d 'hydrogène sulfuré . On doi t laver le sul

fure de cuivre r ap idemen t e t sans i n t e r r u p t i o n ; il esÇ d u res te facile à 

laver. Si on lave le sulfure d e cuivre avec d e l 'eau p u r e e t si on o p è r e ce 

lavage trop lentement , l 'eau d e lavage passe , à la vér i té , claire au t ravers 

du filtre, mais lorsqu 'on réun i t cet te eau d e lavage à la l i queu r filtrée et 

séparée ainsi du sulfure d e cu ivre , elle p r e n d souven t u n e colora t ion b r u n e 

très prononcée. La cause de cet te réac t ion est q u e le sulfure de cuivre 

récemment précipité s 'oxyde l é g è r e m e n t au con tac t d e l 'air et d o n n e ainsi 

naissance à du sulfate de cuivre qui se d issout d a n s l ' eau . Si on mé lange 

cette dissolution avec la l iqueur q u e l 'on a s épa rée d u sulfure d e cuivre 

par filtration, cette l iqueur qui con t ien t d e l ' hyd rogène sulfuré l ib re , en 

réagissant sur la dissolut ion qui con t i en t d u sulfate de cu ivre , d é t e r m i n e 

la précipitation d 'une pet i te quan t i t é d e sulfure d e c u i v r e ; ce qui p rodu i t 

la coloration b rune d u mé lange des deux l i queu r s . On évite ce t inconvé

nient en se servant d 'une eau de lavage qu i t i enne e n dissolut ion u n e pet i te 

quantité d 'hydrogène sulfuré. 

Après avoir desséché le sulfure d e cu iv re , on ne p e u t pas e n dédu i r e 

immédiatement la quan t i t é de l 'oxyde d e cuivre ou celle du cuivre ; en 

effet, par la dessiccation au contac t de l 'air, ce sulfure de cuivre s 'oxyde 

légèrement. Mais l o r sque ; ap rès l 'avoir desséché> on le mé lange avec u n 

peu de soufre en p o u d r e et l o r s q u ' o n ca lc ine fo r tement le mé lange dans 

un creuset de porce la ine f e rmé , on obt ien t un sulfure de cuivre d o n t la 

composition correspond assez e x a c t e m e n t à la fo rmule Cu 2 S e t d o n t on 

peut déduire la quant i té de l 'oxyde de cuivre e t cel le du cu iv re . Ce m o d e 

de détermination d u sulfure de cuivre a été p roposé p o u r la p r e m i è r e fois 

par Rivot. Deux calcinations et deux pesées successives , pdurvu q u e l 'on 

ait soin chaque fois d 'a jou l j r u n p e u de soufre e n p o u d r e avant d ' o p é r e r 
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la ca lc ina t ion , ne diffèrent o rd ina i r emen t q u e d 'à p e u près 1 mil l igramme. 

La quan t i t é d e sulfure de cuivre o b t e n u e ainsi est u n p e u t rop forte . Mais 

on d é t e r m i n e t rès exac t emen t la quan t i t é d u sulfure d e cuivre Cu 2 S en 

opé ran t la calcinat ion d u sulfure de cuivre d a n s u n e a t m o s p h è r e de gaz 

h y d r o g è n e . On se se r t p o u r cela de l 'apparei l qu i a é té r ep ré sen t é page 105. 

On ob t i en t ainsi des résu l t a t s .qu i son t c o m p l è t e m e n t exac t s . 

Les chimis tes que l ' odeur d u gaz h y d r o g è n e sulfuré n ' i n c o m m o d e pas 

t rop v ivement , font b i e n d e p réc ip i t e r tou jours l 'oxyde de cuivre de ses 

dissolutions au m o y e n d u gaz hyd rogène su l furé , de p ré fé rence à l 'hydrate 

de po tasse . 

On p e u t aussi p réc ip i te r au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m l 'oxyde de 

cuivre de ses dissolut ions n e u t r e s o u a m m o n i a c a l e s . Mais on doi t observer 

ici q u e le sulfure de cuivre préc ip i té n ' e s t pas e n t i è r e m e n t inso luble dans 

le sulfure d ' a m m o n i u m , su r tou t l o r sque ce de rn ie r est d ' u n e cou leur j a u 

nâ t r e . On ne doi t d o n c se servir d u sulfure d ' a m m o n i u m q u e d a n s certains 

cas p o u r opé re r la préc ip i ta t ion d e l 'oxyde de cu ivre . Le sulfure de cuivre, 

précipi té par le sulfure d ' a m m o n i u m , s 'oxyde au con tac t d e l 'air encore 

p lus fac i lement q u e le sulfure d e cuivre préc ip i té pa r le gaz hydrogène 

sulfuré d a n s u n e dissolut ion a c i d e ; o n doi t d o n c , p o u r e n opé re r le 

lavage , emp loye r d e l ' eau à l aque l l e on a a jouté u n e pe t i te quan t i t é de 

sulfure d ' a m m o n i u m . L o r s q u ' o n a t e r m i n é le lavage, on t rai te ce sulfure 

de cuivre c o m m e le sulfure de cuivre p réc ip i t é par le gaz hydrogène 

sulfuré. — Le sulfure d e po ta s s ium et le sulfure de sod ium préc ip i t en t le 

cuivre à l 'é ta t de sulfure de cuivre p lus c o m p l è t e m e n t q u e le sulfure 

d ' a m m o n i u m . 

A u l ieu d ' employe r le gaz h y d r o g è n e su l furé , on a p r o p o s é d e précipi ter 

l 'oxyde de cuivre de ses d issolut ions à l 'é tat d e sulfure d e cuivre e n fai

san t bouil l i r ces d issolut ions avec u n e dissolut ion d 'hyposulf i te de soude. 

On peu t a s s u r é m e n t , en e m p l o y a n t ce sel , ob t en i r d e t r è s b o n s résu l ta t s et 

p réc ip i t e r le cuivre à l 'é tat de sulfure d e cuivre si c o m p l è t e m e n t que la 

l i queu r filtrée n ' e n con t i en t p lus a u c u n e t race ; on a, en o u t r e , l 'avantage 

de pouvoi r r e m p l a c e r l ' h y d r o g è n e sulfuré p a r u n réactif qu i n ' a a u c u n e 

o d e u r . Mais il faut faire u n e g r a n d e a t ten t ion à la quan t i t é d 'hyposulf i te de 

soude que l 'on emplo ie . Si l ' on emplo ie u n e quan t i t é t r o p g rande de ce 

sel , u n e por t ion d u cuivre n ' e s t pas p réc ip i t ée , mais elle passe à l 'é tat de 

p r o t o x y d e d e cuivre qu i se c o m b i n e avec l 'hyposulf i te de soude : si l 'on 

emploie u n excès cons idé rab le d u réactif, il p e u t arr iver qu ' i l n e se p r é 

cipite m ê m e pas de sulfure d e cuivre pa r l 'ébull i t ion (ANALYSE QUALITATIVE, 
page U82). Cet te m é t h o d e n e doi t pa r c o n s é q u e n t pas ê t r e e m p l o y é e . 

L 'oxyde de cuivre p e u t t rès b i e n , a u con t r a i r e , ê t r e p réc ip i t é d e ses 

dissolut ions à l 'état de r h o d a n u r e de cuivre et ê t re d é t e r m i n é a ins i , c o m m e 

cela a é té p roposé p o u r la p r e m i è r e fois pa r Rivot. P o u r ce t t e précipi ta

t ion , les dissolut ions d 'oxyde de cuivre p e u v e n t ê t re l é g è r e m e n t ac ides ; 

mais elles ne doivent pas ê t re d ' une acidi té t r o p p r o n o n c é e . On ajoute une 

dissolut ion a q u e u s e d 'ac ide sul fureux e t on laisse réagir le t ou t k la tem-
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pérature ordinaire ; on peut chauffer l é g è r e m e n t p o u r accélérer la réac t ion . 

On ajoute ensuite u n e dissolut ion d e r h o d a n u r e de po ta s s ium, en con t i 

nuant à en ajouter tant qu ' i l se p r o d u i t e n c o r e u n p réc ip i t é b l anc . On n e 

doit pas filtrer i m m é d i a t e m e n t ; mais o n doi t d ' abord laisser r epose r le 

tout pendant que lque t e m p s . On recue i l le le préc ip i té sur un filtre pesé 

d'avance, on le lave, on le dessèche à 100° e t on le pèse : d u po ids d u 

rhodanure de cuivre a n h y d r e , on d é d u i t la quan t i t é d 'oxyde de cu iv re . On 

peut aussi recueillir le précipi té s u r u n filtre qu ' i l n ' e s t pas nécessa i re d e 

peser d'avance, laver ce précipi té , le des séche r , i nc iné re r le filtre, a jou te r 

au précipité un peu de soufre en p o u d r e e t ca lc iner le t o u t dans u n pe t i t 

creuset fermé : le précipi té est ainsi t ransformé e n sulfure de cuivre G u 2 S ; 

mais le résultat ainsi o b t e n u n ' es t exact q u e lo r squ 'on opè re la calcinat ion 

dans une atmosphère de gaz h y d r o g è n e . Il faut se servir p o u r cela de l ' ap

pareil représenté page 105 . 

On obtient, par cette m é t h o d e , des résul ta ts t rès satisfaisants e t , p o u r 

ceux que l 'hydrogène sulfuré i n c o m m o d e b e a u c o u p , ce m o d e de dé te r 

mination de l 'oxyde de cuivre doit ê t re préféré à la précipi ta t ion p a r l 'hy

drogène sulfuré. On doit c e p e n d a n t observer q u e le r h o d a n u r e de cuivre 

n'est pas aussi c o m p l è t e m e n t inso lub le q u e le sulfure d e cuivre préc ip i té 

par l 'hydrogène sulfuré*! en effet, l ' eau qu i a servi a u lavage d u r h o d a n u r e 

de cuivre, devient toujours t rès l é g è r e m e n t j a u n â t r e lo r squ 'on y ajoute d e 

l'hydrogène sulfuré e t t rès l é g è r e m e n t rougeû t re l o r squ 'on y ajoute d u 

sesquichlorure de fer. 

On a proposé d e précipi ter le cu ivre d e ses dissolut ions à l 'état d ' iodure 

de cuivre, afin de dédui re de la quan t i t é d ' iodure de cuivre celle d u cu iv re . 

Mais on n 'obt ient ainsi q u e des r é su l t a t s inexac ts , p a r c e q u e l ' iodure d e 

cuivre n'est pas c o m p l è t e m e n t préc ip i té e t qu ' i l e n res te u n e quan t i t é 

assez considérable en d issolu t ion . 

Le cuivre peu t ê t re sépa ré c o m p l è t e m e n t d e ses dissolut ions à l 'état 

métallique au moyen d u fer mé ta l l ique o u d u zinc mé ta l l i que , e t on se. 

sert même depuis t rès l o n g t e m p s de cet te m é t h o d e p o u r d é t e r m i n e r la 

quantité de cuivre c o n t e n u e d a n s u n e dissolut ion. Si l 'on e m p l o i e u n 

grand excès d u méta l p r é c i p i t a n t , il p e u t , lorsqu ' i l s 'est p réc ip i té u n e 

quantité considérable d e cu iv re , se fo rmer e n t r e le cu ivre e t le fer, ou 

bien entre le cuivre e t le zinc, u n c i rcui t é lec t r ique e t , pa r l 'action d e 

ce circui t , une pet i te por t ion d u fer ou d u zinc dissous p e u t se d é 

poser sur le cuivre précipi té e t s'y mélanger si i n t i m e m e n t , qu ' i l es t a lors 

difficile de le séparer , soi t a u m o y e n d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , soit au 

moyen de l 'acide sul fur ique é t e n d u . P o u r l 'évi ter , on doi t , ainsi q u e Moht 
etFresenius l 'ont r e c o m m a n d é , ajouter u n e quan t i t é p lus faible d u mé ta l 

précipitant. La dissolut ion de cuivre n e doit con ten i r q u e de l 'ac ide sulfu

rique étendu ou de l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; mais elle ne doi t pas con ten i r 

d'acide ni tr ique. P o u r o p é r e r la préc ip i ta t ion , o n n e doi t employe r q u e le 

zinc et on ne, doit pas e m p l o y e r le fer, pa rce q u e ce d e r n i e r con t ien t tou

jours de peti tes quant i tés d e ca rbone : en o u t r e , le zinc doi t ê t re p u r et 
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doit se d i s soudre c o m p l è t e m e n t dans les ac ides é t e n d u s , sans laisser aucun 

ré s idu . On m e t la d issolut ion d e cuivre dans u n e capsu l e d e p la t ine tarée, 

on y in t rpdu i t u n pe t i t m o r c e a u de z inc , e t , si la dissolut ion es t n e u t r e , on 

y a joute assez d 'ac ide ch lo rhydr ique p o u r qu ' i l se p rodu i se u n d é g a g e m e n t 

de gaz h y d r o g è n e de m o y e n n e in tensi té : si le d é g a g e m e n t est t r op fort, 

o n le ra len t i t en a joutant de l ' e au . P e n d a n t l ' opé ra t ion , on r ecouvre la 

capsu le avec un ve r re d e m o n t r e . L a sépara t ion du cuivre c o m m e n c e 

i m m é d i a t e m e n t ; u n e g rande par t ie d u cuivre se dépose sur le plat ine 

qu ' i l r ecouvre d ' u n e c o u c h e c o m p a c t e , t and i s q u ' u n e a u t r e por t ion se 

sépa re sous la forme d ' u n e masse spong ieuse . Au bou t de q u e l q u e s h e u r e s , 

le cuivre est p réc ip i té . On doi t a lors s ' assurer si t ou t le zinc est d issous , 

en c h e r c h a n t avec u n e bague t t e d e ve r re si o n n e p e u t p l u s sent i r aucun 

corps d u r e t e n obse rvan t s i , p a r l ' addi t ion d ' u n e pe t i t e quan t i t é d 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , il n e se p rodu i t p lus u n nouveau d é g a g e m e n t d e gaz hydro 

gène . L o r s q u ' o n s'est conva incu q u e la total i té d u z inc es t d i s sou te , 

on décan t e la l iqueur claire : c e qu i est t rès facile à exécu te r . Cette 

l i q u e u r claire n e doi t p lus se co lorer en b r u n p a r l 'ac t ion de l ' hy 

d r o g è n e sulfuré : e n effet, ce t te co lora t ion n ' a l ieu q u e l o r s q u e l e cuivre 

n ' a pas é té c o m p l è t e m e n t p réc ip i t é . On verse i m m é d i a t e m e n t d e l 'eau 

c h a u d e dans la capsule e t on lave le cuivre jusqu 'à , ce q u e l ' eau d e lavage 

n e p r é sen t e p lus a u c u n e réac t ion i nd iquan t la p ré sence d e l 'acide c h l o r 

h y d r i q u e . On d é c a n t e l 'eau p o u r la sépa re r d u cuivre aussi b ien q u e pos

s ible , on enlève le r e s t e de l ' eau avec d u pap ie r b u v a r d , on dessèche 

r a p i d e m e n t la c apsu l e à u n e t e m p é r a t u r e d e 100°, on laisse refroidir et 

on p è s e . Si l 'on n ' a pas d e capsu le d e p la t ine , on p e u t se servir aussi d ' un 

c reuse t de p o r c e l a i n e , d ' u n e capsu le d e porce la ine o u d ' une capsu le de 

v e r r e ; ma i s la r é d u c t i o n du cu ivre a l ieu p lus r a p i d e m e n t dans u n e cap

sule d e p l a t i ne . — Ce m o d e de dosage d u cuivre est t rès rapide e t d 'une 

exécu t ion facile : il d o n n e des résul ta ts t rès exac t s e t m é r i t e , pa r su i te , à 

j u s t e t i t r e , d ' ê t re r e c o m m a n d é . 

La m é t h o d e qui a é t é i nd iquée pa r FucL· p o u r la dé te rmina t ion d u 

sesqu ioxyde d e fer a u m o y e n d u cuivre mé ta l l i que (page 135), p e u t aussi 

servir à la d é t e r m i n a t i o n d e la p ropo r t i on d e cuivre c o n t e n u e dans les 

combina i sons d u cuivre : e n effet, p a r l 'act ion d u cuivre , l 'oxyde de cuivre 

est t r ans fo rmé en p ro toxyde d e c u i v r e ; il se d issout d o n c a u t a n t de cuivre 

q u e la subs t ance e n con tena i t . 

Levol a appor t é à ce t t e m é t h o d e u n e légère modif icat ion. Ce chimis te 

consei l le d ' i n t rodu i r e la dissolut ion q u i c o n t i e n t l 'oxyde de cuivre dans 

u n flacon à large gou lo t qu i puisse ê t r e f e r m é h e r m é t i q u e m e n t a u moyen 

d 'un b o u c h o n à l ' émer i , de su r sa tu re r ce t t e d isso lu t ion pa r l ' ammon iaque , 

d e m a n i è r e qu 'e l le soit b ien l imp ide , d 'a jouter de l 'eau bouil l ie de man iè re 

à r emp l i r le flacon, d 'y i n t rodu i r e u n e l ame d e cuivre p u r pesée d ' avance , 

e t d e fe rmer le flacon. On a b a n d o n n e le t o u t au repos j u s q u ' à ce q u e la 

' i q u e u r soit d e v e n u e c o m p l è t e m e n t i n c o l o r e ; on enlève la l a m e d e cuivre , 

o n en opè re r a p i d e m e n t le lavage , on la dessèche e t on e n d é t e r m i n e le 
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poids. La différence en t re le po ids de la l ame d e cuivre avant l ' expér ience 

et son poids après l 'expér ience ind ique la p ropor t ion d e cuivre c o n t e n u e 

dans la substance à analyser . — Cette m é t h o d e ainsi modifiée a le g r a n d 

avantage qu 'on peu t s 'en servir p o u r t ous les sels d e cu iv re , que l q u e 

soit l'acide qu'i ls con t i ennen t , lors m ê m e q u e ce serait de l 'acide n i t r i que , 

et naturellement aussi lorsqu' i ls c o n t i e n n e n t de l 'acide l ib re , ce qui ne 

pouvait pas avoir l ieu dans la m é t h o d e pr imi t ive d e Fuchs. Mais elle a 

l'inconvénient qu'el le exige u n t e m p s t rès l o n g . Si la l iqueur con tena i t 

un gramme environ d 'oxyde de cuivre e t si on emplo i e u n e l ame de cuivre 

de 4 à 5 grammes , il faut environ q u a t r e j ou r s p o u r que l 'essai soit t e r 

miné. La quanti té d ' a m m o n i a q u e ajoutée doi t ê t re suffisante p o u r q u e le 

sel de protoxyde de cuivre qu i se forme puisse res te r d i s sous . Des e x p é 

riences positives on t c e p e n d a n t d é m o n t r é q u e les résul ta ts o b t e n u s pa r 

cette méthode ne sont pas t rès exacts e t q u e la quan t i t é d e cuivre qu 'e l le 

indique est plus g rande q u e ce l le que l 'on devrai t r ée l l emen t ob ten i r . 

Lorsque l'oxyde d e cuivre est e n dissolut ion dans l 'acide n i t r ique e t 

lorsque la dissolution ne cont ien t a u c u n e au t r e subs tance fixe, o n n ' a 

besoin que d 'évaporer le tout j u s q u ' à siccité et d e ca lc iner la masse d e s 

séchée ; il reste c o m m e rés idu d e l 'oxyde de cuivre c o m p l è t e m e n t p u r 

dont on détermine le poids . 

Si une dissolution qui con t ien t de l 'oxyde de cuivre cont ien t e n m ê m e 

temps des substances o r g a n i q u e s , ma i s n e c o n t i e n t a u c u n e subs tance 

inorganique fixe, on doi t , p o u r y d é t e r m i n e r le cu iv re , évapore r j u squ ' à 

siccité et calciner avec p récau t ion au con tac t de l 'air le rés idu de l 'évapo-

ration jusqu 'à ce q u e le ca rbone de la subs tance o rgan ique soit oxydé aussi 

complètement que poss ib le , de m a n i è r e qu ' i l n e res te p lus c o m m e rés idu 

que de l'oxyde de cuivre c o m p l è t e m e n t p u r . P o u r ê t re p lu s sûr d u résu l t a t , 

on fait bien d ' h u m e c t e r avec de l ' ac ide n i t r ique l 'oxyde de cuivre ainsi 

obtenu, de chauffer le t ou t d ' abo rd avec p r écau t i on e t de calc iner ensui te 

fortement pour effectuer l 'oxydat ion complè te de la pe t i te quan t i t é d e 

carbone, de cuivre et de p r o t o x y d e de cuivre q u e le b ioxyde de cuivre 

pourrait encore conteni r . 

Outre ces mé thodes , il existe p lus ieurs m é t h o d e s d 'ana lyse vo lumé t r ique 

très convenables p o u r dé t e rmine r le c u i v r e ; n o u s n e c i t e rons ici en p a r 

ticulier que celle de Fleitmann. La dissolut ion qu i con t i en t le c o m p o s é 

cuivrique et qui ne doit pas con ten i r d 'ac ide n i t r ique , doi t ê t re a d d i 

tionnée d 'un excès d e zinc ou de f e r ; le cuivre est ainsi p r éc ip i t é ; on le 

lave avec so in , sur tou t lorsque la précipi ta t ion a é té o p é r é e a u m o y e n d u 

fer; ce lavage s'effectue avec facilité de la m a n i è r e qu i a é té ind iquée 

précédemment. Au lieu de dessécher le cuivre e t d ' en d é t e r m i n e r le 

poids, on le dissout dans une dissolut ion acide de sesqu ich lo ru re d e fer. 

La dissolution s 'opère t r è s r a p i d e m e n t ; u n a t o m e de sesquich lorure de 

fer donne deux a tomes de p ro toch lo ru re de fer ou de p ro toxyde d e fer 

que l'on peut dé te rminer par l ' h y p e r m a n g a n a t e de po tasse . 

Lorsque le cuivre se t rouve à l 'é tat méta l l ique dans u n e c o m b i n a i s o n , 
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on le d issout dans l 'acide n i t r ique ou dans l 'eau régale . La dissolution 

con t ien t de l 'oxyde d e cuivre don t on opè re la préc ip i ta t ion pa r les p ro 

cédés i n d i q u é s ; du poids d e l 'oxyde d e cu ivre , on dédu i t la quan t i t é de 

cuivre méta l l ique . 

DOSAGE DU PROTOXYDE DE CUIVRE. 

Si u n e substance con t ien t d u p ro toxyde de c u i v r e , on la t rai te par 

l 'acide n i t r ique pour y t r ans fo rmer le p ro toxyde de cuivre en bioxyde de 

cuivre don t on opère la dé t e rmina t ion p a r l 'une des m é t h o d e s i n d i q u é e s ; 

de la quan t i t é du bioxyde d e cu ivre , on dédui t cel le d u pro toxyde de cuivre 

c o n t e n u d a n s la subs tance . 

Si u n e dissolution con t ien t d u p ro toch lo ru re de cuivre et si on expose 

cet te dissolut ion au con tac t de l 'air ap rès y avoir ajouté u n excès d 'ac ide 

ch lo rhyd r ique , le p ro toch lo ru re de cuivre p e u t se t r ans former s p o n t a n é 

m e n t a u bou t de que lque t emps e n b i ch lo ru re de cuivre ; on p e u t e n 

su i t e , dans la dissolut ion, p réc ip i t e r le cuivre à l ' é ta t de b ioxyde d e cuivre 

au moyen d 'une d issolut ion d 'hydra te de po tasse . — On p e u t opére r 

enco re p lus rap idement l 'oxydat ion du p ro toch lo ru re de cu ivre , en le fai

sant chauffer avec de l 'acide n i t r ique é t e n d u ; on ob t ien t ainsi u n e disso

lu t ion de bichlorure d e cuivre e t d e ni t ra te de b ioxyde de cuivre d o n t on 

peu t s épa re r le cuivre à l 'état de b ioxyde de cu ivre . 

SÉPARATION DES OXYDES DU CUIVRE. 

Séparation du b i o x y d e de cuivre et de l 'oxyde de b i s m u t h . 

La m é t h o d e la plus exacte p o u r séparer le b ioxyde de cuivre de l 'oxyde 

d e b i s m u t h est d ' add i t ionner d 'acide ch lo rhydr ique la dissolut ion n i t r ique 

des d e u x oxydes , d 'a jouter u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau et d e préc ip i te r 

ainsi le b i s m u t h à l ' é ta t de ch lo rure bas ique de b i s m u t h . Si la dissolut ion 

est t rès ac ide , on doit l ' évaporer a u ba in-mar ie p o u r la c o n c e n t r e r e t pour 

en sépa re r u n e por t ion de l 'acide avant d'y ajouter de l ' eau. Dans la 

l iqueur fi l trée, on d é t e r m i n e le cuivre a u moyen d u gaz h y d r o g è n e sulfuré 

à l ' é ta t de sulfure de cu ivre q u e l 'on doi t calciner dans u n e a t m o s p h è r e 

de gaz hydrogène . Les résul ta ts o b t e n u s sont t rès exac ts . — Si la dissolu

t ion con t i en t de l 'acide sul fur ique, on ne p e u t pas b ien d é t e r m i n e r le 

b i s m u t h à l 'é tat de ch lo ru re bas ique de b i smu th (page 231) . Il faut alors 

r é d u i r e au moyen du c y a n u r e de potass ium le ch lo rure bas ique de b i smuth 

à l 'é ta t de b ismuth m é t a l l i q u e . 

Autrefois , on opérait , la séparat ion du bioxyde de cuivre e t d e l 'oxyde 

de b i s m u t h a u moyen du ca rbona te d ' a m m o n i a q u e ; si on ajoute u n excès 

de ce dern ie r sel à la dissolut ion des deux oxydes , l 'oxyde de cuivre reste 

dissous, t and is que l 'oxyde de b i smuth est préc ip i té . On ne doi t pas opé re r 

la filtration imméd ia t emen t ap rès avoir a jouté le c a r b o n a t e d ' a m m o -
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niaque ; mais on doit laisser r epose r le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s dans 

un endroit chaud, afin que l 'oxyde de b i smu th puisse se déposer c o m p l è 

tement. Pendant que l 'oxyde de b i smu th est s u r le filtre et p e n d a n t qu ' i l 

est encore h u m i d e , il es t b o n d e l ' a r roser avec u n e dissolut ion é t e n d u e 

de carbonate d ' ammoniaque p o u r en séparer les dernières t races d 'oxyde 

de cuivre, mais il n 'es t pas facile d ' a r r iver à en o p é r e r la sépara t ion 

complète; l 'oxyde de b i smuth ainsi purifié est ensu i te calc iné e t pesé . On 

chauffe légèrement la l iqueur filtrée p o u r en s épa re r l ' excès de c a r b o n a t e 

d 'ammoniaque et on y préc ip i te le b ioxyde de cu iv re , soit au m o y e n d ' une 

dissolution d 'hydrate de po tasse , soit a u moyen d u gaz hyd rogène sulfuré. 

D'après Schneider, cette m é t h o d e n e d o n n e de bons résu l ta t s q u e l o r s q u e , 

après avoir décanté avec soin la d issolut ion cu iv r ique , o n dissout d a n s 

l'acide nitr ique l 'oxyde de b i smu th précipi té pour le sépa re r de n o u v e a u 

de cette dissolution au moyen d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e e t l o r squ 'on 

répète cette opérat ion deux ou trois fois. 

D'après Haidlen e t Fresenius, on peut opé re r la sépara t ion d u b ioxyde 

de cuivre et de l 'oxyde de b i smu th a u m o y e n d u c y a n u r e de po tass ium 

qui, lorsqu'on en ajoute u n excès , d i ssout l 'oxyde de cuivre . Si la disso

lution contient u n e grande q u a n t i t é d 'ac ide l ib re , on la neu t ra l i se approx i 

mativement par le carbonate de po tasse sans c e p e n d a n t la neut ra l i ser 

complètement. On t ransforme le cyanure d o u b l e de cuivre e t de po tass ium 

dissous en bichlorure de cuivre en le faisant bouil l i r p e n d a n t q u e l q u e 

temps avec de l 'acide ch lo rhydr ique add i t ionné d 'acide n i t r i que e t on 

précipite dans la dissolut ion le cuivre au m o y e n d ' u n e dissolut ion 

d'hydrate de potasse. 

On peut aussi séparer c o m p l è t e m e n t les combina i sons sulfurées des d e u x 

métaux au moyen d ' une dissolut ion d e cyanure de po ta s s ium. La d i s so lu 

tion de cyanure de potass ium dissout c o m p l è t e m e n t le sulfure de cu ivre , 

tandis que le sulfure de b i smu th res te inso lub le . 

Si le cuivre et le b i s m u t h se r e n c o n t r e n t ensemble dans un al l iage, le 

meilleur moyen d 'opérer l eur sépara t ion est d e faire chauffer l 'alliage dans 

un courant de gaz ch lo re . Le ch lo ru re de b i s m u t h passe à la dist i l lat ion 

tandis qu'il reste c o m m e rés idu u n mélange de b i c h l o r u r e de cuivre 

et de protochlorure de cuivre . P o u r opére r la volatil isation complè t e d u 

chlorure de b i smu th , u n e cha l eu r assez in tense es t nécessai re . On fait 

passer ce chlorure de b i smuth dans u n vase c o n t e n a n t de l 'eau d a n s la

quelle il se dissout e t on le dé t e rmine à l 'état de ch lo ru re bas ique de b i s 

muth. — On dissout dans l 'eau le ch lorure de cuivre qu i res te c o m m e 

résidu et , pour ê t re sûr que tout le p ro toch lo ru re de cuivre soit d i s sous , 

on ajoute de l 'acide n i t r ique . Dans la dissolut ion, on précipi te l 'oxyde d e 

cuivre au moyen d 'une dissolut ion de potasse ou au moyen du gaz h y d r o 

gène sulfuré. 
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Séparation d e l 'oxyde d e cuivre e t de l 'oxyde de p l o m b . 

Lorsque l 'oxyde d e p l o m b se t rouve d a n s u n e dissolut ion e n m ê m e 

t e m p s q u e l 'oxyde de cu ivre , o n n e p e u t pas les sépa re r l 'un de l 'autre , 

e n a jou tan t à la d issolut ion u n excès de d isso lu t ion d ' h y d r a t e dé po tasse ; 

en effet l 'oxyde de cuivre qu i res te c o m m e r é s idu , con t ien t tou jours une 

quan t i t é cons idé rab le d 'oxyde d e p l o m b q u e l 'on n e p e u t pas sépa re r de 

l 'oxyde de cu iv re , que l q u e soit l 'excès d e dissolut ion d e potasse que l 'on 

a joute , m ê m e l o r s q u ' o n fait boui l l i r p lus ieurs fois avec u n e nouvel le quan

tité d e dissolutiori d ' h y d r a t e d e po tasse l 'oxyde de cuivre qu i res te co mme 

rés idu . Cette m é t h o d e doi t , pa r su i t e , ê t re re je tée m ê m e l o r s q u ' o n rte veut 

ob ten i r q u e des résu l ta t s app rox ima t i f s . 

La mei l l eu re m a n i è r e de sépa re r l 'oxyde de cuivre de l 'oxyde d e p l o m b est 

d e t ra i te r la dissolut ion p a r l ' ac ide sul fur ique é t e n d u e t l 'a lcool , en opérant 

c o m m e p o u r la sépara t ion de l 'oxyde d e c a d m i u m et de l 'oxyde de p lomb 

(page 229). On filtre p o u r sépare r le sulfate de p l o m b , on chauffe l égère

m e n t la l iqueur fdtrée p o u r e n chasser l 'alcool et on p réc ip i t e l 'oxyde de 

cuivre a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. L o r s q u e la dissolut ion a 

c o n t e n u de l ' a lcool , l 'oxyde d e cuivre est p réc ip i té pa r l ' hydra te de potasse 

fnoins c o m p l è t e m e n t q u e p a r l ' hyd rogène su l furé . 

On se se r t souven t d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e p o u r sépa re r l 'oxyde de 

cuivre de l 'oxyde de p l o m b . Cependan t la sépara t ion d e ces deux oxydes 

n e s'effectue pas a u m o y e n d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e aussi b i en qu ' au 

m o y e n de l 'ac ide sul fur ique é t e n d u e t de l ' a lcool ; en effet, m ê m e lo r squ 'on 

emplo ie u n g r a n d excès de ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e , le c a rbona t e de 

p l o m b qui se p réc ip i t e , con t ien t tou jours u n p e u d 'oxyde de cuivre qu i le 

colore en ver t . Si , p e n d a n t q u e le ca rbona te de p l o m b est sur le filtre, on 

l ' a r rose avec u n e dissolut ion de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , il se redissout 

tin p e u d 'oxyde de cuivre ; rnais il es t t rès difficile de s épa re r en t i è r emen t 

d u ca rbona te d e p l o m b les de rn i è r e s t r aces d 'oxyde de cuivre ; on y a r r i 

verai t c e r t a i n e m e n t e n dissolvant dans l ' ac ide n i t r ique le ca rbona te de 

p l o m b p réc ip i t é , e n le p réc ip i t an t de n o u v e a u de ce t te dissolut ion au 

m o y e n d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e et en r é p é t a n t ce t t e opéra t idn deux 

ou t rois fois. ^ 

On p e u t e n c o r e s é p a r e r l 'oxyde de cuivre de l 'oxyde de p l o m b en t rans

fo rmant les deux oxydes e n ch lo ru res a u m o y e n d e l 'acide ch lo rhydr ique 

e t e n l e s s épa ran t a u m o y e n de l 'alcool c o n c e n t r é dans l eque l le ch lorure d e 

p l o m b est inso luble ; on lave ensu i t e ce ch lo ru re de p l o m b avec de l 'alcool. 

Dans lâ d isso lu t ion a l coo l ique , on ne p e u t pas préc ip i te r complè t emen t 

l 'oxyde de cuivre a u m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'hydra te d e po tasse . On 

do i t évaporer la dissolut ion j u s q u ' à siccité p o u r e n chasser l 'a lcool, dis

s o u d r e dans u n e g r a n d e quan t i t é d ' e au le b i ch lo ru re d e cuivre qui reste 

c o m m e rés idu e t p réc ip i t e r , d a n s ce t te d i sso lu t ion , l e cuivre au m o y e n du 

gaz hyd rogène sulfuré à l 'état d e su l fure d e cu ivre . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C M V H E . 2 6 3 

Cette méthode , sous le r appor t de l ' exac t i tude , n e vient c e p e n d a n t 

qu'après la mé thode dans l aque l le on sépa re les deux oxydes a u m o y e n 

de l'acide sulfurique é t e n d u e t de l 'a lcool . 

On peut aussi séparer l 'oxyde de cuivre de l 'oxyde de p l o m b au m o y e n 

du cyanure de po tass ium, e n opé ran t c o m m e p o u r la sépara t ion d e l 'oxyde 

de cuivre et de l 'oxyde de b i smu th (page 261). 

On a proposé, dans ces de rn ie r s t e m p s , d e s é p a r e r l 'oxyde de cuivre de 

l'oxyde de p lomb au m o y e n d u chlore gazeux. Lorsque la dissolut ion est 

acide, on la neutral ise pa r u n ca rbona te a lcal in , on ajoute de l 'acétate de 

soude, on fait chauffer la dissolut ion e t , p e n d a n t qu 'e l le es t c h a u d e , on y 

fait passer Un cou ran t de gaz c h l o r e ; le p l o m b es t ainsi c o m p l è t e m e n t 

précipité à Tétât d 'oxyde p u c e d e p l o m b (page 227) ; mais il se préc ip i te 

en même t emps u n e quant i té cons idérab le d 'oxyde d e cuivre . Cette 

méthode ne doit d o n c pas ê t re employée . 

Séparation d u b i o x y d e d e cuivre e t de l 'oxyde de c a d m i u m . 

On peut , d ' après Stromeyer, s épa re r l 'oxyde d e cuivre de l 'oxyde d e 

cadmium, e n a joutant à la dissolut ion des d e u x oxydes u n excès d e c a r 

bonate d ' ammoniaque . Il se préc ip i te ainsi d u ca rbona te d e c a d m i u m , 

tandis que l 'oxyde de cuivre e t u n e pe t i te quan t i t é d 'oxyde de cadmium 

restent dissous. Si l 'on expose cet te dissolut ion a u con tac t de l 'air , le car 

bonate d ' ammoniaque s 'évapore et l 'oxyde de c a d m i u m se dépose p r e s q u e 

complètement, tandis q u e l 'oxyde de cuivre res te dissous . 

D'après Haidlen e t Fresenius, on p e u t opé re r au m o y e n d u c y a n u r e de 

potassium la sépara t ion d e l 'oxyde de cuivre e t d e l 'oxyde de c a d m i u m . 

On ajoute à la dissolut ion des deux oxydes du c y a n u r e de po ta s s ium j u s 

qu'à ce que le p réc ip i t é formé d ' abord se soit r ed i s sous , et on fait passer 

du gaz hydrogène sulfuré dans la d issolut ion qu i cont ien t d u c y a n u r e 

double de cuivre e t d e po tass ium et d u c y a n u r e d o u b l e d e c a d m i u m e t 

de potassium. Le c a d m i u m est ainsi c o m p l é r e m e n t préc ip i té à l 'état de 

sulfure de c a d m i u m , tandis q u e le cuivre res te en t i è r emen t dissous à l 'état 

de sulfure de cuivre l o r squ ' on a soin de sépa re r p a r l 'act ion d e la c h a l e u r 

l'excès d 'hydrogène sulfuré e t d 'a jouter e n c o r e u n p e u d e cyanure d e 

potassium. On p e u t alors sépare r le cuivre de cet te d issolut ion à l 'état de 

sulfure de cuivre en ajoutant d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; mais il vaut mieux 

faire bouillir la dissolution avec d e l 'acide ch lo rhyd r ique add i t ionné d 'acide 

nitrique j u s q u ' à ce q u e tou t l 'acide cyanhydr ique soit chassé ; on préc ip i te 

ensuite l 'oxyde de cuivre a u m o y e n d ' une d issolut ion d 'hydra t e de potasse . 

On peu t t rès b ien sépare r l 'oxyde d e c a d m i u m de l 'oxyde d e cuivre au 

moyen du r h o d a n u r e de po tass ium. On ajoute de l 'acide sulfureux à la 

dissolution et on préc ip i te l 'oxyde d e cuivre de la m a n i è r e ind iquée 

page 256. Dans la dissolut ion filtrée et s épa rée ainsi d u r h o d a n u r e de 

cuivre, on préc ip i te l 'oxyde de c a d m i u m , soit a u m o y e n d u gaz hydrogène 

sulfuré, soit au m o y e n d u ca rbona te d e po tasse . 
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Séparation de l 'oxyde de cuivre , des oxydes de l 'urane , du n i c k e l , du cobalt , du z inc , du 

fer , du m a n g a n è s e , des oxydes t erreux et des oxydes a lca l ins . 

La mé thode q u e l 'on suit le p lus o rd ina i r emen t p o u r sépa re r l 'oxyde de 

cuivre des oxydes indiqués c i -dessus , consis te à faire passer d u gaz hydro

g è n e sulfuré dans la dissolut ion add i t ionnée d ' une pe t i t e quan t i t é d 'acide 

l i b r e ; pa r l 'ac t ion du gaz h y d r o g è n e sulfuré, l 'oxyde de cuivre se sépare 

seu l à l 'état de sulfure d e cu iv re , t and is q u e tous les au t re s oxydes restent 

d issous . 

Ce m o d e de sépara t ion p ré sen t e u n g r a n d degré de ce r t i t ude e t donne 

des résul tats très exac ts . Le sulfure de cuivre ainsi préc ip i té est t rai té 

c o m m e cela a é té i nd iqué page 256 . Dans la l i queu r filtrée eÇ séparée 

ainsi d u sulfure de cu ivre , on d é t e r m i n e les oxydes qu i y son t con tenus 

a u moyen des m é t h o d e s qu i ont é té décr i t es avec détail dans les c h a 

pi t res p r é c é d e n t s . O r d i n a i r e m e n t , on c o m m e n c e par chauffer l é g è r e 

m e n t la dissolut ion p o u r e n chasser l ' hydrogène sulfuré qu i y est dis

sous , à moins q u e l ' on n 'ai t l ' in ten t ion de s épa re r au m o y e n d u sulfure 

d ' a m m o n i u m q u e l q u e s - u n s des oxydes qu i se t rouvent dans la d isso

lu t ion , après avoir p r é a l a b l e m e n t sa turé ce t te dissolut ion pa r l ' a m m o 

n i a q u e . 

Si une dissolut ion con t i en t de l 'oxyde de cuivre e t de l 'oxyde d e zinc, 

o n réussit é g a l e m e n t à opé re r leur sépara t ion c o m p l è t e a u m o y e n d u gaz 

hydrogène sulfuré , mais s e u l e m e n t lo r squ 'on a p r éa l ab l emen t ajouté à la 

dissolution des deux oxydes u n e quan t i t é cons idérab le d 'ac ide ch lo rhydr ique 

o u mieux d 'ac ide sul fur ique é t e n d u . C o m m e on négl igeai t autrefois cet te 

p récau t ion e t c o m m e on n 'a jouta i t p a s à la d issolut ion u n e quan t i t é suffi

san te d 'ac ide l ibre, on reje ta i t quelquefois c o m m e inexacte cet te m é t h o d e 

d e sépara t ion d u cuivre et d u zinc a u m o y e n d e l ' hyd rogène su l furé . Elle 

d o n n e c e p e n d a n t des résul ta ts exacts l o r s q u e , ap r è s avoir ajouté u n e 

quant i té suffisante d ' a c i d e l i b r e , on fait passer d u gaz hyd rogène sujfuré 

dans la d issolut ion j u s q u ' à ce q u e cet te d issolut ion sente fo r t emen t l ' odeur 

d e ce gaz ; on filtre i m m é d i a t e m e n t , en ayan t soin q u e , p e n d a n t la filtra-

t ion , la l i q u e u r sen te tou jours l ' hydrogène sulfuré ; on lave t o u t de suite 

le sulfure d e cuivre p réc ip i t é , e n p r e n a n t p o u r eau de lavage de l ' eau à 

laquel le on a mé langé u n e assez g rande quan t i t é de dissolut ion d ' h y d r o 

g è n e sulfuré . La filtration e t le lavage doivent se suivre i m m é d i a t e m e n t 

sans in te r rup t ion . L o r s q u ' o n a observé tou tes ces p r é c a u t i o n s , on p e u t très 

b ien séparer e n t i è r e m e n t l 'oxyde de cuivre de l 'oxyde d e z inc au moyen 

d u gaz hydrogène sulfuré. tf\ 

La séparat ion d e l 'oxyde de cuivre et de l 'oxyde de zinc peù l -auss i ê tre 

opérée par la m é t h o d e qu i a é té i nd iquée page 185 p o u r la sépara t ion de 

l 'oxyde de cobal t e t d e l 'oxyde d e z i n c ; on mé lange les d e u x oxydes avec 

d u charbon e t on calcine le mé lange à u n e t e m p é r a t u r e ï o u g e in tense ; 

le zinc se volatilise ainsi . On p e u t aussi chauffer Je mélange dans un pet i t 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CUIVRE. 2 6 5 

creuset de porcelaine à une t e m p é r a t u r e rouge b lanc p e n d a n t p l u s d ' u n e 

demi-heure au moyen d 'un pet i t c h a l u m e a u à gaz e t opé re r ainsi l a vo la

tilisation du zinc. — En chauffant l e s all iages de cuivre e t de zinc (laiton 

et tomback) dans u n pet i t c reuse t de porce la ine sous u n e c o u c h e de 

charbon en poudre a u moyen d 'un pet i t c h a l u m e a u à gaz à u n e t e m p é r a t u r e 

rouge suffisamment m a i n t e n u e , le zinc p e u t se volati l iser assez c o m p l è t e 

ment pour que cette mé thode puisse servir à u n e sépara t ion quan t i t a t ive 

des deux métaux. 

On peut cependant opére r p lus fac i lement e t avec un p lus g r a n d d e g r é 

de certitude la séparat ion de l 'oxyde d e cuivre e t de l 'oxyde de z inc au 

moyen du rhodanure de po ta s s ium, ainsi q u e lîivot l 'a p roposé le p r e m i e r . 

On ajoute de l 'acide sulfureux à l a dissolut ion e t o n préc ip i te le cuivre 

de la manière indiquée page 257 . Dans la l i queu r filtrée, on préc ip i te en

suite l'oxyde de zinc de la man iè re ord ina i re a u m o y e n d u ca rbona t e de 

soude. 

On peut de la m ê m e man iè re séparer au moyen d u r h o d a n u r e de p o 

tassium l'oxyde de cuivre de tou tes les bases i nd iquées , à l ' except ion 

cependaut des oxydes alcal ins. On p e u t aussi o p é r e r fac i lement pa r ce 

moyen la séparation de l 'oxyde d e cuivre et d u sesquioxydê d e fer : e n 

effet, le sesquirhodanure de fer p e u t avec b e a u c o u p de facilité ê t r e séparé 

complètement du r h o d a n u r e b l a n c de cuivre p a r des lavages . 

Comme l 'oxyde de cuivre se d i ssou t t rès fac i lement d a n s un excès 

d'ammoniaque, on était dans l ' hab i tude de le s é p a r e r a u m o y e n de l ' a m 

moniaque des oxydes qu i son t c o m p l è t e m e n t insolubles d a n s l ' a m m o 

niaque. On séparait o rd ina i r emen t su r tou t par ce p rocédé le b ioxyde de 

cuivre du sesquioxydê de fer ; ma i s l e sesqu ioxydê de fer séparé d e ce t te 

manière contient u n e quan t i t é d 'oxyde de cuivre qui n ' e s t pas p e u cons i 

dérable et qu 'un excès d ' a m m o n i a q u e , q u e l q u e g r a n d qu ' i l soit , n e p e u t 

pas séparer c o m p l è t e m e n t . Si l 'on dissolvait d a n s u n ac ide le s e squ i 

oxydê de fer précipi té pa r l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e dans u n e dissolut ion 

qui contient de l 'oxyde d e c u i v r e , si on le précipi ta i t de n o u v e a u par 

l'action de l ' ammoniaque et si on répétai t p lus ieurs fois cet te opéra t ion , 

on pourrait, avec b e a u c o u p d e p e i n e , ar r iver à ob ten i r le sesquioxydê 

de fer exempt de b ioxyde d e cu iv re . On ne peu t pas davantage s épa re r 

complètement l 'oxyde d e cuivre d u sesquioxydê d e fer en faisant bouil l i r 

pendant quelque t e m p s le m é l a n g e avec u n e d issolut ion d e ch lo ru re 

d'ammonium que l 'on ajoute à la d issolut ion des deux oxydes ap rè s 

l'avoir sursaturée pa r l ' a m m o n i a q u e . — On p e u t a u con t ra i re sans diffi

culté opérer dans u n e dissolut ion ac ide la sépara t ion des d e u x oxydes a u 
moyen du gaz hydrogène sulfuré. Mais on doi t , dans ce cas , se r appe le r 

que le gaz hydrogène sulfuré t ransforme le sesquioxydê de fer en p r o t -

oxyde de fer et que le fer es t c o n t e n u à cet é ta t dans la l i q u e u r sépa rée 

du sulfure de fer par filtration, l o r s q u ' o n a séparé l ' h y d r o g è n e sulfuré 

dissous en faisant chauffer la l i queu r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . — On a 
déjà fait r emarque r qu ' on peu t aussi effectuer t rès fac i lement a u m o y e n 
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d u r h o d a n u r e de po tass ium la sépara t ion de l 'oxyde de cuivre et du ses-

qu ioxyde d e fer. 

La sépara t ion complè t e d u b ioxyde d e cuivre e t de l ' a lumine ne peut , 

p a s p lus q u e celle du bioxyde d e cu ivre e t d u sesquioxyde de fer, être 

opé rée au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . On ne p e u t p a s n o n p lus séparer de 

l ' a lumine e x e m p t e de b ioxyde de cuivre en a jou tan t d u c h l o r u r e d ' a m m o 

n i u m à la d issolut ion des d e u x oxydes , en su r sa tu ran t p a r l ' ammoniaque 

e t e n faisant boui l l i r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . L ' a lumine conserve toujours 

u n e pe t i te po in te d e ve rdâ t r e qu 'e l le p e u t p e r d r e l o r s q u ' o n la fait bouillir 

d e n o u v e a u avec u n e dissolut ion de ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; c e p e n d a n t on 

n e p e u t pas l 'ob teni r e n t i è r e m e n t e x e m p t e de cu iv re . 

Il n ' e s t pas n o n p lus possible d e sépa re r le b ioxyde de cuivre de l ' a lu

m i n e , ni d u sesquioxyde d e fer, d a n s u n e dissolut ion n e u t r e (ou dans u n e 

d isso lu t ion p r é a l a b l e m e n t neu t ra l i sée p a r l ' a m m o n i a q u e lorsqu 'e l le était 

ac ide) , en a jou tan t à la d issolut ion d e l 'acétate de soude e t e n faisant 

boui l l i r le t o u t . L ' a lumine e t le sesquioxyde de fer qui se précipi tent 

ainsi c o n t i e n n e n t d u b ioxyde d e cuivre ; lè sesquioxyde de fer n o t a m m e n t 

en con t i en t d e s quan t i t é s cons idé rab les , ce qu i v ien t d e ce q u e l 'acétate 

de cuivre c o n t e n u d a n s u n e d issolut ion é t e n d u e se d é c o m p o s e spon tané 

m e n t l o r squ 'on fait bouil l i r ce t te d issolut ion. 

Les oxydes qui son t so lub les d a n s u n e dissolut ion d 'hydra t e de po tasse , 

n e p e u v e n t pas tou jours ê t re séparés d e l 'oxyde d e cuivre pa r ce m o y e n . 

Ainsi , pa r e x e m p l e , il n ' e s t pas possible de séparer l 'oxyde de zinc d e l 'oxyde 

de cuivre a u m o y e n d ' un t rès g r a n d excès de dissolut ion de po t a s se , m ê m e 

lo r squ 'on fait r éag i r s e u l e m e n t à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re la dissolut ion 

de potasse s u r la d isso lu t ion qu i con t i en t l es deux oxydes : le bioxyde 

de cuivre es t b i e n c o m p l è t e m e n t préc ip i té , m a i s il con t i en t d e l 'oxyde de 

zinc qu i s 'est précipi té e n m ê m e t e m p s . On c o m m e t t r a i t d o n c u n e g rande 

faute s i , afin d ' opé re r l 'analyse quant i ta t ive d u la i ton , o n t ra i ta i t pa r une 

d issolut ion de potasse la dissolut ion d e ce t all iage. — On a déjà fait o b 

se rve r p r é c é d e m m e n t , page 262 , q u e l ' on n e p e u t pas sépa re r le bioxyde 

d e cuivre d e l 'oxyde d e p l o m b au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e po tasse . 

On p e u t , a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré , s épa re r l ' oxyde de cuivre, 

n o n - s e u l e m e n t des oxydes de l ' u r a n e , d u n icke l , d u cobal t , d u fer e t du 

m a n g a n è s e e t m ê m e d e l 'oxyde de z inc , ma i s auss i des oxydes t e r r eux et 

des oxydes a lcal ins . P o u r ce qui c o n c e r n e c e p e n d a n t la sépara t ion de la 

b a r y t e e t de l 'oxyde de cu ivre , o n pré fè re , d a n s la p l u p a r t d e s cas , l ' opérer 

au m o y e n de l ' ac ide su l fu r ique ; dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi du 

sulfate de b a r y t e , o n préc ip i te l 'oxyde d e cu ivre . 

On pour ra i t bien> c o m m e p o u r la sépara t ion d u b ioxyde de cuivre et 

des au t re s oxydes t e r r e u x , séparer d ' abo rd le b ioxyde de cuivre au 

m o y e n du gaz hydrogène sulfuré et p réc ip i t e r ensu i te la bary te par l 'acide 

s u l f u r i q u e ; ma i s lo r sque la dissolut ion con t i en t de l 'acide n i t r ique ou 

lo r squ ' e l l e con t i en t e n m ê m e t e m p s de l ' ac ide n i t r ique e t de l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , i pour ra i t ar r iver q u e , p a r l 'act ion d e ces acides sur 
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l 'hydrogène sulfuré, il se produise des traces d 'acide sulfurique e t q u e , pa r 

suite, il se forme un peu de sulfate de bary te qu i se préc ip i te ra i t avec le 

sulfure de cuivre. — La s t ront iane et la chaux p e u v e n t ê t re s épa rée s d e 

l'oxyde de cuivre, soit au moyen de l ' hydrogène sulfuré, soit au m o y e n d e 

l'acide sulfurique é t e n d u et de l 'a lcool , en opé ran t c o m m e il a é té i nd iqué 

pour la séparation de l 'oxyde de p l o m b et de l 'oxyde de cuivre (page 262) . 

Si on veut précipiter l 'oxyde de cuivre dans la l i queu r fdtrée e t séparée 

ainsi des sulfates te r reux , il est bon d e faire chauffer l égè remen t la d i s 

solution pour en chasser l ' a lcool . 

Séparation de l 'oxyde de cuivre e t de l 'oxyde d e p l o m b , des o x y d e s de l ' u r a n e , du n i c k e l , 

du cobalt, du z inc , du fer , du m a n g a n è s e , d e s o x y d e s t e r r e u x e t des oxydes a l ca l ins . 

Si l'oxydé de p lomb et le b ioxyde d e cuivre se t r ouven t dans u n e d i sso

lution en m ê m e t e m p s que les oxydes indiqués p lus h au t , on doi t f end re 

la dissolution acide, en employan t de p ré fé rence l 'acide n i t r i q u e , e t p r é 

cipiter s imul tanément dans la dissolut ion acide l 'oxyde de p l o m b e t 

l'oxyde de cuivre aU m o y e n d u gaz hyd rogène sulfuré à l 'état de sulfures . 

Après avoir desséché les sulfures préc ip i tés , o n les trai té par l 'acide n i 

trique fumant, c o m m e cela a é té ind iqué p o u r le sulfure de p l o m b seul 

{page 22a). On sépare ensui te le sulfate de p l o m b d u Sulfate d e cu ivre , de 

préférence au m o y e n de l 'a lcool é t e n d u (page 262). 

Si, outre l 'oxyde d e p l o m b , la dissolut ion n é con t ien t aucun oxyde 

alcalino-terreux, n i a u c u n e a u t r e base qu i forme avec l 'acide sul fur ique 

des combinaisons insolubles ou p e u so lub les , o n p e u t séparer d ' a b o r d de 

la dissolution l 'oxyde de p l o m b à l ' é ta t d e sulfate de p l o m b au m o y e n 

d'un excès d'acide sulfurique é t e n d u avec add i t ion d ' a l c o o l ; d a n s ta 

liqueur filtrée, on précipi te l 'oxyde de Cuivre au m o y e n de l ' hydrogène 

sulfuré ou au m o y e n d u r h o d a n u r e de p o t a s s i u m , pu i s on d é t e r m i n e 

les autres bases . Si l 'on veu t , dans ce c a s , opé re r la p réc ip i t a t ion de 

l'oxyde de cuivre au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l furé , il es t bon de 

chasser d 'abord l 'a lcool de la l i queu r en la chauffant l é g è r e m e n t . 

Pour doser l 'oxyde d e cuivre dans ses combina i sons , Pelouze a p roposé 

de se servir d 'une m é t h o d e qu i s 'appuie sur ce q u e , d a n s u n e dissolut ion 

ammoniacale d 'oxyde de cuivre , le cuivre est p réc ip i té à l 'état de sulfure 

de cuivre a n t é r i e u r e m e n t à la p l u p a r t des au t res m é t a u x . Il cons idère 

cette méthode c o m m e a p p l i c a b l e , n o n - s e u l e m e n t à l 'analyse des m o n 

naies et des alliages d u c u i v r e , mais aussi à la dé t e rmina t ion d u cuivre 

dans les sels de cuivre d u c o m m e r c e e t dans les m i n é r a u x qu i con t i en 

nent du cuivre. Si la combina i son à analyser con t i en t u n e quan t i t é cons i 

dérable de fer, il faut t r ans former c o m p l è t e m e n t d a n s la dissolut ion le 

fer en sesquioxyde d e fer , préc ipi ter le sesquioxyde de fer a u m o y e n 

d'un excès d ' a m m o n i a q u e , filtrer e t d é t e r m i n e r dans la l i queu r a m m o 

niacale filtrée la p ropor t ion d u cuivre . Cependan t le résu l ta t ainsi o b t e n u 

est tant soit peu inexact : en effet, pa r l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e , il se 
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XXVIII. — A R G E N T . 

. DOSAGE DE L'ARGENT ET DE L'OXYDE D'ARGENT. 

L'oxyde d ' a rgen t p e u t ê t re séparé des au t re s subs tances et peu t être 

dosé avec u n e plus g r a n d e facilité e t avec u n e plus g r a n d e exact i tude que 

b e a u c o u p d ' au t res oxydes . Lo r sque l 'oxyde d ' a rgen t se t rouve dans une 

dissolut ion, on le préc ip i te au moyen de l 'acide ch lo rhydr ique à l 'état de 

ch lo rure d ' a rgen t qui est inso luble . On n ' a , dans ce cas , a u c u n e autre 

p r écau t i on à observer q u e de r e n d r e ac ide la dissolut ion au m o y e n d 'une 

pet i te quan t i t é d 'ac ide n i t r i que , avan t d ' opé re r la précipi ta t ion d u chlo

r u r e d ' a r g e n t ; dans u n e dissolut ion n e u t r e , le ch lo ru re d ' a rgen t formé 

n e se dépose pas aussi b i e n . Si la dissolut ion qu i con t ien t l 'oxyde d 'argent 

est fo r t emen t c o n c e n t r é e , on ne doit pas la t ra i te r pa r l 'ac ide ch lor 

hydr ique très c o n c e n t r é , pa r ce q u ' u n excès d 'acide pour ra i t d issoudre 

u n e légère t race de c h l o r u r e d ' a rgen t qu i se précipi tera i t c e p e n d a n t si l 'on 

é tendai t d ' eau la d i sso lu t ion . 

P o u r opé re r la préc ip i ta t ion de l 'oxyde d ' a rgen t , il vaut m i e u x se servir 

d e l 'acide ch lo rhydr ique q u e des dissolut ions d e c h l o r u r e de po tass ium, 

de ch lo ru re de sod ium ou de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m ; en effet, ces disso

lu t ions sal ines , su r tou t la d e r n i è r e , m ê m e lo rsqu 'e l l es son t assez é t endues , 

dissolvent des t races de ch lo ru re d ' a rgen t , su r tou t lo r squ 'on en ajoute une 

g r a n d e quan t i t é . Les dissolut ions c o n c e n t r é e s d e s ch lo ru re s alcalins dis

solvent u n e quan t i t é b e a u c o u p p lus g rande de ch lo ru re d ' a rgen t e t peu

ven t , l o r squ 'on en ajoute u n e g rande q u a n t i t é , finir p a r le d issoudre tout 

à fait. L o r s q u e , dans la préc ip i ta t ion d u ch lo ru re d ' a rgen t , on n e peu t pas 

éviter la p ré sence d ' une g rande quan t i t é de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , de 

ch lo rure de po tass ium ou de ch lo ru re de s o d i u m , ce qui p e u t arr iver 

quelquefois , il est b o n d 'a jouter de l 'acide n i t r ique à la l i queu r filtrée et 

séparée ainsi du ch lo ru re d ' a rgen t : on évapore ensu i te p r e s q u e jusqu ' à 

siccité et on verse encore u n e fois de l 'acide n i t r ique sur le rés idu : si l 'on 

chauffe alors le tou t , l es ch lo ru res alcal ins se t r ans fo rmen t en ni t ra tes , · 

tandis q u e la peti te quan t i t é de c h l o r u r e d ' a rgen t ne subi t pas de modifi

cation et ne se dissout p a s lo r squ 'on é t e n d d 'une quan t i t é d ' eau conve

nable (Gay-Lussac e t L i e b i g ) . 

Avant d e filtrer p o u r séparer de la l i q u e u r le précipi té de chlorure 

d ' a rgen t , on doi t b ien agi ter le tou t (si cela es t poss ib le , on doit m ê m e 

. secouer le ch lo ru re d 'a rgent ) . Il existe p e u de précipi tés sur lesquels la 

p récau t ion de bien agiter e t de b ien secouer exerce u n e aussi g rande 

p réc ip i t e avec le sesquioxyde de fer u n e cer ta ine quan t i t é de bioxyde de 

cuivre (page 265). 
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influence que sur le ch lorure d ' a r g e n t ; c e sel se rassemble ainsi fac i le

ment en flocons cai l lebottés, de man iè re q u e , lo r sque la l i q u e u r s u r n a 

geante s'est complè t emen t éclaircio, on peu t , pa r décan ta t ion , la sépare r 

presque ent ièrement du précipi té ca i l lebot té qu i n ' en re t i en t q u ' u n e t rès 

petite quantité. On a p roposé , par su i t e , de ne pas filtrer le p réc ip i té d e 

chlorure d'argent lorsqu ' i l es t en quan t i t é très cons idé rab le , mais de le 

recueillir dans u n e peti te capsule de porce la ine t a r ée , ap rès en avoir 

séparé la l iqueur par décan ta t ion , e t de le laver c o m p l è t e m e n t p a r d é 

cantation. Si l 'on ne veut pas se servir de l ' eau de lavage p o u r y r e c h e r 

cher u l té r ieurement d 'au t res subs tances , on p e u t laver j u s q u ' à ce q u e 

l'eau de lavage ne p résen te p lus la plus légère opal ini té l o r s q u ' o n y 

ajoute une peti te quant i té d e n i t ra te d ' a rgen t . Après avoir décan té aussi 

bien que possible la de rn iè re eau de lavage, on dessèche le préc ip i té d e 

chlorure d 'argent dans la capsule t a rée . Si le c h l o r u r e d ' a rgen t est e n 

petite quant i té , il vaut c e p e n d a n t mieux recuei l l i r le ch lo ru re d ' a rgen t sur 

un filtre. Après avoir b ien ag^ité, on chauffe le tou t m o d é r é m e n t , pa rce q u e 

les dernières por t ions de ch lo ru re d ' a rgen t en suspens ion se r a s semb len t 

bien mieux ; c ependan t , m ê m e si l 'on n e chauffe p a s , le ch lo ru re d ' a rgen t 

se dépose complè t emen t au b o u t d e q u e l q u e t e m p s ; mais il faut , a lors , 

avant de filtrer, laisser reposer le tout p e n d a n t envi ron douze h e u r e s . 

Après la filtration, on doit laver le p réc ip i té , d ' abord avec de l 'eau qu i ait 

été rendue très l égè rement acide pa r l 'addit ion d ' u n e t rès pet i te quan t i t é 

d'acide ni t r ique. En effet, si on c o m m e n c e pa r laver le ch lo ru re d ' a rgen t avec 

de l'eau pu re , il arrive quelquefois q u ' u n e pet i te quan t i t é de ch lo ru re d 'ar

gent passe au t ravers d u filtre avec la p remiè re eau de lavage et la r e n d e 

, faiblement laiteuse ; cette pet i te quan t i t é d e c h l o r u r e d ' a rgen t forme u n e 

sorte de nuage à la surface de la l iqueur filtrée ; mais ce p h é n o m è n e ne 

se présente que dans les p r e m i e r s m o m e n t s d u lavage d u p r éc ip i t é ; p e n 

dant le reste de la filtration, l 'eau d e lavage passe claire au t ravers d u 

filtre. L'eau de lavage ne devient pas la i teuse dans tous les c a s ; elle n e 

devient sur tout pas la i teuse lo r squ 'on chauffe fo r t emen t la l i queu r avant 

de filtrer et on p e u t toujours éviter q u e l 'eau d e lavage dev ienne la i teuse 

en la rendant Un p e u acide d a n s les p r e m i e r s m o m e n t s d u lavage, ainsi 

que cela a déjà été observé , ou mieux en filtrant la l i queu r p o u r la sépare r 

du chlorure d 'argent , e t e n trai tant ce dern ier p a r de l 'eau c h a u d e dans 

le vase même dans leque l la précipi ta t ion a é té opé rée ; on agite ensui te 

fortement le ch lo rure d 'a rgent avec l 'eau c h a u d e , on rassemble tou t le 

chlorure d 'argent , on verse l 'eau su r le filtre, on agite de n o u v e a u le 

chlorure d 'argent avec d e l 'eau c h a u d e , e t on r e c o m m e n c e j u squ ' à ce q u e 

le lavage du chlorure d ' a rgen t soit c o m p l è t e m e n t opéré . Si on t ranspor te 

alors le chlorure d 'a rgent sur le filtre, la l i queu r n e passe o rd ina i r emen t 

plus laiteuse. 

Le chlorure d 'a rgent doi t ê t re recuei l l i sur u n filtre d e pet i te d imens ion . 

Après qu'il a été lavé, on le dessèche avec soin e t on l 'enlève du filtre 

aussi bien que possible. On inc inère le filtre dans un peti t c reuse t d e po r -
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cela ine taré : c o m m e la cendre pour ra i t con ten i r u n e t race d ' a rgen t réduit 

à l 'é tat mé ta l l ique , on la trai te par u n e ou deux gout tes d ' e au régale et 

on évapore j u s q u ' à s icc i té ; on in t rodui t dans le c r euse t le ch lo ru re d'ar

gen t d e s s é c h é , e t on l e fait fondre en chauffant l é g è r e m e n t ; après le 

re f ro id i ssement , on pèse le c r e u s e t . L o r s q u ' o n n ' a p a s e u so in , e n dessé

c h a n t le ch lo ru re d ' a rgen t , d e lui enlever t o u t e son h u m i d i t é , il se p ro 

du i t , l o r squ ' on veu t le faire fond re , des soubresau t s qui p e u v e n t déter

m i n e r u n e p e r t e ; ce q u e l 'on doi t éviter . Du poids du ch lo ru re d 'argent 

fondu , on dédu i t la quant i té de l 'oxyde d ' a rgen t ou celle de l 'a rgent . 

On p e u t c e p e n d a n t d é t e r m i n e r avec au t an t d ' exac t i tude la quant i té du 

c h l o r u r e d ' a rgen t e n le recue i l lan t s u r un filtre pesé d ' avance , en le lavant 

avec soin e t e n le des séchan t à u n e t e m p é r a t u r e d e 100°. 

C o m m e le c h l o r u r e d ' a rgen t p e u t ê t r e r é d u i t avec facilité à l 'état d 'ar

g e n t mé ta l l i que au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e , on p eu t , a p r è s l 'avoir fait 

fondre dans u n c reuse t de po rce l a ine taré e t après en avoir dé te rminé le 

po ids , e n o p é r e r la r éduc t ion en le faisant chauffer j u s q u ' a u rouge dans 

le m ê m e c reuse t dans l e q u e l on fait passer , p e n d a n t qu ' i l est r o u g e , un 

c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . On se se r t p o u r ce la de l ' appare i l r eprésen té 

page 178 . On ob t i en t t rès e x a c t e m e n t de ce t te m a n i è r e la quan t i t é d 'argent 

c o n t e n u e d a n s le c h l o r u r e d ' a r g e n t . Dans q u e l q u e s cas , il est impor tan t 

d 'essayer de ce t te m a n i è r e si le ch lo ru re d ' a rgen t o b t e n u est pu r . Du 

r e s t e , la r é d u c t i o n d u ch lo ru re d ' a rgen t à l ' é ta t d ' a rgen t méta l l ique est la 

m é t h o d e la me i l l eu re e t la p lus c o m m o d e de ne t toyer le c reuse t de por 

ce la ine . E n effet, ap rès q u e le c h l o r u r e d ' a rgen t est t r ans fo rmé e n argent 

mé ta l l ique j o n p e u t faci lement en lever ce de rn i e r a u m o y e n d e l 'acide 

n i t r i que qu i Je dissout . 

P o u r opé re r la r éduc t ion d u ch lo ru re d ' a rgen t fondu , on se ser t ordi

n a i r e m e n t d ' u n m o r c e a u de zinc ou d e fer q u e Ton p lace à la surface du 

c h l o r u r e d ' a r g e n t fondu , e n ayan t soin d e r ecouvr i r le tou t d ' u n e cer ta ine 

q u a n t i t é d ' e au ; l ' a rgen t se sépare ainsi à l 'é tat mé t a l l i que . Cependan t il 

vaut m i e u x o p é r e r ce t te r éduc t ion a u m o y e n du gaz h y d r o g è n e , parce 

qu 'e l le s'effectue ainsi e n t rès p e u de t e m p s . 

L o r s q u ' o n expose le c h l o r u r e d ' a rgen t à la l umiè re d u j o u r e t su r tou t à 

la l umiè re so la i re , il p e r d sa cou leu r b l a n c h e . Il faut d o n c , l o r squ 'on filtre 

p o u r s épa re r le c h l o r u r e d ' a rgen t de la l i queu r dans laque l le il a été p ré 

cipité e t l o r squ 'on le de s sèche , avoir soin de le t en i r à l 'abri de l 'action 

de la lumière so la i re , b ien q u ' o n ne puisse pas c e p e n d a n t , m ê m e au moyen 

d ' u n e ba l ance exac t e , d é t e r m i n e r la p e r t e d e poids que subi t le ch lorure 

d ' a rgen t en devenan t noi r . 

On p e u t aussi p réc ip i t e r l ' a rgent d e ses dissolut ions au m o y e n d e l 'acide 

c y a n h y d r i q u e à l ' é ta t d e c y a n u r e d ' a r g e n t qu i es t , c o m m e le ch lo ru re 

d ' a r g e n t , inso luble dans l 'acide n i t r ique é t e n d u . On emplo ie p o u r cela 

l 'acide cyanhydr ique à l 'état de d issolut ion d a n s Teau o u d a n s l 'alcool 

é t e n d u . P o u r la précipi ta t ion e t la filtration du c y a n u r e d 'a rgent , on doit 

observer les m ê m e s p récau t ions q u e p o u r celles d u ch lo ru re d ' a rgen t auquel 
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il ressemble en outre b e a u c o u p p a r son aspec t . Mais, p o u r opé re r la d é 

termination d e la quant i té d u cyanure d ' a r g e n t , on doi t toujours le 

recueillir sur u n filtre p e s é d 'avance e t le d e s s é c h e r à 100° : ap rès qu ' i l 

a été ainsi desséché, on le p è s e . Du po ids ainsi o b t e n u , o n dédu i t ce lu i 

du métal ou de l 'oxyde. 

Au lieu d 'acide cyanhydr ique l i b r e , o n se se r t aussi d e c y a n u r e d e 

potassium. La dissolut ion d e c y a n u r e d e po ta s s ium opè re e n effet la p r é 

cipitation de l 'argent à l 'état de c y a n u r e d ' a rgen t ; mais le c y a n u r e d 'ar • 

gent précipité est dissous pa r u n excès de cyanure de po tass ium. On ajoute 

alors avec précaut ion d e l 'acide n i t r i que é t e n d u j u s q u ' à ce qu' i l y e n ait 

un léger excès ; ce qui d é t e r m i n e la préc ip i ta t ion c o m p l è t e d u c y a n u r e 

d'argent. On chauffe le t ou t e t o n t ra i te le p réc ip i té de la m a n i è r e q u i v ient 

d'être indiquée. 

Comme, par l 'action seule de la cha leu r su r la p l u p a r t des combina i sons 

salines de l 'oxyde d ' a rgen t , l ' a rgen t p e u t t rès fac i lement e n ê t r e r é d u i t , 

on peut , dans b e a u c o u p de c o m b i n a i s o n s , d é t e r m i n e r la quan t i t é d ' a rgen t 

en calcinant avec p récau t ion ces c o m b i n a i s o n s a u con tac t de l 'air su r u n 

verre de mont re o u m i e u x d a n s un pet i t c r e u s e t d e porce la ine . Il res te 

comme résidu de l 'argent mé ta l l ique q u e l 'on n e p e u t pas faire fondre e n 

le chauffant au-dessus d ' u n e l ampe . 

On détermine de cet te m a n i è r e la q u a n t i t é d 'a rgent qu i p e u t ê t re c o n 

tenue sous forme d 'oxyde dan6 d e s composés o r g a n i q u e s . On c o m b i n e 

ordinairement d e p ré fé rence avec l 'oxyde d ' a rgen t les ac ides o rgan iques 

ou les substances o rgan iques q u i , c o m m e les ac ides , peuven t se c o m b i n e r 

avec les bases , lo rsqu 'on veu t en d é t e r m i n e r le poids a t o m i q u e : e n effet, 

de tous les oxydes , l 'oxyde d ' a rgen t est celui qui possède s u r t o u t la p r o 

priété de former avec les ac ides o rgan iques des sels a n h y d r e s q u e l 'on 

peut ordinai rement ob ten i r t rès p u r s ; ce q u i v ien t d e c e q u e , d a n s la 

plupart des cas , ils sont insolubles o u t rès p e u solubles . E n o u t r e , l 'oxyde 

d'argent ne se combine o rd ina i r emen t q u ' e n u n e seule p ropor t ion avec les 

acides organiques e t il a u n e t e n d a n c e b ien m o i n d r e q u e celle de l 'oxyde 

de plomb à former avec c e s ac ides des sels bas iques . 

On doit cependan t observer ici q u e que lques -unes des combina i sons de 

l'oxyde d 'argent avec les ac ides o rgan iques dé tonen t p lus ou m o i n s fo r t e 

ment lorsqu 'on les chauffe : d e ce n o m b r e , s o n t les combina isons de l ' a r 

gent avec l 'acide oxa l ique , l 'acide mel l i t ique , l 'acide c i t r ique , l ' ac ide i t a c o -

nique , l 'acide c i t r acon ique , l 'acide f u m a r i q u e , l ' ac ide ché l idon ique e t 

autres. On doit aussi observer q u e p lus ieurs des combina i sons de l ' a rgen t 

avec les acides organiques ne d o n n e n t pas de l ' a rgen t mé ta l l i que l o r s q u ' o n 

les chauffe, mais d o n n e n t d u ca rbu re d ' a rgen t , e t q u e l 'on n e p e u t p a s 

opérer la combus t ion complè te d u ca rbone c o n t e n u dans ce ca rbu re d 'a r 

gent , même l o r s q u e , p e n d a n t la c a l c i n a t i o n , l 'accès de l 'air es t aussi 

complet que possible ; mais lo r squ 'on dissout cet a rgen t dans l 'ac ide 

nitrique, le carbone qui y é t a i t c o m b i n é res te c o m m e rés idu . Il p e u t aussi 

arriver que , dans la ca lc inat ion d e q u e l q u e s - u n e s des combina i sons de 
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l 'oxyde d 'a rgent avec des subs tances o rgan iques n i t r o g é n é e s , il se forme " 

du cyanure d 'a rgent . 

L 'oxyde d 'a rgent , c o n t e n u dans u n e d isso lu t ion , p e u t t rès facilement 

être r édu i t à l 'é tat d ' a rgen t méta l l ique au m o y e n de l 'acide formique que 

l 'on emploie o rd ina i r emen t à l 'é tat d e formiate de s o u d e . On emplo ie ce 

sel de p ré fé rence , pa rce qu ' i l cristal l ise n e t t e m e n t et n ' a t t i re pas l 'bumi-

dité de l 'air c o m m e le sel de potasse . Si la dissolut ion d ' a rgen t cont ient 

de l 'acide l ibre , su r tou t d e l 'acide n i t r i q u e , on la sa tu re p a r un carbonate 

alcalin, on ajoute d u formiate de soude et on chauffe. Su r tou t lorsqu 'on 

chauffe f l ' a rgent se sépare r a p i d e m e n t à l 'é tat méta l l ique e t en même 

t emps il se dégage de l 'acide ca rbon ique ; mais ce n ' es t q u e p a r u n e longue 

ébull i t ion que l ' a rgent devient b l a n c . P o u r opé re r la r éduc t i on complète 

de l 'argent lorsque cela est poss ib le , il es t nécessa i re d ' employer u n grand 

excès de formiate d e s o u d e . P o u r u n e pa r t i e de la combina i son a rgen t ique 

à analyser , on doi t emp loye r au mo ins c inq par t ies de formiate de soude . 

Par l 'ac t ion d ' u n e combina i son n e u t r e de l 'oxyde d ' a rgen t s u r le formiate 

de soude , il y a u n e cer ta ine quan t i t é d ' ac ide qu i devien t l ibre ; en effet, 

2 a tomes de la combina i son d ' a rgen t sont r édu i t s p a r u n a t o m e de formiate 

de soude . Il n ' e s t pas nécessai re de sa tu re r l ' ac ide qu i devien t l i b re , même 

lorsque ce serai t de l 'acide n i t r i q u e ; car la r éduc t ion s 'opère éga lement , 

pourvu s e u l e m e n t q u e les dissolut ions so ient t rès é t e n d u e s e t pou rvu que 

l 'on ait employé u n g rand excès de f o r m i a t e ; ma i s il faut ma in t en i r le tout 

e n ébull i t ion p e n d a n t t r è s l o n g t e m p s p o u r o p é r e r la sépara t ion complète 

de l 'a rgent . 

On emplo ie cet te m é t h o d e dans q u e l q u e s cas p o u r séparer l 'oxyde d 'ar

gen t des au t res ba se s . Du r e s t e , elle n e doit pas ê t re r e c o m m a n d é e spé

c ia lement pa rce qu ' i l es t t r è s difficile d 'opé re r la r éduc t ion des dernières 

por t ions de l 'oxyde d ' a r g e n t ; on ne p e u t en effet y arr iver q u e pa r une 

ébulli t ion t rès p ro longée . Après avoir filtré p o u r recuei l l i r l ' a rgen t qu i s'est 

séparé , et après avoir ajouté à la l i q u e u r filtrée u n p e u d e formiate de 

soude , on doi t faire bouil l i r encore u n e fois cet te l i queu r p o u r voir s'il ne 

se rédui t pas u n e nouve l le t race d 'oxyde d ' a r g e n t , ce q u e l 'on peu t 

reconna î t re à ce q u e la dissolut ion claire p r e n d u n e cou l eu r l égè rement 

no i râ t re . L ' a rgen t à l 'état méta l l ique qu i se sépare a ins i , su r tou t lo r sque sa 

précipitat ion n ' a e u l ieu q u e par u n e seconde ébull i t ion avec d u formia te , 

ne peu t ê t re r e t e n u que difficilement pa r le filtre, d e m a n i è r e que- la 

l iqueur filtrée soit claire ; en o u t r e , l ' a rgent qui res te en suspens ion ne se 

dépose que t rès l e n t e m e n t . 

On peu t , d e cet te m a n i è r e , ob t en i r de bons résu l ta t s , mais s e u l e m e n t 

lorsqu 'on opère avec b e a u c o u p de p récau t ions . On doi t , d u r e s t e , observer 

ici q u e , d a n s les d issolut ions ammon iaca l e s d 'oxyde d ' a rgen t , les formiates 

ne peuven t pas opére r la r éduc t ion de l 'oxyde d ' a r g e n t ; m ê m e lo r squ 'on 

fait bouillir , a u c u n e réduc t ion n ' a lieu. 

L 'oxyde d 'a rgent p e u t ê t re c o m p l è t e m e n t préc ip i té , d e ses dissolutions 

neu t r e s aussi b ien q u e de ses dissolut ions ac ides , au moyen du gaz hydro -
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gène sulfuré à l 'état de sulfure d ' a rgen t , e t on p e u t se servir avec b e a u c o u p 

d'avantage de cet te m é t h o d e , n o n - s e u l e m e n t p o u r d é t e r m i n e r la q u a n t i t é 

d'argent contenue dans u n e d isso lu t ion , mais s u r t o u t p o u r séparer l 'oxyde 

d'argent d 'une cer taine quan t i t é d ' au t r e s oxydes méta l l iques . 

Le sulfure d 'argent précipi té pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré est d u res te 

du nombre des sulfures q u i , lo rsqu ' i l s sont h u m i d e s , ne s 'oxydent pas e t 

qui peuvent être desséchés sans change r de compos i t ion . L o r s q u e , pa r 

suite, on l'a recueilli sur un filtre pesé d ' avance , on p e u t d é d u i r e avec 

exactitude la quant i té d ' a rgen t c o n t e n u e d a n s la dissolut ion de la subs tance 

à analyser du poids du sulfure d ' a rgen t des séché à 100 degrés . On doi t seu le -

- ment s'assurer q u e , en m ê m e t e m p s q u e le sulfure d ' a rgen t , il fie s 'est pas 

aussi précipité du soufre, ce qu i a l ieu lo r sque la dissolut ion cont ien t d u 

sesquioxyde de fer, d e l 'acide n i t r eux o u d ' au t r e s subs tances qu i p e u 

vent décomposer l ' hydrogène sulfuré en d é t e r m i n a n t u n d é p ô t d e soufre . 

Si on filtre le sulfure d 'a rgent i m m é d i a t e m e n t ap rès sa préc ip i ta t ion , il 

reste souvent en suspension dans la l i queu r à u n é ta t de ténui té t e l , qu ' i l 

en passe une peti te quant i té au t ravers d u filtre avec la l i queu r qu i p o s 

sède alors une te in te b r u n â t r e . Mais si on laisse r epose r le t ou t p e n d a n t 

plusieurs heu re s , le sulfure d ' a rgen t se dépose c o m p l è t e m e n t e t la l iqueur 

qui le surnage est claire e t inco lore . La filtration e t le lavage peuven t alors 

s'opérer facilement et r a p i d e m e n t . 

On peut , du r e s t e , d é t e r m i n e r avec u n e g r a n d e facilité la quan t i t é d ' a r 

gent contenue dans le sulfure d ' a rgen t précipi té pa r l ' hydrogène sulfuré. 

En effet, l o r sque , p o u r pouvoir pe se r ce sul fure , on le s o u m e t à l 'action 

du gaz hydrogène dans u n c reuse t d e porce la ine , e n opé ran t c o m m e p o u r 

le sulfure de manganèse e t l o r squ 'on emplo ie p o u r cela l ' appare i l qui a 

été représenté page 105 , le sulfure d ' a rgen t se t r ans fo rme fac i lement à la 

température rouge en a rgen t méta l l ique d o n t on p e u t d é t e r m i n e r t rès 

exactement le poids . Lo r squ 'on t ra i te le sulfure d ' a rgen t d e cet te m a n i è r e , 

il n'est na tu re l l ement pas nécessaire de le recuei l l i r p réa lab lement sur u n 

filtre pesé d 'avance et on ne d o i t pas se p r é o c c u p e r s'il est mé langé avec 

du soufre. On incinère le filtre, on ajoute la c e n d r e au sulfure d ' a rgen t e t 

on soumet le t ou t ensemble à l 'ac t ion du gaz h y d r o g è n e . 

Si, dans le sulfure d ' a rgen t p réc ip i t é , on ne veut pas d é t e r m i n e r la 

quantité d 'a rgent en réduisan t ainsi le sulfure d ' a rgen t a u m o y e n du^gaz 

hydrogène, on peu t aussi y arr iver e n faisant digérer le sulfure d ' a rgen t 

avec le filtre dans l 'acide n i t r ique p u r j u s q u ' à ce q u e le soufre qu i s 'est 

ainsi séparé soit d 'une cou l eu r j a u n e p u r ; on filtre, e t , d a n s la dissolut ion 

filtrée, on précipi te l 'argent au m o y e n de l 'acide ch lo rhyd r ique à l 'é tat de 

chlorure d 'argent . 

Dans les dissolutions neu t r e s e t ammon iaca l e s , on p e u t e n c o r e p r éc i 

piter complè tement l 'oxyde d 'a rgent a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

Le sulfure d 'a rgent q u e l 'on ob t i en t d e cet te m a n i è r e , doit ê t re t r ans fo rmé 

en argent méta l l ique au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e ; en effet, on n e p e u t 

pas, après l 'avoir desséché à 100 deg ré s , dédui re d e son poids la q u a n t i t é 

n . 18 
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d ' a rgen t avec au tan t d e ce r t i tude q u e p o u r l e sulfure d ' a rgen t précipi té 

p a r l ' hyd rogène sulfuré. 

P e u d e subs tances p e u v e n t , d a n s l eu r s d isso lu t ions , ê t re dé terminées 

aussi e x a c t e m e n t q u e l ' a rgen t p a r les m é t h o d e s d 'ana lyse vo lumét r ique . 

C'est Gay-Lussac qu i a p r o p o s é le p r e m i e r d e d é t e r m i n e r l ' a rgen t de cette 

m a n i è r e , et sa m é t h o d e est a c tue l l emen t a d o p t é e d a n s la t rès g rande géné

ral i té des hô t e l s des m o n n a i e s e t des a te l iers d'affinage. Dans cet te m é 

t h o d e , on d issout dans l 'ac ide n i t r i que p u r u n po ids d é t e r m i n é de l 'argent 

à essayer e t on t rai te la dissolut ion p a r u n v o l u m e e x a c t e m e n t mesu ré 

d ' une dissolut ion de c h l o r u r e d e s o d i u m qu i con t i en t u n e quan t i t é connue 

de ce sel e t on dédu i t la quan t i t é de l ' a rgen t d u vo lume d e la dissolution 

de ch lo ru re d e s o d i u m qu i a é té e m p l o y é . La d é t e r m i n a t i o n p e u t s 'opérer 

d a n s c e cas d ' au t an t m i e u x q u e le c h l o r u r e d ' a r g e n t préc ip i té se dépose 

t rès a i s é m e n t l o r squ 'on l 'agi te . La p r é s e n c e d u cu iv re e t m ê m e celle du 

p l o m b et d e b e a u c o u p d ' au t r e s m é t a u x n e c h a n g e pas la p ropor t ion du 

ch lo ru re d e s o d i u m . Cette m é t h o d e d o n n e des résu l ta t s t rès exacts e t l'essai 

p e u t ê t re exécu té en p e u de t e m p s , s u r t o u t l o r s q u e la quan t i t é d 'a rgent 

p u r c o n t e n u e dans l ' a rgent à essayer est c o n n u e a p p r o x i m a t i v e m e n t . 

P o u r d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d ' a rgen t c o n t e n u e d a n s les all iages q u e ce 

mé ta l fo rme avec les m é t a u x qu i n ' a p p a r t i e n n e n t pas à la ca tégor ie des 

m é t a u x nob l e s , on se ser t , d e p u i s les t e m p s les p l u s anc i ens , d ' u n e opé

ra t ion q u e l 'on appel le la coupe l l a t ion . El le consis te essen t ie l l ement e n ce 

q u e les m é t a u x qu i n ' a p p a r t i e n n e n t p a s à la ca tégor ie des m é t a u x nob les , 

lo rsqu ' i l s son t al l iés à l ' a r g e n t , s 'oxydent à u n e t e m p é r a t u r e é l e v é e , 

pourvu q u e l 'a ir a t m o s p h é r i q u e ait c o m p l è t e m e n t a c c è s ; on ajoute à l 'ar

gen t à essayer d u p l o m b p u r qu i s 'oxyde é g a l e m e n t et se r é u n i t sous forme 

d 'oxyde avec les oxydes des au t r e s m é t a u x , d e m a n i è r e à fo rmer une 

masse fusible qui p é n è t r e d a n s les p o r e s de la c o u p e l l e e m p l o y é e , tandis 

q u e l ' a rgen t à l 'é tat méta l l ique res te su r la coupe l l e ; ap rès le refroidisse

m e n t , on p e u t en d é t e r m i n e r la q u a n t i t é . Cet te opé ra t ion d o n n e p re sque 

tou jours u n r é su l t a t suff isamment e x a c t ; u n e pe t i t e q u a n t i t é d 'a rgent 

p é n è t r e c e p e n d a n t d a n s les p o r e s d e la coupe l l e avec les oxydes fondus. 

Un inconvén ien t de ce t t e m é t h o d e est q u e l ' on ne p e u t p a s d é t e r m i n e r de 

cet te m a n i è r e la quan t i t é d e s m é t a u x qu i se t rouva ien t avec l ' a rgent dans 

l 'al l iage. C o m m e la coupe l la t ion est décr i te avec b e a u c o u p de détail dans 1 

les t ra i tés d e c h i m i e , e t q u e ces t rai tés i nd iquen t e n ou t r e t rès b i en les 

p r écau t i ons à o b s e r v e r , on n ' a pas beso in d ' en faire ici la description 

dé ta i l lée , d ' a u t a n t p lu s qu ' e l l e n e p e u t pas ê t r e e m p l o y é e à u n e d é t e r m i 

na t ion quant i ta t ive t rès exacte d e l ' a rgent , e t , p o u r le d e g r é d 'exac t i tude , 

el le v ient b i en ap rè s la dé t e rmina t ion de l 'argent p a r voie h u m i d e . Mais 

o n doi t observer e t faire ressor t i r ici q u e , d a n s u n e subs t ance d ' u n e com

posi t ion t rès c o m p l i q u é e , on r ie p e u t pas r econna î t r e des t races d 'a rgent 

p a r voie h u m i d e avec au tan t d e ce r t i tude q u e pa r la coupel la t ion ; on doit 

c o m p r e n d r e faci lement , d u r e s t e , qu ' i l es t i nd i spensab l e q u e le p lomb 

don t on se se r t n e con t i enne p a s , d ' a r g e n t . 
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SÉPARATION DE L'OXYDE D'ARGENT. 

Séparation de l 'oxyde d'argent et d e l 'oxyde d e c u i v r e . 

La séparation de l 'oxyde d ' a rgen t e t de l ' oxyde de cuivre q u e l 'on a 

fréquemment à exécuter , pu i sque l ' a rgen t employé en indus t r ie est u n 

alliage de cuivre et d 'argent , s 'opère tou jours au m o y e n de l 'acide chlor-

hydrique ou au moyen d u ch lo ru re d e s o d i u m lo r squ 'on emplo ie la m é 

thode volumétriqde. Lor squ 'on d é t e r m i n e le ch lo ru re d ' a rgen t pa r des 

pesées, on peut , dans la l i queu r filtrée, p réc ip i t e r l 'oxyde d e cuivre par 

l'hydrate de potasse, ou mieux par le gaz h y d r o g è n e sulfuré . 

On dissout dans l ' ac ide n i t r ique l 'all iage d e s deux m é t a u x et on t ra i te 

la dissolution comm e on vient de l ' i nd iquer . 

On peut aussi opére r la séparat ion des deux oxydes a u m o y e n d u cya

nure de potassium. Si la dissolut ion con t i en t u n e g r a n d e quan t i t é d 'ac ide 

libre, on y ajoute u n e quan t i t é de ca rbona te a lca l in suffisante p o u r la 

neutraliser, on addi t ionne le t ou t de c y a n u r e de po tass ium ju squ ' à ce q u e 

le précipité qui s'était formé d ' abo rd se soit r ed i ssous et on t ra i te le t ou t 

par l'acide n i t r ique . Le c y a n u r e d ' a rgen t dissous est ainsi précipi té de 

nouveau et on peu t en d é t e r m i n e r la quan t i t é , tandis que le cyanure d e 

cuivre reste dissous dans l 'excès d 'acide n i t r i que . P o u r dé t e rmine r l 'oxyde 

de cirivre dans la l iqueur filtrée, on y a joute d e l 'acide sul fur ique e t on 

, évaporé jusqu 'à ce qu ' on ne puisse p l u s observer a u c u n e o d e u r d 'acide 

cyanhydrique : on préc ip i te ensu i te l 'oxyde d e cuivre par l ' hyd rogène su l 

furé ou par l 'hydrate de po tasse . 

On peut encore opére r la sépara t ion de l 'oxyde d 'a rgent e t de l 'oxyde de 

cuivre en ajoutant d u sulfure d ' a m m o n i u m à la d issolut ion des d e u x m é 

taux dans un excès de cyanure de p o t a s s i u m , o u b ien e n faisant passer d u 

ga« hydrogène sulfuré dans cet te dissolut ion. L ' a rgen t est ainsi préc ip i té 

seul à l 'état de sulfure d ' a rgen t don t on peu t dé t e rmine? la quan t i t é , de 

préférence en le t ransformant en argent mé ta l l ique pa r la calcinat ion 

dans un courant de gaz h y d r o g è n e . La l iqueur , filtrée e t séparée ainsi du 

sulfure d 'argent , es t add i t ionnée d 'acide nitr ique- e t d 'acide sulfurique e t 

évaporée jusqu 'à ce q u ' o n n e puisse p lus observer a u c u n e odeur d 'acide 

cyanhydrique : on y effectue ensui te la préc ip i ta t ion d e l ' oxyde de 

cuivre (Fresenius). 

Séparation de l 'oxyde d 'argent e t de l ' o x y d e de b i s m u t h . 

La séparation de l 'oxyde d ' a rgen t e t de l 'oxyde de b i smu th p e u t auss i 

être opérée par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , pou rvu seu l emen t qu' i l y ai t dans la 

dissolution u n e quant i té d 'acide n i t r ique suffisante p o u r qu ' i l ne se p r é c i 

pite pas de chlorure bas ique de b i smuth . P o u r ê t re p lus cer ta in d u résu l ta t , 

on peut, après avoir décanté la l i queu r lorsqu 'e l le est devenue c la i re , verser 
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sur le ch lo ru re d 'a rgent de l 'acide n i t r ique é t e n d u p o u r d issoudre le 

ch lo rure bas ique d e b i smuth qui a pu se préc ip i te r en m ê m e t e m p s ; on 

ajoute de l ' eau , sans cependan t en a jouter une t rop g r a n d e quant i té , et 

on lave le p réc ip i té , non avec de l 'eau p u r e , mais avec de l 'eau à laquel le 

on a ajouté u n e peti te quant i té d 'acide n i t r ique . Lo r sque le lavage est près 

d 'être t e r m i n é , on lave e n f i n le ch lo ru re d ' a rgen t avec de l 'eau pu re . Dans 

la l iqueur filtrée e t séparée du ch lo rure d ' a rgen t , on ne peu t pas , en t ra i 

t an t par l ' eau , préc ip i te r i m m é d i a t e m e n t l e b i smuth à l 'état de chlorure 

bas ique de b i s m u t h : en effet, c o m m e la l iqueur con t i en t u n e g rande quan 

tité d 'acide n i t r ique e t d 'acide ch lorhydr ique l ib res , il faudrai t employer 

u n e t rop g r a n d e quan t i t é d ' eau . On doi t sa ture r d ' abo rd approx imat ivement 

la l iqueur ac ide en y a joutant u n e quan t i t é convenab le d e ca rbona te alca

l in, et t rai ter s eu l emen t ensui te pa r l 'eau p o u r préc ip i te r le b i smu th à 

l 'état de ch lo ru re bas ique de b i s m u t h . 

La sépara t ion de l 'oxyde d 'a rgent e t de l 'oxyde d e b i s m u t h p e u t aussi 

ê t re opérée a u m o y e n du cyanure de po ta s s ium. Après avoir é t endu d 'eau 

la dissolut ion, on l 'addi t ionne d ' un pe t i t excès d e ca rbona te d e s o u d e ; on 

y ajoute d u cyanure de p o t a s s i u m ; on chauffe l é g è r e m e n t p e n d a n t que lque 

t e m p s , on recuei l le sur u n filtre l 'oxyde de b i s m u t h insoluble (qui est 

mélangé de ca rbona te de b i s m u t h ) , e t on le lave. On p e u t , en faisant 

fondre avec du cyanure de po tass ium cet oxyde d e b i s m u t h impur , y dé te r 

m i n e r i m m é d i a t e m e n t la quan t i t é de b i s m u t h (page 235); on p e u t aussi 

le d issoudre dans u n e quan t i t é d 'ac ide ch lo rhydr ique aussi pet i te que 

possible , et a jouter à la dissolut ion ainsi o b t e n u e u n e grande quant i té 

d 'eau p o u r y préc ip i te r le b i smu th à l 'é tat de ch lo ru re bas ique de b i smu th , 

t Séparation de l 'oxyde d'argent e t d e l 'oxyde de p lomb. 

t 

Malgré le p e u de solubil i té d u c h l o r u r e d e p l o m b , o n p e u t éga lement 

sépare r l 'oxyde d ' a rgen t de l 'oxyde de p l o m b au m o y e n de l 'acide ch lo r 

h y d r i q u e ; mais il faut que la dissolut ion soit t r ès é t e n d u e , e t on doit éviter 

d 'a jouter u n excès t rop considérable d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , pa rce que le 

ch lo rure de p l o m b y est p lus difficilement soluble q u e d a n s l 'eau p u r e . Il 

es t avantageux d ' add i t ionner la dissolut ion d ' u n e ce r ta ine quan t i t é d ' a cé 

tate de soude o u d 'acéta te d ' a m m o n i a q u e , e t d 'y a jouter s eu lemen t ensui te 

d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e , pa rce q u e le ch lo ru re de p l o m b res te a lors bien 

p lus faci lement e n d issolu t ion; o n peu t aussi chauffer le t ou t , pa rce q u ' o n 

favorise ainsi la dissolution du ch lorure de p l o m b . P o u r opére r le lavage 

du ch lo ru re d ' a rgen t , o n doit employe r de pré fé rence de l 'eau c h a u d e . 

L o r s q u ' o n a a jouté de l 'acétate de soude , o n doi t , dans la l iqueur filtrée et 

séparée ainsi du ch lo ru re d ' a rgen t , p réc ip i t e r l 'oxyde de p l o m b pa r l 'hy

d rogène sulfuré à l 'é tat d e sulfure de p l o m b ; il ne faut pas , dans c e cas , 

opé re r la précipi tat ion de l 'oxyde de p l o m b a u m o y e n d e l 'acide su l fu -

r ique , parce que le sulfate de p l o m b est soluble e n p ropor t ion assez con

s idérable dans les acétates a lca l ins . 
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Lorsque l'oxyde de p l o m b e t l 'oxyde d ' a rgen t sont en d isso lu t ion d a n s 

l'acide nitrique, on p e u t faci lement opé re r leur sépara t ion au m o y e n de 

l'acide cyanhydrique é t endu . Cet acide préc ip i te s e u l e m e n t l ' a rgen t à l 'état 

de cyanure d ' a rgen t ; dans la l iqueur filtrée, on p réc ip i t e l 'oxyde de p l o m b 

par l 'hydrogène sulfuré o u pa r l 'acide su l fur ique , avec addi t ion d 'a lcool . 

Si l'on emploie une dissolut ion a lcoo l ique d 'ac ide c y a n h y d r i q u e , on doi t 

étendre la dissolution d ' une quan t i t é d ' eau assez forte p o u r qu' i l n e se p r é 

cipite pas de nitrate de p l o m b . 

On peut , au lieu d 'ac ide c y a n h y d r i q u e l ib re , e m p l o y e r le cyanure de 

potassium pour effectuer la sépara t ion de l 'oxyde de p l o m b et de l 'oxyde 

d'argent, en opérant , c o m m e p o u r la sépara t ion d e l 'oxyde d ' a rgen t et de 

l'oxyde de b i smuth , au m o y e n d u c y a n u r e de po ta s s ium (page 276). L 'oxyde 

de plomb reste insoluble sous forme de ca rbona t e d e p l o m b ; mais c o m m e 

il pourrait contenir de la po tasse , on doi t le d i s soudre dans l 'acide n i t r ique 

et le déterminer par précipi ta t ion à l 'état d 'oxa la te , de ca rbona te ou de 

sulfate de p l o m b . 

On a proposé de séparer l 'oxyde d ' a rgen t d e l 'oxyde d e p l o m b e n a j o u 

tant de l'acide ch lo rhydr ique à la d isso lu t ion , e t e n add i t i onnan t i m m é 

diatement le tou t d 'une quan t i t é assez cons idérab le d ' a m m o n i a q u e . L ' am

moniaque dissout le ch lo ru re d ' a rgen t , tandis que le p l o m b res te c o m m e 

résidu insoluble à l 'état de ch lo ru re bas ique de p l o m b . Le mei l l eur p rocédé 

pour y déterminer* la quan t i t é d e l 'oxyde de p l o m b est d e le faire fondre 

avec du cyanure de po tass ium (page 226). Dans la dissolut ion ammoniaca l e 

de chlorure d 'argent , on précipi te le ch lo ru re d ' a rgen t par la sursa tura t ion 

au moyen d 'un ac ide , c o m m e l 'acide n i t r ique pa r e x e m p l e . Cette m é t h o d e 

ne donne cependan t p a s , p o u r la sépara t ion de l 'oxyde de p l o m b et de 

l'oxyde d 'argent , des résu l ta t s t rès exac ts . 

Séparation de l 'oxyde d'argent et de l 'oxyde de c a d m i u m . 

La séparation de l 'oxyde d 'a rgent e t de l 'oxyde d e c a d m i u m s'effectue, 

sans la moindre difficulté, a u moyen de l 'acide ch lo rh y d r i q u e . Cette sépa

ration peut aussi avoir l ieu au m o y e n d u cyanure d e po tass ium, en o p é 

rant comme pour la sépara t ion d e l 'oxyde d ' a rgen t et de l 'oxyde de cuivre 

(page 275). Lorsque , par l 'addi t ion d ' un excès de cyanure de po tas s ium, 

les oxydes sont d i s sous , on p réc ip i t e le c y a n u r e d ' a rgen t pa r l 'acide 

ni tr ique; le cyanure de c a d m i u m , au c o n t r a i r e , reste dissous d a n s u n 

excès d'acide n i t r ique . On p e u t , en t ra i tant cet te dissolution pa r le gaz 

hydrogène sulfuré, y précipi ter le c a d m i u m à l ' é ta t de sulfure d e c a d m i u m . 

Séparation de l'oxyde d'argent et des oxydes des autres m é t a u x , ainsi que des oxydes 

terreux et des oxydes a lcal ins . 

On peut opérer c o m p l è t e m e n t e t s û r e m e n t la sépara t ion de l 'oxyde 

d'argent et de ces oxydes au moyen de l 'acide ch lo rhydr ique , qui ne p r é -
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cipl te q u e l 'oxyde d ' a rgen t , e t qu i ne d o n n e , avec a u c u n des oxydes q u e 

l 'on e n s épa re , u n e combina i son insoluble o u m ê m e p e i t s o l u b l e . 

On p e u t d u r e s t e , dans des dissolut ions n e u t r e s o u r e n d u e s ac ides , 

sépare r éga l emen t l 'oxyde d ' a rgen t de ces oxydes , e n faisant passer dans 

c e s dissolut ions u n cou ran t de gaz h y d r o g è n e sulfuré. Ce n ' es t q u e p o u r la 

séparat ion de l 'oxyde d 'a rgent et d e l 'oxyde de zinc q u e l 'on emplo ie l 'acide 

ch lo rhydr ique de préférence à l ' hyd rogène su l fu ré . 

Dosage de l 'argent dans l e s a l l i a g e s . 

Lorsqu ' on veut analyser pa r voie h u m i d e les al l iages de l ' a rgen t e t des 

aut res m é t a u x , ori peu t o u b ien d issoudre c o m p l è t e m e n t l 'alliage dans 

l 'acide n i t r ique e t p réc ip i t e r d a n s la d issolut ion l 'oxyde d ' a rgen t p a r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , ou t ra i te r i m m é d i a t e m e n t l 'alliage p a r l 'eau r é g a l e ; en 

é t endan t a lors la l i queur , le c h l o r u r e d ' a rgen t res te c o m m e rés idu inso

lub le . Mais il vaut m i e u x employe r la p r e m i è r e m é t h o d e , qu i consiste à 

d i ssoudre d ' abord l 'alliage dans l 'acide n i t r i que e t à a jou te r de l 'acide 

ch lo rhyd r ique à la dissolut ion ainsi Obtenue : e n effet, l o r s q u ' o n t rai te par 

l 'eau régale u n alliage qu i con t ien t u n e assez forte p ropor t ion d ' a rgen t , 

ce t alliage se recouvre i m m é d i a t e m e n t d ' u n e c o u c h e d e Chlorure d 'a rgent 

qu i m e t obstacle à l 'act ion u l té r ieure de l 'eau régale sur la po r t i on de l 'al-

. l iage qu i n ' a pas e n c o r e été a t t a q u é e . On p o u r r a i t b i e n , après avoir décan té 

la l i queu r , d i s soudre , a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , la c o u c h e d e ch lo rure 

d ' a rgeh t q u i r ecouvre la por t ion de l 'alliage qu i n 'a pas é té a t t aquée ; e t , 

après avoir décanté la dissolut ion a m m o n i a c a l e , on pour ra i t t ra i te r de nou

veau pa r l 'eau régale la por t ion de l 'alliage q u i n ' a pas é té a t t a q u é e ; mais 

c o m m e ce t t e opéra t ion doi t ê t re r é p é t é e p lus ieurs fois e t nécess i t e , par 

su i te , u n t e m p s assez l o n g , il est convenab le de n ' e m p l o y e r ce t te m é t h o d e 

q u e lorsque l 'all iage n e cont ien t q u ' u n e pe t i t e quan t i t é d ' a rgen t . On doit 

e n o u t r e , après avoir t rai té l 'alliage pa r l 'eau r éga l e , é t end re le tou t d 'une 

t rès g r a n d e quan t i t é d ' eau , afin q u e tou t le c h l o r u r e d ' a rgen t qu i étai t re 

t e n u en d issolut ion p a r la quan t i t é cons idérab le d 'ac ide ch lo rhydr ique 

ajoutée e t par le ch lo ru re d ' a m m o n i u m fo rmé , puisse se séparer c o m p l è 

t e m e n t . 
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XXIX. — M E R C U R E . 

DOSAGE DU MERCI'RE ET DES OXYDES DU MERCURE. 

On dose ord ina i rement dans les d issolu t ions le m e r c u r e à l 'é tat de m e r 

cure métallique ou à l ' é ta t de p r o t o c h l o r u r e insoluble de m e r c u r e , en 

réduisant à l 'un de ces deux é ta t s le c o m p o s é mercur i e l c o n t e n u dans la 

dissolution. On emplo ie le p lus g é n é r a l e m e n t , c o m m e m o y e n de r é d u c 

tion, le protochlorure d 'é ta in , q u e l 'on p e u t fac i lement ob t en i r dans le 

commerce en grande quan t i t é e t d ' u n e p u r e t é suffisante. 

La dissolution peu t con ten i r le m e r c u r e à l 'é ta t de p r o t o x y d e , d e b ioxyde , 

de chlorure ou de b r o m u r e . Elle p e u t aussi c o n t e n i r de l 'acide ch lo r -

hydrique, de l 'acide sul fur ique é t e n d u o u d ' au t res acides à l 'é tat l i b r e ; 

mais il ne doi t pas s'y t rouver d 'ac ide n i t r ique (page 281). Il n 'es t p a s 

même nécessaire que la subs tance mercur ie l l e à analyser soit so luble d a n s 

l'eau ou dans l 'acide ch lo rhyd r ique : en effet, p a r l 'action du p ro toch lo ru re 

d'étain sur les combina isons sal ines insolubles d u p ro toxyde et d u b ioxyde 

de mercure, aussi b ien q u e su r les combina i sons insolubles d u ch lo re et 

du mercure, le m e r c u r e p e u t ê t r e c o m p l è t e m e n t r é d u i t à l 'état méta l l ique ; 

mais on comprend a i s émen t q u e cela n ' a pas lieu p o u r les combina i sons 

du soufre et d u m e r c u r e . 

Les différentes m é t h o d e s q u e l 'on sui t p o u r o p é r e r cet te r é d u c t i o n , son t 

les suivantes : Si la subs tance m e r c u r i e l l e est inso lub le , o n la t ra i te d a n s 

un matras par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t o n y ajoute u n e dissolut ion c o n 

centrée de p ro toch lo ru re d 'é ta in , q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t add i t ionnée 

d'une quant i té d 'ac ide ch lo rhyd r ique suffisante p o u r qu 'e l le soit devenue 

complètement claire : e n effet, le p r o t o c h l o r u r e d 'é ta in q u e l 'on t rouve 

dans le c o m m e r c e , en se dissolvant d a n s l ' eau , n e d o n n e o r d i n a i r e m e n t 

pas une dissolution c l a i r e ; m a i s , se lon le degré d ' anc i enne t é , il d o n n e 

une dissolution p lu s ou mo ins la i teuse . Si, après q u e l 'on y a ajouté de 

l'eau, le p ro toch lorure d 'é ta in n e d o n n e u n e dissolut ion claire q u e lo r s 

qu'on fait chauffer avec de l 'acide ch lo rhydr ique , cela ind ique q u e , p a r 

suite de l ' époque éloignée à laquel le il a é té fabr iqué , il s 'est t rès for te

ment oxydé; on ne doi t pas alors l ' employer p o u r opére r la sépara t ion 

quantitative du m e r c u r e . Dans tous les cas , la dissolut ion c h l o r h y d r i q u e 

doit être complè t emen t c la i re . Si elle n e l 'est p a s , on doit la filtrer. Pa r 

l'addition du ch lo ru re d ' é ta in , il se fo rme d ' abo rd u n p réc ip i t é b l anc de 

protochlorure de m e r c u r e qu i devient gris lo rsqu 'on ajoute une plus g r a n d e 

quantité de p ro toch lo ru re d 'é ta in . Le p ro toch lo ru re de m e r c u r e se t r a n s 

forme alors en m e r c u r e mé ta l l ique . On doi t faire bouill ir le t o u t , sans 

cependant pro longer l 'ébull i t ion au delà d ' un t rès peti t n o m b r e de m i n u t e s . 

En effet, pa r u n e ébull i t ion t rop p ro longée , il se volati l iserait avec les 

vapeurs d 'eau des vapeurs de m e r c u r e . On ferme ensui te le ba l lon , e t on 

laisse refroidir le tou t . Le m e r c u r e est ainsi c o m p l è t e m e n t rédui t . Il se 
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sépare d ' abord sous la forme d 'un précipi té no i r , qui est c o m p o s é de glo

bu les de m e r c u r e à un g rand é ta t de d iv is ion; ma i s , par u n e ebull i t ion de 

q u e l q u e s m i n u t e s , le m e r c u r e se r é u n i t e n g lobules plus g ros . 

La r éduc t i on d u m e r c u r e e t la r é u n i o n des pet i t s g lobu le s en globules 

de plus grande d imens ion , réuss issent d ' a u t a n t m i e u x q u e le pro tochlorure 

d 'é ta in employé es t de fabricat ion p lus r é c e n t e . 

Après le comple t re f ro id i ssement , on décan te la l iqueur p o u r la séparer 

des globules de m e r c u r e e t on lave ces de rn ie r s j u s q u ' à ce q u e l 'on en ait 

séparé tou tes les ma t i è res é t r angè res , e n e m p l o y a n t , p o u r ce lavage, de 

l 'eau q u e l 'on a r e n d u e l é g è r e m e n t acide a u moyen , d ' u n e pe t i te quant i té 

d 'acide c h l o r h y d r i q u e . On t ransvase le m e r c u r e encore h u m i d e d a n s une 

capsule de p la t ine ou de po rce l a ine , p r é a l a b l e m e n t ta rée : on en lève , au 

moyen de papier à filtre, la p lus g r a n d e pa r t i e de l ' eau qu i surnage le 

m e r c u r e . On dessèche ensu i t e c o m p l è t e m e n t le m e r c u r e e t o n le pèse . On 

doi t , p o u r dessécher le m e r c u r e , le m a i n t e n i r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s a u -

dessus de l 'acide sul fur ique concen t r é ou au-dessus d u c h l o r u r e de calc ium; 

mais il ne faut pas le ma in t en i r dans u n e n d r o i t c h a u d , lors m ô m e que la 

t e m p é r a t u r e n ' e n serai t q u e p e u é levée . 

Si les pet i ts g lobules d e m e r c u r e qu i c o m p o s e n t le préc ip i té noir ne 

p e u v e n t pas se r é u n i r e n g lobules p lu s g ro s , on e n sépa re la l i queu r par 

décan ta t ion e t on chauffe p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s avec de l 'acide chlor

hydr ique le m e r c u r e p réc ip i t é , ce qui d é t e r m i n e la format ion immédia te 

de g lobules p lus g ros . Il arr ive t rès souvent q u e les pe t i t s g lobules de 

m e r c u r e se r é u n i s s e n t à la surface de la l i queu r . On doi t a lors agiter cette 

l iqueur afin de t âcher q u e les g lobules d e m e r c u r e se moui l l en t e t t o m b e n t 

p a r sui te au fond d u vase . La l iqueur , d é c a n t é e e t séparée- d u m e r c u r e 

r édu i t , e t l ' eau qu i a servi à opére r le lavage, do iven t ê t r e r éun i e s dans un 

m ê m e ve r re . Il s 'en sépare souvent des t races d e m e r c u r e r é d u i t , qui 

é ta ient res tées en suspens ion ; le m e r c u r e qu i se sépa re a ins i , doi t ê tre 

encore ajouté avec soin à la por t ion p r inc ipa le d u m e r c u r e . 

Lorsque les vases dans lesque ls on a opéré la r éduc t ion d u m e r c u r e au 

moyen d u p ro toch lo ru re d 'é ta in n e son t pas e n t i è r e m e n t p r o p r e s , l eur 

paroi in té r i eure é t an t r ecouver t e d ' une c o u c h e excess ivement faible de 

mat ière grasse qui n e soit m ê m e pas visible, on ob t i en t , pa r l 'ac t ion r éduc

trice d u p r o t o c h l o r u r e d 'é ta in , des g lobules de m e r c u r e qu i n e p ré sen t en t 

pas l 'aspect mé ta l l ique . Gomme ce t t e c i rcons tance se p résen te t rès fré

q u e m m e n t p o u r les vases d e ver re des l abora to i res , u n e condi t ion p re sque 

nécessaire de la b o n n e réuss i te de l 'analyse est de c o m m e n c e r par ne t toyer 

les vases a u m o y e n d e q u e l q u e s gout tes d ' u n e dissolut ion d e po tasse , et 

de les purifier ainsi d e tou te mat iè re grasse qu i pour ra i t en salir la paroi 

in té r i eu re . 

Si le m e r c u r e se t rouve d a n s u n e dissolut ion é t e n d u e , on la r e n d acide 

e n y a joutant de l 'acide ch lo rhydr ique e t o n y verse u n e dissolut ion de 

p ro toch lo ru re d 'é ta in , q u e l 'on a r e n d u e c la i re e n l ' add i t ionnan t d 'acide 

c h l o r h y d r i q u e ; on fait bouil l i r le t ou t p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s . Dans 
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ce cas, le mercure réduit ne se r éun i t q u e r a r e m e n t en gros g lobules e t 

forme, dans la généralité des ca s , s e u l e m e n t u n préc ip i té noi r . On d écan t e 

la liqueur claire p o u r séparer le m e r c u r e , on verse s u r ce d e r n i e r d e l 'acide 

chlorhydrique concen t ré , et on les chauffe e n s e m b l e : il se forme alors 

immédiatement, dans la p lupar t des cas , de gros g lobu les d e m e r c u r e . 

On ne doit pas laisser le p réc ip i t é noi r p e n d a n t p l u s de v i n g t - q u a t r e 

heures en contact avec la l i q u e u r s u r n a g e a n t e ; e n effet, si l ' on t ra i te 

ensuite ce précipité par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on n ' ob t i en t pas de gros 

globules de mercu re . La pe t i te quan t i t é d e b ioxyde d'étaiîi qui s 'est fo rmée 

et qui se précipite en m ê m e t e m p s q u e le m e r c u r e r édu i t , e m p ê c h e qu ' i l 

ne se produise imméd ia t emen t d e gros g lobules dans u n e l i q u e u r é t e n d u e . 

Ce bioxyde d'étain est b ien dissous p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é ; 

cependant, lorsqu 'on a laissé r epose r le t o u t p e n d a n t t r op l o n g t e m p s , la 

dissolution ne s 'opère p lus qu ' avec difficulté. 

Dans la réduct ion du m e r c u r e à l 'état m é t a l l i q u e , au m o y e n <iu p r o t o 

chlorure d'étain, on doit c h e r c h e r , a u t a n t q u e poss ib le , à s é p a r e r les glo

bules de mercure d e la l iqueur p a r d é c a n t a t i o n , de m a n i è r e à n ' ê t r e pas 

dans la nécessité de filtrer. Ce n ' e s t q u ' e n cas d e beso in , l o r sque la l i queu r 

décantée reste u n peu t r oub l e , m ê m e pa r u n con tac t p r o l o n g é , - q u e l 'on 

doit se décider à la filtrer sur u n pe t i t filtre pesé d ' avance . On doi t a lors 

dessécher préa lab lement le filtre e n le m a i n t e n a n t au-dessus d e l 'ac ide 

sulfurique, e t on doit , en o u t r e , ap r è s la f i l trat ion, expose r éga l emen t le 

filtre pendant que lque t e m p s à l ' ac t ion d e s s é c h a n t e d e l 'acide su l fur ique 

concentré. 

La détermination d u m e r c u r e , a u m o y e n d u p ro toch lo ru re d ' é t a in , es t 

incertaine lorsque la l iqueur con t i en t de l 'acide n i t r i que . Il est a lors néces 

saire d'ajouter p e u à p e u de l 'acide c h l o r h y d r i q u e à la d i sso lu t ion , et de 

chauffer pour concen t r e r le t ou t . L 'ac ide n i t r ique e s t ainsi d é c o m p o s é , e t 

en même temps u n e ce r ta ine quan t i t é d u chlore d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

devient libre et se volati l ise. Pa r su i t e , aussi l ong t emps q u e l a d isso lu t ion , 

additionnée d 'acide c h l o r h y d r i q u e e t chauffée, laisse dégager u n e o d e u r 

de chlore, on doi t r e c o m m e n c e r à a jouter de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . On 

verse dans la l iqueur u n e dissolut ion de p r o t o c h l o r u r e d 'é tain, e t on o p è r e 

comme il a é té i nd iqué . 

Lorsqu'une combina i son mercu r i e l l e sol ide à ana lyse r con t i en t d e 

l'acide ni t r ique, il e s t facile d e la d é c o m p o s e r au m o y e n d e l 'acide ch lor 

hydrique c o n c e n t r é ; mais s'il existe u n e q u a n t i t é cons idé rab le d ' ac ide 

nitrique dans u n e dissolut ion, dans laquel le on doi t d é t e r m i n e r la quan t i t é 

de mercure qu i s'y t r o u v e , il est t rès difficile, m ê m e en o p é r a n t avec de 

grandes p récau t ions , d ' ob ten i r la quan t i t é exac te d u m e r c u r e . Il vaut 

mieux, dans ce cas , t ra i ter la d issolut ion pa r le gaz hyd rogène sulfuré e t 

précipiter ainsi le m e r c u r e à l 'état de sulfure d e m e r c u r e ; de la q u a n t i t é 

de sulfure de m e r c u r e o b t e n u e , on dédu i t la quan t i t é d e m e r c u r e d e la 

manière qui sera ind iquée p lus loin. 

La réduction au m o y e n d u p r o t o c h l o r u r e d 'é ta in d u m e r c u r e c o n t e n u 
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d a n s u n e combina i son mercur ie l le p r é s e n t e de g r a n d e s difficultés ; elle 

ex ige b e a u c o u p de soin et n e d o n n e d e s résul ta ts exacts q u e lorsqu'on 

obse rve avec u n e g r a n d e exac t i t ude les p r é c a u t i o n s ind iquées . En outre, 

el le n e réuss i t q u e p a r u n e longue h a b i t u d e , e t n e doi t pas ê t re employée 

pa r d e s c o m m e n ç a n t s . 

Une m é t h o d e , qui est sans con t r ed i t b i e n mei l l eu re p o u r doser le mer

c u r e c o n t e n u dans u n e d isso lu t ion , es t la r é d u c t i o n d e l à combina i son mer

cur ie l l e , soit à l 'é tat d e p ro toch lorure - d e m e r c u r e , soit à l 'é ta t de mercure 

m é t a l l i q u e , au m o y e n de l 'acide p h o s p h o r e u x ? 

, Les d issolu t ions des combina i sons mercu r i e l l e s dans les ac ides , lors

qu ' e l l e s c o n t i e n n e n t d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e j son t rédu i tes à la tempé

r a t u r e ord ina i re pa r l 'acide p h o s p h o r e u x , s e u l e m e n t à l 'é tat de protochlo

r u r e d e m e r c u r e (; o n p e u t m ê m e élever la t e m p é r a t u r e j u s q u ' à 60 degrés , 

sans q u ' u n excès d ' ac ide p h o s p h o r e u x r é d u i s e le p r o t o c h l o r u r e de mercure 

à l ' é ta t m é t a l l i q u e . C'est s e u l e m e n t l o r squ ' on dépasse cet te t empéra tu re , 

et l o r s q u ' o n l 'é lève j u s q u ' à l ' ébul l i t ion q u e la r éduc t i on à l 'é tat métal l ique 

a l i eu , e t m ê m e alorâ elle n ' a l ieu q u ' e n p r é s e n c e d ' u n e ce r t a ine quanti té 

d'acide, c h l o r h y d r i q u e o u d 'ac ide su l f a r ique l ib re . 

On doi t r é d u i r e de p r é f é r e n c e , a u m o y e n de l 'ac ide p h o s p h o r e u x , le mer 

c u r e s e u l e m e n t à l 'é tat de p r o t o ç h r o r u r e d e m e r c u r e . En effet, ce p ro to

c h l o r u r e de m e r c u r e p e u t ê t re faci lement l avé , e t s i , ap rès le lavage, oh 

le dessèche à 100 deg rés su r u n filtre p e s é d ' avance , o n p e u t dé te rminer 

t rès e x a c t e m e n t sa q u a n t i t é , e t e n dédu i r e la q u a n t i t é d e m e r c u r e con tenue 

d a n s la combina i son . 

C o m m e agent d e r éduc t i on , on n ' emplo i e pas l 'ac ide p h o s p h o r e u x p u r ; 

m a i s on e m p l o i e l 'acide qu i p r e n d na i s sance si fac i lement , et en grande 

quan t i t é , l o r s q u ' o n a b a n d o n n e p e n d a n t q u e l q u e t e m p s le p h o s p h o r e dans 

u n e a t m o s p h è r e sa turée d ' h u m i d i t é . On sait q u e ce t acide con t ien t une 

quan t i t é p lu s o u m o i n s g r a n d e d ' ac ide p h o s p h o r i q u e , d o n t la p résence n 'a 

d u res te a u c u n inconvén ien t . 

Si, dans u n e dissolut ion qui con t i en t d u m e r c u r e , on veu t p réc ip i t e r ce 

mé ta l à l 'état d e p ro toch lo ru re , au m o y e n d e l 'acide p h o s p h o r e u x , o n addi

t i o n n e d ' a b o r d la dissolut ion d ' u n e cer ta ine q u a n t i t é d 'ac ide ch lo rhydr ique , 

à m o i n s qu 'e l le n ' e n con t i enne déjà ou qu ' i l n e s'y t rouve u n ch lorure , 

e t on ajoute ensu i te la d isso lu t ion d ' ac ide p h o s p h o r e u x . Souven t , sur tout 

dans les dissolut ions t r è s é t e n d u e s , il ne se p rodu i t pas d e précipi té aU 

p r e m i e r m o m e n t , e t la précipi ta t ion n ' a l ieu q u ' a u b o u t d e q u e l q u e t emps . 

Si o n ma in t i en t l e t ou t en con tac t à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , tout le 

m e r c u r e s 'est , au b o u t d e douze h e u r e s , s épa ré à l ' é ta t de p ro toch lorure . 

Une légère élévation d e t empéra tu re accé lè re la précipi ta t ion d u p ro to -

ch lo ru re ; mais ce t t e é lévat ion d e t e m p é r a t u r e n ' e s t pas nécessa i re , e t on 

p e u t l ' o m e t t r e , b i en q u e l 'on n ' a i t pas à c ra ind re q u e le p ro toch lo rure 

soi t r édu i t à l 'état mé ta l l i que . Le préc ip i té b l a n c de p ro toch lo ru re de 

m e r c u r e se dépose t rès b ien ; lo r sque la d issolut ion n e con t i en t pas d'acide 

l i b r e , o u n ' e n con t ien t q u e t rès p e u , et s e u l e m e n t lorsqu ' i l e n est ainsi, la 
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précipitation s'opère t rès l e n t e m e n t , e t si m ê m e , d a n s ce cas , on ne filtre 

qu 'au bout de douze h e u r e s , la l i queu r q u e l 'on sépare d u précipi té p a r 

filtration a une légère t e n d a n c e à passer u n p e u t roub le au t ravers du 

filtre, ce que l'on peu t e m p ê c h e r e n t i è r e m e n t e n a joutant u n e peti te q u a n 

tité d'acide, et no t ammen t d 'acide ch lo rhyd r ique . 

Cette méthode de dé te rmina t ion d u m e r c u r e est i m p o r t a n t e à cons idé re r : 

en effet, le mercure p e u t ê t r e précipi té c o m p l è t e m e n t de la d issolut ion à 

l'état de protochlorure au m o y e n de l ' acide p h o s p h o r e u x , m ê m e lorsque la 

dissolution contient u n e g r a n d e quan t i t é d 'ac ide n i t r i q u e ; il faut s e u l e m e n t 

que la dissolution ne soit pas t r o p c o n c e n t r é e , mais qu 'e l le soit au c o n 

traire é tendue. , 

Lorsqu'on a main tenu le t ou t en contac t p e n d a n t douze h e u r e s à la t e m 

pérature ord ina i re , le m e r c u r e s 'est séparé à l ' é ta t de p r o t o c h l o r u r e si 

complètement, q u e l 'on ne p e u t p lus e n découvr i r a u c u n e t racé dans la 

liqueur filtrée. Le lavage p e u t ê t re o p é r é avec de l ' e a u c h a u d e , e t , p o u r 

opérer la dessiccation du p réc ip i t é , o n n e doit pas le chauffer à u n e t e m 

pérature supér ieure à 100 d e g r é s . Ce préc ip i té e s t tou jours c o m p l è t e m e n t 

blanc, même lorsque la précipi ta t ion a é t é opé rée dans u n e l iqueur don t 

on a élevé légèrement la t e m p é r a t u r e . 

La séparation du p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e au m o y e n de l ' ac ide p h o s 

phoreux s 'opère aussi b ien en p r é s e n c e de g r a n d e s quan t i t é s de ch ld ru res 

alcalins que s'il n 'y en avait p a s ; mais si la dissolut ion con t i en t de l ' ac ide 

chlorhydrique l ib re , la sépara t ion d u p r o t o c h l o r u r e s 'opère plus r a p i d e m e n t 

que si la dissolution étai t n e u t r e . 

Si l'on veut , au m o y e n de l 'ac ide p h o s p h o r e u x , sépare r le m e r c u r e , n o n 

à l'état de p ro toch lo rure de m e r c u r e , ma i s à l 'é tat d e m e r c u r e mé ta l l i que , 

on doit, après avoir ajouté l 'ac ide p h o s p h o r e u x , chauffer le t ou t j u s q u ' à 

l'ébullition. Le p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e formé d ' abo rd ne devient gris 

que par l 'ébulli t ion, et n e se t ransforme pas en g lobules de m e r c u r e m é t a l 

lique avant qu 'on ait ajouté u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide sul fur ique é t e n d u , 

ou mieux d'acide c h l o r h y d r i q u e . Si l 'on n 'a joute pas de l 'acide l ib re , la 

réduction ne s 'opère q u e t rès difficilement. On r é u n i t ensu i t e les pe t i t s 

globules de mercu re en globules p lus g ros , e t p o u r y a r r iver , on o p è r e t o u t 

à fait comme p o u r la réduc t ion d ' u n e combina i son n lercur ie l le au m o y e n 

du protochlorure d ' é ta in . 

Il est cependant b i en préférable d e p réc ip i t e r , au m o y e n de l 'acide p h o s 

phoreux, le m e r c u r e à L'état de p r o t o c h l o r u r e . E n effet, il es t t rès difficile 

de réduire à l ' é ta t mé ta l l i que , au m o y e n de l 'acide p h o s p h o r e u x , le m e r 

cure contenu dans u n e c o m b i n a i s o n , assez c o m p l è t e m e n t p o u r q u e les g lo

bules qui se séparen t soient e n t i è r e m e n t exempt s d e t o u t e t r ace de p r o t o -

chlorure de m e r c u r e . Si le m e r c u r e n e s 'est pas r é u n i en gros g lobules , 

mais s'il s'est p lu tô t séparé u n e p o u d r e mé ta l l i que , ce t t e p o u d r e , d issoute 

dans l 'acide n i t r ique , laisse o rd ina i r emen t c o m m e rés idu d e s quan t i t é s 

plus ou moins g randes d e p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e . On ob t ien t pa r c o n 

séquent des résul ta ts p lus exacts e n rédu i san t la combina i son mercur i e l l e 
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seu lement à l 'état d e p ro toch lo ru re de m e r c u r e ; en o u t r e , on n 'a pas à 

observer des p r écau t i ons aussi n o m b r e u s e s q u e p o u r la r éduc t ion à l'état 

de m e r c u r e m é t a l l i q u e , p o u r laquel le il est souvent difficile d 'éviter une 

légère p e r t e , e t qu i exige toujours u n e cer ta ine h a b i t u d e . 

La dé t e rmina t ion d u m e r c u r e c o n t e n u dans u n e d issolut ion au moyen 

de l 'acide p h o s p h o r e u x a e n c o r e le g rand avantage q u e l 'on peu t séparer 

de cet te man iè re le m e r c u r e d ' u n t rès g r a n d n o m b r e d e m é t a u x , que l'on 

peu t ensui te d é t e r m i n e r dans la l iqueur q u e l 'on a séparée d u pro tochlo

rure de m e r c u r e o u d u m e r c u r e mé ta l l i que . Si l 'on a o p é r é la séparation 

du mercu re au m o y e n d u p r o t o c h l o r u r e d 'é ta in , la dé t e rmina t i on des autres 

mé taux p résen te souven t des difficultés si g r a n d e s , q u e l 'on a ime mieux ne 

pas l ' en t r ep rend re . - , ' , 

On p e u t encore préc ip i te r le m e r c u r e de ses d issolut ions en le réduisant 

au moyen de l 'acide sulfureux à l 'état de p ro toch lo ru re d e m e r c u r e , lorsque 

la dissolution con t ien t e n m ê m e t e m p s d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Cepen

dant la sépara t ion d u p ro toch lo ru re d e m e r c u r e pa r ce t te m é t h o d e s'opère 

p lus difficilement, e t n ' e s t pas aussi complè t e q u ' a u m o y e n d e l 'acide phos

phoreux . 

Bonsdorff a p roposé d é préc ip i te r le m e r c u r e de ses dissolut ions à l'état 

de p ro toch lo ru re au moyen d 'un formiate a lca l in , afin de pouvoi r le séparer 

ainsi des aut res m é t a u x . Si la d issolut ion ne con t i en t pas d 'acide chlor

hydr ique , on doit en ajouter u n e cer ta ine quan t i t é q u e l ' on s a tu re ensuite 

approx imat ivement pa r l ' hydra te de po tasse , d e m a n i è r e q u e la dissolu

tion ne res te q u e t r è s p e u ac ide , e t on t ra i te ce t te dissolut ion pa r le for

miate alcalin. On laisse le tou t p e n d a n t q u e l q u e s j o u r s e n con tac t à une 

t empé ra tu r e d e 60 à 80 d e g r é s ; le m e r c u r e se sépare ainsi à l 'é ta t de p r o t o 

chlorure . On doit se ga rde r d 'élever la t e m p é r a t u r e au -dessus de 80 degrés, 

parce q u e , à la t e m p é r a t u r e de l 'ébul l i t ion de l ' e au , le b ioxyde de mercure 

serait r édu i t à l ' é ta t de m e r c u r e mé ta l l ique . Mais on p e u t t rès b i e n e m 

ployer u n e t e m p é r a t u r e u n p e u in fé r ieure , d ' envi ron 50 à 60 d e g r é s ; les 

résul tats o b t e n u s son t m ê m e p lus cer ta ins . Il faut c e p e n d a n t observer 

que la sépara t ion c o m p l è t e d u m e r c u r e est a lors u n p e u p lus longue à 

opérer . 

Mais on a déjà observé p r é c é d e m m e n t (ANALYSE QUALITATIVE, page 7 7 1 ) 
que les fornïiates a lcal ins p e u v e n t p e r d r e e n t i è r e m e n t la p r o p r i é t é de 

réduire les combina i sons d u m e r c u r e , n o n - s e u l e m e n t lo r sque la d issolu

tion cont ien t d e l 'acide ch lo rhydr ique l ibre, ma i s aussi lorsqu ' i l s'y trouve 

des ch lorures , e t spéc ia lement des ch lo ru res a lcal ins , qu i p e u v e n t p r e n d r e 

naissance lo r squ 'on neut ra l i se la dissolut ion ac ide pa r l ' hydra te d e p o 

tasse. 

Si le m e r c u r e se t rouve dans u n e dissolut ion a l 'é ta t de b ioxyde ou à 

l 'é tat de b i ch lo ru re , on p e u t très b ien le doser à l 'é ta t d e sulfure de mer 

cure en faisant passer l en t emen t d a n s l a dissolut ion u n c o u r a n t de gaz 

hydrogène sulfuré. Le précipi té n ' es t c o m p l è t e m e n t no i r q u e lo r sque le 

couran t d e gaz a passé dans la l i q u e u r p e n d a n t u n t e m p s assez l o n g ; il est 
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d'abord blanc ou de cou leu r s a l e , e t es t formé de combina i sons d u su l 

fure de mercure avec d u b ich lorure o u des sels d e b ioxyde d e m e r c u r e . 

Lorsque la dissolution con t ien t u n excès d ' h y d r o g è n e sulfuré, o n recuei l le 

sur un filtre pesé d 'avance le sul fure d e m e r c u r e qu i s 'est p r éc ip i t é , on le 

dessèche à une t empéra tu re de 1 0 0 deg rés e t on en d é t e r m i n e le po ids . 

Par le dosage du m e r c u r e à l 'é tat d e sulfure de m e r c u r e , on ob t i en t un 

très bon résultat : en effet, le sulfure de m e r c u r e p réc ip i t é appa r t i en t a u 

petit nombre de sulfures qui ne se modif ient pas pa r oxydat ion au con tac t 

de l'air lorsqu'on les dessèche . Cette m é t h o d e doi t d o n c ê t r e tou jours e m 

ployée, lorsqu'on sait pos i t ivement q u e le m e r c u r e existe d a n s la dissolu

tion à l'état de bioxyde o u à l 'é tat de b i c h l o r u r e , s u r t o u t l o r s q u e , d a n s la 

liqueur filtrée et séparée ainsi d u sulfure d e m e r c u r e , on doi t effectuer la 

détermination de subs tances q u i , à l ' é ta t p u r , ne p e u v e n t ê t r e d é t e r m i n é e s 

que difficilement en p résence de l 'acide p h o s p h o r i q u e . On p e u t aussi l ' em

ployer lorsque la dissolut ion d e b ioxyde de m e r c u r e con t i en t d e l 'acide 

nitrique, pourvu qu 'e l le n ' e n c o n t i e n n e pas u n e t r o p g r a n d e q u a n t i t é ; ta 

dissolution doit alors ê t re é t e n d u e d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' e a u , su r tou t 

lorsqu'elle cont ient en m ê m e t e m p s d e l 'acide ch lo rhydr ique o u d e s c h l o 

rures. Il ne faut pas qu ' i l se soit p rodu i t d 'ac ide n i t r eux d a n s la d issolut ion, 

et il ne doit pas non p lus y exister d e sesqu ioxyde de fer : en effet, d a n s 

ces deux cas, le sulfure de m e r c u r e q u e l 'on ob t i en t es t mé langé d ' u n e ce r 

taine quantité d e soufre. Lorsque la dissolut ion c o n t i e n t le m e r c u r e à l 'état 

de protoxyde, ce méta l ne p e u t pas non p lus ê t re d é t e r m i n é avec la m ê m e 

exactitude; en effet,le sulfure d e m e r c u r e c o r r e s p o n d a n t au p ro toxyde p e u t 

très facilement ê t re d é c o m p o s é , m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u é levée , 

en sulfure ordinaire de m e r c u r e e t e n m e r c u r e m é t a l l i q u e , e t c o m m e le 

mercure métall ique est s ens ib l emen t volat i l , m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e t rès 

peu élevée, le précipi té subit toujours u n e p e r t e de poids l o r squ 'on le de s 

sèche à 1 0 0 degrés . 

Lorsqu'on a précipi té le m e r c u r e à l 'é ta t d e sulfure de m e r c u r e , e t lo r s 

qu'on ne sait pas d ' une m a n i è r e positive s'il est p u r e t si sa compos i t ion est 

normale, on doit en faire l ' ana lyse . 

La meilleure m é t h o d e p o u r o p é r e r ce t te ana lyse , est la suivante : On 

recueille le sulfure de m e r c u r e sur u n pet i t filtre d ' u n pap ie r qu i ne soit 

pas trop épais, e t ap rès avoir lavé le sulfure s u r le filtre, on le m e t , p e n 

dant qu'il es t eneore h u m i d e , dans u n ve r re avec le filtre. On verse sur le 

tout une dissolution t rès é t e n d u e d 'hydra t e de po tasse , et on fait passer 

dans la l iqueur un c o u r a n t de gaz c h l o r e , en ayan t soin d 'agi ter d e t e m p s 

en temps. Si l 'on fait Chauffer l é g è r e m e n t le vase de ve r re p e n d a n t q u ' o n 

y fait passer le couran t de gaz , il faut t rès p e u de t emps p o u r q u e le s u l 

fure de mercure se dissolve. On doi t éviter d ' employe r u n g r a n d excès 

d'hydrate de potasse d o n t la p ré sence pour ra i t e m p ê c h e r q u e la l iqueur 

puisse devenir r a p i d e m e n t a c i d e ; l o r sque la l i queu r est d e v e n u e ac ide , la 

dissolution est opérée . Dans les p r e m i e r s ins tants de la r éac t i on , le s u l 

fure noir de m e r c u r e devient rouge ; mais il devient ensui te d ' u n e cou l eu r 
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toujours d e p l u s e n p lus c la i re , e t finit pa r deveni r b l a n c e n d o n n a n t nais

sance à d e s combina i sons de b i c h l o r u r e de m e r c u r e e t d e sulfure de mer

c u r e . Lorsque la d issolut ion e s t o p é r é e , on filtre e t on préc ip i te , dans la 

l i q u e u r f i l t rée , le m e r c u r e à l 'é tat de p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e au moyen 

d e l ' ac ide p h o s p h o r e u x . 

Non- seu l emen t le sulfure no i r d e m e r c u r e se dissout faci lement de cette 

m a n i è r e , ma i s il e n es t de m ê m e d u c i n a b r e . 

On p e u t aussi m e t t r e le sulfure d e m e r c u r e en suspens ion dans l'acide 

ch lo rhyd r ique é t e n d u et y faire passer d u c h l o r e , o u b ien a jouter d u chlo

ra t e de po tasse e t chauffer le t o u t ; ma i s ce m o d e de t ransformat ion du 

sulfure de m e r c u r e es t i n c o m p a r a b l e m e n t p lus len t q u e la t ransformation 

a u m o y e n d e l ' hyd ra t e d e po tasse e t d u gaz c h l o r e . 

On d o n n e r a p lus loin u n e au t r e m é t h o d e , qu i p e r m e t de dé te rmine r dans 

le sulfure d e m e r c u r e le m e r c u r e p a r voie s è c h e . 

Dans les l i q u e u r s n e u t r e s o u a m m o n i a c a l e s , on p e u t enco re précipi ter 

c o m p l è t e m e n t le m e r c u r e au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , sans qu ' un 

excès du p réc ip i t an t redissolve le sul fure d e m e r c u r e qu i s 'est produi t . Ce 

sulfure p e u t ê t r e lavé avec d e l ' eau p u r e . Il est c e p e n d a n t b o n de le 

t r a n s f o r m e r en b i c h l o r u r e d e m e r c u r e , en o p é r a n t c o m m e o n l 'a indiqué. 

E n effet, en déduisan t la quan t i t é de m e r c u r e d u po ids d u sulfure de mer

c u r e o b t e n u a u ' m o y e n d u su l fu re d ' a m m o n i u m , . o n ' n ' o b t i e n t qu 'un 

résul ta t p e u exact . — P o u r pouvo i r p r éc ip i t e r dans u n e dissolut ion le mer

cu re au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , il faut q u e cet te d issolut ion ne 

con t i enne pas d ' h y d r a t e de po tas se ni d ' hyd ra t e de s o u d e l i b r e s , e t il ne 

doit m ê m e pas y exis ter de ca rbona t e a lca l in . I l peu t se p r o d u i r e des dis

so lu t ions de ce g e n r e l o r s q u e , pa r e x e m p l e , o n m é l a n g e le b i c h l o r u r e de 

m e r c u r e avec' u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' u n c h l o r u r e s o l u b l e , spécia lement 

d ' u n c h l o r u r e alcal in ; l ' hyd ra t e de po tasse n 'y p rodu i t p a s de précipi té de 

b ioxyde d e m e r c u r e , e t , pa r l ' ac t ion d u sulfure d ' a m m o n i u m ou d u su l 

fure de po t a s s ium, il p e u t n e p a s se sépare r n o n p lus d e sulfure de m e r 

cu re (ANAXYSE QUALITATIVE, page 1 7 9 ) . Mais si,- d a n s ce cas , o n ajoute de 

l 'acide ch lo rhydr ique à la d isso lu t ion d e m a n i è r e à la r e n d r e t rès faible

m e n t ac ide , on p e u t s épa re r le m e r c u r e , ou b i e n à l 'é tat de p ro toch lo rure 

a u m o y e n d e l 'ac ide p h o s p h o r e u x , o u b i e n à l 'é ta t de sulfure de mercure 

au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré . 

E n r é d u i s a n t pa r voie h u m i d e la c o m b i n a i s o n m e r c u r i e l l e à l 'état de 

p r o t o c h l o r u r e a u m o y e n de l ' ac ide p h o s p h o r e u x , o u b ien en p réc ip i t an t le 

m e r c u r e à l 'état d e sulfure d e m e r c u r e a u m o y e n d u gaz hyd rogène sul

furé , ori d é t e r m i n e la q u a n t i t é d e m e r c u r e c o n t e n u e d a n s u n e subs tance 

à analyser b ien m i e u x q u e p a r les au t r e s m é t h o d e s , qu i n e rempl issent 

q u ' i n c o m p l è t e m e n t le b u t q u e l 'on se p r o p o s e . Le b ioxyde de m e r c u r e ne 

p e u t p a s , p a r e x e m p l e , ê t re p réc ip i t é c o m p l è t e m e n t de ses d issolu t ions au 

m o y e n des h y d r a t e s d 'oxydes a lcal ins : en effet, il n ' e s t pas c o m p l è t e m e n t 

insoluble d a n s l ' eau . 

On a p roposé d e d é t e r m i n e r le m e r c u r e ' e n le t ra i tant pa r l 'acide n i t r ique 
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pour l'oxyder complè tement , s'il n e s e t rouvai t p a s dans la dissolut ion à 
l 'état d'oxydation c o m p l è t e ; on ajoute de l 'ac ide ch lo rhydr ique ou u n 

chlorure alcalin, et on fait passer ainsi le b ioxyde de m e r c u r e à l 'é ta t d e 

bichlorure de mercure ; on t rans forme ensu i t e , au m o y e n d u sulfate d e 

protoxyde de fer, lé b ichlorure de m e r c u r e e n p ro toch lo ru re q u e l ' on d e s 

sèche, et dont on dé te rmine le po ids . Le sulfate de p ro toxyde d e fer r é 

duit le bichlorure de m e r c u r e , mais s e u l e m e n t en p ré sence d ' u n hydra t e 

d'oxyde alcalin l i b r e ; ce de rn i e r p r o d u i t u n préc ip i té de p r o t o x y d e d e 

mercure. Mais si on sursa ture pa r l 'acide sul fur ique é t e n d u ou par l 'acide 

chlorhydrique, il reste du p ro toch lo ru re de m e r c u r e inso lub le . -Ce p ro to 

chlorure de mercure est d ' abord g r i s â t r e ; m a i s , par u n con tac t p lus p r o 

longé avec l 'acide l ib re , il dev ien t b l a n c . On d é t e r m i n é la quan t i t é d e 

protochlorure de m e r c u r e en le desséchan t à 100 d e g r é s , e t on e n dédui t 

la quantité de m e r c u r e (Hempel) . 

Cette méthode ne d o n n e c e p e n d a n t pas d e s résu l ta t s e x a c t s , e t ces 

résultats s'éloignent m ê m e b e a u c o u p de la vér i t é . Le motif e n est q u e le 

protoxyde de m e r c u r e précipi té est décomposé pa r t i e l l emen t pa r l 'oxyde 

alcalin libre en bioxyde de m e r c u r e e t en m e r c u r e méta l l ique ; m ê m e 

lorsqu'on ne laisse la dissolut ion en con tac t avec l 'oxyde alcal in l ibre 

qu'un temps très cou r t avant de su rsa tu re r pa r l ' a c i d e , le p ro toch lo ru re 

de mercure est encore mé langé de m e r c u r e mé ta l l i que . Si on le des sèche 

à 100 degrés, il d iminue toujours d e po ids : en effet, à ce t te t e m p é r a t u r e , 

il ne se volatilise aucune t race de p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e , ma i s il se 

volatilise peu à p e u d u m e r c u r e mé ta l l i que . — On a vou lu ut i l i ser ce t t e 

méthode pour opérer la dé t e rmina t ion du m e r c u r e p a r analyse vo lumé-

trique; mais les résul ta ts o b t e n u s son t i n e x a c t s , pa r les motifs q u e n o u s 

avons indiqués. 

• On détermine souvent la quan t i t é de m e r c u r e c o n t e n u e dans u n e c o m 

binaison en le séparant p a r disti l lation des a u t r e s subs tances c o n t e n u e s 

dans cette combinaison. Mais ce t te m é t h o d e exige b e a u c o u p de so in , e t , 

pour obtenir ainsi des résul ta ts aussi exacts q u e pa r la r éduc t ion par voie 

humide, il faut opérer avec b e a u c o u p de p récau t ion , Le m o d e d 'opére r 

est le suivant ; On in t rodu i t dans u n e pe t i te c o r n u e u n poids d é t e r m i n é 

de la substance qui cont ien t d u m e r c u r e , et si le m e r c u r e - existe d a n s 

cette substance à l 'état de b ioxyde o u à l 'é tat d 'oxysel , on ajoute d u car

bonate alcalin ou de la c h a u x p u r e . L 'oxyde alcalin et les mé langes d 'hy

drate d'oxyde alcal in et d e c h a u x , c o m m e le mé lange q u e l 'on conna î t 

sous le nom de chaux sodée , a t t aquen t le ver re t rès f o r t e m e n t , en sor te 

que l'on doit préférer la c h a u x p u r e ; c e p e n d a n t le choix d u réactif dé 

pend des autres subs tances qui se t r o u v e n t d a n s le rés idu , e t d o n t on 

doit opérer u l t é r i eurement la dé t e rmina t ion . On ét i re le col de la c o r n u e 

en un tube d 'un t rès pet i t d i a m è t r e , qu i n e doi t c e p e n d a n t pas être t rop 

mince; on introdui t l ' ex t rémi té ouver te d u col de la c o r n u e d a n s u n pet i t 

récipient qui doit con ten i r u n e quan t i t é d 'eau suffisante p o u r q u e cet te 

extrémité pénè t r e u n p e u a u - d e s s o u s d e la surface de l 'eau. Si la co rnue 
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es t t r op p e t i t e , on peu t effectuer la dist i l lat ion au-dessus d 'une petite 

l a m p e ; m a i s p o u r u n e cornue d 'un vo lume p l u s g r a n d , il est bon d'em

ployer u n pet i t f o u r n e a u ; on doit c e p e n d a n t avoir soin de ne pas chauffer 

assez p o u r q u e le verre se ramol l i sse . 

Le m e r c u r e qu i a distil lé, se rassemble a u - d e s s o u s d e l 'eau a u fond du 

réc ip ien t ; s i , p e n d a n t la disti l lat ion, on a eu soin de refroidir extérieure

m e n t le réc ip ien t , on n ' a pas à c ra ind re qu ' i l ai l p u se volatiliser une 

quant i té p o n d é r a b l e de m e r c u r e à l 'é tat de vapeur . On laisse refroidir, on 

coupe le col de la c o r n u e à p rox imi té de la p a n s e et on dé t ache les glo

bules de m e r c u r e qu i a d h è r e n t encore au col d e la c o r n u e , en y versant 

de l 'eau de man iè re à les pousser dans le réc ip ient . On dessèche ensuite le 

m e r c u r e a u - d e s s u s de l 'acide sulfurique concen t r é , e t on en dé termine le 

po ids . , 

Dans l 'opéra t ion q u e nous v e n o n s de déc r i r e , on do i t veiller à ce que 

l ' eau ne puisse pas r e m o n t e r dans la c o r n u e l o r s q u ' o n commence à 

chauffer u n p e u m o i n s fort . P o u r chasse r c o m p l è t e m e n t le m e r c u r e de la 

c o r n u e , o n p lace a u fond d e ce t t e c o r n u e u n e pe t i te quan t i t é de carbo

na t e de chaux p u r e t d ' hydra t e de c h a u x sec (ce d e r n i e r en pet i te quan

tité seu lement ) avant d 'y in t rodu i re le mé lange : l o r s q u ' o h chauffe forte

m e n t , la pe t i t e quan t i t é d e ca rbona te de chaux e t d ' hydra t e de chaux 

d o n n e n t na issance à u n d é g a g e m e n t d 'ac ide c a r b o n i q u e , qui ent ra ine les 

vapeurs d e m e r c u r e c o n t e n u e s d a n s la c o r n u e . 

On n e p e u t c e p e n d a n t ana lyse r , su r tou t pa r ce t te m é t h o d e , q u e les combi

naisons qu i c o n t i e n n e n t le m e r c u r e à l 'état oxydé , et on doi t faire observer 

q u e , m ê m e lo r squ 'on o p è r e avec exac t i tude , on ob t i en t u n p e u plus de 

m e r c u r e q u e l 'on n e devrai t e n ob ten i r . Mais cet excès d e po ids est très 

p e u cons idé r ab l e , e t v ient de ce q u e le mé ta l à l 'état l iquide peu t ab

so rbe r u n e pe t i te quan t i t é d 'oxygène sans c e p e n d a n t s 'oxyder . Si. la com

bina i son mercu r i e l l e à ana lyse r est t rès volat i le , s i , p a r e x e m p l e , elle 

c o n t i e n t le m e r c u r e à l 'é ta t d e ch lo ru re , il es t t rès difficile, m ê m e en 

opé ran t de la m a n i è r e i n d i q u é e , d 'évi ter q u ' u n e par t ie de la combinaison 

volatile se dégage sans se d é c o m p o s e r et é c h a p p e ainsi à l 'action décom

posan te des fortes bases . Cette observa t ion s 'appl ique éga l emen t aux 

combina i sons qu i c o n t i e n n e n t d u sulfure de m e r c u r e , q u o i q u e ce dernier 

se volatil ise p lus difficilement. Dans les combina i sons oxydées d u mer 

c u r e , les oxydes de ce mé ta l peuven t , pa r l 'act ion des bases fortes, être 

séparés des acides avec lesquels ils é ta ient c o m b i n é s , et p e u v e n t alors être 

seuls rédui t s par l 'ac t ion d ' u n e t e m p é r a t u r e é levée , et c 'est pa r cet te raison 

seu l emen t q u e l 'on p e u t opé re r par la m é t h o d e ind iquée la séparat ion 

complè te d u m e r c u r e , e t que l 'opéra t ion p e u t ê t re effectuée dans une 

pet i te c o r n u e . 

P o u r d é t e r m i n e r le m e r c u r e dans les combina i sons d e ce méta l qui 

c o n t i e n n e n t d u ch lo re , ou emplo i e u n t u b e , c o m m e celui de la figure 6 ci-

j o in t e , qu i a env i ron u n c e n t i m è t r e de d i a m è t r e , et d o n t la l ongueur doit 

ê t re de au à 50 cen t imè t r e s . Ce t ube doi t ê t re d 'un v e r r e p e u fusible et 
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doit être fermé à Tune de ses e x t r é m i t é s . On y in t rodu i t , d ' abord de a 

e n é , une petite quant i té d e b i ca rbona t e de s o u d e , pu is de b en c u n e couche 

de chaux pure , o b t e n u e pa r la ca lc inat ion d u m a r b r e de Carrare ; on y 

place de c en d la combina i son à ana lyse r i n t i m e m e n t mé langée avec 

de la chaux p u r e , e t on m e t enfin de d en e devant ce m é l a n g e u n e c o u c h e 

a b r d_ e 

de chaux pure . On ét ire ensu i te l ' ex t rémi té d u t ube de verre en un tube 

mince que Ton recourbe de man iè re qu ' i l forme avec le res te d u tube 

un angle ob tus , c o m m e cela es t ind iqué dans la figure. Le c o n t e n u du 

tube ne. doit pas ê t re t rop ser ré afin q u e , par l 'act ion de la cha leu r , la 

portion de la chaux qui a é té p lacée en avant ne soit pas p ro je tée , e t afin 

que le tube de verre n e se boursoufle pas e t ne s 'ouvre pas en q u e l q u e 

endroit. Il faut donc avoir soin q u e , dans tou te lu l ongueu r d u t ube placé 

dans une position hor izontale , la por t ion supé r i eu re de la paroi in té r ieure 

ne soit pas en contact avec les subs t ances c o n t e n u e s d a n s le ve r r e , mais 

qu'il existe en t re cet te por t ion de la paro i e t les subs tances un interval le 

vide qui, cependan t , ne doi t pas ê t re cons idé rab le . On p eu t , lo rsque le 

tube est rempl i , dé t e rmine r la format ion d e cet in terval le en agi tant con

venablement le t u b e . 

Lorsqu'on peu t disposer d ' un appare i l à gaz c o m m e celui d o n t on se 

sert pour les analyses o rgan iques , on y chauffe le t u b e , en disposant le 

tout comme dans la figure 7 c i - jo in te , après avoir p réa l ab lemen t in t rodui t 

«•'ig. 7 . 

l 'extrémité ouver te du tube dans u n ballon qui con t i enne u n e quan t i t é 

d'eau suffisante p o u r que ce t te ex t r émi t é p é n è t r e de q u e l q u e s mi l l imètres 

au-dessous de la surface de cet te e a u . On chauffe d ' abord la par t ie d, v, 

il. 1 » 
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F i g . 8 . 

de c h a r b o n c o n v e n a b l e m e n t d i r igé , o n p e u t rég le r la t e m p é r a t u r e aussi 

b ien e t m ê m e p e u t - ê t r e m i e u x q u ' a u . m o y e n d e l ' apparei l à gaz ; ce dernier 

a seu lemen t l ' avantage q u e l 'on n 'es t p a s i n c o m m o d é , p e n d a n t l 'opérat ion, 

pa r la cha leur r a y o n n a n t e et pa r les vapeurs désagréab les p rodu i t e s par la 

combus t i on du c h a r b o n . . . . 1 

On p e u t d é t e r m i n e r d e ce t t e m a n i è r e le m e r p u r e , n o n - s e u l e m e n t dans 

les combina i sons qu i le c o n t i e n n e n t à l ' é ta t de b i c h l o r u r e ou à l 'état de 

p r o t o c h l o r u r e , mais aussi d a n s - t o u s les oxysels d u m e r c u r e . 

Au lieu de chaux a n h y d r e , on n e do i t p a s employe r la chaux hydra tée , 

m ê m e lorsqu 'e l le est c o m p l è t e m e n t sèche e t pu lvé ru l en t e . En effet, cette 

d e r n i è r e a u n e g r a n d e t e n d a n c e à voler en pouss iè re pa r l 'act ion de la 

c h a l e u r , e t il es t difficile q u ' u n e pet i te quan t i t é d e pouss iè re d 'hydra te de 

chaux n e soi t p a s e n t r a î n é e m é c a n i q u e m e n t avec les vapeurs de mercu re 

j u s q u ' a u r o u g e , e t c 'es t s e u l e m e n t lo rsqu 'e l le es t à cet te t empé ra tu r e que 

l 'on c o m m e n c e à chauffer l e n t e m e n t le m é l a n g e d e m a n i è r e à l 'amener 

p e u à p e u j u s q u ' à la m ê m e t e m p é r a t u r e ; on chauffe alors for tement la 

pa r t i e b, c, t and i s q u ' o n ne chauffe q u e t rès fa ib lement la par t ie a, b, afin 

q u e le b i ca rbona t e de soude ne se d é c o m p o s e q u e l e n t e m e n t , et ne donne 

p a r sui te q u ' u n faible c o u r a n t d ' ac ide ca rbon ique qui en t ra îne hors du 

t u b e t o u t le m e r c u r e en vapeur qui p o u r r a i t y res te r . On doi t avoir soin 

d e n e pas abaisser sans p récau t ion la t e m p é r a t u r e d u t u b e , pa r ce que l'eau 

d u réc ip ien t pou r ra i t m o n t e r d a n s le t u b e . Dans la p l u p a r t des cas , les 

g lobu le s de m e r c u r e se r a s semb len t a u - d e s s o u s de l 'eau en globules plus 

gros p r é s e n t a n t t o u t à fait l 'éclat m é t a l l i q u e à la surface . Une por t ion des 

g lobu les res te d a n s la par t ie effilée d u t u b e de ve r re ; au m o y e n d 'un trait 

d e l i m e , on sépare ce t te pa r t i e effilée et on verse d a n s le récipient lus 

g lobules d e m e r c u r e q u e ce t t e par t ie effilée con t i en t p o u r les réunir au 

g lobu le p lus g ro s , o b t e n u d ' a b o r d . On t ransvase le m e r c u r e dans un petit 

c r euse t d e p o r c e l a i n e , e t on le dessèche d ' a b o r d avec d u papier à filtre, 

pu i s on finit d e le des séche r au-dessus de l 'acide sul fur ique concent ré et 

o n e n d é t e r m i n e le po ids . 

L o r s q u ' o n n e p e u t pas d isposer d ' un appare i l à gaz, c o m m e celui que 

n o u s avons i n d i q u é , on p e u t pa r fa i t ement b i e n se servir d ' u n e peti te grille 

c o m m e cel le qu i es t e m p l o y é e dans l 'analyse des subs tances organiques , 

l o r s q u ' o n opè re ce t t e analyse a u m o y e n d 'un feu de cha rbon . On se sert 

a lors de l ' apparei l r ep ré sen t é d a n s la figure 8 , c i - jo in te . Au moyen d 'un feu 
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jusque dans l'eau con tenue dans le réc ip ien t , ce q u e l 'on n e p e u t éviter 

qu 'en partie en in t roduisant dans le t u b e devan t l 'hydrate d e chaux u n 

morceau de chaux a n h y d r e . Mais les vapeu r s d ' eau pa ra i s sen t a lors ê t re 

décomposées par le m e r c u r e mé ta l l i que à u n e t e m p é r a t u r e à laquel le le 

mercure oxydé produi t n 'es t p lus c o m p l è t e m e n t t r ans fo rmé en m e r c u r e 

métallique. En effet, dans l 'eau d u réc ip ien t , on r econna î t , ou t re les g l o 

bules de mercure mé ta l l i que , u n e p o u d r e gr ise q u e l 'acide ch lo rhyd r ique 

très étendu transforme en u n e t rès pet i te q u a n t i t é d e p o u d r e b l a n c h e de 

protochlorure de m e r c u r e , t and i s q u e les g lobu le s d e m e r c u r e p r e n n e n t 

ainsi une surface bri l lante ; la l i queu r claire devient e n o u t r e l é g è r e m e n t 

brunâtre lorsqu 'on y verse u n e dissolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré. Il s 'est , 

en effet, formé de t rès pe t i tes quan t i t é s de p ro toxyde e t d e bioxyde de 

mercure. t-

On ne doit sur tout pas e m p l o y e r l 'hydra te de chaux lorsque la c o m b i 

naison ntercurielle cont ien t d u sulfure d e m e r c u r e . On a déjà observé 

précédemment que le sulfure de m e r c u r e p e u t ê t re c o m p l è t e m e n t d é c o m 

posé dans l 'appareil décrit p r é c é d e m m e n t , p o u r v u q u e l 'on emploie de la 

chaux anhydre ; on obt ien t des g lobules de m e r c u r e c o m p l è t e m e n t b l ancs , 

présentant l 'aspect mé ta l l i que , e t la l i queu r c o n t e n u e dans le réc ip ient n e 

subit aucune modification lo r squ 'on la t rai te pa r u n e dissolut ion d ' h y d r o 

gène sulfuré. Mais si l 'on emplo ie d e l ' hydra te de c h a u x , les vapeurs d ' e au 

exercent une action d é c o m p o s a n t e sur le sulfure de ca lc ium p rodu i t ; ' i l se 

forme du sulfhydrate de sulfure d e ca lc ium, d o n t la c h a l e u r dégage de 

l'hydrogène sulfuré qu i se d issout d a n s l 'eau d u r éc ip i en t ; cet te eau sen t 

par suite for tement l ' hydrogène sulfuré, e t c o m m e il se sépare u n e c e r 

taine quantité d e soufre , e l le est l a i t euse . Pa r sui te d e la p r é s e n c e d e l ' hy 

drogène sulfuré dans cet te e a u , u n e po r t i on d u m e r c u r e qui s 'est séparé 

sous forme de globules b l a n c s , p r é sen t an t l 'éclat m é t a l l i q u e , es t t r ans fo rmée 

peu à peu en sulfure d e m e r c u r e . L ' eau d u b i ca rbona te de soude p lacé à 

l'extrémité du tube p e u t aussi p r o d u i r e u n e pe t i t e quan t i t é d ' hydrogène 

sulfuré, c'est p o u r cela, q u e , dans l 'analyse d e s subs tances qui c o n t i e n n e n t 

du sulfure de m e r c u r e , ort ne do i t e m p l o y e r q u ' u n e pe t i te quan t i t é de 

bicarbonate de s o u d e ; il vaut d u r e s t e m i e u x , d a n s ce cas , e m p l o y e r le 

carbonate de chaux . 

Tandis que la p l u p a r t d e s combina i sons mercu r i e l l e s sont c o m p l è t e 

ment décomposées par l 'act ion d e la c h a u x a n h y d r e à u n e t e m p é r a t u r e 

élevée, de maniè re ' que l 'on puisse d é t e r m i n e r ainsi avec exact i tude la 

quantité de m e r c u r e qui y es t c o n t e n u e , les combina i sons qui c o n t i e n n e n t 

du biiodure de m e r c u r e ne p e u v e n t pas ê t re c o m p l è t e m e n t décomposées 

par cette m é t h o d e . On p e u t , p o u r o p é r e r la décompos i t ion , employe r de 

la chaux anhydre^ d e l ' hydra te d e chaux ou d u ca rbona te d e c h a u x , m ê m e 

en quantité cons idérab le , et faire passer su r ces subs t ances , m a i n t e n u e s à 

une t empéra ture rouge , les vapeurs d ' i o d u r e , après avoir p réa l ab lemen t 

mélangé ce de rn ie r avec u n e q u a n t i t é cons idé rab le d ' une base forte ; u n e 

portion seu lemen t d u m e r c u r e se volatil ise à l 'é ta t mé ta l l i que , e t il se su-
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bl ime en m ê m e t e m p s d u b i iodure j a u n e et d u p ro to iodure vert de mercure . 

En employan t de la chaux sodée , o n n ' ob t i en t pas \ i n résu l t a t convenable ; 

on n e réussi t pas davantage e n m é l a n g e a n t la combina i son avec des sul

fures alcalins ou avec d u cyanure de po tass ium. 

De n o m b r e u s e s expér iences on t d é m o n t r é q u e , p o u r décompose r par 

voie sèche les combina isons qui con t i ennen t d u b i iodure de m e r c u r e , le 

mieux est d ' employer le cuivre mé ta l l i que . On mé lange la combinaison 

avec d u cuivre mé ta l l i que t rès divisé, q u e l 'on a o b t e n u par la réduction 

du b ioxyde de cuivre au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e , et on se ser t , p o u r cette 

analyse , d ' u n tube c o m m e celui qu i a é té r e p r é s e n t é fig. 6, page 289, dans 

l eque l on in t rodui t d ' abord u n p e u de b i ca rbona te de s o u d e , pu is une 

couche de t o u r n u r e s de cuivre méta l l ique b ien p u r ; on y place ensui te la 

combinaison à l 'é ta t de mé lange in t ime avec le cuivre t rès divisé, et enfin 

une couche de t o u r n u r e s de cuivre . On chauffe d ' abord ces dernières 

j u s q u ' a u r o u g e ; puis on po r t e à la m ê m e t e m p é r a t u r e le m é l a n g e , puis 

les t o u r n u r e s de cuivre p lacées e n a r r iè re d u mé lange ; enfin o n chauffe 

l égè remen t le b ica rbona te p o u r obteni r un d é g a g e m e n t d 'ac ide ca rbonique . 

La réduc t ion d u m e r c u r e s 'opère c o m p l è t e m e n t de cet te m a n i è r e ; on 

ob t ien t ce méta l sous la forme d ' un g lobule p r é sen t an t l 'éclat métal l ique, 

e t le résu l ta t ob t enu est t rès exact . Il se volat i l ise , il e s t vra i , u n peu de 

p ro to iodure de c u i v r e ; mais c o m m e ce sel es t peu volati l , il n ' a t t e in t pas 

la por t ion effilée d u t u b e . 

L o r s q u e , dans u n e dissolut ion, le m e r c u r e se t rouve à l 'état de bioxyde 

ou à l 'é tat de p ro toxyde e n combina i son avec l 'acide n i t r ique , on a proposé 

d 'y dé t e rmine r la quan t i t é de m e r c u r e en évaporan t la-dissolut ion jusqu ' à 

siccité, e t en chauffant avec p r écau t i on le rés idu de la dessiccat ion à une 

t e m p é r a t u r e u n peu infér ieure à 800 degrés , j u s q u ' à ce qu ' i l ne res te plus 

c o m m e rés idu que du b ioxyde de m e r c u r e , à l 'é ta t p u r , don t on dé te rmine 

le po ids . On ne doi t c e p e n d a n t pas employe r cet te m é t h o d e : en effet, des 

expér iences on t d é m o n t r é q u ' à u n e t e m p é r a t u r e d e 200 deg ré s , lorsqu 'e l le 

est m a i n t e n u e p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , u n e pet i te quan t i t é d u bioxyde de 

m e r c u r e p e r d son oxygène e t se t r ans forme en m e r c u r e mé ta l l i que , qui se 

volatilise. E n o u t r e , l o r s q u e la subs t ance a été employée e n p o u d r e très 

fine e t l o r squ 'on renouve l l e souven t l 'a ir , il n ' e s t pas poss ible d 'ob ten i r un 

poids cons t an t de b ioxyde d e m e r c u r e ; p lus l 'opéra t ion d u re l o n g t e m p s , 

p lus est g r ande la pe r t e d 'oxyde de m e r c u r e . 

Si le m e r c u r e se t rouve d a n s un alliage méta l l ique en p résence de métaux 

non volati ls , on p e u t souven t en d é t e r m i n e r avec exact i tude la quan t i t é en 

ca lc inant cet alliage : de cet te m a n i è r e , le m e r c u r e se volat i l ise , tandis que 

les m é t a u x fixes r e s t en t c o m m e rés idu . On d é t e r m i n e la quan t i t é de ces 

de rn ie r s , e t on obt ien t la" quan t i t é de m e r c u r e pa r la pe r t e . Si les mé taux qui 

r e s t en t c o m m e rés idu ne s 'oxydent pas p a r l 'ac t ion de l 'air , on p e u t effectuer 

la ca lc inat ion dans u n pet i t c reuse t de porce la ine au-dessus d ' une l a m p e ; 

mais s'ils se modif ient à u n e t e m p é r a t u r e élevée pa r l 'act ion d e l 'air , on 

doit opé re r la ca lc inat ion d a n s u n e pet i te c o r n u e dont le col doi t , après 
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la volatilisation complète d u m e r c u r e , ê t re fermé à la l ampe p e n d a n t q u e 

la cornue est encore rouge ; on peut aussi opé re r la ca lc inat ion dans u n 

creuset de porcelaine dans leque l on fait passer un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , 

en se servant de l 'apparei l r ep résen té page 178 . 

DOSAGE DU PROTOXÏDE DE MERCURE. 

Si le protoxyde de m e r c u r e se t rouve dans u n e dissolut ion, on p e u t le 

précipiter au moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique é t e n d u ou au m o y e n de la 

dissolution d'un chlorure a lcal in , et on le d é t e r m i n e à l ' é ta t de p ro toch lo 

rure de m e r c u r e ; mais il est nécessai re q u e la dissolut ion soit t r ès é t e n 

due, et elle ne doit pas être chauffée. Il faut en ou t r e q u e ce t te dissolut ion 

contienne une quant i té d 'acide n i t r ique l ibre aussi pet i te q u e poss ible : en 

effet, par l 'action de cet acide m ê m e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , u n e pet i te 

quantité de protochlorure de m e r c u r e pour ra i t ê t re t ransfoumée en b ich lo -

rure de mercure qu i res te ra i t d issous . On recuei l le le p r o t o c h l o r u r e de 

mercure sur un fdtre t a r é , et on le dessèche à 100 deg ré s . 

SÉPARATION DES OXYDES DU MERCURE. 

Séparation des o x y d e s du m e r c u r e et d e l ' oxyde d 'argent . 

On sépare complè t emen t le b ioxyde de m e r c u r e de l 'oxyde d ' a rgen t au 

moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique , qu i p réc ip i te s e u l e m e n t l 'oxyde d ' a rgen t . 

Pour que la séparation puisse s 'effectuer c o n v e n a b l e m e n t , il faut q u e la 

dissolution qui cont ient les deux oxydes n e soit pas t rop c o n c e n t r é e ; en 

outre, on doit évi ter d ' employer u n t rop g rand excès d 'acide ch lo rhyd r ique . 

Après que le ch lorure d 'a rgent s 'est p réc ip i t é , on décante p o u r en sépa re r 

la liqueur qui le s u r n a g e ; on chauffe le c h l o r u r e d ' a rgen t avec u n e pet i te 

quantité d'acide n i t r i q u e ; on ajoute de l ' e au ; on trai te le t o u t pa r que lques 

gouttes d'acide ch lo rhydr ique et on filtre. Dans la l i queu r filtrée e t séparée 

ainsi du chlorure d ' a rgen t , on précipi te le m e r c u r e p a r u n e des m é t h o d e s 

qui ont été indiquées p r é c é d e m m e n t : la m é t h o d e la p lus convenab le est 

de précipiter le m e r c u r e par l 'acide p h o s p h o r e u x à l 'é tat de p ro toch lo ru re 

de mercure . En opé ran t de cet te m a n i è r e , on ob t i en t des résul ta ts exacts . 

Lorsque la dissolution dans laquel le il se t rouve en m ê m e t emps de 

l'oxyde d 'argent e t du bioxyde de m e r c u r e con t ien t u n e quan t i t é d 'acide 

nitrique l ibre aussi pet i te q u e poss ible , le ch lo ru re d 'a rgent qui se p r é 

cipite lorsqu 'on y ajoute de l 'acide ch lo rhydr ique ou u n e dissolut ion de 

chlorure alcalin, cont ient quelquefois d u ni t rate bas ique de b ioxyde de 

mercure , et p e u t , par s u i t e , ê t re coloré l é g è r e m e n t en j a u n e . Dans ce 

cas surtout , il est abso lument indispensable d 'opére r c o m m e on vient de 

l 'indiquer. 

Lorsque la dissolution con t i en t , en m ê m e t e m p s q u e l 'oxyde d ' a rgen t , 

non-seulement du nitrate de b ioxyde , mais aussi du ni t rate de p ro toxyde 
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de m e r c u r e , il se p réc ip i t e , pa r l ' ac t ion de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , outre le 

ch lo ru re d ' a rgen t , du p ro toch lo ru re de m e r c u r e . Si la dissolut ion est éten

d u e , il es t difficile de t r ans former c o m p l è t e m e n t le p ro toxyde de mercure 

en b ioxyde de m e r c u r e , en t ra i t an t par l ' ac ide n i t r i que , avec l 'aide de la 

c h a l e u r , a v a n t ' d ' a j o u t e r l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; o n t rans forme ainsi la 

p lus g r a n d e par t ie seu lement d u p ro toxyde de m e r c u r e en b ioxyde . Mais 

après q u e le c h l o r u r e d ' a rgen t s 'est déposé e t après q u e la l iqueur surna

gean te a é té décan tée , il est p lus facile de t r ans fo rmer e n b ich lorure de 

m e r c u r e e t en ni t ra te de b ioxyde de m e r c u r e le p ro toch lo ru re de mercure 

mélangé avec le ch lo ru re d ' a r g e n t , en t r a i t an t pa r l ' a c ide n i t r ique avec 

l 'a ide de la c h a l e u r ; on p e u t purifier ainsi c o m p l è t e m e n t le chlorure 

d ' a rgen t . 

L o r s q u ' o n n 'a joute q u ' u n e t rès pet i te quan t i t é d 'acide ch lo rhydr ique ou 

de dissolut ion de ch lo ru re de sod ium à u n e d issolut ion n i t r ique d 'oxyde 

d ' a rgen t e t de b ioxyde de m e r c u r e , su r tou t si la q u a n t i t é d 'oxyde d 'argent , 

est pe t i t e , tandis que la quan t i t é de b ioxyde de m e r c u r e est considérable, 

il ne se p rodu i t pas de préc ip i té , o u s'il s 'en p r o d u i t u n , il se dissout lors

qu 'on agi te . C'est s e u l e m e n t l o r squ ' on ajoute u n e quan t i t é d 'ac ide chlor

h y d r i q u e ou de ch lo ru re de s o d i u m suffisante p o u r q u e le b ioxyde de mer

c u r e puisse se t r ans fo rmer en b i c h l o r u r e , q u e l 'oxyde d ' a r g e n t se sépare à 

l ' é ta t d e ch lo ru re d ' a rgen t . 

Si la combina i son q u e l ' on doi t ana lyser c o n t i e n t d u p ro toxyde de mer 

cu re et de l 'oxyde d ' a rgen t , il faut d ' abord t rans former le p ro toxyde de 

m e r c u r e e n b ioxyde . On ar r ive , dans la p lupa r t des cas , à u n bon résul tat 

en faisant d igérer à c h a u d avec de l 'acide n i t r ique la subs tance à Tétât solide 

ou à l ' é ta t d e d issolut ion c o n c e n t r é e . C o m m e cela a déjà é té i n d i q u é , il est 

c e p e n d a n t difficile de t r ans former c o m p l è t e m e n t le p r o t o x y d e de mercu re 

en b ioxyde e n t ra i tant la d issolut ion pa r l ' ac ide n i t r i q u e . L o r s q u e , par 

c o n s é q u e n t , la plus g rande par t ie d u p ro toxyde de m e r c u r e a été t r ans 

formée en b ioxyde , on doit é t end re la dissolut ion d ' u n e cer ta ine quant i té 

d ' e au , e t la t ra i ter p a r l 'acide ch lo rhydr ique ; ap rès q u e le c h l o r u r e d 'a r 

gen t s 'est déposé e t après que la l i q u e u r su rnagean t e a é té décan t ée , on 

chauffe le ch lo ru re d ' a rgen t avec d e l 'acide n i t r i q u e , et on o p è r e c o m m e 

il a é té i n d i q u é . 

La sépara t ion de l 'oxyde d 'a rgent e t du b ioxyde de m e r c u r e p e u t très 

b ien ê t re opérée aussi au m o y e n d e l 'acide c y a n h y d r i q u e ; on peu t employer 

ce dern ie r à l ' é ta t de dissolut ion aqueuse ou à l 'état de dissolut ion a l coo

l ique . Il se précipi te ainsi d u c y a n u r e d ' a rgen t q u e l 'on dé t e rmine de la 

m a n i è r e i nd iquée page 2 7 t . Dans la l i queu r filtrée, on p e u t précipi ter le 

bioxyde de m e r c u r e par le gaz h y d r o g è n e sulfuré. 

Mais si la dissolution cont ien t , ou t r e le b ioxyde d e m e r c u r e , du pro toxyde 

de m e r c u r e , le cyanure d ' a rgen t qu i se préc ip i te est m é l a n g é de m e r c u r e 

méta l l ique . Après que le p réc ip i té s'est s é p a r é , on décan te la l iqueur qui 

le su rnage , e t on chauffe le c y a n u r e d 'a rgent avec de l 'acide n i t r ique pour 

d i ssoudre Je m e r c u r e , Lorsque la dissolut ion du m e r c u r e es t opé rée , on 
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ajoute de. l 'eau, puis encore un peu d 'ac ide c y a n h y d r i q u e , e t on filtre 

le tout . 

D'après Fresenim e t Haidlen, o n p e u t aussi sépare r le m e r c u r e de l ' a r 

gent au moyen du cyanure de po tass ium. Dans ce cas aussi , le m e r c u r e 

doit être dans la dissolut ion à l 'é tat de b ioxyde ; s'il est à l 'état de p ro toxyde , 

il faut traiter d ' abord la d issolut ion par l 'acide n i t r i que avec l 'a ide d e la 

chaleur, afin de t ransformer le p ro toxyde en b i o x y d e . Si la dissolut ion est 

très acide, on la neutral ise app rox ima t ivemen t , mais non c o m p l è t e m e n t , 

par un carbonate alcalin. On ajoute ensu i t e la d issolut ion de cyanure de 

potassium, en cont inuant à en a jouter j u squ ' à ce q u e le préc ip i té formé 

se redissolve complè tement . La dissolut ion ainsi o b t e n u e cont ient du cya

nure double d 'argent et de po tass ium et du cyanure doub le de m e r c u r e 

et de potassium. On ajoute u n excès d 'acide n i t r ique qui décompose les 

deux cyanures doubles , en t r ans fo rman t t o u t le c y a n u r e de potass ium en 

nitrate de potasse. Le cyarture d ' a rgen t insoluble se s é p a r e , tandis q u e le 

cyanure de mercu re soluble res te d i ssous . Dans la dissolut ion filtrée, on 

peut déterminer le m e r c u r e au m o y e n de l ' hydrogène sulfuré à l 'é ta t de 

sulfure de m e r c u r e . 

Pour séparer l 'oxyde d ' a rgen t d e l 'oxyde d e m e r c u r e , on p e u t , en trai

tant par l 'hydrogène sulfuré la dissolut ion qu i cont ient les deux oxydes , 

précipiter ces deux oxydes à l 'é tat d e sulfures , recuei l l i r ces sulfures sur 

un filtre pesé d 'avanpe, les dessécher , et lorsqu ' i l s sont desséchés , dé te r 

miner leur poids . On enlève du filtre les sulfures aussi b ien que possible , 

et on chauffe j u squ ' au r o u g e , dans un pet i t c reuse t de porce la ine m u n i de 

son couvercle, la por t ion des sulfures ainsi enlevée du filtre, que l 'on a 

préalablement d é t e r m i n é e ; le sulfure de m e r c u r e se volati l ise, tandis q u e 

le sulfure d 'argent res te c o m m e résidu : on d é t e r m i n e le poids de ce d e r 

nier et la quant i té de sulfure de m e r c u r e est d o n n é e par la per te . On obt ien t 

un résultat encore p lus exact en ca lc inant les sulfures dans u n cou ran t de 

gaz hydrogène au m o y e n de l 'apparei l ind iqué page 1 0 5 ; ma i s , dans le cas 

qui nous occupe , on n 'ob t i en t pas de sulfure d ' a rgen t : on ob t ien t de l ' a r 

gent métallique (page 273). De la quan t i t é des sulfures, on dédu i t celle des 

oxydes. 

On conçoit b ien q u e la ca lc ina t ion , soit q u ' o n l 'opère dans une a t m o s 

phère de gaz hydrogène ou n o n , doit ê t re effectuée sous u n e c h e m i n é e 

d'un bon t irage, afin q u e l 'on n e soit pas i n c o m m o d é pa r les vapeurs de 

mercure. 

On peu t éga lement , dans le m é l a n g e des deux sulfures , d é t e r m i n e r 

directement le m e r c u r e en t r ans fo rman t le sulfure de m e r c u r e en b ich lo-

rure de mercure au moyen d 'un c o u r a n t de gaz chlore sec e t en faisant 

distiller ce b i ch lo ru re , afin de le sépare r du c h l o r u r e d 'a rgent qui s 'est 

formé en m ê m e t e m p s . La mei l l eure m é t h o d e p o u r opé re r cet te dé t e r 

mination est la su ivan te , que l 'on peu t d u res te e m p l o y e r p o u r sépare r 

le sulfure de m e r c u r e d ' un t rès g rand n o m b r e d e sulfures . Après avoir 

recueilli les sulfures sur u n filtre t a r é , après les avoir desséchés e t en 
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Fig. 9. 

p o u r obtenir le ch lore en t i è r emen t a n h y d r e , on le fait passer d ' abord dans 

l 'acide sul fur ique concen t r é d u flacon B , et ensui te dans l 'apparei l C, qui 

est rempl i de gros m o r c e a u x de ch lo rure de ca lc ium ; o n me t , par son 

autre e x t r é m i t é , le tube D en commun ica t i on avec le réc ip ient E , qui 

cont ient de l 'eau. De ce réc ip ient , le gaz qu i se dégage passe d a n s u n vase 

de verre F , q u i con t i en t u n e dissolut ion d 'hydra t e de po t a s se . Lorsque 

tou t l 'apparei l est r empl i de gaz ch lore , qu i exerce u n e act ion t rès vive, 

m ê m e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , sur les sulfures con tenus dans la 

bou le D, de telle sor te que le soufre de ces sulfures passe à l 'é ta t d e chlo-

( I ) Lorsque , dans un laboratoire , on a très souvent beso in de chlore pour différentes 

opérat ions, s p é c i a l e m e n t pour des recherches analyt iques , i l e s t , sans contredi t , très con

venable de se serv ir , pour obtenir le d é g a g e m e n t de ch lore , de la m é t h o d e qui a été pro

posée par Mohr. On remplit un ballon qui ne doit pas ê tre trop petit de m o r c e a u x assez 

gros de peroxyde de m a n g a n è s e de bonne qualité dont on a séparé la poudre f ine. Les 

morceaux de peroxyde de m a n g a n è s e doivent avoir u n e grosseur variant de ce l le d'une 

petite no ix à ce l le d'une no i se t te . On e n introduit dans le ballon une quantité suffisante pour 

que la plus grande partie du col en soit rempl ie . On y ajoute u n e quanti té d'acide chlor

hydrique telle que la panse du ballon en soit à peu près à moit ié p le ine . Il se produit déjà 

à la température ordinaire un d é g a g e m e n t de gaz chlore que le peroxyde de manganèse 

chasse à la part ie supér ieure du bal lon et qui es t ainsi séparé du gaz ac ide chlorhydrique 

qui a été entraîné en m ê m e temps : en effet, ce dernier , en passant sur le peroxyde de man

ganèse en morceaux placé dans la partie supér ieure du b a l l o n , se transforme é g a l e m e n t en 

gaz chlore , Lorsqu'on a d é g a g é une quanti té suffisante de gaz chlore et lorsqu'on n'a plus 

avoir dé te rminé le po ids , on en in t rodui t u n e po r t ion dé te rminée dans la 

b o u l e D d 'un t ube de ver re à bou le t a ré , e t on en d é t e r m i n e exactement 

le poids . On m e t ce t u b e en c o m m u n i c a t i o n avec un appare i l qui puisse 

d o n n e r u n dégagemen t de gaz chlore b ien sec , e t on dispose le t ou t comme 

dans la figure 9 , ci- jointe. Dans le ba l lon A, on p rodu i t d u gaz chlore en 

faisant réagir de l 'acide ch lo rhydr ique sur d u pe roxyde de m a n g a n è s e (1) ; 
H 
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rure rie soufre, tandis que le m e r c u r e e t l 'argent sont t r ans fo rmés en 

bichlorure de mercure e t en ch lo ru re d ' a rgen t , on chauffe t rès l é g è r e m e n t 

la houle D, pour chasser d a n s le réc ip ien t E le b i ch lo ru re d e m e r c u r e et 

le chlorure de soufre, qui se dissolvent d a n s l 'eau c o n t e n u e d a n s ce r éc i 

pient. Lorsqu'on a laissé agir le gaz ch lore p e n d a n t u n t e m p s suffisant, le 

chlorure de soufre se dissout o rd ina i r emen t en to ta l i té , en se t rans formant 

en acide sulfurique et en acide eh lo rhyd r ique ; mais souvent il se sépare 

du soufre de couleur j aune et de cons is tance mol le . On chasse , au m o y e n 

de la petite lampe, le b ich lorure de m e r c u r e qui s 'es t déposé d a n s le tube 

recourbé à angle droit qui me t en commun ica t i on le tube D avec l ' a p p a 

reil E, de manière que le b ich lorure dépasse la c o u r b u r e de ce t ube et ne 

puisse se déposer qu 'à p rox imi té du b o u c h o n d u réc ip ien t . Ort fait du 

reste bien, dès le c o m m e n c e m e n t de l 'opéra t ion et m ê m e de t e m p s en 

temps, pendant l 'opérat ion, de chasser ainsi le b i ch lo ru re d e m e r c u r e 

solide qui s'est déposé, afin qu' i l ne puisse pas b o u c h e r le t u b e . Lorsqu ' i l 

ne se dégage p lus de b i ch lo ru re d e m e r c u r e d e la boule D, cela ind ique 

que la réaction est t e r m i n é e ; on laisse refroidir l e n t e m e n t le t ou t en fai

sant passer du gaz chlore dans l 'appareil j u s q u ' à ce q u e le ref ro id issement 

soit complètement o p é r é ; Après le ref ro id issement , on sépare le t ube à 

boule D du récipient E , en d é t e r m i n a n t au m o y e n d'un* trai t de l ime la 

section du tube D, p réc i sément au po in t G où il se c o u r b e , et on fait passer 

avec soin dans le récipient E tou t ce qu i se t rouve dans la port ion d u tube 

que l'on a séparée; on enlève ensui te le bal lon A, et on insuffle l e n t e m e n t 

en H un courant d'air dans l 'apparei l j u s q u ' à ce q u e l 'air qui sort en G 

ne présente p lus aucune o d e u r de c h l o r e ; il vau t d u res te mieux adap te r 

en H un gazomètre r empl i d 'air a t m o s p h é r i q u e au moyen d u q u e l on p e u t 

faire passer un couran t d 'air d a n s l ' appare i l . 

On pèse le tube à bou le D avec son con tenu (qui est du c h l o r u r e d 'ar 

gent), en ayant soin d'y ajouter la por t ion du t ube d e ver re qui e n a é té 

séparée et que l 'on a p réa l ab lemen t lavée e t desséchée. -Du poids d u ch lo 

rure d'argent que l 'on ob t ien t a ins i , on dédu i t la quan t i t é d ' a r g e n t qu i était 

contenue dans la quant i té totale d e s sulfures à ana lyser . On p e u t t rès b i en 

besoin de l'appareil, on décante la l iqueur brune qui contient du sesquich lorure d e m a n g a 

nèse, et on la sépare ainsi du peroxyde de m a n g a n è s e qui n'a pas e n c o r e été attaqué : ce t te 

liqueur doit être mise de côté dans un flacon, afin d e pouvoir ê tre ç m p l o y é e poux opérer 

un nouveau dégagement de chlore lorsqu'on en a beso in ; on la i sse au contraire le peroxyde 

de manganèse dans le bal lon. Lorsqu'on veut ensu i t e obtenir un nouveau d é g a g e m e n t de 

chlore, et lorsque, pour y arriver , on verse la dissolution de sesquichlorure de m a n g a n è s e 

sur le peroxyde de m a n g a n è s e contenu dans le bal lon, c e t t e dissolution peut b ien ne plus 

contenir une quantité d'acide ehlorhydrique l ibre suffisante pour d é g a g e r du gaz chlore en 

réagissant sur le peroxyde de m a n g a n è s e à la température ordinaire ; mais si on place le 

ballon sur un petit bain de sable et si on chauffe faiblement au m o y e n d'une pet i te l a m p e , ou 

obtient un dégagement de gaz ch lore . On p e u t , en ayant soin de décanter la l iqueur chaque 

fois que l'on s'en est servi, employer ce t te l iqueur p lus ieurs fois, avant qu'il soit néces sa ire 

d'y ajouter do nouveau de l 'ac ide ehlorhydrique . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 9 8 ANALYSE QUANTITATIVE. 

en lever d e la b o u l e d u t ube D le ch lo rure d ' a rgen t fondu , en introduisant 

d a n s ce t te b o u l e de pet i t s m o r c e a u x de zinc mé ta l l ique e t une petite 

quan t i t é d ' eau . Au b o u t de q u e l q u e t e m p s , le c h l o r u r e d 'a rgent s'est 

t r ans fo rmé en a rgen t mé ta l l i que ; on p e u t d ' a b o r d enlever en part ie cet 

a rgen t p a r des lavages avec de ' l'eau," e t séparer enfin le res te en le dissol

vant d a n s l 'acide n i t r ique . On p e u t auss i , dans le m ê m e b u t , remplacer 

l ' appare i l à ch lore p a t un appare i l qui pu i s se p r o d u i r e u n dégagement de 

gaz h y d r o g è n e , e t chauffer dans u n cou ran t de gaz h y d r o g è n e le chlorure 

d ' a rgen t fondu ; ce d e r n i e r se t ransforme ainsi faci lement en argent métal

l i que d o n t on p e u t opé re r la d issolut ion a u m o y e n de l 'acide n i t r ique . 

On verse avec soin d a n s un ve r re la l i q u e u r c o n t e n u e d a n s le récipient E, 

ef on la fait chauf fe r , niais s eu l emen t e x t r ê m e m e n t p e u , jusqu 'à ce 

qu 'e l le n e sen te plus le ch lo re l ibre . S'il s 'est séparé d u soufre , une petite 

quan t i t é e t quelquefois m ê m e la total i té de ce soufre se dissout par l'ac

t ion d d chlore l i b r e ; si le soufre n e s ' e s t , pas d i ssous , il a d u moins , par 

l ' ac t ion de la cha leu r , cessé d ' ê t r e m o u , et il est d e v e n u du r . On le recueille 

s u r u n filtre e t , dans la l i queu r fi l trée, on d é t e r m i n e la quan t i t é de mer

cu re e n l e p réc ip i tan t , soit à l 'état de p r o t o c h l o r u r e - d e m e r c u r e au moyen 

de l 'acide p h o s p h o r e u x , soit à l 'é tat de sulfure de m e r c u r e , au moyen du 

gaz h y d r o g è n e sulfuré . < 

La dissolut ion d 'hydra t e d e potasse c o n t e n u e dans le vase F ne sert 

pos i t ivement q u ' à abso rbe r l 'excès de gaz c h l o r e , de m a n i è r e q u e l 'on n'en 

soit pas i n c o m m o d é d a n s le l abora to i re . C'est s e u l e m e n t lo r squ 'on fait 

pas se r , s a n s a u c u n e p r é c a u t i o n , d a n s l ' appare i l u n c o u r a n t de gaz chlore 

t r o p violent , q u e le c o u r a n t d e gaz p e u t e n t r a î n e r dans le vase F des va

p e u r s de b i ch lo ru re de m e r c u r e qu i sont a lors absorbées pa r la dissolution 

d e po t a s se . S'il en était a ins i , on devrai t su r s a tu r e r cet te dissolution par 

l 'acide ch lo rhydr ique et la laisser d igérer j u s q u ' à ce q u e tou t l ' iiypochloritc 

e t t o u t le ch lo ra te de po tasse qu i y sont c o n t e n u s soient complè tement 

d é c o m p o s é s ; on p e u t alors r é u n i r la l i q u e u r , a v e c celle qu i était contenue 

d a n s le r é c ip i en t E , e t d é t e r m i n e r le m e r c u r e qui se t r o u v e dans la l iqueur 

to ta le . · / 

C o m m e le sulfure de m e r c u r e n e se d é c o m p o s e p a s , o u ne se décom

pose p r e s q u e pas p a r l 'ac t ion d ' un ac ide n i t r i q u e , qu i n 'es t pas très 

c o n c e n t r é , t and is q u e les au t re s sulfures qu i son t préc ip i tés pa r le gaz 

h y d r o g è n e sulfuré d a n s u n e dissolut ion ac ide , se d é c o m p o s e n t facilement 

pa r l 'ac t ion d 'un ac ide n i t r i que , de c o n c e n t r a t i o n m o y e n n e , qui dissout le 

mé ta l q u e c o n t i e n n e n t ces sulfures , on pour ra i t aussi se servir d'acide 

n i t r ique u n p e u é t e n d u , p o u r sépa re r avec facilité le sulfure de mercure , 

n o n - s e u l e m e n t d u sulfure d ' a r g e n t , mais auss i d u sulfure de cuivre^ du 

sulfure d e b i s m u t h , d u sulfure de c a d m i u m , e t m ê m e d u sulfure de p lomb et 

d u sulfure de zinc. Cette m é t h o d e , q u e l 'on emplo ie avec b e a u c o u p d'avan

tage d a n s les r e che rches d 'ana lyse qual i ta t ive , ne d o n n e c e p e n d a n t pas 

des résul ta ts t rès exac t s , ce qui v ien t de ce q u e l 'acide n i t r ique dissout 

toujours u n e pet i te quan t i t é de m e r c u r e , s u r t o u t lo r squ 'on opère avec 
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l'aide de la chaleur, et lo r squ 'on fait boui l l i r l 'acide avec le sulfure. Si 

cependant , dans u n e ana lyse , d e t r è s pet i tes quan t i t é s des sulfures i n d i 

qués se trouvent en p r é s e n c e d ' u n e t rès pet i te quan t i t é de sulfure de 

mercure , on peut se servir d e ce t te m é t h o d e ; en effet, elle d o n n e un 

résultat qui approche b e a u c o u p de l ' exac t i tude . 

Certains alliages, et m ê m e ce r t a ines combina i sons oxydées qu i con t ien

nent du mercure et de l ' a rgen t , p e u v e n t , l o r squ 'on les chauffe d a n s un 

creuset de porcela ine , pe rd re le m e r c u r e par volat i l isat ion, tandis q u e 

l'argent reste comme rés idu ; on p e u t alors d é t e r m i n e r avec exact i tude la 

quantité de ce de rn ie r . 

Séparation des o x y d e s du m e r c u r e et du b ioxyde d e cu ivre . 

On peut , suivant o. Bonsdorff, s épa re r les oxydes d u m e r c u r e d u bioxyde 

de cuivre de la man iè re suivante : On ajoute à la d issolut ion des deux 

oxydes de l'acide ch lo rhydr ique , en ayant soin d e t r ans fo rmer préa lable

ment au moyen de l 'acide n i t r ique le p ro toxyde d e m e r c u r e en b ioxyde , 

lorsque le mercure était sous le p r e m i e r é t a t ; on su rsa tu re ensu i te la dis

solution par la potasse, et on préc ip i te le m e r c u r e à l 'é tat d e p r o t o c h l o r u r e 

en opérant comm e cela a é té i n d i q u é page 279 e t su ivantes . Mais on a déjà 

observé, page 281 , que ce t te m é t h o d e doi t ê t re re je tée pa rce qu 'e l le n e 

donne que des résul ta ts t rès inexacts . 

l a séparation du bioxyde de cuivre et d u b i o x y d e de m e r c u r e peu t aussi 

être effectuée au m o y e n d u cyanure de po t a s s ium, en o p é r a n t c o m m e il a 

été indiqué pour la sépara t ion d u b ioxyde de cuivre et d e l 'oxyde d e 

cadmium au moyen d u m ê m e réact if (page 263). 

La méthode la p lus convenab le p o u r s épa re r le b ioxyde de cuivre des 

oxydes du mercure est sans con t r ed i t celle qui consiste à précipi ter dans 

la dissolution le m e r c u r e à l 'é tat de p r o t o c h l o r u r e au m o y e n de l 'acide 

phosphoreux. Si, pa r su i t e , la d issolut ion n e cont ien t pas de l 'acide chlor

hydrique ou un c h l o r u r e , on y ajoute de l 'acide ch lo rhyd r ique . Dans la 

liqueur séparée du p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e , on précipi te le b ioxyde de 

cuivre au moyen d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. On obt ien t par ce t te m é t h o d e 

des résultats très exac ts . Elle a en ou t re le g r a n d avantage qu'il est indiffé

rent que le m e r c u r e existe dans la dissolut ion à l 'état de p r o t o x y d e ou à 

l'état de bioxyde, ou b ien à l 'é ta t de m é l a n g e des deux degrés d 'oxydat ion . Si 

le mercure est à l 'état de p r o t o x y d e , la sépara t ion s 'effectue c o m p l è t e m e n t 

au moyen de l 'acide ch lo rhydr ique seul ; 'on doit c e p e n d a n t observer qu' i l 

est excessivement difficile, et p o u r ainsi dire imposs ib le , d ' ob ten i r , m ê m e 

dans une dissolution é t e n d u e , d u p ro toxyde de m e r c u r e , de telle sor te 

qu'il n'y en ait pas de t races plus ou mo ins cons idérables qui se transfor

ment en bioxyde. On o p è r e d o n c avec p lus d e ce r t i tude en a joutant de 

l'acide phosphoreux à la l iqueur décan tée et séparée ainsi d u p ro toch lo ru re 

de mercure , afin de t ransformer en p r o t o o h l o r u r e les t races de b ioxyde de 

rnercuve qu'el le pour ra i t con ten i r , 
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Lorsque les oxydes du m e r c u r e e t du cuivre ont été précipi tés tous 

deux ensemble d ' u n e dissolut ion au moyen d u gaz hydrogène sulfuré, on 

peut , après avoir desséché les sulfures préc ip i tés , les décompose r par le 

gaz ch lore , en opé ran t c o m m e p o u r le mé lange de sulfure de mercure 

et de sulfure d 'a rgent (page 296). On doit , dans le c a s ' q u i nous occupe, 

comme p o u r le mélange d e sulfure de m e r c u r e et de sulfure d'argent, 

dé terminer le poids d u mé lange des deux sulfures , ap rès les avoir préa

lablement fait dessécher à 100 d e g r é s p o u r pouvoir e n in t roduire une 

quant i té dé t e rminée dans la bou le D (fig. 9 , page 296). Mais on ne peut 

t irer de ce poids a u c u n e conclus ion relat ive à la composi t ion du mélange, 

lorsqu 'on n ' a dé t e rminé q u ' u n seul mé ta l , pa rce q u e le sulfure de mercure 

seul peut ê t re desséché sans changer de compos i t ion , tandis que cela n'a 

pas lieu p o u r le sulfure de cu iv re . E n o u t r e , on ne p e u t p a s , du poids du 

chlorure de cu ivre , qui res te dans la boule D, ap rès l ' expé r i ence , déduire 

la proport ion du cu ivre , parce q u e le c o n t e n u de la bou le est u n mélange 

de p ro toch lorure de cuivre et de b i c h l o r u r e de cuivre en propor t ions in

dé terminées . P l u s la t e m p é r a t u r e à laquel le on a chauffé la bou le est 

élevée, p lus la quan t i t é de p r o t o c h l o r u r e de cuivre qui s'y t rouve après 

l 'expérience est g r a n d e . On por te l a bou le d a n s de l ' eau q u i cont ient de 

l 'acide n i t r ique et on dissout ainsi le t o u t ; d a n s la d issolut ion, on précipite 

le bioxyde de cu ivre , de p ré fé rence au m o y e n du gaz hyd rogène sulfuré. 

— Pour chauffer le mé lange des d e u x sulfures dans le gaz ch lo re , on doit 

observer les m ê m e s p r écau t i ons q u e p o u r chauffer le m é l a n g e de sulfure 

d 'argent e t d e sulfure de m e r c u r e . Si l 'on chauffe t r o p fo r t ement sans pré

caut ion, il p e u t fac i lement , avec les vapeurs de b i ch lo ru re de mercu re et 

de ch lorure de soufre, se volati l iser d e s t r aces d e p ro toch lo ru re de cuivre. 

Si, dans la dissolut ion d u réc ip ient E , on n e d é t e r m i n e q u e le mercure , 

cela ne p r é s e n t e a u c u n inconvén ien t : on peu t , d u r e s t e , ap rès avoir pré

cipité le m e r c u r e ' à l 'état de p r o t o c h l o r u r e au m o y e n de l 'acide phospho

r eux , préc ip i te r au m o y e n de l ' hydrogène sulfuré d a n s la l iqueur filtrée 

les traces de b ioxyde d e cuivre qu i p e u v e n t s'y t rouver . Mais on peut 

analyser p lus faci lement le mé lange de sulfure de cuivre e t de sulfure de 

mercu re en le m e t t a n t e n suspens ion dans u n e dissolut ion é t e n d u e d hy

dra te de potasse e t en faisant passer dans la l i q u e u r ainsi ob t enue un 

courant de gaz ch lo re . Les sulfures se dissolvent fac i lement , su r tou t si on 

chauffe un p e u la l i queu r . Dans la dissolut ion filtrée, o n sépare le bioxyde 

de mercu re d u b ioxyde de cuivre de préférence au m o y e n de l'acide 

phosphoreux . Les sulfures p e u v e n t ê t re soumis à l 'act ion de l 'hydrate de 

potasse e t d u gaz ch lore avec le filtre m ê m e sur leque l on les a re

cueillis. 

Si la combina ison qui con t i en t l 'oxyde de cuivre et l 'oxyde de mercure 

est solide, e t s'il n e s'y t rouve pas d ' au t re s subs tances , on p e u t dé terminer 

t rès facilement la quan t i t é de bioxyde d e cuivre c o n t e n u e d a n s le mélange, 

en calcinant u n cer ta in poids de ce mélange dans u n creuset de platine 

ou de porce la ine ; l 'oxyde de cuivre res te c o m m e rés idu , t and is q u e l 'oxyde 
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de mercure se. volatilise à l 'é tat d e m e r c u r e e t d 'oxygène ; on d é t e r m i n e 

alors la quantité d'oxyde de m e r c u r e par la pe r t e . 

Dans les amalgames, on peu t aussi séparer le cuivre du m e r c u r e par la 

calcination de l ' amalgame dans u n c reuse t de po rce l a ine ; mais c o m m e , 

pendant le refroidissement , le cuivre qu i res te c o m m e rés idu pour ra i t 

s'oxyder, on fait bien d 'opérer la volatilisation d u m e r c u r e dans u n e a t m o s 

phère de gaz hydrogène . On se ser t p o u r cela d 'un appare i l s emblab le à 

celui que l'on emploie pour la réduc t ion de l 'oxyde de cobal t par le gaz 

hydrogène (page 178). 

Séparation du b ioxyde de m e r c u r e et de l 'oxyde de p lomb. 

Pour analyser une combinaison solide d 'oxyde de m e r c u r e e t d 'un oxyde 

de plomb que lconque , on peu t opé re r de la m a n i è r e suivante : On verse 

de l'acide chlorhydr ique sur la combina i son , e t on la chauffe ; il se forme 

ainsi du chlorure de p lomb et du b ich lo ru re de m e r c u r e . Si la combina i son 

contenait du peroxyde d e p l o m b et n o n de l 'oxyde de p l o m b o rd ina i r e , ii 

se dégage, dans cet te opéra t ion , d u ch lore l i b r e ; on ajoute ensu i t e de l 'a l 

cool concentré qui dissout le b i c h l o r u r e de m e r c u r e , tandis q u e le ch lo ru re 

de plomb reste insoluble . On le recuei l le sur un filtre pesé d ' a v a n c e ; on le 

lave avec de l 'alcool, on le dessèche e t on le p è s e . On add i t ionne la disso

lution alcoolique de b ich lorure de m e r c u r e d ' u n e cer ta ine quan t i t é d ' e au , 

et on précipite le m e r c u r e par u n e des m é t h o d e s ind iquées p r é c é d e m 

ment. Lorsqu'on est dans l ' in ten t ion de t r ans fo rmer le b i ch lo ru re de 

mercure en p ro toch lo rure au moyen de l 'acide p h o s p h o r e u x , il n ' e s t pas 

nécessaire de chasser p r é a l a b l e m e n t l 'a lcool . 

Cette méthode peut éga lemen t ê t re e m p l o y é e lorsque l 'oxyde de p lomb 

et le bioxyde de m e r c u r e exis tent dans u n e dissolut ion à l 'état de c o m b i 

naison avec un acide qu i p e u t être séparé au m o y e n de l 'acide ch lo r 

hydrique. On ajoute de l 'acide ch lo rhydr ique à la dissolut ion ; on évapore 

la dissolution en chauffant t rès l é g è r e m e n t , e t on t ra i te le rés idu par 

l'alcool.. „ · 

Une meil leure mé thode p o u r séparer l 'oxyde d e p l o m b de l 'oxyde de 

mercure est d 'ajouter d e l 'acide sul fur ique à la dissolut ion concen t rée des 

deux oxydes, et d'y verser ensui te u n e quan t i t é d 'a lcool équivalente à e n 

viron 1/6C du volume de la l iqueur ; il se sépa re ainsi d u sulfate de p l o m b . 

La quantité d 'acide sul fur ique q u e l 'on ajoute ne doi t pas être t r op peu 

considérable, parce qu' i l pou r r a i t , pa r l 'action de l ' eau , se former d u su l 

fate basique de bioxyde de m e r c u r e , de cou leu r j a u n e , q u e l 'ac ide sulfu

rique très é tendu ne dissout pa s . S'il s 'est formé d u sulfate bas ique de 

bioxyde de m e r c u r e , on décan te la l iqueur qui le su rnage e t on chauffe le 

résidu avec un p e u d 'acide su l fur ique , qui doit ê t re é t e n d u d e 3 à 5 pa r 

ties d'eau s e u l e m e n t ; on ajoute d e l ' eau et d e l 'alcool. On lave le sulfate 

de plomb avec de l 'eau à laquel le on a ajouté u n e pet i te quan t i t é d 'acide 

sulfurique é tendu et d 'a lcool . Si la dissolut ion cont ient de Tacide chlor-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 0 2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

h y d r i q u e ou u n ' c h l o r u r e so lub l e , la format ion d u sulfate basique de 

b ioxyde de m e r c u r e n ' a pas l ieu . 

Le b i o x y d e de m e r c u r e p e u t aussi ê t r e s épa ré de l 'oxyde d e p lomb au 

m o y e n d u cyanure de po tass ium : on o p è r e de la m ê m e m a n i è r e q u e pour 

la sépara t ion de l 'oxyde de p l o m b et de l 'oxyde de c a d m i u m (page 230], 

P a r l 'ac t ion d u c y a n u r e de p o t a s s i u m , l 'oxyde de p l o m b est précipité, 

t and is q u e l ' oxyde de m e r c u r e se d issout à l 'état de c y a n u r e de mercure et 

d e po t a s s ium. Dans ce t te d i sso lu t ion , on précipi te le m e r c u r e par le gaz 

h y d r o g è n e sulfuré à l 'état d e su l fure de m e r c u r e . 

Le b ioxyde de m e r c u r e , au c o n t r a i r e , n e p e u t pas ê t re complè tement 

séparé d e l 'oxyde de p l o m b , a u m o y e n d e l 'ac ide p h o s p h o r e u x , en pré

sence de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . On n e p e u t pas éviter qu ' i l se précipi te avec 

le p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e u n e p e t i t e ' q u a n t i t é de c h l o r u r e de plomb. 

Si, après avoir b i en lavé le p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e , l 'avoir desséché et 

p e s é , on e n d é t e r m i n e la volati l isat ion pa r l 'act ion de la c h a l e u r , il reste 

c o m m e r é s i d u u n e pet i te quan t i t é d e c h l o r u r e d e p l o m b f o n d u . 

On ne p e u t pas n o n p l u s , a u m o y e n d ' une dissolut ion d 'hydra te de 

po tas se , s épa re r le b ioxyde d e m e r c u r e d e l 'oxyde d e p l o m b , m ê m e en 

faisant bouil l i r p lus ieurs fois le tou t avec u n e nouve l l e quan t i t é de potasse. 

N o n - s e u l e m e n t il reste avec l 'oxyde d e mercUre u n e p lu s g r a n d e propor 

tion d 'oxyde de p l o m b qu ' avec l 'oxyde d e cuivre l o r squ 'on veut le séparer 

de l ' oxyde d e p l o m b au m o y e n d e l ' hyd ra t e de potasse (page 262), mais, 

par le lavage, il se d issout aussi u n e q u a n t i t é d 'oxyde de m e r c u r e qu i n'est 

pas p e u cons idé rab l e , e t qu i se p réc ip i t e d e n o u v e a u d a n s la dissolution 

alcal ine d 'oxyde de p l o m b , e n sor te q u e le b ioxyde d e m e r c u r e q u e l'on 

recuei l le su r le filtre con t i en t b e a u c o u p d ' oxyde d e p l o m b , et que la dis

solution alcaline d 'oxyde de p l o m b con t i en t de l 'oxyde de m e r c u r e . • 

L o r s q u e l 'oxyde de m e r c u r e e t l 'oxyde de p l o m b on t é té préc ip i tés en

semble pa r le ga i h y d r o g è n e sulfuré à l 'é tat d e sul fures , on p e u t en effectuer 

la sépara t ion au m o y e n d u gaz ch lo re , e n o p é r a n t c o m m e p o u r le mélange 

d e sulfure d e m e r c u r e e t d e sulfure d ' a r g e n t (page 296) , e t c o m m e pour le 

mé lange d e sulfure d e m e r c u r e et de sulfure d e cu ivre (page 300). De même 

q u e dans ce d e r n i e r cas , o n doi t recuei l l i r le m é l a n g e de sulfure de mer 

cu re et de sulfure de p l o m b sur u n filtre p e s é d ' avance , le dessécher et le 

p e s e r ; mais on ne p e u t p a s , avec u n e c o m p l è t e c e r t i t u d e , dédu i re de la 

quan t i t é des sulfures ainsi o b t e n u e la p r o p o r t i o n re la t ive d u p l o m b e t du 

m e r c u r e , en d é t e r m i n a n t la quan t i t é d ' u n seu l des d e u x m é t a u x . E n effet, 

le sulfure d e p l o m b change l é g è r e m e n t d e compos i t ion p a r la dessiccation, 

b i e n q u e c e p e n d a n t les modif icat ions qu ' i l ép rouve n e soient pas aussi 

p r o n o n c é e s q u e cel les d u sulfure de cuivre dans les m ê m e s c i rconstances . 

En chauffant les sulfures d a n s le gaz c h l o r e , on doi t en o u t r e avoir soin 

qu ' i l ne se volatilise pas u n p e u de c h l o r u r e de p l o m b ; o n ne doit donc, 

p o u r a ider la décompos i t i on , chauffer q u ' à u n e t e m p é r a t u r e t rès peu 

é levée; 
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Séparation des oxydes du mercure e t d e l 'oxyde de b i s m u t h . 

On opère très bien la sépara t ion d u bioxyde de m e r c u r e et de l 'oxyde 

de bismuth au moyen de l 'acide p h o s p h o r e u x , p o u r v u q u e l 'on ait soin 

d'ajouter une quanti té suffisante d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e de m a n i è r e qu ' i l ne 

puisse pas se précipiter , en m ê m e t e m p s q u e le pro toc l i lo rure d e m e r c u r e , 

du chlorure basique de b i smuth . On doit laver d ' abo rd le p ro toch lo ru re d e 

mercure avec de l 'eau qui soit add i t ionnée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , et ensui te 

avec de l'eau pure . Dans la l iqueur filtrée, on précipi te le b i smu th d e préfé

rence au moyen du gaz hyd rogène sulfuré, e t , dans le'sulfure de b i s m u t h ainsi 

obtenu, on détermine la quan t i t é de b i s m u t h en faisant fondre ce sulfure 

avec du cyanure de potass ium (page 237) . Il n ' e s t pas convenab le , dans le 

cas qui nous occupe ac tue l l ement , de p réc ip i t e r le b i s m u t h à l 'é tat de 

chlorure basique de b i s m u t h , à cause de la p r é s e n c e de l 'acide p h o s p h o -

rique ; en effet, le ch lorure bas ique de b i s m u t h préc ip i té con t i endra i t u n 

peu d'acide phosphor ique ; mais on p e u t , dans ce cas , dé t e rmine r la q u a n 

tité de bismuth con tenue dans le c h l o r u r e bas ique d e b i s m u t h p réc ip i t é , eu 

le faisant fondre avec d u cyanure d e po tass ium (page 235). 

Séparation du b ioxyde d e m e r c u r e e t de l 'oxyde de c a d m i u m . 

On peut effectuer la séparat ion d u b ioxyde de m e r c u r e e t d e l 'oxyde de 

cadmium, comm e cel le du bioxyde d e m e r c u r e e t de l 'oxyde de cuivre 

(page 299)," au moyen de l 'acide p h o s p h o r e u x . Dans la l iqueur filtrée e t s é 

parée ainsi du ^ r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e , on p réc ip i t e l 'oxyde de cad

mium par le gaz hydrogène sulfuré. 

D'après Fresenius et Haidlen, la sépara t ion des deux oxydes peut- aussi 

être opérée au moyen d u cyanure d e po t a s s ium. On ajoute d u cyanure de 

potassium à la dissolution j u s q u ' à c e , q u e le p réc ip i té qu i s 'é tai t formé 

d'abord se red isso lve ; on add i t ionne le tou t d ' u n excès d 'ac ide n i t r ique 

très étendu, et on fait boui l l i r . Le cyanure de m e r c u r e n ' es t pas d é c o m 

posé, tandis que le cyanure d e po tass ium et le c y a n u r e de c a d m i u m sont 

transformés en n i t ra tes . Après avoir chassé c o m p l è t e m e n t l 'acide cyan-

hydrique, on précipi te l 'oxyde d e c a d m i u m pa r le c a rbona t e de potasse , e t 

on détermine dans la l iqueur filtrée le m e r c u r e a u m o y e n d u gaz hydrogène 

sulfuré. 

Si, dans une dissolut ion acide, on a préc ip i té e n s e m b l e le sulfure de mer 

cure et le sulfure de c a d m i u m par le gaz h y d r o g è n e sul furé , on p e u t t rès 

bien analyser le mé lange des deux sulfures en le t ra i tant par u n e dissolu-

lion d 'hydrate de potasse avec le filtre sur leque l on l'a recuei l l i , e t en les 

soumettant ensui te à l 'act ion du gaz ch lo r e . On opè re c o m m e p o u r l ' ana

lyse du mélange de sulfure d ' a rgen t et de sulfure de cuivre (page 300). 
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Séparation des oxydes du m e r c u r e , des o x y d e s de l 'urane , ' d u nickel , du cobalt, du zinc, 

du fer, du m a n g a n è s e , des o x y d e s terreux e t des oxydes a lca l ins . 

On a déjà ind iqué , page 284, que le m e r c u r e , soit qu ' i l existe dans une 

dissolution à l 'é tat de b ioxyde , de p r o t o x y d e , de c h l o r u r e ou de cyanure, 

peu t en être c o m p l è t e m e n t précipi té pa r le gaz hyd rogène sulfuré à l'état de 

sulfure de m e r c u r e . C o m m e sa précipi ta t ion pa r le gaz hyd rogène sulfuré 

peu t être opérée m ê m e dans u n e dissolut ion ac ide , on peu t pa r ce moyen 

le séparer c o m p l è t e m e n t des 1 oxydes ind iqués qui n e sont pas précipités 

par l ' hydrogène sulfuré dans u n e dissolut ion ac ide . 

L 'oxyde de m e r c u r e peu t aussi ê tre séparé de la p lupa r t des mêmes 

bases au m o y e n de l 'acide p h o s p h o r e u x , pourvu qu ' i l y ait de l'acide 

ch lo rhydr ique ou des ch lo ru re s dans la d issolut ion. On doi t su r tou t con

seiller l ' emploi de ce t t e m é t h o d e p o u r la sépara t ion de l 'oxyde de mercure 

et de l 'oxyde d e z i n c ; en effet, l ' hydrogène sulfuré, dans les dissolutions 

qu i ne c o n t i e n n e n t pas une g r a n d e quan t i t é d 'un ac ide inorganique 

énerg ique à l 'é tat l i b re , peu t p réc ip i te r , ou t re le sulfure de mercure , 

u n e pe t i te quan t i t é de sulfure de z inc. L o r s q u ' o n a précipi té le mercure 

à l 'état d e p r o t o c h l o r u r e , on doit de p r é f é r e n c e , l o r sque cela est pos

sible, séparer dans la l iqueur filtrée l ' au t re oxyde à l 'état d e sulfure au 

m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m , à cause d e la p résence de l 'acide phos-

p h o r i q u e . 

Lorsque celles des bases i nd iquées qui peuven t ê t re t ransformées en sul

fures inso lub les , pa r l 'act ion du sulfure d ' a m m o n i u m , dans u n e dissolution 

neutra l i sée o u m ê m e r e n d u e bas ique au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , ont été 

précipi tées pa r le sulfure d ' a m m o n i u m s i m u l t a n é m e n t avec le sulfure de 

m e r c u r e , on p e u t séparer c o m p l è t e m e n t le sulfure d e m e r c u r e des autres 

sulfures p réa l ab l emen t desséchés , en chauffant le mé lange des sulfures dans 

un c reuse t d e porce la ine , lors m ê m e q u e la composi t ion de ces sulfures 

pourra i t subir u n e p rofonde modificat ion pa r la dess icca t ion ; les sulfures 

des au t re s m é t a u x r e s t en t a lors c o m m e résidd à u n é ta t d 'oxydat ion plus 

ou mo ins p r o n o n c é e . Les combina i sons d u z inc , du fer e t du manganèse 

peuven t alors ê t re d é t e r m i n é e s avec exact i tude à l 'état d e sulfures en les 

mé langean t avec un p e u de soufre én p o u d r e , et en les calc inant dans 

u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e (page 105) ; mais la quant i té du sul

fure de m e r c u r e est , dans ce cas , difficile à d é t e r m i n e r . La calcination du 

mélange des sulfures en p r é s e n c e du -gaz h y d r o g è n e p o u r r a i t bien être 

opérée dans un appare i l à b o u l e , ou m ê m e dans u n e pet i te c o r n u e ; mais, 

dans tous les cas , la dé te rmina t ion d u sulfure de m e r c u r e sub l imé présente 

Un certain degré de difficulté. — Du res te , lo rsque les sulfures ont été 

précipi tés ensemble p a r le sulfure d ' a m m o n i u m , il est facile d 'analyser le 

m é l a n g e de ces sulfures en y a joutant u n e dissolut ion é t e n d u e d'hydrate 

d e potasse , et en faisant passer ensui te du gaz chlore dans cet te dissolu

t ion. On opè re , c o m m e pour la décomposi t ion d 'un mé lange de sulfure de 
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mercure et de sulfure de cu ivre , par u n e dissolution d 'hydra te de potasse 

et par le gaz chlore (page 300), 

Dosage du bioxyde de mercure e t du protoxyde de m e r c u r e lorsqu'i ls se trouvent e n s e m b l e . 

Lorsqu'une dissolution cont ien t en moine t emps d u bioxyde d e m e r c u r e 

et du protoxyde d e m e r c u r e , e t l o r squ 'on veut d é t e r m i n e r la quan t i t é 

de chacun de ces deux oxydes , on doi t , s u r t o u t l o r sque cet te dissolut ion 

est acide, l 'é tendre d ' une g rande quan t i t é d ' e a u ; on y ajoute e n s u i t e d e 

l'acide chlorhydr ique, qui précipi te le p ro toxyde de m e r c u r e à l ' é ta t d e 

protochlorure de m e r c u r e . On recuei l le ce p ro toch lo ru re d e m e r c u r e sur 

un filtre pesé d'avance ; on le dessèche à 100 deg ré s , e t , d u poids d u c h l o 

rure ainsi desséché, on dédui t la quan t i t é d e pro toxyde de m e r c u r e . Dans 

la liqueur filtrée et séparée ainsi du p ro toch lo ru re d e m e r c u r e , on précipi te 

le bioxyde de mercu re qui p e u t s'y t rouver à l 'état de p ro toch lo ru re d e 

mercure au moyen de l ' ac ide p h o s p h o r e u x , ou b ien à l 'état de sulfure de 

mercure au moyen du gaz h y d r o g è n e sulfuré, e t on en dédu i t la quan t i t é 

de bioxyde de mercure c o n t e n u e dans la dissolut ion. 

Dans la précipitat ion du p ro toch lo ru re de' m e r c u r e , on doi t , su r tou t si 

la liqueur contient, de l 'acide n i t r i q u e , avoir soin de l ' é t endre d ' une t rès 

grande quantité d 'eau, parce q u e , sans ce la , u n e pe t i te quan t i t é de p r o t o -

chlorure de mercu re pour ra i t ê t re t ransformée en b ich lorure d e m e r c u r e . 

En outre, on ne doi t pas recuei l l i r i m m é d i a t e m e n t le p ro toch lo ru re de 

mercure sur u n filtre, mais on doi t le recue i l l i r s eu l emen t au b o u t de 

quelque t e m p s ; on doit su r tou t éviter l ' emplo i d e la cha leu r , pa r ce q u e 

non-seulement l 'acide ch lo rhydr ique seul pou r ra i t a lors t r ans fo rmer u n 

peu de protochlorure de m e r c u r e en b ich lorure avec sépara t ion de m e r c u r e 

m é t a l l i q ^ , mais en o u t r e , en p r é s e n c e de l 'acide n i t r ique , la totali té d u 

protochlorure de m e r c u r e préc ip i té pour ra i t ê t re d i s sou te . 

Si la substance dans laquel le le p ro toxyde et le b ioxyde d e m e r c u r e se 

trouvent s imul tanément est inso luble dans l ' eau , on la ' t ra i te à la t e m p é r a 

ture ordinaire par l 'acide ch lo rhydr ique t rès é t e n d u ; le p ro toxyde de m e r 

cure reste alors , dans la p l u p a r t des cas , comihe rés idu insoluble à l 'état 

de protochlorure de m e r c u r e , tandis q u e le b ioxyde d e m e r c u r e , qui s 'est 

transformé en b ich lorure , se d i s sou t ; o n p e u t alors d é t e r m i n e r la q u a n 

tité de mercu re c o n t e n u e d a n s c e t t e d issolut ion. Mais si la subs tance 

insoluble cont ient de l 'acide n i t r i que , il est b o n de la d i s soudre d ' abord 

dans l 'acide n i t r ique t rès é t e n d u , e t d 'a jouter s eu lemen t ensui te d e l ' acide 

chlorhydrique à la d i s so lu t ion ; si, en effet, on ajoutait de l ' ac ide chlor

hydrique, m ê m e é t endu , à u n e subs tance insoluble c o n t e n a n t de l 'acide 

nitr ique, u n e peti te quant i té de p ro toch lo ru re d e m e r c u r e pour ra i t ê t re 

transformée en b ich lorure et se d i ssoudre . 

Les substances solides qui c o n t i e n n e n t d u pro toxyde de m e r c u r e , p e u v e n t 

aussi être mélangées i n t imemen t avec du ch lo ru re de sod ium rédu i t en 

poudre fine, e t traitées par l ' eau. Il se p rodu i t d u p r o t o c h l o r u r e d e îne r -

u . 20 
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X X X . — R H O D I U M . 

DOSAGE DU RHODIUM. 

N o n - s e u l e m e n t le r h o d i u m se r e n c o n t r e d a n s le m ine ra i na tu re l d e pla

t i n e , mais il est en ou t re u n e pa r t i e cons t i tuante ' essent ie l le de la p lupar t 

d e s e spèces d ' o smiu re d ' i r i d ium; ce mé ta l existe aussi d a n s les rés idus des 

m i n e s de p la t ine qu i r e s t en t inso lubles ap rès le t r a i t emen t de la mine de 

p la t ine pa r l 'eau r é g a l e ; ma i s il se t rouve su r tou t en q u a n t i t é considérable 

d a n s les préc ip i tés qu i se p r o d u i s e n t l o r squ ' on t ra i te pa r le fer méta l l ique 

o u p a r le zinc mé ta l l ique les eaux m è r e s q u e l'On a séparées du précipité 

j a u n e dé ch lo ru re d o u b l e ammoniaco-p la t in ique qui s'est formé par l 'action 

d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . On n e p o u r r a expl iquer q u e p lus loin c o m m e n t 

o n le sépare de ces combina i sons . 

Lo r sque l e r h o d i u m est c o n t e n u dans u n e dissolution à l 'é ta t de bioxyde 

o u de b i c h l o r u r e de r h o d i u m , o u p lu tô t à l 'é ta t de sesqu ioxyde ou d e ses-

q u i c h l o r u r e , le mei l l eur m o y e n d ' en effectuer la dé t e rmina t i on est , suivant 

Berzelivs, d ' a jouter à la d isso lu t ion u n excès de ca rbona t e de soude , d'éva

p o r e r la d issolut ion j u s q u ' à siccité e t d e calciner dans u n c reuse t de plat ine 

la masse desséchée , ou de la chauffer s e u l e m e n t fo r t emen t . Si on traite 

alors p a r l ' eau , l 'oxyde de r h o d i u m res te c o m m e r é s i d u ; o n le recueil le 

su r u n filtre, e t on le lave d ' abo rd avec d e l 'acide ch lo rhydr ique e t ensuite 

avec d e l ' e a u ; on ca lc ine avec le filtre l 'oxyde de r h o d i u m ainsi l avé ; on 

le r é d u i t p a r le gaz h y d r o g è n e , e t on d é t e r m i n e le poids d u méta l rédui t . 

On p e u t t rès b i en opé re r ce t te r éduc t i on pa r le gaz h y d r o g è n e dans un 

c r euse t d e p o r c e l a i n e , e n se servant d e l 'apparei l qu i a été décrit 

page 1 7 8 , p o u r la r éduc t ion de l 'oxyde d e coba l t pa r le gaz hydrogène . 

Cet te r éduc t i on s 'opère si f ac i l emen t , q u e c 'es t à pe ine s'il es t nécessaire 

d e chauffer. 

On p e u t aussi r édu i re l 'oxyde p a r le gaz h y d r o g è n e avan t de le traiter 

p a r l 'acide ch lo rhydr ique , e t laver le mé ta l o b t e n u avec de l 'acide chlor-

cure qu i res te Insoluble , et la l iqueur filtrée n e con t i en t p l u s de mercure . 

Si la combina i son solide dans la compos i t ion de laque l le il en t r e d u prot-

oxyde d e m e r c u r e est b a s i q u e , le p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e , qu i reste 

c o m m e rés idu insoluble , n ' e s t pas b l a n c , mais il es t g r i s -verdâ t re et con

t ien t d u p ro toxyde , ou p lu tô t de l ' oxych lo ru re de m e r c u r e . Dans ce cas, 

la sépara t ion d u m e r c u r e à l ' é ta t de p r o t o c h l o r u r e n e p e u t être opérée 

q u ' e n t ra i tan t pa r l 'acide ch lo rhyd r ique é t e n d u la combina i son préalable

m e n t r édu i t e en p o u d r e fine. Si o n t ra i t e la combina i son d ' a b o r d par le 

ch lo rure de sod ium et ensu i te p a r l ' ac ide ch lorhydr ique ' é t e n d u , il peut 

a r r iver qu ' e l l e res te j a u n â t r e . 
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hydrique et de l 'eau pour en séparer tou te Irace d 'oxyde alcalin qui pou r 

rait y être mélangée; on le calc ine ensui te de nouveau dans une a tmosphè re 

de gaz hydrogène. 

Une dissolution d 'hydra te de potasse peu t ê t re éga lement e m p l o y é e , e t 

peut même être employée de préférence au ca rbona te de soude p o u r p r é 

cipiter l 'oxyde de rhod ium. On doi t éviter d 'a jouter u n excès cons idérable 

du précipitant, et il fauf chauffei 4 le t ou t j u s q u ' à l ' ébu l l i t ion ; en effet, c 'es t 

seulement alors que l 'oxyde de r h o d i u m est précipi té c o m p l è t e m e n t . 

L'oxyde, après avoir é té lavé, est é g a l e m e n t t ra i té pa r le gaz h y d r o g è n e , 

qui en opère la r éduc t i on . 

Lorsque le rhod ium se t rouve dans u n e dissolut ion en p résence d ' au t res 

métaux, il es t difficile de le sépare r de ces m é t a u x ; e n effet, la p réc ip i ta 

tion du rhodium par le gaz hyd rogène sulfuré n 'est pas c o m p l è t e ; m a i s la 

plus grande partie s eu lemen t de ce mé ta l es t précipi tée pa r le réact i f 

indiqué. 

La précipitation d u r h o d i u m e t sa sépara t ion des au t re s m é t a u x , spécia

lement de ceux qui se r e n c o n t r e n t en m ê m e t emps d a n s la m i n e de p la 

tine, s 'appuient sur tou t sur la solubil i té d e la combina i son doub le du ses-

quichlorure de r h o d i u m e t d u ch lorure d ' a m m o n i u m d a n s u n e dissolut ion 

concentrée de ch lorure d ' a m m o n i u m . On exp l iquera p lus loin avec détai l 

que cette propr ié té p e u t p e r m e t t r e de s épa re r le sel double d ' a m m o n i u m 

et de rhodium des combina i sons ana logues des au t r e s m é t a u x de la m i n e 

de platine, et n o t a m m e n t des combina i sons ana logues d u p la t ine , de l ' i r i

dium, de l 'osmium et d u r u t h é n i u m . La sépara t ion d u r h o d i u m s 'appuie 

en outre sur ce que le r h o d i u m à l ' é t a t méta l l ique est inso luble d a n s 

l'acide ni t r ique, ce qui p e r m e t d e sépare r le r h o d i u m des m é t a u x qui 

n 'appartiennent pas à la catégorie des m é t a u x nob les , ainsi q u e du pal la

dium, de l 'argent et du m e r c u r e ; el le s 'appuie en ou t r e sur ce q u e le 

rhodium à l 'état méta l l ique , lo rsqu ' i l n ' e s t pas a l l i é , mais lorsqu' i l es t 

seulement mélangé avec d ' au t re s m é t a u x , ainsi q u ' à l 'état d 'oxyde , lors

qu'il a été calciné, ne se dissout pas dans les ac ides s imples , ni m ê m e d a n s 

l'eau régale. Enfin, la séparat ion d u r h o d i u m , n o n - s e u l e m e n t des m é t a u x 

avec lesquels il se r e n c o n t r e dans la mine de p la t ine , mais aussi de c e u x 

qui peuvent être employés dans l 'analyse de ce mine ra i , s 'appuie sur ce 

que les combinaisons d u sesqu ich lo ru re de r h o d i u m avec les m é t a u x 

alcalins, n o t a m m e n t avec le ch lo ru re de s o d i u m , son t insolubles dans 

l'alcool, tandis que les combina i sons doubles d u ch lo ru re d e s o d i u m avec 

les chlorures de p la t ine , d ' i r id ium, de cuivre , de fer e t de m e r c u r e son t 

solubles dans l 'alcool. C'est m ê m e de ce t te m a n i è r e que Wotlaston, qu i a 

découvert le r h o d i u m , l ' a isolé la p r e m i è r e fois. La dissolut ion d e la m i n e 

de platine dans l ' e au régale étai t su rsa tu rée par l ' hydra te de po tasse ou de 

soude (cette dissolution con t i en t l e r h o d i u m : e n effet, dans la m i n e d e 

platine, le r h o d i u m est allié avec le plat ine et devien t ainsi so luble d a n s 

l'eau régalé). Après avoir précipi té le pa l lad ium par le c y a n u r e d e m e r 

cure, Wollaston ajoutait de l 'acide ch lo rhydr ique à la l iqueur filtrée p o u r 
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t ransformer en ch lo rure l 'excès de cyanure de m e r c u r e , et évaporait 

jusqu ' à sicci té . Il réduisa i t en p o u d r e fine la masse d e s s é c h é e , et la 

traitait pa r l 'alcool d ' une pesan teu r spécifique de 0 ,837. Cet alcool d is 

s o u t les combina i sons doubles d u ch lo rure de s o d i u m avec les chlorures 

d e tous les mé taux qu i é ta ient c o n t e n u s dans la masse d e s s é c h é e , à l'ex

cept ion d e la combina i son d u ch lo ru re d e sod ium avec le ch lo ru re de 

r h o d i u m , qui res te c o m m e rés idu inso lub le , sous la forme d 'une poudre 

rouge foncé d o n t on o p è r e le lavage ad moyen de l 'alcool ; on sépare en

suite le r h o d i u m du ch lo rure de sod ium par la m é t h o d e qu i sera expliquée 

p lus lo in . 

Nous devons e n c o r e ci ter ici u n e réact ion d u r h o d i u m qui a é té utilisée 

p o u r le séparer des au t re s m é t a u x . Lo r squ ' on fait fondre le r h o d i u m avec 

du nitrate de potasse ap rès y avoir ajouté de l ' hyd ra t e de potasse , il se 

produi t u n degré supé r i eu r d 'oxydat ion du r h o d i u m (RhO 2 ), qu i est en t iè 

r e m e n t insoluble dans les oxydes alcal ins , d a n s l 'acide ch lo rhydr ique et 

m ê m e dans l 'eau r é g a l e ; mais il con t i en t d e la po tas se , q u e l 'on peu t en 

séparer au moyen de l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é . On p e u t ensu i te opérer la 

réduc t ion de cet oxyde à l 'état de r h o d i u m méta l l ique en le chauffant dans 

u n cou ran t de gaz hydrogène (Claus). 

Lor sque le r h o d i u m est à l 'é ta t méta l l ique ou à l ' é t a t d ' oxyde préa la

b l e m e n t ca lc iné , on doi t , p o u r le d i s soudre , se servir , su ivant Berzelius, 

d u bisulfate de potasse avec l e q u e l on le fait fondre . Le r h o d i u m se dis

sout avec d é g a g e m e n t d 'ac ide sulfureux ; m a i s la d issolut ion s 'opère len

t e m e n t e t exige q u e , p e n d a n t la fusion, le c r euse t de p la t ine soit recouver t 

d 'un couverc le de p la t ine qu i ferme b i e n , afin q u e l ' excès d 'acide ne se 

volatilise pas t rès fac i l ement . Aussi tôt q u e , en en levant le couverc le , la 

masse saline se fige à la surface et cr is tal l ise , on enlève le c r euse t d u feu 

et on le laisse refroidir ; on épuise la masse sal ine p a r l 'eau bou i l l an te e t on 

trai te de n o u v e a u le r é s idu insoluble pa r d u bisulfate d e po tasse . Lorsque 

le sel f o n d u ne c o n t i e n t q u ' u n e pe t i t e q u a n t i t é d e r h o d i u m , il est rouge 

e t t r a n s p a r e n t ; mais lorsqu ' i l en est s a tu r é , il est si foncé, qu ' i l en paraît 

noir . Après le re f ro id issement , le sel fondu est de cou leur foncée ou jaune 

clair, su ivant q u e la quan t i t é d 'oxyde d e r h o d i u m qu ' i l con t i en t est p lus 

ou m o i n s cons idé rab le . 11 se d issout l e n t e m e n t dans l 'eau froide, mais se 

d issout fac i lement dans l ' e au chaude ; la dissolut ion est j a u n e . — 1 4 est 

nécessaire d e n e pas o p é r e r la fusion à u n e t e m p é r a t u r e t rop é levée parce 

que le sulfate de r h o d i u m o b t e n u pa r la fusion pour ra i t ê t re en partie 

rédui t . 

Aussi l ong t emps q u e le bisulfate d e potasse se co lo re , on do i t faire 

fondre de nouveau le rés idu insoluble avec u n e nouvel le quan t i t é d e bisul

fate de po tasse . P o u r n 'avoir pas beso in , dans ce t te analyse , d 'employer 

de t r op g randes quant i t és de bisulfate de po tas se , on p e u t ^ l o r s q u e ce sel 

a p e r d u la p lus g rande part ie de son ac ide l ib re , a jouter des poids déter

minés d 'ac ide sulfurique distil lé, chauffer avec p récau t ion le t ou t j u squ ' à 

ce q u e l 'eau de l 'acide soit chassée , et con t inuer la fusion. Le résidu 
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insoluble doit également ê t re fondu avec une nouvel le quan t i t é de b i s u l 

fate de potasse j u squ ' à ce q u e ce dern ie r reste inco lore e t j u s q u ' à ce q u e 

l 'on se soit ainsi convaincu qu ' i l ne peu t p l u s enlever de r h o d i u m au r é 

sidu. — On peut ainsi sépare r le r h o d i u m des m é t a u x qu i ne son t pas 

attaqués par le bisulfate de potasse . Les au t re s m é t a u x de la mine de p la

tine spécialement, à l 'except ion du pa l l ad ium, ne sont ni a t t aqués , ni dis

sous par le bisulfate de potasse en fusion. 

Mais cette opération exige b e a u c o u p de t e m p s , et on ne peu t y avoir 

recours que lorsqu'il s'agit de d i ssoudre s e u l e m e n t de t rès pe t i tes q u a n 

tités de rhodium. Ord ina i rement , m ê m e après u n e dizaine et u n e vingtaine 

de traitements d 'une m ê m e quan t i t é de minera i par le bisulfate de po tas se , 

il reste encore beaucoup de r h o d i u m qui ne s'est pas dissous . 

On peut séparer le r h o d i u m de que lques -uns des m é t a u x avec lesquels il 

se rencontre, en soumet t an t la combina i son à l 'act ion d ' un c o u r a n t de gaz 

chlore à la t empéra ture d u rouge na issant , après l 'avoir p réa lab lement 

mélangée avec du ch lorure de sod ium. Le ch lo ru re doub le de r h o d i u m et 

de sodium qui se produi t a insi , est insoluble d a n s l 'a lcool , t and is q u e les 

combinaisons co r re spondan tes d u p la t ine , de l ' i r id ium, d u r u t h é n i u m et 

des autres métaux, sont so lubles d a n s l 'alcool ; mais cet te réact ion n e peu t 

être examinée que p lu s j loin. Nous déc r i rons s eu l emen t ici la m é t h o d e 

particulière qui a été e m p l o y é e pa r Dévide et Debray, p o u r ext ra i re le r h o 

dium de la matière q u e l 'on ob t i en t en p réc ip i t an t par le fer ou p a r le zinc 

métallique les eaux mère s don t on a p réc ip i té le p la t ine à l 'é ta t de ch lo ru re 

double ammoniaco-p la t in ique ; le r h o d i u m étant ainsi o b t e n u , on p e u t en 

déterminer la quan t i t é . 

On fait d 'abord fondre ce t te mat ière avec un poids de p l o m b m é t a l 

lique égal au sien, et avec u n poids doub le de l i tha rge . Lo r sque le creuset 

dans lequel on opère la fusion est b ien r o u g e , et lo r sque la l i tharge est 

bien l iquide, on agite u n e ou deux fois, on laisse refroidir l e n t e m e n t et on 

retire le culot de p l o m b qu 'on net to ie b i en , et qu i cont ient tous les m é t a u x 

moins oxydables q u e le p l o m b . On t ra i te ce culot pa r l 'acide n i t r ique 

étendu de son poids d 'eau qu i , ou t re le p l o m b , dissout le cuivre e t le 

palladium. La subs tance pu lvéru len te et méta l l ique qu i res te inso lub le , 

est bien lavée, puis mê lée avec u n soin ex t r ême avec c inq fois son poids 

de bioxyde de b a r y u m pu lvér i sé , que l 'on a pesé e x a c t e m e n t . La mat iè re 

introduite dans u n creuset de t e r re est po r t ée au rouge p e n d a n t u n e ou 

deux heures , repr ise pa r l 'eau, puis par l 'eau régale qui en dégage u n e 

grande quant i té d 'acide o s m i q u e , que l 'on peu t recuei l l i r pa r dist i l lat ion. 

Lorsque la l iqueur a pe rdu complè t emen t l ' odeur de l 'acide o s m i q u e , on 

y ajoute la quant i té d 'acide sulfur ique qui est nécessaire p o u r précipi ter 

la baryte de la dissolution des ch lo rures . On fait bouillir , on fdtre , on 

fait évaporer en ajoutant à la l iqueur d 'abord u n peu d 'acide n i t r i que , 

pu is , au bou t de que lque t e m p s , u n grand excès de sel a m m o n i a c . On 

évapore jusqu ' à siccité en chauffant à 100 d e g r é s , e t on lave le résidu 

de la dessiccation avec u n e dissolution concent rée de sel a m m o n i a c qui 
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enlève tou t le r h o d i u m , j u s q u ' à ce q u e les eaux de lavage ne soient plus 

s ens ib l emen t co lorées e n r o s e . On évapore la l iqueur filtrée après y avoir 

a jouté u n g r a n d excès d 'acide n i t r ique qu i dé t ru i t le sel. a m m o n i a c , et, 
q u a n d il n e res te p lus q u e le sel d e r h o d i u m , on achève l 'évaporation 

dans u n c reuse t de p o r c e l a i n e ; on moui l le la mat iè re avec u n p e u de sul

fure d ' a m m o n i u m , et on la mé lange avec t rois ou qua t r e fois son poids 

de soufre . On in t rodui t le c reuse t de porce la ine m u n i de son couvercle 

d a n s u n c r euse t de t e r r e , et on r empl i t l ' intervalle avec de la b r a s q u e . On 

chauffe le t o u t au rouge vif, e t il res te d a n s le c reuse t d u r h o d i u m m é 

ta l l ique q u e l 'on p e u t cons idé re r c o m m e p u r lorsqu 'on l 'a fait bouillir 

l ong temps success ivement avec de l ' eau régale e t avec de l 'acide sulfu-

r i que c o n c e n t r é s . Après qu ' i l a été ainsi purif ié , on p e u t en dé te rminer le 

po ids . 

Si l 'on veu t c e p e n d a n t ob t en i r le r h o d i u m c o m p l è t e m e n t p u r , il faut lui 

faire subi r u n e a u t r e purif icat ion. On le m é l a n g e avec trois ou qua t r e fois 

son poids de z inc , on le fait fondre a u r o u g e faible, o n brasse b ien , on 

laisse r epose r un p e u e t on cou le . Au m o m e n t où l 'all iage se fa i t , il se 

déve loppe u n e cha leu r te l le q u ' u n e par t ie d u zinc p e u t ê t r e volat i l isée; il 

faut recouvr i r a lors le c reuse t avec le p lus g r a n d soin. L'al l iage, traité par 

l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é , laisse d i s soudre b e a u c o u p de zinc et il 

r e s te u n e ma t i è r e cristal l isée, qu i n ' es t a u t r e q u ' u n al l iage à p ropor t ions 

définies d e zinc e t de r h o d i u m . Cet alliage est dissous pa r l 'eau r é g a l e ; la 

d issolut ion est t rai tée pa r u n excès d ' a m m o n i a q u e j u s q u ' à dissolut ion com

plè te ou à p e u p rès complè te du précipi té qu i s 'était formé d ' abo rd . Après 

q u e l q u e t emps d 'ébul l i t ion e t u n e evaporat ion convenab le , on ob t ien t une 

combina i son j a u n e p e u soluble d u ch lo re et d ' u n e base a m m o n i a c o -

r h o d i q u e q u e l 'on fait cristall iser p lus ieurs fois, et qu i , calcinée avec un 
p e u d e soufre d a n s u n c reuse t de c h a r b o n à u n e t e m p é r a t u r e t rès élevée > 

d o n n e du r h o d i u m p u r e t agg loméré q u ' o n p e u t ensu i t e , de m ê m e que les 

au t re s mé taux d e la mine de p l a t ine , faire fondre sans p e r t e au moyen 

d u c h a l u m e a u à gaz, don t la cons t ruc t ion a é té i nd iquée pa r Deville et 
Debray. 

On pour ra i t p r o b a b l e m e n t simplifier la m é t h o d e de Deville e t Debray, 
en ca lc inan t dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e la combina i son du 

se squ ich lo ru re de r h o d i u m avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , qui est so

luble dans le ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; on ob t iendra i t ainsi du r h o d i u m 

mé ta l l i que . 

Séparation du rhodium et d u cu ivre . 

Si Une d issolut ion con t i en t d u r h o d i u m et du cuivre , o n les sépare , 

suivant Berzelius, de la m a n i è r e suivante : On décan t e la l iqueur dans 

u n flacon m u n i d ' un b o u c h o n r o d é à l ' émer i e t on y fait passer du gaz 

h y d r o g è n e sulfuré j u s q u ' à ce q u e la l iqueur en soit s a tu rée . On ferme 

le flacon e t on laisse r epose r le t o u t p e n d a n t douze h e u r e s dans u n eu-
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droit chaud; la totalité d u sulfure de cuivre et la plus g r a n d e part ie d u 

sulfure de rhodium se préc ip i ten t . On fdtre la l iqueur e t , en la chauffant, 

on obtient encore d u sulfure de r h o d i u m , q u e l 'on ajoute au p réc ip i t é , 

de sulfures qui- s'était p rodu i t d ' abo rd . P e n d a n t q u e ces préc ip i tés sont 

encore humides, on les gri l le dans u n c reuse t d e p la t ine , e n c o n t i n u a n t 

le grillage tant qu ' i l se p rodu i t enco re u n p e u d 'ac ide sulfureux. Lo r sque 

le grillage est t e rminé , on t ra i te la niasse pa r l 'acide ch lo rhydr ique con 

cent ré ; l'acide dissout d u sulfate bas ique de b ioxyde de cu ivre , e t se 

colore en ver t , tandis que l 'oxyde d e r h o d i u m res te c o m m e r é s idu inso

luble. Dans la dissolut ion, o n p réc ip i te le b ioxyde de cuivre au m o y e n 

d'une dissolution de po tasse . 

La l iqueur, filtrée et séparée ainsi des sulfures , con t ien t e n c o r e u n e 

petite quanti té de r h o d i u m . Après avoir fait chauffer la dissolut ion p o u r 

en séparer l 'hydrogène sulfuré, on préc ip i te ce t te pe t i t e quan t i t é de 

rhodium au moyen d u ca rbona te de s o u d e , de la m a n i è r e qu i a é té 

expliquée p récédemment . On rédu i t par le gaz h y d r o g è n e l 'oxyde de r h o 

dium obtenu/ e t on pèse le r h o d i u m méta l l ique qui e n résu l te . 

Lorsqu'on s 'occupera d e l 'analyse des m i n e r a i s d e p l a t i n e , on m o n 

trera comment , dans l 'analyse de ces minera i s , on sépare le cuivre d u 

rhodium. 

Séparation du rhodium et d u fer. 

Le rhodium peu t se r encon t r e r n o n - s e u l e m e n t avec le cu iv re , mais aussi 

avec le fer : en effet, on a que lquefo i s all ié d e pet i tes quant i tés d e r h o 

dium avec l 'acier. D 'après Berzelius, o n sépare le r h o d i u m d u fer de la 

manière suivante. Dans la d issolut ion ac ide , o n p réc ip i t e , au m o y e n d u 

gaz hydrogène sulfuré , la p lu s g r a n d e par t ie d u r h o d i u m à l ' é ta t d e su l 

fure de rhod ium ; on gri l le ce d e r n i e r , et on le t ransforme ainsi en oxyde 

de rhodium. La l iqueur filtrée est add i t ionnée d 'ac ide n i t r ique e t chauffée, 

afin de t ransformer le p ro toxyde d e fer en sesquioxyde de fer. On p r é c i 

pite ce dernier pa r l ' a m m o n i a q u e ; o n le lave , on le calc ine et on le p è s e , 

Le sesquioxyde d e fer ainsi o b t e n u con t i en t enco re de l 'oxyde de r h o d i u m 

qui, à cet état , se dissout avec le sesquioxyde de fer dans l 'acide ch lor 

hydrique. On rédui t le sesqu ioxyde de fer a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e , e t 

on dissout le méta l dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , en ayant soin de chauffer 

lorsqu'on approche du t e r m e de l ' opé ra t ion . Bien q u e l 'on n 'a i t pas p u 

déterminer à quel état se t rouve le r h o d i u m qui res te c o m m e rés idu , on 

peut, en le calc inant au con tac t de l 'air , le t ransformer en oxyde de r h o 

dium. On re t ranche son poids de celui du sesquioxyde de fer, e t on en 

déduit la quant i té de fer qu i se t rouvai t alliée au r h o d i u m . 

La l iqueur que l 'on a t rai tée par l ' a m m o n i a q u e con t ien t encore u n e pet i te 

quantité de r h o d i u m , q u e l 'on ob t ien t en ajoutant à la dissolut ion u n e 

quantité suffisante d e ca rbona te d e soude , en évaporan t ensui te jusqu ' à 

siccité, en chauffant le résidu et en t ra i tant par l 'eau chaude ; il reste a lors 
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de l 'oxyde d e r h o d i u m c o m m e résidu insoluble . Ou réun i t les quantités 

d 'oxyde de r h o d i u m q u e l 'on a o b t e n u e s , et o n rédui t cet oxyde d e r h o 

d ium pa r le gaz h y d r o g è n e . 

Lorsqu 'on a fait fondre u n e combina ison d u r h o d i u m avec d u bisulfate 

de potasse e t lo rsqu 'on a t rai té par l 'eau la masse fondue , on p e u t , en ajou

tant de l 'acide ch lorhydr ique à la d issolut ion e t en faisant boui l l i r , t r ans 

former le sulfate de r h o d i u m en ch lorure de r h o d i u m . La dissolut ion devient 

ainsi r o se - rouge . Si on la trai te à l a t e m p é r a t u r e o rd ina i re par le carbonate 

de bary te , il ne s 'en précipi te pas d 'oxyde de r h o d i u m ; mais le sesquioxyde 

de fer, lorsqu' i l s 'en t rouve , se préc ip i te , ce qui p e r m e t d e séparer ces deux 

oxydes . 

Séparation du rhodium et d e s o x y d e s a lea l ins . 

Lorsque le r h o d i u m , sous fo rme de c h l o r u r e , se t rouve e n combinaison 

avec les ch lo ru res a lcal ins , on p e u t en opérer la sépara t ion e u calcinant la 

combina ison au r o u g e in t ense . Le ch lo ru re d e r h o d i u m est-ainsi rédui t à 
l 'état de r h o d i u m méta l l ique , don t on d é t e r m i n e le po ids après l 'avoir lavé. 

Mais e n opéran t a ins i , il se volatilise u n e quan t i t é p lus o u m o i n s g rande de 

ch lo ru re alcal in. Il vaut d o n c b ien mieux d é c o m p o s e r les c h l o r u r e s dou* 

bles pa r le gaz h y d r o g è n e dans u n appare i l à bou l e , en les chauffant à 
u n e t e m p é r a t u r e qu i n 'a pas besoin d 'ê t re t rès é levée. On chauffe jusqu 'à 

ce que le ch lo rure de r h o d i u m (dont la décompos i t ion par le gaz hydrogène 

p rodu i t de l 'acide ch lorhydr ique) soit r é d u i t , e t j u squ ' à ce qu ' i l n e se pro

duise plus d e fumées b lanches lo r squ 'on a p p r o c h e u n e bague t t e d e verre 

h u m e c t é e d ' a m m o n i a q u e de l ' ex t rémi té d u tube pa r l aque l le se dégage le 

cou ran t de gaz h y d r o g è n e . On pèse ensui te la masse qu i res te c o m m e 

rés idu , e t qui est formée de r h o d i u m méta l l ique e t de ch lo ru re a lca l in ; on 

la traite pa r Teau qu i dissout le c h l o r u r e a l ca l in ; on recuei l le su r u n filtre 

le r h o d i u m rédu i t ; on le des sèche , on le calc ine d a n s u n c o u r a n t d e gaz 

hydrogène e t on le pèse . On évapore j u s q u ' à siccité la l iqueur filtrée, e t on 

dé t e rmine le poids d u ch lo rure alcalin ainsi o b t e n u . — E n opé ran t ainsi, 

on n 'a beso in d ' employer q u ' u n e cha leu r p e u é levée , e t de chauffer seule

m e n t j u s q u ' à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e s o m b r e t rès p e u in tense : de cet te 

m a n i è r e , on n 'a pas à c ra indre qu ' i l se volatilise a u c u n e t race d e ch lo rure 

alcalin. 
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XXXI. — P A L L A D I U M . 

D O S A G E DU P A L L A D I U M . 

Lorsque le pal ladium a été o b t e n u p a r la ca lc inat ion d u c y a n u r e d e p a l 

ladium, de l ' iodure de pal ladium e t d u n i t ra te de p ro toxyde de pa l l ad ium 

au contact de l 'air, il s 'oxyde à sa sur face , qui se recouvre d ' u n e légère 

couche d'oxyde de cou leur ver t -b leuâ t re . Son po ids a u g m e n t e , par su i t e , 

légèrement. Il doit donc ê t re rédu i t au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e . P o u r 

opérer cette réduct ion, il n 'es t c ependan t pas nécessa i re d e chauffer d a n s 

un courant de gaz hyd rogène , a u m o y e n d e l ' apparei l r ep résen té p a g e 4 7 8 , 

le palladium qui a é té par t i e l l ement oxydé. Il suffit d e faire passer seu le 

ment un courant de gaz hyd rogène sur ce pa l l ad ium, en o p é r a n t à la t e m 

pérature ordinai re ; il es t ainsi r édu i t en p e u d ' ins tan t s . Dans cet te opé ra 

tion, il y a élévation de t e m p é r a t u r e , e n sor te q u e l 'eau qu i s 'est fo rmée 

par la réduction se volatilise e n t i è r e m e n t ; on laisse refroidir , e t on déter 

mine lé poids du méta l . On doi t se garder de faire réag i r su r le pa l lad ium 

un courant d 'hydrogène t r o p fort qui pour ra i t l ' amene r a u r o u g e , pa rce 

que l 'hydrogène pour ra i t s 'enflammer e t le pa l l ad ium pour ra i t a lors 

s'oxyder de nouveau par le re f ro id issement . 

On peut, au moyen d ' u n e dissolut ion de cyanure d e m e r c u r e , p réc ip i t e r 

le palladium de ses dissolut ions , dans lesquel les il es t o r d i n a i r e m e n t à 

l'état de nitrate de p ro toxyde ou b ien à l 'é tat de p ro toch lo ru re , e t cet te 

méthode est celle qui a é té p r é c i s é m e n t employée pa r le ch imis te qui a 

découvert le pa l l ad ium p o u r ' l e sépa re r des m é t a u x qu i l ' accompagnen t 

dans la mine de p la t ine . 

Lorsqu'on précipite le pa l l ad ium de ses dissolut ions au m o y e n d u c y a 

nure de mercu re , on doi t observer cer ta ines p récau t ions . Si la dissolut ion 

de protochlorure de pa l lad ium ou de n i t ra te de p ro toxyde d e pa l lad ium 

est acide, ainsi que cela arrive tou jours , p u i s q u e ces deux sels , s u r t o u t le 

dernier, ne peuvent être t enus en dissolut ion q u ' e n p ré sence d ' un excès 

d'acide l ibre, l 'acide l ib re , e n réagissant sur le c y a n u r e de m e r c u r e q u e 

l'on ajoute, met en l iber té de l 'acide cyanhydr ique qu i d é t e r m i n e la dis

solution d 'une pet i te quan t i t é d u c y a n u r e de pa l l ad ium précipi té . Cela a 

lieu surtout lorsque l 'acide l ibre es t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , tandis q u e 

cela n'a p resque pas l ieu lo r sque l 'acide est de l 'acide n i t r ique . Lors 

qu'on veut, dans u n e dissolut ion de ch lo rure de pa l l ad ium qui con t ien t 

de l'aeide chlorhydr ique l i b r e , précipi ter le pa l l ad ium au m o y e n d u 

cyanure de m e r c u r e , on doi t pa r c o n s é q u e n t a jouter un excès de sel d e 

mercure , e t exposer le tout à l 'action d ' u n e t e m p é r a t u r e peu élevée j u s 

qu'à ce que l 'odeur d 'acide cyanhydr ique ait d i spa ru , et j u s q u ' à ce q u e 

l'acide chlorhydr ique l ibre a i t été t ransformé en b ich lorure d e m e r c u r e . 

Lorsque la quant i té d 'acide l ibre qu i existe dans la dissolution est trop 

considérable, on peu t en sa tu re r u n e par t ie p a r un ca rbona te alcal in, e t 
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spéc ia lement pa r le ca rbona te d e s o u d e , d e man iè re c e p e n d a n t que la 

réac t ion d e la l i queu r res te encore, s e n s i b l e m e n t ac ide . Le précipi té est 

g é n é r a l e m e n t b l anc , mais il p e u t ê t re que lquefo i s u n p e u j a u n â t r e ; il faut 

a t t end re q u e l q u e t e m p s p o u r lui laisser le t e m p s de se déposer : en effet, 

il se dépose l e n t e m e n t , su r tou t lorsqu ' i l n 'y en a q u ' u n e pet i te quantité. 

On n e doi t pas consei l le r d e le recuei l l i r sur u n filtre pesé d 'avance , afin 

d e dédu i r e la quan t i t é d e pa l l ad ium d u poids d u c y a n u r e d e palladium 

p réa l ab l emen t ,des séché : en effet, le p réc ip i t é , ou t r e le c y a n u r e de palla

d i u m , con t ien t souven t e n c o r e u n e pet i te quan t i t é de m e r c u r e ; mais fi on 

calcine fo r t ement ce préc ip i té , le c y a n u r e d e pa l l ad ium s e t ransforme en 

pa l l ad ium mé ta l l i que , q u i , après avoir, é t é ainsi o b t e n u , doi t ê t r e encore 

r édu i t pa r le gaz h y d r o g è n e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re de la man iè re qui 

a é té i nd iquée p r é c é d e m m e n t . On doi t avoir soin de des séche r complè 

t e m e n t le p réc ip i té d e c y a n u r e d e p a l l a d i u m avant d ' en o p é r e r la calci

na t ion . 

Lo r sque la précipi ta t ion du pa l l ad ium a é t é o p é r é e dans u n e dissolution 

d e p ro toch lo ru re d e pa l l ad ium ou d a n s u n e d isso lu t ion d u pa l l ad ium dans 

l ' eau régale , le p réc ip i té est t rès v o l u m i n e u x ; il b o u c h e fac i lement les 

p o r e s d u filtre, e t il es t pa r conséquen t difficile à laver : o n doi t d o n c , avant 

d e le recueil l i r sur le filtre, c h e r c h e r à le laver p a r décan ta t ion d a n s le vase 

dans l eque l la préc ip i ta t ion a eu l ieu . Après avoir é t é de s séché , ce précipité 

se p r é s e n t e , c o m m e l ' a lumine d e s s é c h é e , s o u s la fo rme de masse s agglu

t inées qu i sont d e cou leu r v e r t - j a u n â t r e , et qu i déc r ép i t en t fo r t ement lors

q u ' o n les chauffe ; aussi doi t-on e n opé re r l a ca lc inat ion avec so in pour 

qu ' i l ne se p rodu i se a u c u n e p e r t e . Il faut ca lc iner t rès fo r t ement le préci

pi té p o u r le t r ans former c o m p l è t e m e n t e n pa l l ad ium mé ta l l i que . Par la pre

m i è r e act ion de la cha l eu r , le c y a n u r e d e p a l l a d i u m se t r ans forme en para-

c y a n u r e d e pa l l ad ium, qu i n ' e s t d é c o m p o s é q u e pa r u n e température très 

é levée . On ob t ien t u n t rès b o n résul ta t l o r s q u e , p e n d a n t la ca lc ina t ion , on 

a u g m e n t e e n c o r e la cha leu r a u m o y e n d ' un c h a l u m e a u à gaz , e t on doit 

con t inue r à calciner j u s q u ' à ce q u e d e u x pesées successives s ' accordent , eii 

ayan t so in , avant c h a q u e p e s é e , d e t ra i te r le pa l l ad ium pa r le gaz hydro 

g è n e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . 

L o r s q u e la précipi ta t ion d u pa l lad ium au m o y e n d u c y a n u r e d e mercure 

a e u l ieu dans u n e dissolut ion de n i t ra te d e p r o t o x y d e , les propr ié tés du 

préc ip i té son t t ou t au t res : le préc ip i té n ' e s t pas, gé la t ineux , mais i l est cail-

l ebo t t é , e t p e u t ê t re lavé facilement e t r a p i d e m e n t avec d e l 'eau chaude . 

La pa l lad ium, m ê m e dans u n e d issolut ion n i t r ique d 'un cer ta in degré d'aci

d i t é , peu t ê t re e n t i è r e m e n t précipi té p a r le c y a n u r e d e m e r c u r e , sans qu'il 

soit nécessa i re , dans ce c a s , d e sa tu re r app rox ima t ivemen t la dissolution 

pa r u n ca rbona te a lca l in . Lo r squ ' on dessèche le p réc ip i t é , il p r e n d l 'aspect 

d ' u n e p o u d r e de couleur b l a n c - j a u n â t r e , e t n e d o n n e p a s d e morceaux 

p r é s e n t a n t l 'aspect v i t reux. Ce préc ip i té con t i en t Une pe t i te quan t i t é de 

n i t ra te bas ique de b ioxyde de m e r c u r e , o u m ê m e , p a r u n lavage p lus pro

l o n g é , u n e pe t i te quan t i t é de b ioxyde de m e r c u r e . Si on le calc ine forte-
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ment, il se.transforme c o m p l è t e m e n t , de m ê m e q u e l ' au t re préc ip i té , en 

palladium métall ique. 

On obtient de cet te man iè re des résu l ta t s t rès exacts . Si c e p e n d a n t u n e 

dissolution acide de pa l lad ium a é té sa tu rée pa r le ca rbona te de s o u d e , d e 

manière que l 'oxyde alcalin n e p r é d o m i n e m ê m e q u ' e x t r ê m e m e n t p e u , 

une assez grande quant i té de pa l lad ium res te d i s s o u t e . . 

Lorsqu'on doit précipi ter le pa l l ad ium pa r le cyanure d e m e r c u r e d a n s 

une dissolution qui cont ien t de l ' a lcool , il es t nécessa i re de s 'assurer 

d'abord que cette dissolution ne con t ien t a u c u n au t r e mé ta l : en effet, 

lorsque les dissolutions de q u e l q u e s au t r e s m é t a u x , c o m m e le p l a t i ne , 

l'or, e tc . , e tc . , con t i ennen t de l 'a lcool , l a d issolut ion de cyanure d e m e r 

cure y produi t , par un contact p ro longé e t par l 'act ion de la qha leur , des 

précipités qui ont que lque r e s semblance avec le p réc ip i t é de cyanure d e 

palladium, et que l 'on pour ra i t c o n f o n d r e avec ce d e r n i e r . 

On peut , dans la dissolut ion d e n i t ra te de p ro toxyde de pa l l ad ium, aussi 

bien que dans la dissolut ion de p r o t o c h l o r u r e de p a l l a d i u m , préc ip i te r 

complètement, au m o y e n de l 'acide i o d h y d r i q u e , le pa l l ad ium à l ' é ta t d ' io-

dure de pal ladium, et cet te m é t h o d e p e u t ê t re e m p l o y é e , d a n s cer ta ins 

cas, pour séparer le pa l l ad ium de p lus ieurs au t re s m é t a u x . Mais on doi t 

opérer avec précaut ion : e n effet, le pa l l ad ium n e p e u t souven t pas ê t re 

séparé complè tement de ses dissolut ions a u m o y e n de l 'acide i o d h y d r i q u e . 

On emploie, par suite, p lu tô t la dissolut ion d e pal ladiunl p o u r p réc ip i t e r 

l'iode de ses combina i sons , que la dissolut ion d 'acide iodhydr ique p o u r 

doser le pal ladium. Cependant le pa l lad ium es t c o m p l è t e m e n t préc ip i té 

de ses dissolutions par l 'acide i odhydr ique , m ê m e lo r sque ce t ac ide , ainsi 

que cela arrive o rd ina i r emen t , es t coloré e n b r u n par l ' iode qu ' i l t ient en 

dissolution. Si l 'on e m p l o i e u n t rès g r a n d excès d 'acide i odhydr ique , il 

peut se dissoudre u n e pet i te quan t i t é d ' iodure de p a l l a d i u m ; mais la p r é 

cipitation est complè te lo rsqu 'on a p réa l ab lemen t ajouté u n e g r a n d e q u a n 

tité d'eau. Si l 'on n 'a joute d e l ' eau qu ' ap rè s la p réc ip i ta t ion , l ' iodure d e 

palladium ne paraî t pas ê t r e c o m p l è t e m e n t p r é c i p i t é ; on doi t , d u r e s t e , 

éviter d 'employer u n t rès .grand excès d 'ac ide i o d h y d r i q u e , Quoi qu ' i l e n 

soit, il est toujours b o n d ' é t endre la d issolut ion de pa l l ad ium d ' une g r a n d e 

quantité d 'eau avant d 'y a jouter la dissolut ion d 'ac ide i o d h y d r i q u e , mais 

non après avoir a jouté cet ac ide . 

Le précipité noir de p r o t o i o d u r e de pa l l ad ium p e u t ê t re faci lement lavé. 

On peut le recueill ir sur u n filtre p e s é d ' avance , e t le dessécher à u n e t em

pérature un peu inférieure à 100 degrés (de 80 à 90 degrés ) . Du poids d u 

protoiodure de pa l lad ium ainsi d e s s é c h é , o n dédu i t celui d u pa l l ad ium. 

Si, pour dessécher l ' iodure d e p a l l a d i u m préc ip i t é , on l 'expose p e n d a n t 

quelque l e m p s à u n e t e m p é r a t u r e de 100 deg ré s , il p e u t s 'en volatiliser 

une très peti te quant i té d ' iode , ce qu i p e u t d o n n e r une pet i te pe r t e q u i s 

cependant, est t rès peu cons idérab le . Mais il es t p lus sûr et p lus c o m m o d e 

de calciner le p ro to iodure de pa l l ad ium d a n s un pet i t c reuse t de porce la ine 

ou dans un creuse t de p la t ine (ce de rn i e r n 'es t pas a t t aqué p a r ce t te o p é -
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ra t ion) . Pa r la calcinal ion, l ' iode se volatilise c o m p l è t e m e n t e t facilement, 

et le pal ladium reste c o m m e rés idu à l 'é tat mé ta l l i que . On en détermine le 

poids , après l 'avoir exposé p e n d a n t t rès peu de t emps à l 'act ion d 'un cou

r a n t d e gaz hyd rogène à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , p o u r r édu i re la petite 

q u a n t i t é d 'oxyde qui a p u se former pa r la calcinat ion. 

C'est s eu lemen t dans u n e dissolut ion de ni t ra te de pro toxyde de palla

d i u m , e t n o n dans u n e dissolut ion de protochlorUre de pa l l ad ium, que la 

précipi ta t ion du pa l l ad ium pa r l 'acide iodhydr ique peu t être opérée con

v e n a b l e m e n t ; en effet, dans u n e dissolut ion de p ro toch lo ru rc de palla

d i u m , un excès d 'ac ide iodhydr ique p e u t ma in t en i r u n e pe t i te quant i té de 

pa l l ad ium en dissolut ion encore p lu s faci lement q u e dans u n e dissolution 

de ni t rate de p ro toxyde de pa l l ad ium. Au lieu d 'ac ide iodhydr ique , ' on ne 

doit pas employer u n e dissolut ion d ' iodure d e po ta s s ium, parce q u e l ' io-

du re de pa l lad ium est soluble dans u n excès d ' iodure de potass ium. Si 

l 'excès d ' iodure de potass ium ajouté es t t rès faible, e t si l 'on a eu soin 

d é t e n d r e la l i q u e u r d ' u n e g rande quan t i t é d ' eau avant d 'y ajouter l ' iodure 

de po ta s s ium, la p r e s q u e tota l i té d u pa l lad ium est préc ip i tée à l'état 

d ' i odure . Mais si l 'on a ajouté s e u l e m e n t un pet i t excès d ' i odu re de potas

s ium à une dissolut ion concen t r ée de pa l l ad ium, e t si l 'on é t end seulement 

ensui te la dissolut ion d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' e au , l ' iodure de palladium 

n 'es t pas c o m p l è t e m e n t p réc ip i té . 

Bien q u e , en observan t les p récau t ions ind iquées , on puisse ob ten i r des 

résul ta ts assez exacts p a r la préc ip i ta t ion d u pa l lad ium au moyen de l'acide 

i odhydr ique , ce m o d e de dé te rmina t ion du pa l l ad ium ne peu t toujours être 

b o r n é q u ' à cer ta ins cas . E n effet, si u n e dissolut ion con t i en t des sels é t ran

ge r s , n o t a m m e n t des sels de potasse o u d e soude ert quan t i t é u n peu 

cons idé rab le , le pa l lad ium n ' e n est pas préc ip i té pa r l 'acide iodhydr ique . 

SÉPARATION DU PALLADIUM ET DES AUTRES MÉTAUX. 

Le pa l lad ium p e u t ê t re précipi té de ses dissolut ions acides pa r le gaz 

hydrogène sulfuré, ce qu i p e r m e t de le séparer fac i lement d u fer et des 

au t res m é t a u x / q u i n e son t pas préc ip i tés pa r le gaz hydrogène sulfuré 

dans des dissolut ions ac ides . De tous les m é t a u x c o n t e n u s dans la mine 

de p la t ine , le pal ladium est celui qu i peu t ê t re préc ip i té de ses dissolu

t ions le p l u s fac i lement et le p lu s c o m p l è t e m e n t p a r le gaz hydrogène 

sulfuré à l 'état d e sulfure de pa l lad ium. 11 n 'es t c e p e n d a n t pas possible, 

ap rès avoir fait dessécher le sulfure de pa l l ad ium ains i o b t e n u , d'en 

dédui re avec cer t i tude le poids du pa l l ad ium. On ob t i en t toujours un poids 

de sulfure p lus fort q u e le poids d o n n é pa r le calcul p o u r le protoxyde, 

m ê m e lo r squ 'on a fait a t tent ion à ce q u e le pa l lad ium n e fût pas en partie 

à l 'é tat de b ich lo ru re d a n s la dissolut ion. Si , ap rès avoir fait dessécher le 

sulfure de pa l lad ium o b t e n u , on le calcine d a n s u n e a t m o s p h è r e d e gaz 

h y d r o g è n e , m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e rouge -b l anc , p rodu i te au moyen d'un 

pet i t c h a l u m e a u à gaz, il pe rd la p lus g r a n d e par t i e , mais non la totalité 
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du soufre qu'il cont ient . Quoiqu' i l ne r e t i enne q u ' u n e très pet i te quan t i t é 

de soufre, le pal ladium, ainsi o b t e n u , fond c o m p l è t e m e n t à u n e t e m p é r a 

ture à laquelle le pal ladium p u r ne fond pas . Lorsqu ' i l n e se t rouve ainsi 

dans le palladium q u ' u n e quan t i t é t rès faible de soufre , ce mé ta l fond 

au degré le moins élevé du r o u g e , t and is q u e , en p résence d ' u n e p lus 

grande quantité de soufre , il n 'es t pas fusible à la m ê m e t e m p é r a t u r e . La 

facile fusibilité du sulfure de pa l l ad ium n e p e r m e t pas , pa r su i t e , d 'en 

bien opérer le grillage. 

La solubilité du pa l lad ium dans l 'acide n i t r ique p e u t p e r m e t t r e d e le 

séparer de plusieurs m é t a u x , e t n o t a m m e n t des m é t a u x c o n t e n u s d a n s la 

mine de platine. On doit c e p e n d a n t observer ici q u e , lo r sque le pa l l ad ium 

ne se trouve allié qu ' en pet i te quan t i t é avec ces m é t a u x , il p e u t rés is ter 

à l'action dissolvante de l 'acide n i t r ique . Du r e s t e , l 'action q u ' e x e r c e sur 

le palladium l 'acide n i t r ique d ' u n e pe san t eu r spécifique de 1, 2 , es t fa ible ; 

même en faisant chauffer le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , il ne se d issout 

qu'une petite quant i té d e pa l l ad ium. Mais l 'ac ide n i t r ique d ' une dens i té 

de 1,35 dissout r ap idemen t le pa l l ad ium avec l 'aide d e la c h a l e u r ; l 'ac

tion de .cet acide n i t r ique est m ê m e p r e s q u e aussi rap ide q u e ce l le d e 

l'eau régale. On d é t e r m i n e , d a n s la d issolut ion n i t r i que , la quan t i t é d u 

palladium en évaporant ce t te dissolut ion j u s q u ' à siccité e t e n ca lc inant 

fortement la masse desséchée de m a n i è r e à ob ten i r le pa l lad ium à l 'état 

métallique. Mais comme le pa l l ad ium, qu i s 'était d ' abo rd rédu i t , s 'oxyde 

de nouveau l égè rement , il faut le t ra i ter par le gaz h y d r o g è n e de la m a 

nière indiquée p r é c é d e m m e n t et en d é t e r m i n e r ensui te le po ids . 

Le palladium peu t ê t re séparé de q u e l q u e s m é t a u x , et e n par t icu l ie r d e 

quelques-uns des métaux nob les , pa r la fusion avec le bisulfate de potasse 

qui oxyde le pa l lad ium, c o m m e le r h o d i u m , et le t ransforme e n sulfate 

de protoxyde de pa l lad ium. Le p a l l a d i u m s 'oxyde , du r e s t e , b ien p lus 

facilement que le r h o d i u m , pa r la fusion avec le bisulfate de po tasse . Il 

suffit de faire fondre u n e seule fois le pa l l ad ium avec le bisulfate de 

potasse, d 'ajouter de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é à la niasse fondue , et 

de faire fondre encore u n e fois le t ou t p o u r q u e le p a l l a d i u m , s'il 

n'y en a pas une t rop g rande q u a n t i t é , se dissolve complè t emen t . La 

masse fondue est d ' une c o u l e u r rouge -b run f o n c é ; m a i s , lorsqu 'e l le est 

complètement refroidie, elle devient j a u n e c la i r . Elle se d issout complé 

ment dans l 'eau. Tandis q u e , pa r c o n s é q u e n t , la sépara t ion d u r h o d i u m 

et des autres métaux c o n t e n u s dans la m i n e de p la t ine rte p e u t pas ç t re 

hien opérée p a r l a fusion avec le bisulfate de po tasse , "à cause du p e u dé 

solubilité du r h o d i u m dans le sel en fusion ( p a g e 3 0 8 ) , la séparat ion 

du palladium et de ces mé taux p e u t ê t re opérée avec avantage au m o y e n 

du même réactif. 

Au moyen des mé thodes que nous venons d e déc r i r e , e t su r tou t au 

moyen du cyanure d e m e r c u r e , le pa l l ad ium p e u t ê t re sépa ré des disso

lutions de presque tous les m é t a u x avec lesquels il p e u t se r e n c o n t r e r , à 

l'exception du cuivre. Le pa l lad ium se r e n c o n t r e avec le cuivre d a n s le 
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p la t ine b r u t , et p e u t , d ' après Berzelius, ê t re séparé d e la manière sui

van te : On préc ip i te dans là d issolut ion ac ide lés d e u x m é t a u x pa r le gaz ' 

h y d r o g è n e sulfuré à l ' é ta t de sulfures, e t , p e n d a n t q u e les sulfures sont 

e n c o r e h u m i d e s , on les gr i l le avec le filtre j u s q u ' à ce qu ' i l n e se dégage 

p l u s d 'ac ide su l fu reux . Lorsqu ' i l es t m é l a n g é avec le sulfure de cuivre, 

le sulfure d e pa l l ad ium n e se laisse pas gri l ler p lus faci lement que lors

qu ' i l es t seul . P a r - l e gr i l lage, le sulfure d e cuivre seul est facilement 

o x y d é , e t , dans le rés idu du gr i l lage, on aperço i t n e t t e m e n t les globules 

fondus d e sulfure de p a l l a d i u m a u m i n i m u m d e sulfurat ion. On traite le 

t ou t par l ' eau réga le , on ajoute d u c h l o r u r e do po t a s s ium à la dissolution 

ainsi o b t e n u e , et o n évapore j u s q u ' à siccité ; on ob t i en t ainsi u n e masse 

sa l ine , de cou leu r foncée , qui con t i en t d u ch lo ru re de po tas s ium, du chlo

r u r e d o u b l e de po t a s s ium et de cu ivre , e t d u c h l o r u r e doub le de potassium 

e t d e h i c h l o r u r e d e p a l l a d i u m (et n o n du p ro toch lo ru re d e pa l lad ium) . Si 

on enlève à la niasse sal ine le ch lo ru re de po ta s s ium et le ch lorure double 

d e po t a s s ium et d e cuivre en la t ra i tan t pa r l 'a lcool d ' u n e dens i té de 0,833,. 

le sel d o u b l e d e p a l l a d i u m , qu i est insoluble d a n s ce dissolvant , reste 

c o m m e r é s i d u ; o n le recuei l le sur u n filtre pesé d ' avance , e t on le lave 

avec de l 'a lcool . Après l 'avoir b i en lavé , on le des sèche , on le pèse et on 

en dédu i t la quan t i t é d e pa l l ad ium. — On p e u t enco re d i ssoudre la masse 

sal ine dans l ' e au bou i l l an t e , p réc ip i te r d a n s la d issolut ion le pal ladium 

pa r le cyanure de m e r c u r e , e t d é t e r m i n e r p a r ce p r o c é d é la quan t i t é de 

p a l l a d i u m ; mais ce t t e de rn iè re m é t h o d e es t p lus compl iquée . Elle mérite 

c e p e n d a n t la p ré fé rence l o r sque la quan t i t é de ch lo ru re de potass ium que 

l ' on aura i t à en lever a u m o y e n de l 'a lcool est t rès cons idé rab le . 

La dissolut ion a lcool ique d u sel de cuivre con t i en t u n e t race d e palla

d i u m q u e l 'on ne p e u t c e p e n d a n t pas négl iger e n t i è r e m e n t . On évapore la 

dissolut ion p o u r en chasser l ' a l coo l , et on dissout dans l 'eau la masse 

sa l ine . Dans la d issolut ion ainsi o b t e n u e , on précipi te l 'oxyde de cuivre 

pa r u n e dissolut ion d ' h y d r a t e de po tas se , e t on en dédu i t la quan t i t é de 

cu ivre . 

D 'après Dœbereiner, on p e u t aussi s épa re r le cuivre d u pal ladium en 

a jou tan t u n e dissolut ion de formiate alcal in à la dissolut ion n i t r ique des 

deux m é t a u x c o n v e n a b l e m e n t é t e n d u e , et e n chauffant le tou t j u squ ' à ce 

qu' i l n e se dégage p lus d 'ac ide c a r b o n i q u e . Le p ro toxyde de pa l lad ium est 

r é d u i t , e t se sépa re sous la forme d ' u n e p o u d r e grise ou sous la forme de 

pai l le t tes mi ro i t an te s , t and i s q u e l 'oxyde de cuivre res te dissous . 

Séparat ion du pal ladium et d e l 'argent . 

Si les d e u x m é t a u x son t en d issolut ion dans l 'acide n i t r ique , on peu t , 
a u m o y e n de l 'acide ch lo rhyd r ique , p réc ip i te r l 'oxyde d ' a rgen t à l 'état de 
c h l o r u r e d ' a rgen t . 
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Séparation du pal ladium et de» m é t a u x a l ca l ins . 

Si le palladium, à l 'état d e p ro toeh lo ru re de pa l l ad ium, se t rouve en 

combinaison avec un ch lo rure alcalin, la séparat ion p e u t ê t re opé rée de la 

même manière que celle du ch lo ru re de r h o d i u m et des ch lo ru re s alcal ins 

(page 312). 

X X X I I . — I R I D I U M . 

DOSAGE DE L'IRIDIUM. 

La détermination de l ' i r id ium, ainsi q u e sa sépara t ion des au t re s m é t a u x 
analogues, et n o t a m m e n t des au t res m é t a u x d e la mine de p la t ine , s 'ap
puie surtout sur les p ropr ié tés suivantes de q u e l q u e s - u n e s de ses c o m b i 
naisons. 

Cette déterminat ion s 'appuie d ' abord sur ce q u e les combina i sons doub les 
que le bichlorure d ' i r id ium forme avec le ch lo rure de po ta s s ium et avec le 
chlorure d ' ammon ium sont insolubles d a n s l 'alcool c o n c e n t r é , e t su r tou t 
dans l'alcool con tenan t de l ' é the r , p rop r i é t é qu i l eur est c o m m u n e avec 
les combinaisons analogues d u pla t ine e t de l ' o s m i u m , ainsi qu ' avec les 
combinaisons du se squ ich lo ru re de r h o d i u m avec les m ê m e s ch lorures (les 
combinaisons doubles q u e les ch lo ru re s des m é t a u x ind iqués forment avec 
le chlorure de sodium son t , a u con t r a i r e , solubleâ dans l 'a lcool , à l ' excep
tion du sesquichlorure doub le de r h o d i u m et de s o d i u m ) . 

La déterminat ion de l ' i r id ium s ' appuie e n o u t r e sur ce q u e les c o m b i 
naisons doubles du b ich lorure d ' i r id ium avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m et 
le chlorure de potassium son t insolubles d a n s les dissolut ions aqueuses 
Concentrées de ch lo ru re d ' a m m o n i u m et de c h l o r u r e de po tas s ium, p r o 
priété qui leur est c o m m u n e avec les combina i sons ana logues d u b ich lo ru re 
de plat ine, du b ich lorure d ' o s m i u m et d u sesqu ich lorure de r u t h é n i u m . 

Mais cette dé te rmina t ion s 'appuie su r tou t sur ce q u e la combina i son 
double que le sesquich lorure d ' i r id ium forme avec le ch lorure d ' a m m o 
nium est soluble dans u n e dissolut ion a q u e u s e c o n c e n t r é e de c h l o r u r e 
d 'ammonium, propr ié té que ce t te combina i son par tage avec la combina i son 
analogue du sesquichlorure d e r h o d i u m (qui à u n e compos i t ion ana logue 
à celle du sesquichlorure d ' i r id ium) , ainsi qu ' avec la combina i son d o u b l e 
du protochlorure de pa l l ad ium et d u ch lo rure d ' a m m o n i u m . 

La séparation de l ' i r id ium et des m é t a u x ana logues s 'appuie enfin sur 
l'insolubilité de ce métal et de ses oxydes dans l 'eau régale , p ropr i é t é q u e 
l'iridium par tage su r tou t avec le r h o d i u m . On doi t c e p e n d a n t observer ici 
que l ' insolubilité dans l 'eau régale ne d o n n e le m o y e n de sépare r l ' i r id ium 
des métaux qui sont solubles dans l ' eau réga le , c o m m e le p la t ine , q u e 
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lorsque l ' ir idium es t , sous forme de p o u d r e fine, mélangé avec ces métaux, 

ce qu i se p résen te f réquemment en analyse . Mais si l ' i r id ium, en petite 

quan t i t é , est posi t ivement allié avec les m é t a u x ind iqués , il p e rd la pro

pr ié té d 'ê t re insoluble dans l 'eau régale , e t c 'est là l e motif p o u r lequel la 

dissolution de la mine de platiiie dans l ' eau régale cont ien t de petites 

quant i tés d ' i r idium (et de rhod ium) . D 'aut re pa r t , des m é t a u x qu i , comme 

le p la t ine , par exemple , sont solubles dans l ' eau r éga l e , p e r d e n t cette 

p ropr ié té lorsqu 'on les allie avec de g randes quant i tés d ' i r id ium, ainsi que 

cela a été consta té par Deville sur les alliages de pla t ine e t d ' i r idium qu'il 

a p réparés . 

C'est sur tout la solubilité de la combina i son doub le de sesquichlorure 

d ' i r id ium et de ch lo rure d ' a m m o n i u m dans u n e dissolut ion concent rée de 

ch lo rure d ' a m m o n i u m que l 'on ut i l i se , d a n s l 'analyse des minerais de 

p la t ine , p o u r séparer l ' i r id ium; et c o m m e la dissolut ion d e l ' i r idium dans 

l 'eau réga le cont ien t ce méta l à l 'é tat d e b i ch lo ru re , il est impor tan t de 

conna î t r e les influences sous l esque l les le bichlorure, d ' i r id ium passe à 

l 'état de sesqu ich lorure . 

La t ransformat ion du bichlorure d ' i r id ium en sesqu ich lorure d'iridium 

peu t s 'opérer par l 'act ion des oxydes alcal ins ou des bases t rès énergiques, 

c o m m e la chaux , pa r exemple . Il se p rodui t dans ce cas , d 'après Cluus, du 

sesquichlorure d ' i r idium et de l 'hypochlor i te a lca l in , o u , si la base em

ployée est de la chaux , 'de l 'hypochlor i te de chaux . 

Le cyanure de potass ium agit d e la m ê m e m a n i è r e . Cette réact ion avait 

déjà é té observée p a r Wœhler et Macklê, e t elle a é té confirmée ul tér ieu

r e m e n t par Claus. Si l ' on traite par u n e dissolut ion concen t r ée de cyanure 

d e potass ium u n mélange des combina i sons doubles q u e le bichlorure 

d ' i r id ium et le b i ch lo ru re de plat ine fo rment avec le ch lo rure de potassium, 

le sel d ' i r id ium est alors t ransformé en sesquich lorure doub le d'iridiurn et 

d e potass ium qui se dissout, tandis q u e le sel de p la t ine n ' a p o u r ainsi dire 

pas encore subi d e modification : pa r un con tac t p ro longé , le sel de platine 

se t ransforme cependan t en cyanure d o u b l e de pla t ine e t de potassium, 

b l a n c , cristallin. 

Le r h o d a n u r e de potass ium peu t aussi agir de la m ê m e man iè re que le 

cyanure de po tass ium. 

La t ransformat ion du b ichlorure d ' i r id ium e n sesquich lorure peu t encore 

ê t re opérée au m o y e n de l 'acide su l fureux , c o m m e Fremy l 'a proposé le 

p remie r . Lorsqu 'on chauffe avec d u sulfite acide de soude la combinaison 

doub le de b ich lorure d ' i r idium avec le ch lo ru re d e po ta s s ium, le bichlo

r u r e d ' i r idium p e u t ê t re t ransformé n o n - s e u l e m e n t en sesqu ich lo ru re , mais 

m ê m e en pro toch lorure . La dissolut ion, qui est de cou leu r ver te lorsqu'elle 

cont ien t du sesquich lorure , p r e n d alors la cou leur rose des dissolutions 

d e pro tochlorure (Claus). 

Mais le réactif à l 'aide duque l on opère le p lus faci lement la réduc t ion du 

b i ch lo ru re d ' i r idium et de ses combina i sons avec les ch lo ru res alcalins, est 

l ' hydrogène sulfuré, e t l 'emploi de ce réactif es t , ainsi q u ' o n le démontrera 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il l lDIUM. 3 2 Í 

plus loin, le mode le p lus convenab le pour effectuer la sépara t ion de l ' i r i 

d ium et du platine dans les ana lyses e n pe t i t . Il suffit, p o u r séparer le 

platine, lorsqu'il y e n a, d 'a jouter au b ich lorure d ' i r id ium, ou p lu tô t à ses 

combinaisons avec les ch lorures alcalins, u n e pet i te quan t i t é d ' e au , e t d e 

traiter le tout par une dissolut ion d 'hydrogène sulfuré, e n ayant soin de ne 

verser ce réactif que p e u à p e u . La réduc t ion s 'opère i m m é d i a t e m e n t , e t 

on obtient une l iqueur lai teuse, d e c o u l e u r ve r t e , qu i t ient e n dissolut ion 

du sesquichlorure d ' i r id ium, e t q u i es t t roub lée p a r le soufre qui s 'est 

séparé (lorsque le sel d ' i r id ium con tena i t b e a u c o u p de p la t ine , le soufre 

en suspension est co loré e n b r u n par ' le sulfure de p la t ine qui se p r o 

duit) . Les combinaisons d u b ich lorure d ' i r id ium, lorsqu 'e l les son t p u r e s , 

ne laissent séparer q u e d u soufre p a r l 'act ion d ' u n e dissolut ion d ' h y d r o 

gène sulfuré, m ê m e lo r squ 'on emplo ie ce t te d e r n i è r e en excès . On p e u t 

être sûr que la dissolution d 'hydrogène su l furé , m ê m e lo r squ 'on l 'emploie 

en excès, t ransforme à la t e m p é r a t u r e ord ina i re l e b ich lorure d ' i r id ium 

seulement en s e squ ich lo ru re , e t ne p r o d u i t p a s d e p réc ip i t é de sulfure 

d'iridium. Ce dern ier n e se forme à la t e m p é r a t u r e ord ina i re que pa r 

l'action d 'un excès cons idérable d ' h y d r o g è n e sul furé , p ro longée p e n d a n t 

vingt-quatre heu res et m ê m e p lus . C'est s e u l e m e n t l o r squ 'on fait bouil l i r 

le bichlorure d ' i r id ium en p r é s e n c e d ' u n excès d ' hyd rogène sulfuré qu ' i l 

se produit imméd ia t emen t d u sulfure d ' i r id ium d e c o u l e u r b r u n foncé . 

Mais, dans tous les cas , il s 'écoule à la t e m p é r a t u r e ord ina i re u n interval le 

de temps très g rand en t r e la t rans format ion d u b i ch lo ru re d ' i r id ium en 

sesquichlorure et la p roduc t ion d u sulfure d ' i r i d ium. 

La réduction du b ich lo ru re d ' i r id ium à l 'é tat d e sesqu ich lo ru re se p r o 

duit même en évaporan t j u s q u ' à siccité la dissolut ion d u b i ch lo ru re , e t en 

maintenant p e n d a n t que lque t e m p s à u n e t e m p é r a t u r e de 140 à 150 degrés 

le résidu de la dess iccat ion. Si Ton a joute a lors d e Fac ide c h l o r h y d r i q u e , 

puis de l 'eau, la l iqueur que l 'on ob t ien t ainsi n e con t i en t q u e du se squ i 

chlorure. — La t ransformat ion du b ich lorure d ' i r id ium en sesqu ich lo ru re 

a lieu m ê m e lo r squ 'on expose la d issolut ion d u b i ch lo ru re à la l umiè re 

solaire; mais elle exige a lors u n t e m p s t rès long (Claus). 

D'autre pa r t , on peu t t r ans fo rmer le sesqu ich lorure d ' i r id ium e n b ich lo

rure d ' ir idium e n faisant passer dans la dissolut ion du p r emie r u n c o u r a n t 

de gaz chlore , ou b ien e n a joutant à ce t te dissolut ion d e l 'acide c h l o r 

hydrique, pu is de l 'acide n i t r i q u e , e t en faisant chauffer le t ou t . 

On voit par conséquen t q u e l o r sque l ' i r id ium existe dans u n e dissolut ion 

à l'état de b ichlorure , on peu t p réc ip i te r c o m p l è t e m e n t l ' i r id ium au m o y e n 

du chlorure d ' a m m o n i u m , mais q u e , lorsqu ' i l se t rouve dans la dissolut ion 

à l ' é ta tde sesqu ich lorure , l ' i r id ium es t soluble dans u n e dissolut ion a q u e u s e 

concentrée de Ghlorure d ' a m m o n i u m , e t peu t ainsi ê t re séparé des m é t a u x 

qui , à l 'état de b ich lo ru re , son t , c o m m e le b i c h l o r u r e d ' i r id ium, p r e c i p i 

t a b a s par le ch lo rure d ' a m m o n i u m . -1— Dans la descr ip t ion de l ' analyse des 

minerais de plat ine que l 'on expose ra p lu s lo in , on aura souvent occasion 

de men t ionne r ces deux réact ions de l ' i r id ium. 
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L o r s q u e l ' i r id ium existe dans u n e d issolut ion à l 'é ta t d e b i ch lo ru re , aussi 

b ien q u e lorsqu ' i l s'y t rouve à l ' é ta t do s e s q u i c h l o r u r e , il p e u t en être pré

cipi té pa r le c a rbona t e d é p o t a s s e ou p a r le c a r b o n a t e de s o u d e . On ajoute 

à la d i s so lu t ion u n excès d 'oxyde a lcal in , o n évapore, le t ou t j u s q u ' à sic-

c i t é , e t o n chauffe le rés idu d e la dess icca t ion - jusqu 'au r o u g e dans un 

c r e u s e t d e p l a t i ne . On verse su r la masse ca lc inée , d ' abo rd de l ' eau , puis 

d e l ' eau réga le , qu i n e d issout pas le sesqu ioxyde d ' i r i d ium ; on lave cet 

oxyde avec d e l ' eau , et o n le r édu i t pa r le gaz h y d r o g è n e . 

On décr i ra p lus loin avec détai l d ' au t re s m é t h o d e s d e dosage d e l ' i r id ium, 

lorsqu ' i l se ra ques t ion des m é t h o d e s q u e l 'on p e u t e m p l o y e r p o u r sépares 

l ' i r id ium de l ' o s m i u m et d u p l a t i n e . • 

SÉPARATION OB L'HUOIUM. 

Séparation d e l ' iridium e t d u pal ladium. 

On opè re la sépara t ion de l ' i r id ium e t d u pa l l ad ium p a r la fusion avec le 

bisulfate d e po tasse qu i oxyde l ' i r i d ium, m a i s n e le d issout p a s . Gomme 

le pa l l ad ium se d issout fac i lement p a r la fusion aveG le bisulfate d e potasse, 

l a sépara t ion des d e u x m é t a u x p e u t ê t r e o p é r é e c o m p l è t e m e n t au moyen 

de ce réact if l o r s q u e le pa l l ad ium es t seu lement - mé langé avec l ' i r idium, 

o u l o r sque ce son t des combina i sons d u p a l l a d i u m mé langées avec des 

combina i sons d e l ' i r id ium q u e l 'on s o u m e t à la fusion avec le bisulfate de 

po ta s se . Si le pa l l ad ium es t a l l ié à l ' i r id ium, le p a l l a d i u m n e p e u t être 

séparé q u e difficilement, ou n e p e u t m ê m e p a s ê t r e sépa ré par la fusion 

avec le bisulfate de po tasse . 

L ' i r id ium e t le pa l l ad ium, à l 'é ta t m é t a l l i q u e , lorsqu ' i l s n e sont pas alliés, 

m a i s lorsqu ' i l s sont s e u l e m e n t m é l a n g é s , p e u v e n t ê t re séparés a u moyen 

de l 'acide n i t r ique , dans leque l le p a l l a d i u m seu l se d i ssout . On a déjà 

. observé p a g e 317 q u e l 'acide n i t r ique faible d i ssou t t rès difficilement le 

pa l l ad ium ; c e p e n d a n t , l o r squ ' on veu t sépa re r le p a l l a d i u m de l ' ir idium 

au m o y e n d e l 'acide n i t r i que , on doi t se serv i r d ' a b o r d d ' un ac ide ni t r ique 

d ' u n e dens i té d e 1,2; l o r squ 'on a laissé ce t acide réag i r p e n d a n t assez long

t e m p s à u n e t e m p é r a t u r e é levée , on le d é c a n t e p o u r le sépa re r d u résidu 

qu i ne s 'est pas d i s sous , on le r e m p l a c e p a r u n ac ide n i t r ique u n p e u plus 

é n e r g i q u e , e t on r e c o m m e n c e j u s q u ' à ce q u e l 'acide n e se colore p lus . 

On p e u t aussi opé re r , au m o y e n d e l ' eau r éga l e , la sépara t ion de l 'iri

d i u m et d u pa l l ad ium, mais s e u l e m e n t l o r s q u e les m é t a u x n e sont que 

m é l a n g é s , tandis qu 'e l l e n e p e u t pas ê t r e effectuée au m o y e n de ce réactif 

l o r sque l ' i r id ium e t le pa l l ad ium son t alliés en p ropor t ions telles qu ' i l existe 

d a n s l 'alliage u n e pet i te quan t i t é d ' i r id ium p o u r u n e t rès g r a n d e quanti té 

de pa l l ad ium. Dans ce t te m é t h o d e , il es t enco re p lu s nécessai re q u e lors

q u ' o n se sert d 'ac ide n i t r ique d ' employe r u n ac ide faible, e t de le laisser 

réagir j u s q u ' à ce qu ' i l n e dissolve p lus r i e n . On \&remplace alors p a r u n e 

nouvel le quan t i t é d 'eau régale j e t on c o n t i n u e j u s q u ' à ce q u e l 'eau régale 
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ne se colore plus. L 'eau régale que l 'on emploie dans ce cas doit avoir 

été préalablement é t e n d u e de deux ou trois fois son vo lume d ' e a u ; on ne 

doit pas chauffer à u n e t e m p é r a t u r e p lu s élevée q u e 80 d e g r é s , e t on doi t 

surtout éviter de faire -bouillir. 

Dans une dissolut ion, le pa l l ad ium, qu i p e u t exis ter ind i f fé remment 

dans cette dissolution à l 'é tat de p ro toxyde aussi b ien q u ' à l 'é tat de p r o t o -

chlorure, peut être s é p a r é , a u m o y e n d u c y a n u r e d e m e r c u r e , d e l ' i r id ium, 

qui, à l 'état de b ich lo ru re ou bien à l 'état d e s e squ i ch lo ru re , n 'es t pas p r é 

cipité de, ses dissolut ions p a r ce réactif. 

La séparation de ces d e u x m é t a u x p e u t e n c o r e ê t re opé rée au m o y e n 

d'une dissolution a q u e u s e s a tu rée d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , à laquel le on 

a ajouté du ch lo rure d ' a m m o n i u m pulvér isé . L ' i r id ium, lorsqu ' i l es t à l ' é t a t 

de bichlorure, est c o m p l è t e m e n t p réc ip i t é , t and is que le p r o t o c h l o r u r e d e 

palladium reste dissous . La combina i son doub le d u b ich lorure d ' i r id ium et 

du chlorure d ' a m m o n i u m qui se p réc ip i t e , do i t ê t r e lavée avec u n e dissolu

tion aqueuse concen t rée de ch lo rure d ' a m m o n i u m . Si l ' i r id ium est à l ' é ta t 

de sesquichlorure , on peu t c o m m e n c e r p a r le t r ans former en b ich lo ru re 

au moyen du gaz c h l o r e , ou b ien a u m o y e n d e l 'acide n i t r i q u e , avec l ' a ide 

de la chaleur t 

Lorsque l ' i r id ium, à l 'é tat d e b i c h l o r u r e , a é té préc ip i té a u m o y e n d u 

chlorure de po tas s ium, ou a u m o y e n du ch lo ru re d ' a m m o n i u m en p r é s e n c e 

de l 'alcool, le précipi té n e p e u t c o n t e n i r q u ' u n e quan t i t é de pa l l ad ium 

correspondante à la quan t i t é d ' eaux m è r e s q u e r e t i e n n e n t e n généra l les 

précipités cris tal l ins. Ce n ' es t q u e lo r sque l 'a lcool a é té e m p l o y é à l ' é ta t 

très concentré ou à l 'é tat a n h y d r e qu ' i l p e u t aussi se préc ip i te r u n e pe t i te 

quantité de la combina i son doub le d u p r o t o c h l o r u r e de pa l l ad ium et d u 

chlorure alcalin. 

Séparation de l ' ir idium e t du r h o d i u m . 

Le rhod ium n e p e u t p a s , aussi faci lement q u e le pa l l ad ium, ê t re séparé 

de l ' iridium pa r la fusion avec le bisulfate d e po tasse . C o m m e le r h o d i u m 

ne se dissout q u e difficilement d a n s le bisulfate d e potasse e n fusion, o n n e 

doit pas conseil ler l ' emploi de ce sel p o u r opé re r là sépara t ion d e ces d e u x 

métaux ; il ne se dissout m ê m e a u c u n e t race d e r h o d i u m l o r s q u ' u n e pe t i t e 

quantité s eu l emen t de r h o d i u m est mé langée avec u n e g r a n d e quan t i t é 

d ' ir idium. 

Non^seulement l ' i r id ium e t le r h o d i u m , lorsqu ' i l s son t à l 'é tat m é t a l 

lique, sont t rès difficiles à sépa re r l ' un d e l ' au t re p a r la fusion avec le 

bisulfate de po t a s se ; mais leur sépara t ion pa r ce p r o c é d é es t aussi t rès 

difficile, lorsqu' i ls sont à l 'é tat d e combina i sons sal ines . Lo r squ ' on fait 

fondre ces combina isons avec d u bisulfate de po tasse , les d e u x m é t a u x se 

séparent ; mais le mélange des d e u x m é t a u x ainsi divisés se c o m p o r t e 

presque co mme un alliage des deux m é t a u x . 

Dans les dissolutions dans lesquel les l ' i r id ium se t rouve à l 'é tat de b ich lo -
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r u r e et le rhod ium à l 'état de sesqu ich lo ru re , on sépare l ' i r id ium du r h o 

d i u m en t ra i tant la dissolution par un excès de ch lo rure d ' a m m o n i u m . La 

combina i son de ce de rn ie r sel avec le sesquich lorure de r h o d i u m est soluble 

dans u n e dissolut ion d e chlorure d ' a m m o n i u m , tandis q u e la combinaison 

d u m ê m e sel avec le ch lo rure d ' i r id ium n 'y est pas so lub le . Lorsqu ' i l sera 

ques t ion de l 'analyse des mine ra i s de p l a t ine , on examine ra avec détail 

ce m o d e d e séparat ion d u r h o d i u m et d e l ' i r id ium. 

On conna î t encore u n au t re m o d e de sépara t ion , qu i s 'appuie sur ce que 

la combina i son d u ch lo ru re de s o d i u m avec le b ich lorure d ' i r id ium (ainsi 

qu ' avec le b ichlorure de platine) est soluble dans l 'a lcool, t and is que la 

combina ison du ch lo rure de sod ium avec le sesqu ich lorure d e r h o d i u m est 

insoluble dans le m ê m e réactif. 

Séparation de l' iridium et d e s autres m é t a u x . 

L' i r id ium peu t ê t re précipi té c o m p l è t e m e n t , mais l e n t e m e n t , par le gaz 

h y d r o g è n e sulfuré dans u n e dissolut ion ac ide . On a déjà observé page 321 

q u e , p a r la p remiè re ac t ion de l ' hydrogène sulfuré sur la d issolut ion de 

b ich lorure d ' i r id ium, le b ich lo ru re d ' i r id ium se t ransforme e n sesquichlo

r u r e , en m ê m e t e m p s qu ' i l se sépa re du soufre . Mais , pa r l 'act ion de la 

cha leur ou b ien pa r u n con tac t p ro longé , il se p rodu i t d u sulfure d ' i r idium 

qui est b r u n foncé o u m ê m e p re sque no i r , et qu i r essemble en t i è r emen t 

aux combina isons q u e l 'on ob t i en t avec le p la t ine , le pa l lad ium et le rho

d i u m . P a r la dess iccat ion, le sulfure d ' i r id ium ainsi o b t e n u n e devient pas 

a c i d e ; on peu t d o n c sépare r faci lement a insi l ' i r idium des subs tances qui 

n e son t pas préc ip i tées pa r le m ê m e réactif dans u n e dissolut ion ac ide . Le 

sulfure d ' i r id ium ainsi préc ip i té doi t ê t re lavé avec u n e dissolut ion é tendue 

d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m , ou avec de l ' eau faiblement ac ide . 11 se dissout 

à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e dans l 'acide n i t r ique sans laisser de rés idu , et 

p e u t , l o r sque la dissolut ion est c o n c e n t r é e , en être précipi té par une addi

t ion d 'acide ch lo rhyd r ique , de ch lo rure de po tass ium (ou de ch lorure d ' am

m o n i u m ) e t d 'alcool. 

C o m m e le sulfure d ' i r id ium se d issout dans le sulfure d ' a m m o n i u m , on 

pour ra i t ainsi le séparer de p lus ieurs m é t a u x don t les su l fu res sont insolu

bles dans ce réactif. Le sulfure d ' i r id ium, précipi té démet te dissolut ion par 

u n ac ide , es t so luble , j u s q u ' à u n cer ta in deg ré , d a n s l ' eau , e t après que 

l 'ac ide a é té c o m p l è t e m e n t s é p a r é , l ' eau de lavage est f o r t e m e n t colorée 

en r o u g e - b r u n . Un g r a n d excès d ' ac ide e m p ê c h e c e p e n d a n t la solubil i té 

d e l ' i r id ium, et si , p a r su i te , on évapore la l i queu r , la por t ion qui s'était 

d issoute , se sépare de nouveau à m e s u r e cjue l 'acide devient p lu s c o n c e n t r é , 

b i en q u e tou t ne soit c e p e n d a n t pas précipi té . S'il y a u n e pe t i te quan t i t é 

d 'ac ide n i t r ique dans la l iqueur , le sulfure d ' i r id ium s 'oxyde par l ' évapora-

t ion e t se t ransforme en sulfate d ' i r id ium. 
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XXXIII. — R U T H E N I U M . 

DOSACE DU BUTHENIUM. 

D'après Claus, à qu i n o u s devons su r tou t ce q u e n o u s conna i ssons sur ce 

métal et sur ses combina i sons , on p e u t , a u m o y e n du gaz h y d r o g è n e , ma i s 

seulement à la t e m p é r a t u r e rouge , opé re r la réduc t ion des oxydes d u r u t h é 

nium, et obtenir ainsi le r u t h é n i u m à l 'état mé ta l l i que . Si l 'oxyde de r u t h é 

nium est mélangé avec u n oxyde alcal in , c o m m e cela se p r é sen t e t rès f ré 

quemment , ou bien avec un ch lo ru re a lca l in , on p e u t les s épa re r d u 

ruthénium en t rai tant p a r l 'eau la masse qui res te c o m m e rés idu ap rès 

l'action du gaz h y d r o g è n e , e t en filtrant. Si l 'on v e u t d é t e r m i n e r le po ids 

du ru thén ium, on doi t ensui te le dessécher dans u n e a t m o s p h è r e de gaz 

hydrogène : en effet, lo r squ 'on le chauffe au con tac t de l 'air, il s 'oxyde . 

La déterminat ion e t la sépara t ion du r u t h é n i u m s ' appu ien t s u r t o u t sur ce 

que la combinaison doub le d u sesqu ich lo ru re de r u t h é n i u m et d u c h l o r u r e 

d 'ammonium n 'es t pas soluble dans u n e dissolut ion a q u e u s e t rès c o n c e n 

trée de ch lorure d ' a m m o n i u m . L o r s q u e les ch lo ru re s d e l ' i r i d i u m , d u 

platine et de l ' osmium o n t é té p réc ip i tés par le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , le 

sesquichlorure de r u t h é n i u m se t rouve pa r c o n s é q u e n t auss i dans ce p r é 

cipité. La man iè re don t on re t i re le r u t h é n i u m d e ce précipi té sera expl i

quée plus loin, à l 'ar t icle OSMIUM, lorsqu ' i l se ra ques t ion de l 'analyse d e s 

différentes espèces d ' o smiu re d ' i r id ium. 

Lorsque le •ruthénium existe dans u n e dissolut ion à l 'état de s e s q u i c h l o 

rure, on peu t , pa r l ' ac t ion seule de la c h a l e u r , le p réc ip i t e r a l 'é ta t d ' hy 

drate de sesquioxyde. Les oxydes alcalins e t les c a r b o n a t e s alcal ins d é t e r 

minent aussi dans ce t te dissolution la préc ip i ta t ion d u r u t h é n i u m à l 'état 

d'hydrate d e sesqu ioxyde . Mais l 'hydra te d e sesqu ioxyde de r u t h é n i u m 

ainsi préc ip i té cont ien t e n c o r e p lus ieurs c e n t i è m e s d 'oxyde a lca l in , m ê m e 

lorsqu'on en a opéré le lavage avec b e a u c o u p de soin . P o u r dé t e rmine r le 

métal dans ce p r é c i p i t é , on doit le t ra i te r pa r le gaz h y d r o g è n e , de la 

même maniè re qu ' i l a é té ind iqué p r é c é d e m m e n t p o u r l 'oxyde p réc ip i t é . 

C'est à l 'état de dissolut ion sous forme de r u t h é n a t e alcalin que le r u t h é 

nium se p résen te le plus souvent en ana lyse . On ob t i en t u n e d issolut ion 

de ru thénate de potasse en faisant fondre au-dessus d 'une l a m p e le r u t h é 

nium ou ses combina isons avec du n i t ra te ou du chlora te de po tas se , a d d i 

tionnés d 'hydra te de po tasse , ou m ê m e avec de Thydrate d e potasse p u r 

(dans ce dern ier cas , le métal s 'oxyde t rès fac i l ement aux d é p e n s de l 'eau 

contenue dans l 'hydra te de potasse) e t e n t ra i tan t pa r l 'eau la masse 

fondue : on peu t aussi t r ans fo rmer le r u t h é n i u m en r u t h é n a t e au m o y e n 

du peroxyde de b a r y u m . Dans la dissolution d u r u t h é n a t e d e p o t a s s e , 

on précipite le r u t h é n i u m à l 'état de s e s q u i o x y d e , en neu t ra l i san t cet te 

dissolution par un ac ide , par l 'acide n i t r ique pa r e x e m p l e , ou b ien en y 
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faisant passer u n c o u r a n t de gaz acide c a r b o n i q u e . L o r s q u ' o n a préc i 

p i t é d a n s la d issolut ion d e r u t h é n a t e d e potasse le r u t h é n i u m à l 'état 

d e sesqu ioxyde au m o y e n d e l 'acide su l fu r ique , on o b t i e n t tou jours , par 

la r éduc t ion de ce t oxyde , u n mé ta l qu i con t i en t d u soufre , ce qu i vient 

d e ce q u e le sesquioxyde précipi té r e t i en t tou jours u n e pe t i te quan t i t é de 

l 'acide qu i a été emp loyé p o u r d é c o m p o s e r l e r u t h é n a t e de po tasse . Cette 

pe t i te q u a n t i t é d e soufre n e p e u t ê t re q u e difficilement séparée p a r la cal-

c ina t ion d a n s u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e ; mais la sépara t ion peut 

en ê t r e opé rée avec u n e g r a n d e facilité e n ca lc inan t f o r t emen t le mé ta l au 

con tac t d e l 'air : e n effet, il se p r o d u i t ainsi u n e o x y d a t i o n , e t le soufre se 

dégage à l ' é ta t d ' ac ide su l fureux. Mais le me i l l eu r m o d e d 'opé re r est 

d 'a jouter à la d i s so lu t ion de r u t h é n a t e de potasse d e l ' a l coo l , qu i dé t e r 

m i n e é g a l e m e n t la p réc ip i ta t ion d u mé ta l à l ' é ta t d e s e squ ioxyde . La p r é 

cipi tat ion pa r l 'a lcool do i t s u r t o u t ê t re pré fé rée à la préc ip i ta t ion pa r les 

ac ides , lo r sque le r u t h é n i u m provien t de l 'osmiure d ' i r id ium, pa rce qu'il 

se p réc ip i t e a lors e n m ê m e t e m p s u n e quan t i t é d ' o s m i u m m o i n d r e q u e 

lo r squ 'on emplo ie les ac ides , e t p a r c e q u e la sépara t ion d u r u t h é n i u m et 

d e l ' o smium est ensu i t e m o i n s difficile. 

On p e u t a u s s i , d u r e s t e , faire p a s s e r d u gaz h y d r o g è n e sulfuré dans 

la dissolut ion d e la masse fondue , e t p réc ip i t e r , au m o y e n des acides , 

le r u t h é n i u m à l 'é ta t d e sulfure d e r u t h é n i u m ; m a i s il se préc ip i te en 

. m ê m e t e m p s u n e g r a n d e q u a n t i t é d e su l fure d ' o s m i u m . Le r u t h é n i u m pur 

d o n n e , p a r la fusion avec l ' hydra te d e potasse' , u n e masse qui possède , 

lo rsqu 'e l le es t c h a u d e , u n e c o u l e u r vert no i r â t r e , e t lo r squ ' e l l e est froide, 

u n e cou l eu r o r angée , e t qu i at t ire fac i lement l ' humid i t é . L ' o smiu re d ' i r i 

d i u m , f o n d u avec la p o t a s s e , p r e n d , dans les m ê m e s c i r cons t ances , u n e 

cou l eu r j a u n e v e r d â t r e sale : en effet, pa r l 'ac t ion de l ' hydra te d e potasse 

s eu l , l ' o s m i u r e d ' i r i d ium est b ien a t t a q u é , mais l 'act ion n ' e s t pas assez 

forte p o u r q u e les é l é m e n t s d u miné ra l p u i s s e n t ê t r e e n t i è r e m e n t disso

ciés : l ' o s m i u m p u r , a u c o n t r a i r e , se c o m p o r t e à l ' égard de la potasse 

c o m m e l e r u t h é n i u m (Claus). 

Dans l 'acide h y p e r r u t h é n i q u e , découve r t pa r Clam, o n p e u t auss i dé ter 

m i n e r fac i lement le r u t h é n i u m e n t r a n s f o r m a n t l 'acide h y p e r r u t h é n i q u e 

e n sesqu ioxyde de r u t h é n i u m . L o r s q u ' o n t ra i te l ' ac ide h y p e r r u t h é n i q u e 

p a r u n e d issolut ion d ' h y d r a t e d e po t a s se , l ' ac ide h y p e r r u t h é n i q u e passe , 

a u b o u t de q u e l q u e t e m p s , à l ' é ta t d 'ac ide r u t h é n i q u e co mb i n é avec la potasse 

sous f o r m e d e r u t h é n a t e de po t a s se , don t o n p e u t p réc ip i te r le r u t h é n i u m 

à l 'état d e sesquioxyde au m o y e n d e l 'a lcool . L 'ac ide h y p e r r u t h é n i q u e a, 

sous ce r a p p o r t , de l 'analogie avec l 'acide o s m i q u e (qui, e n ra ison de cette 

ana log ie , devrai t a c t u e l l e m e n t ê t r e n o m m é acide h y p e r o s m i q u e ) qu i , par 

l ' ac t ion d ' un excès d ' hyd ra t e de po t a s se , d o n n e na issance , au b o u t de 

q u e l q u e t e m p s , au sel de po tasse d e l 'acide o smieux OsO 3 ( q u i devrait 

p r e n d r e le n o m d 'ac ide o smique ) , ainsi qu ' avec l 'acide h y p e r m a n g a n i q u e , 

qu i se t ransforme auss i , pa r l 'act ion d e l 'hydra te de po tas se , en u n degré 

infér ieur d 'oxydat ion , l 'acide m a n g a n i q u e . 
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Lorsqu'on calcine t rès fo r t ement au con tac t de l'air les combina i sons du 

ru thénium, et spécia lement aussi les différentes espèces d ' o smiu re d ' i r i 

dium qui con t iennent d u r u t h é n i u m , le r u t h é n i u m p e u t , su ivant Deville, 

produire de l 'oxyde RuO a , qu i s e volatil ise en r é p a n d a n t u n e o d e u r qu i 

rappelle celle de l 'acide o s m i q u e , et d o n n e u n endu i t b r u n ; ma i s il est évi

dent que la combinaison oxygénée d u r u t h é n i u m qui s 'est volatilisée est de 

l'acide hype r ru thén ique . 

SÉPARATION DU «UTHEH1UM ET DES AUTRES MÉTAUX. 

Le ru thén ium n ' a é té t rouvé jusqu ' i c i q u e dans q u e l q u e s espèces d 'os-

miure d ' ir idium et dans les résidus q u e la issent les minera i s de plat ine de 

Sibérie et d 'Amérique , après q u ' o n les a traités par l ' eau réga le . La disso

lution dans l 'eau régale ne para î t pas con ten i r de r u t h é n i u m ; c e p e n d a n t 

on retrouve encore le r u t h é n i u m d a n s le précipi té qu i se p rodui t par l ' ac 

tion du fer sur la d issolut ion d u mine ra i d e pla t ine d a n s l 'eau régale , 

après qu 'on en a précipi té le b i ch lo ru re de plat ine pa r le ch lo ru re d ' am

monium. 

Pour dé te rminer dans l ' o smiure d ' i r id ium ou d a n s les rés idus des m i n e s 

de platine la quan t i t é de r u t h é n i u m qu' i ls c o n t i e n n e n t , on les t rai te c o m m e 

il sera indiqué plus loin, lorsqu ' i l se ra ques t ion de l 'analyse d e l ' osmiure 

d'iridium. 

On ne peu t pas ê t re cer ta in q u e le r u t h é n i u m o b t e n u en faisant l 'analyse 

des substances q u e n o u s v e n o n s d ' i nd ique r est p u r , e t n o t a m m e n t qu ' i l ne 

contient pas d ' i r id ium. Deville e t Debray conse i l l en t , p a r su i te , de s 'assurer 

dè la pure té du r u t h é n i u m p r o v e n a n t de ces analyses pa r la dé te rmina t ion 

de sa pesan teur spécif ique. Après q u e ce mé ta l a é té traité pa r le gaz h y d r o 

gène à une t empéra tu re aussi é levée q u e poss ib le , sa dens i té est s e u l e m e n t 

de 11 ,3 , et m ê m e , à l 'état fondu (le r u t h é n i u m es t , ap rès l ' o smium, le 

moins fus ib le 'de tous les m é t a u x de la mine de p la t ine) , tel qu ' i l a é té 

obtenu par Deville au m o y e n de son c h a l u m e a u à gaz, sa dens i té est de 

11,4 (Claus a t rouvé s e u l e m e n t 8,6 p o u r le poids spécifique d u r u t h é n i u m 

poreux, pulvéru lent ) , tandis q u e l ' i r id ium p résen te u n e dens i té d e 21 ,15 . 

Lorsque, par su i t e , d a n s des ana lyses , o n ob t ien t d u r u t h é n i u m qui p ré 

sente u n e dens i té d e \k à 1 7 , cela i nd ique qu ' i l n 'es t pas p u r e t qu ' i l c o n 

tient i ndub i t ab lemen t de l ' i r idium. On do i t , d a n s ce cas , faire fondre le 

ru thénium dans u n c reuse t d ' a rgen t avec u n e quan t i t é d 'hydra te d e potasse 

égale à la s i enne , e t avec u n e quan t i t é doub le de ni t ra te d e po tasse . P e n 

dant que la masse fondue est e n c o r e l iqu ide , on la verse d a n s u n e capsule 

méta l l ique ; on la m e t e n p o u d r e gross iè re , ainsi q u e le rés idu qu i est res té 

dans le c reuse t . On in t rodui t ce t t e p o u d r e d a n s u n flacon d e ver re m u n i 

d'un b o u c h o n de verre rodé à l ' émer i , e t on verse dessus d e l 'eau distillée 

froide, dont on a soin de r empl i r e n t i è r e m e n t le flacon. Après avoir f e rmé 

le flacon, on agite à p lus ieurs r ep r i s e s , e t on laisse reposer le tou t d a n s u n 

endroi t obscur . Au b o u t de douze h e u r e s , la dissolut ion est opérée e t la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 2 S ANALYSE QUANTITATIVE. 

XXXIV. — O S M I U M . 

DOSAGE DE L'OSMtUM. 

La dé t e rmina t i on quant i ta t ive d e l ' osmium présen te d e g randes diffi

cu l t é s , à cause de la g r a n d e volatilité d e son degré supé r i eu r d 'oxydat ion. 

Si, d a n s la combina ison à ana lyser , l ' o smium se t rouve à l 'état d 'osn\ ium 

méta l l ique , e t s'il p e u t être c o m p l è t e m e n t dissous par l 'eau r éga l e , on 

opère la dissolut ion d a n s u n e c o r n u e d e ver re t u b u l é e qu i soit m u n i e d 'un 

récipient don t l ' ouver tu re puisse ê t re fermée avec u n b o u c h o n d e v e r r e , et 

non avec u n b o u c h o n de l i ège ; si on distille ensu i te avec p r écau t i on l 'acide, 

e n ayant soin de refroidir le r éc ip ien t , l ' osmium se t rouve , ap rès l 'opéra

t ion, à l 'é tat d ' ac ide o s m i q u e , dans la mat iè re qu i a é té distillée et qui s'est 

condensée d a n s le réc ip ient . Le réc ip ien t e t la c o r n u e doivent ê t re lûtes 

ensemble avec b e a u c o u p de soin, afin qu ' i l ne se p e r d e a u c u n e vapeur 

d 'ac ide o s m i q u e . L o r s q u e , en ô lan t le b o u c h o n de ver re d u réc ip ient , on 

ne p e u t p lus obse rve r a u c u n e o d e u r d 'acide o s m i q u e , cela ind ique que la 

distil lation est t e r m i n é e . Souvent c e p e n d a n t la totalité de l ' o smium ne se 

t rouve pas dans le l iquide qu i a passé à la dist i l lat ion. C'est ce q u i arrive 

s u r t o u t l o r s q u e , d a n s la dissolut ion qu i cont ien t l ' o s m i u m , il se t rouve une 

très g r a n d e q u a n t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e p o u r u n e t rès pe t i t e quant i té 

d 'acide n i t r ique . Dans tous les cas , il est b o n de verser de nouveau de l 'acide 

n i t r ique d a n s la c o r n u e et de distiller de n o u v e a u , e n r e c o m m e n ç a n t j u s 

qu 'à ce q u ' o n ne puisse p lus ob ten i r d 'ac ide o s m i q u e . 

Dans l 'acide o smique o b t e n u , on peu t d é t e r m i n e r la quan t i t é d ' o s m i u m de 

différentes man iè re s . Si la q u a n t i t é d ' o smium c o n t e n u e d a n s la l i queu r est 

très faible, le mieux est , d ' après Bvrzeliua, d ' é t e n d r e d 'eau la ma t i è re qui a 

passé à la distillation e t de sa tu re r par l ' a m m o n i a q u e ou par u n au t re oxyde 

alcal in , d e man iè re q u e l 'acide p r é d o m i n e encore l égè remen t . On verse la 

l iqueur dans un flacon qu i puisse ê t re bien b o u c h é , et qui soit p resque 

l iqueur s 'est éclairc ie . Ou décan te , au moyen d ' u n s iphon d e ve r r e , la dis

solut ion cla i re , de cou leur o r angée , qui con t ien t le r u t h é n a t e de potasse 

(s'il y avait de l ' o smium, la l i queu r cont ien t aussi de l 'osmiate d e potasse). 

Il res te au fond du flacon u n résidu insoluble don t on o p è r e la lévigation, 

afin de sépare r la por t ion d u dépô t qu i a é té désagrégé de la por t ion qui 

n ' a pas e n c o r e é té a t t aquée , et que l 'on fait fondre de n o u v e a u avec de 

l 'hydrate de potasse et d u n i t ra te de potasse . 

Dans la dissolution de cou leur o rangée , on précipi te le r u t h é n i u m par 

l 'acide n i t r ique ou par l 'acide ca rbon ique , j u squ ' à ce qu ' i l se dégage quel

ques bu l les de b ioxyde d e n i t rogène ou d 'ac ide c a r b o n i q u e . (Il n e doit se 

p rodu i r e ici a u c u n e o d e u r d 'ac ide osmique . ) 
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rempli par la l iqueur ; on fait pa s se r ensui te u n c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e 

sulfuré jusqu'à ce qu' i l y en a i t u n excès . On f e r m e le flacon, e t on laisse 

le tout en contact jusqu ' à ce q u e le sulfure d ' o s m i u m se soit d é p o s é , c e 
qui exige souvent p lus ieurs j o u r s . On décante la l i q u e u r c la i re , o u on la 

sépare au moyen d 'un s i p h o n ; on recuei l le le sulfure d ' o s m i u m su r u n 

filtre pesé d 'avance et on le lave . Aprè s qu ' i l a été b ien lavé, o n le des

sèche, en ayant soin de ne pas emp loye r p o u r cela u n e t e m p é r a t u r e t r op 

élevée, parce que , devenan t alors p y r o p h o r i q u e , il pou r ra i t p r e n d r e feu e t 
disparaître en t iè rement en se t r a n s f o r m a n t e n ac ide o smique e t e n ac ide 

sulfureux (Deville). Lor sque le sul fure d ' o s m i u m a é té c o n v e n a b l e m e n t 

desséché, on dé te rmine son po ids . Il con t ien t u n e quan t i t é d ' o s m i u m m o i n s 

grande que celle .qu'il devrai t r é e l l e m e n t con t en i r , p a r ce qu ' i l re t ien t d e 

l'humidité e t s 'oxyde l é g è r e m e n t p e n d a n t la dess iccat ion. L a quan t i t é 

d'osmium doit s 'élever d e 50 à 52 p o u r 1 0 0 , 

Il est presque impossible d e d é d u i r e avec u n e g r a n d e exac t i tude la q u a n 

tité d 'osmium du poids d u s u l f u r e d ' o s m i u m p réa l ab l emen t de s séché , 

lorsque ce >ulfure résul te de la précipi ta t ion d e l 'acide o smique p a r le gaz 

hydrogène sulfuré. D'après Fritzsche et Struve, on doi t opé re r a lo r s d e la 

manière suivante : P o u r chasse r d u sulfure d ' o s m i u m desséché l 'excès d e 

soufre et l 'acide sulfurique qu i s 'est p rodui t p e n d a n t la dess icca t ion , on le 

chauffe dans u n c o u r a n t d e gaz ac ide ca rbon ique . On d é t e r m i n e s o n p o i d s ; 

on l'oxyde complè t emen t au m o y e n de l 'eau r é g a l e ; on p réc ip i t e d a n s la 

dissolution, au moyen de la dissolut ion d ' un sel de b a r y t e , l ' ac ide sulfu

rique qui s'est p rodu i t , e t on dédu i t d e la q u a n t i t é de sulfate d e ba ry te 

obtenue la quant i té de soufre c o n t e n u e dans le sulfure d ' o smium ; on ob t ien t 

alors la quant i té d ' o smium par la pe r t e . — On p e u t aussi t ra i t e r p a r le gaz 

hydrogène le sulfure d ' o s m i u m p réa l ab l emen t desséché dans u n e a t m o s 

phère de gaz acide c a r b o n i q u e , et le t r ans former ainsi en o s m i u m méta l 

lique. Mais cette opéra t ion p résen te de g randes difficultés : en effet, m ê m e 

lorsqu'on fait passer sans in t e r rup t ion p e n d a n t p lu s d e douze h e u r e s d u 

gaz hydrogène sur le sulfure d ' o s m i u m chauffé , on ob t i en t e n c o r e d e s 

traces évidentes d ' hydrogène su l furé , e t on n ' a a u c u n e ce r t i t ude q u e les 

morceaux compactes que l 'on ob t ien t n e c o n t i e n n e n t pas e n c o r e d e su l 

fure. 

Clans observe q u e , l o r sque la dissolut ion d ' ac ide o s m i q u e c o n t i e n t u n e 

grande quanti té d 'acide n i t r ique et d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , on n e peu t pas 

précipiter, au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l furé , la total i té d e l ' o s m i u m à 

l'état de sulfure d ' o s m i u m , m ê m e lorsque les ac ides on t é té s a tu ré s approx i 

mativement au moyen d ' un oxyde alcal in. Il conse i l l e ,~dans c e c a s , de 

soumettre encore u n e fois la dissolut ion à la dist i l lat ion. L 'ac ide o s m i q u e 

se volatilise b ien p lu tô t q u e les au t res ac ides , e t p e u t par c o n s é q u e n t t rès 

bien en être séparé de cet te man iè r e . Il es t vrai q u ' e n dist i l lant u n e s econde 

fois, on peu t c ra indre qu ' i l n e se p e r d e u n e pe t i t e quan t i t é d ' o s m i u m ; 

mais la quant i té d 'osmium qui se p e r d est , d a n s ce cas , bien m o i n s cons i 

dérable que celle qui se p rodu i t lo r squ 'on précipi te l 'acide o s m i q u e pa r le 
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gaz h y d r o g è n e sulfuré dans u n e dissolut ion qui con t i en t u n e forte propor

t ion d ' ac ides o u de sels é t r ange r s . Cet te observa t ion est complètement 

exac t e , e t on doi t e n ten i r c o m p t e . ' 

D 'après Deville e t Debray, on doi t s a tu re r pa r l ' a m m o n i a q u e la liqueur 

distillée ; on fait passe r d u gaz h y d r o g è n e sulfuré d a n s la dissolut ion ainsi 

o b t e n u e ; on fait bouil l i r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , e t on recuei l le sur un 

filtre le sulfure d ' o s m i u m . P o u r t r a n s f o r m e r le sulfure e n o s m i u m métal

l i q u e , on t ' i n t rodu i t dans u n c r euse t en c h a r b o n m u n i d ' u n couvercle et 

on enfe rme ce c reuse t dans u n c r e u s e t d e t e r r e réfractaire" q u e l 'on ferme 

avec u n b o n couverc le , après" avoir r e m p l i d e sab le l ' espace intermédiaire 

e n t r e les d e u x c r e u s e t s ; on chauffe ensu i te le t o u t p e n d a n t q u a t r e à, cinq 

h e u r e s à la t e m p é r a t u r e de fusion d u n icke l . Le sulfure d ' o s m i u m est 

r édu i t , e t d o n n e d e l ' o s m i u m q u i p résen te l 'éclat m é t a l l i q u e , et qui est 

d ' u n e c o u l e u r b l eue p lu s c la i re q u e la c o u l e u r d u zinc ; il es t e n petits 

f ragments q u i se d iv isen t avec u n e g r a n d e facili té. 

Si la quan t i t é d ' o s m i u m c o n t e n u e d a n s u n e l i q u e u r est cons idérab le , le 

m i e u x , suivant Jierzeliui/ es t d ' e m p l o y e r le m e r c u r e p o u r le précipiter , 

ap r è s avoir a jouté à la d i sso lu t ion u n e q u a n t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e suf

fisante p o u r q u e le m e r c u r e pu i s se se c o m b i n e r avec le ch lo re . II se pro

du i t ainsi u.n préc ip i té qu i es t fo rmé de p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e e t d'un 

a m a l g a m e p u l v é r u l e n t ' d ' o s m i u m , a u q u e l est mé langé d u m e r o u r e conte

n a n t u n e t rès pet i te quan t i t é d ' o s m i u m . On in t rodui t ce mélar tge dans une 

b o u l e d e ver re ou dans u n c reuse t de po rce l a ine , c o m m e d a n s l'appareil 

i nd iqué page 178, e t on le fait chauffer d a n s u n c o u r a n t d e gaz hydrogène. 

Les v a p e u r s de m e r c u r e mé ta l l i que e t d e p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e sont 

en t r a înées pa r le gaz h y d r o g è n e , tandis q u e l ' o smium res te c o m m e résidu 

s o u s la forme d ' une p o u d r e n o i r e , p o r e u s e , qu i n e pa ra î t pas métal l ique, 

ma i s q u i , l o r squ 'on la c o m p r i m e , p r o d u i t u n t ra i t m é t a l l i q u e . On en dé

t e r m i n e le p o i d s . 

La l i q u e u r , s é p a r é e d u p réc ip i t é , con t i en t u n e pe t i t e q u a n t i t é d 'osmium. 

P a r u n e digest ion p ro longée avec le m e r c u r e , l ' o s m i u m peu t b ien être 

p r é c i p i t é ; mais la sépara t ion ne s 'opère q u e très" l e n t e m e n t : Au lieu de 

ce la , il y a u t m i e u x sa tu re r l 'acide pa r l ' a m m o n i a q u e , évapore r la liqueur 

à siccité e t chauffer la masse d a n s u n e c o r n u e . L 'osmia te d ' ammoniaque 

est d é c o m p o s é , e t le m e r c u r e qu i p e u t y ê t re c o n t e n u se volati l ise avec le 

c h l o r u r e d ' a m m o n i u m à l 'é ta t d e sel d o u b l e . 

D 'après Dœbereiner, on p e u t sépare r , au m o y e n de l 'acide formique, 

l ' o s m i u m à l 'é tat m é t a l l i q u e , sous fo rme d ' u n e p o u d r e b leu foncé, des 

l i queu r s qu i en c o n t i e n n e n t , e t m ê m e d e ta d issolut ion d 'ac ide osmique. 

— Ce m o d e de dosage n e d o n n e c e p e n d a n t pas de bons résu l ta t s . 

A l 'é tat so l ide , l 'acide o smique ne p e u t ê t r e r é d u i t au m o y e n du gaz 

h y d r o g è n e qu ' avec l 'a ide d e la c h a l e u r ; m a i s , p o u r les degrés inférieurs 

d 'oxydat ion de l ' o smium, il n ' e s t pas nécessai re de chauffer. 
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SÉPARATION DE L'OSMVCH, DES AUTRES MÉTAUX ET SURTOUT DE L'IRIDIUM, DU RHODI0M 

ET DU RUTHENIUM. 

La facile volatilisation d u degré d 'oxydat ion le p lus élevé de l ' o smium 

permet de le séparer fac i lement pa r dist i l lat ion de tous- les m é t a u x avec 

lesquels il peut ê t re mélangé . Mais l ' o smium présen te la p ropr i é t é r e m a r 

quable de former u n e combina i son excess ivement p e u a t t aquab le e n s'alliant 

avec quelques m é t a u x , et n o t a m m e n t avec l ' i r id ium, ainsi qu ' avec le r h o 

dium et avec le r u t h é n i u m . Dans que lques espèces d 'osmiure d ' i r id ium, 

l'iridium et l ' osmium sont combinés avec u n e force si g rande , , q u ' o n a l ieu 

d'en être é tonné , et ces combina i sons son t d u n o m b r e d e cel les qu i son t 

le plus difficilement a t t aquées par les réactifs les p lus éne rg iques . Il n 'exis te 

presque aucune combina i son qu i l e u r soit s u p é r i e u r e sous ce r appor t . 

Les différentes espèces d ' o smiu re d ' i r i d ium qui se r e n c o n t r e n t d a n s la 

nature se compor t en t d u res te d i f fé remment à l ' égard des réact ifs . Quel- 1 

ques-unes d 'en t re e l les , s u r t o u t cel les qu i o n t u n e c o u l e u r foncée , se dé* 

composent bien plus fac i lement : l o r squ 'on les chauffe-au con tac t d e l 'a ir , 

elles perdent leur éclat méta l l ique e t p e u v e n t ê t re fac i lement d é c o m p o s é e s 

par un grillage c o n v e n a b l e m e n t opé ré , ainsi q u e ce la sera exp l iqué p lus loin 

avec détail, en p roduisan t d e l 'acide o s m i q u e d o n t l ' odeur p é n é t r a n t e est 

si facile à r econna î t r e . Dans d ' au t r e s espèces d 'osmiure d ' i r id ium, l ' o smium 

ne se transforme pas e n ac ide o s m i q u e pa r la ca lc ina t ion a u con tac t de 

l'air, et on ne p e u t p a s , par su i t e , y r e c o n n a î t r e la p résence d e l ' o smium à 
la production carac tér i s t ique d ' ac ide o s m i q u e . 

Ce sont sur tou t les modif icat ions blaires d e l ' osmiure d ' i r i d ium qui son t 

difficiles à décompose r ; e l les se p r é s e n t e n t sous la fo rme de g ra ins plus o u 

moins gros qui son t t rès d u c s , e t q u i s o n t d o u é s d ' u n e g r a n d e s tabi l i té . 

L'analyse de ces combina i sons , qu i p r é s e n t e u n e g r a n d e difficulté, do i t , 

suivant les expér iences déjà a n c i e n n e s de Berzelius, ê t r e opé rée de la m a 

nière suivante : On doit d ' abord c o m m e n c e r p a r les pulvér iser . On n e p e u t 

pas les broyer dans u n m o r t i e r de g rès , pa r ce q u ' o n ne pour ra i t pas f rapper 

assez fort; il faut employe r de pré fé rence u n mor t i e r d 'ac ier o u u n e p l aque 

d'acier. La dure té d e s g ra ins est si g r a n d e , q u e lorsque les coups d e m a r 

teau sont assez forts , les gra ins p é n è t r e n t d a n s l 'acier e t y r e s t en t fixés. On 

tes broie d 'abord a u t a n t q u e poss ib le , e t on les r é d u i t ensui te e n u n e p o u d r e 

si fine¿ qu'el le peu t s 'étaler su r la ma in c o m m e le g r a p h i t e . Une fois qu ' i l s 

ont été b royés , les gra ins d 'osmiure d ' i r id ium p e u v e n t assez fac i lement 

être réduits en une p o u d r e p lus fine, e t on ne doi t pas c ra indre d e c o n s a 

crer une peine inut i le à leur pulvér i sa t ion . E n effet, à l ' é ta t d e p o u d r e fihe, 

ils se décomposent r a p i d e m e n t , tandis qu ' à l 'état d e p o u d r e gross ière , ils 

ne sont que fa iblement a t t aqués . 

On fait bouil l ir la p o u d r e ainsi o b t e n u e avec de l 'ac ide ch lorhydr iqu i 1 , 

qui dissout avec effervescence le fer qui s 'est dé taché de la masse d u m o r 

tier; on sépare d e la p o u d r e la dissolut ion ferr ique pa r décan ta t ion , e t o n 
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lave la p o u d r e avec so in ; on la mélange avec u n e quan t i t é de nitrate de 

potasse qui soi t à p e u p r è s , mais non tou t à fait égale à la quantité de 

p o u d r e e m p l o y é e , en ayant so in , avant d ' employe r le n i t ra te"de potasse, 

de le faire fondre p e n d a n t q u e l q u e s ins tants s eu lemen t . On introduit le 

mé lange d a n s u n e pe t i te c o r n u e d e porce la ine à l aque l le o n a adapté un 

réc ip ient tubulé don t la t ubu lu re es t p o u r v u e d ' un t u b e à dégagement qui 

se r e n d d a n s u n flacon con tenan t d e l ' a m m o n i a q u e é t e n d u e . On chauffe la 

c o r n u e d ' abord t rès l égè remen t , afin q u e le d é g a g e m e n t n e soit pas trop 

vif, parce q u e , sans ce la , la masse c o n t e n u e dans la c o r n u e pourra i t se 

boursoufler et sort i r de la panse de la c o r n u e . Vers la fin de l 'opérat ion, on 

élève la t empé ra tu r e d e man iè re à a t t e ind re le r o u g e b l a n c . Lorqu' i l ne se 

dégage p lu s de gaz, on laisse refroidir la c o r n u e . 

On traite le c o n t e n u d e la co rnue p a r l ' eau f ro ide , en ayan t soin d'opérer 

la dissolution d a n s u n flacon b o u c h é à l ' émeri ; on mé lange cet te dissolu

t ion dans le m ê m e flacon avec- une g r a n d e q u a n t i t é d 'ac ide chlorhydrique 

et d 'ac ide n i t r i que , d e man iè re qu 'e l le soit t r ès acide. Elle sent alors très 

fo r t ement l ' odeu r de l 'acide o s m i q u e . On in t rodui t la par t ie claire dans 

u n e co rnue e t on dist i l le , en ayan t soin de bien se p rése rve r des fuites et 

de bien refroidir le réc ip ient . La por t ion qu i n e s 'es t pas d i ssoute , est aussi 

mé langée avec de l 'acide ch lo rhyd r ique e t de l 'acide n i t r ique , e t distillée 

dans u n e au t re -cornue. La por t ion qui a passé à la distillation contient 

é g a l e m e n t de l ' o smium, e t le r é s idu qui est r e s t é d a n s la c o r n u e contient 

d e l ' i r id ium e t en o u t r e u n e ce r t a ine quan t i t é d ' o s m i u m . Il es t nécessaire 

d e sépare r la po r t ion claire d e la ma t i è r e qu i n e s 'est pas dissoute , pour 

e m p ê c h e r q u e , p e n d a n t l 'ébull i t ion, il n e se p rodu i se des soubresauts qui 

pour ra i en t faire passer dans le réc ipient u n e par t ie d e la dissolution d'iri

d ium. On ne doi t pas filtrer la d issolut ion a lcal ine su r n n filtre de papier, 

pa rce q u e le pap ie r p e u t la désoxyder fac i l ement ; le papier est alors coloré 

e n vert pa r le p ro toxyde d ' i r i d ium, e t la d issolut ion passe beaucoup plus 

difficilement au t ravers d u filtre. On ajoute de l 'ac ide n i t r ique e n excès, 

qui d é c o m p o s e le ch lo ru re doub le d ' o s m i u m e t fait passer l 'osmium à 

l 'état d 'ac ide o s m i q u e . 

On recuei l le su r u n filtre le r é s idu qui e s t r es té d a n s les d e u x cornues 

a p r è s la disti l lation. On doit ensu i t e y a jouter d u c h l o r u r e d e potassium, 

et le dessécher p o u r chasser l 'excès d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e e t d'acide 

n i t r ique . On mé lange i n t i m e m e n t a v e c ' d u ca rbona te de soude la masse 

desséchée ; on la chauffe dans u n e co rnue de la m a n i è r e ind iquée précé

d e m m e n t , et on recuei l le l 'acide o s m i q u e qui peu t se dégager . Si on dissout 

alors le sel dans l ' eau , l 'oxyde d ' i r id ium res te c o m m e rés idu . Quelquefois 

il cont ien t u n p e u de r h o d i u m q u e l 'on p e u t s épa re r , suivant Serzelivs, 
p a r la fusion avec d u bisulfate de p o t a s s e , en opé ran t c o m m e il a été in

d iqué page 3 2 3 . 

Après tou tes ces opé ra t ions , l ' i r id ium est c e p e n d a n t e n c o r e mélangé 

avec u n e pet i te quan t i t é d ' o s m i u m , qu ' i l r e t i en t a v e c beaucoup de 

force . Mais on peu t séparer cet te pet i te quan t i t é d ' o s m i u m en réduisant 
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les deux oxydes pa r le gaz hyd rogène à u n e t e m p é r a t u r e t r è s p e u é l evée , 

et en les main tenant ensu i te exposés-à u n e t e m p é r a t u r e rouge s o m b r e a u 

contact de l'air dans u n c r euse t de p la t ine , j u s q u ' à ce qu ' i l ne se d é g a g e 

plus d'acide osmique . On in t rodui t a lors dans l e c r euse t u n e pet i te q u a n 

tité d'essence de t é r é b e n t h i n e , en passan t sur les paro i s d u c reuse t u n e 

baguette de verre qui a é t é p longée dans l ' essence d e t é r é b e n t h i n e ; on 

chauffe d 'abord le t o u t dans l e c reuse t couver t , pu i s on r e c o m m e n c e le 

grillage. Il faut success ivement rédui re , e t oxyder p lus ieurs fois l ' i r idium 

pour en séparer e n t i è r e m e n t l ' o s m i u m , e t m ê m e ainsi la sépara t ion est 

très difficile e t très l o n g u e . Si l 'on chauffe t r op fo r t emen t e t si l 'on élève 

la température j u s q u ' a u r o u g e b l a n c , les deux m é t a u x se c o m b i n e n t int i

mement et s 'agrègent ; l ' o s m i u m n e peu t p lus a lors ê t re oxydé . 

Après avoir r édu i t l ' i r id ium p a r le gaz h y d r o g è n e , on err d é t e r m i n e le 

poids. On réuni t tou tes les d issolut ions o b t e n u e s et on e n sépare l ' o s m i u m , 

comme il a é té ind iqué p r é c é d e m m e n t . La pe t i te quan t i t é d ' o s m i u m qu i 

s'est volatilisée à l 'état d 'ac ide o s m i q u e pa r la calcinat ion de l ' i r id ium, est 

donnée par la différence d e poids q u e Ton t r o u v e , l o r sque , ap rès la p r e 

mière réduction de l ' i r id ium p a r le gaz h y d r o g è n e , on p è s e l 'oxyde d ' i r i 

dium contenant u n e pet i te quan t i t é d ' o s m i u n i , .et l o r squ 'on d é t e r m i n e 

ensuite de nouveau son, po ids ap rès la de rn iè re calcinat ion e t la de rn i è r e 

réduction par le n l ê m e gaz. · 

D'après Berzelim, c 'est Wœkler q u i , le p remie r , a p roposé u n e m é t h o d e 

très convenable p o u r d é c o m p o s e r Tosmiure d ' i r i d ium. Sans le pulvér i ser 

préalablement, on le mé lange avec u n po ids égal d e c h l o r u r e de s o d i u m , 

que Ton a auparavan t fait f o n d r e et r é d u i t e n p o u d r e . On in t rodu i t c e 

mélange dans u n tube de ver re u n p e u la rge , e t on chauffe le t ube a u 

moyen du gaz de l ' éc la i rage , en se servant d'Un appare i l c o m m e celui qu i 

a été indiqué page 289, o u au m o y e n d ' u n feu d e c h a r b o n , en se servant 

d'une grille c o m m e celle q u e Ton emplo i e p o u r l ' analyse des subs t ances 

organiques. L ' une des ex t r émi t é s d u t u b e de ve r re es t mise e n c o m m u 

nication avec u n apparei l à ch lo re , au m o y e n d u q u e l on fait passe r dans 

le tube un couran t de gaz chlore qu i n e soit pas t r o p fort e t q u i n e doi t 

pas être p réa lab lement d e s s é c h é ; à l ' au t r e ex t rémi té d u t u b e , o n a d a p t e 

un petit ballon t u b u l é . La t u b u l u r e de ce b a l l o n . e s t m u n i e d ' un t ube à 

dégagement qui se r e n d d a n s u n vase c o n t e n a n t de l ' a m m o n i a q u e é t e n d u e 

qui dissout les po r t ions d 'acide o s m i q u e qu i p e u v e n t ê t r e e n t r a î n é e s ; 

on doit seu lement avoir soin qu ' i l ne se fo rme pas d e c h l o r u r e de n i t r o -

gène : il vaut m i e u x , pa r su i t e , au l ieu d ' a m m o n i a q u e , e m p l o y e r u n e d is 

solution d 'hydrate de po tasse . On chauffe le t u b e d a n s tou te sa l o n g u e u r , 

mais seulement j u s q u ' a u rouge faible. Le gaz ch lore est a b s o r b é , e t son 

absorption se p rodu i t d ' au tan t mieux q u e T o s m i u r e d ' i r id ium e m p l o y é 

est en poudre p l u s fine. Lo r sque les bul les q u i passen t dans l ' a m m o 

niaque ou dans la dissolut ion de potasse d e v i e n n e n t d ' u n v o l u m e p lus fort, 

cela indique que l 'opéra t ion est t e r m i n é e ; on doi t a lors laisser refroidir 

l'appareil. 
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Dans la p r e m i è r e phase de l ' opé ra t ion , l ' i r id ium et l ' o smium, en pré

s e n c e d u ch lo ru re de sod ium, se c o m b i n e n t avec le ch lore e t fo rment ainsi 

des sels doub les solubles dans l ' eau . P a r sui te de l 'é lévat ion de la tempéra

t u r e , il n e se fo rme ici s u r t o u t q u e d u s e s q u i c h l o r u r e d ' i r i d i u m ; mais, par 

le re f ro id issement d a n s u n e a t m o s p h è r e d e gaz ch lo re , le sesquichlorure 

d ' i r id ium se t r ans forme d e n o u v e a u en b i c h l o r u r e . L ' h u m i d i t é , du gaz 

chlore pa ra î t d é c o m p o s e r d e n o u v e a u le ch lo ru re d ' o s m i u m ; il sè produit 

d e l 'acide ch lo rhydr ique et de l 'ac ide o s m i q u e , e t il sé sépare de l 'osmium 

mé ta l l i que qui est exposé d e n o u v e a u à l 'act ion d u gaz c h l o r e . On trouve 

aussi dans la par t ie an t é r i eu re d u t ube d e ver re u n e ce r t a ine quan t i t é de 

ch lo ru re d ' o s m i u m vert foncé o u r o u g e . Quoi qu ' i l en soit , o n obt ien t ainsi 

la p lu s g r a n d e par t ie de, l ' o s m i u m à l 'é tat d 'ac ide o s m i q u e . 

On d é t e r m i n e ensu i t e , dans l 'acide o s m i q u e o b t e n u , d a n s l e chlorure 

d ' o s m i u m et d a n s j a d issolut ion d 'ac ide o s m i q u e d a n s l 'anir t ioniaque ou 

d a n s l 'hydra te de po t a s se , l ' o s m i u m d e la m a n i è r e i nd iquée page 329, et 

de p ré fé rence a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sul furé . 

Le c o n t e n u d u t u b e de ve r re est l é g è r e m e n t ag régé . Si on p lace tout le 

t ube dans u n e longue ép rouve t t e à p ied avec de l ' eau , la masse se sépare 

fac i lement , e t t o u t ce qu i es t devenu so lub le 6 e , d i s s o u t d a n s l ' eau . On 

ob t i en t ainsi u n e dissolut ion b r u n - r o u g e foncé qu i con t i en t l ' i r id ium à l'état 

de sel d o u b l e . Cette d isso lu t ion con t i en t aussi de l 'acide o smique qu i pro

v ien t de la décompos i t ion d u c h l o r u r e d ' o s m i u m ; elle s en t , pa r suite, 

f o r t e m e n t l ' odeu r de ce t ac ide . On d é c a n t e e n t i è r e m e n t la l i queu r e t on la 

sépa re ainsi d u ré s idu qu i n ' a pas é té a t t a q u é , et qu i e s t fo rmé d ' u n e cer

t a ine quan t i t é d ' o smiu re d ' i r id ium e n pai l le t tes qu i n ' a p a s é té en t iè rement 

d é c o m p o s é , ainsi q u e des m i n é r a u x é t r ange r s qu i accompagna ien t l 'os-

m i u r e d ' i r id ium. On s o u m e t à la dist i l lat ion la l iqueur d é c a n t é e , après y 

avoir a jouté d e l 'acide n i t r ique p o u r t r ans fo rmer le c h l o r u r e d 'osmium 

e n ac ide o s m i q u e . Cette p r é c a u t i o n es t nécessa i r e , b i e n qu ' e l l e n 'a i t pas 

é té i nd iquée p a r Wœhler. L o r s q u e la mo i t i é envi ron d e la l i q u e u r a passé 

à la dis t i l la t ion, on i n t e r r o m p t la- d is t i l la t ion e t on filtre. On sursa ture à 

c h a u d , p a r le ca rbona te de s o u d e , là l i queu r fd t rée , qe qu i dé te rmine la 

p roduc t ion d ' un préc ip i té qu i es t d ' a b o r d b r u n , mais q u i devient bleu-

noir l o r s q u ' o n fait boui l l i r le t ou t . La m a s s e , évaporée à siocité, est cal

c inée l é g è r e m e n t ; on la laisse refroidir , e t on l ' épuise p a r l ' eau chaude . Il 

r es te c o m m e rés idu u n e p o u d r e d ' u n no i r d e c h a r b o n qu i es t essentiel

l e m e n t fo rmée d e sesqu ioxyde d ' i r id ium. On lave ce t te p o u d r e e t on la 

de s sèche . La dissolut ion sa l ine q u e l 'on e n a séparée pa r filtration ne con

t ient q u e d u ch lo rure d e sod ium et d u ca rbona t e d e soude ; mais elle 

p e u t quelquefois ê t re colorée e n j a u n e pa r d u c h r o m a t e alcalin lorsque 

l 'osmiure d ' i r id ium cont ien t u n p e u d e fer c h r o m é . Dans tous les cas, le 

sesquioxyde d ' i r id ium con t i en t du sesquioxyde d e fer, e t aussi de l'os

m i u m , l o r sque , avant la dist i l lat ion, on n ' a pas a jouté d e l 'ac ide ni t r ique, 

ou b ien lo r squ 'on en a a jouté u n e t rop pe t i te q u a n t i t é . On in t rodui t ce 

sesqu ioxyde d ' i r id ium dans u n t ube de ve r r e , et on le s o u m e t à l'action 
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d'un courant de gaz hyd rogène , Ordina i renieut il n 'es t pas nécessa i re d e 

chauffer; l'oxyde devient s p o n t a n é m e n t incandescen t e t se rédui t . Mais H 

est plus sûr de chauffer le t ube e t de ma in ten i r la subs tance exposée à 
l'action du courant dé gaz hydrogèno à u n e t e m p é r a t u r e rouge faible t an t 

qu'il se produit encore d e l ' eau . 

L'iridium métal l ique ainsi o b t e n u , qu i se p r é sen t e sous la forme d ' u n e 

poudre noire, cont ient e n c o r e b e a u c o u p de soude qu i était c o m b i n é e chi

miquement au sesquioxyde* mais q u i , a p r è s la r é d u c t i o n p a r le gaz h y d r o 

gène, peut être enlevée a u m o y e n d e l ' eau. On fait d igérer le sesquioxyde 

d'iridium avec de l 'acide ch lo rhydr ique qui n e soit pas t r o p é t e n d u , e t on 

en sépare ainsi le fer. , ' 

Si l'on veut dé t e rmine r pa r ce m o y e n la p ropo r t i on d e s é l émen t s d ' un 

osmiure d ' i r idium, on doi t t ra i te r à p lus ieurs repr i ses par le ch lo ru re de 

sodium, dans u n couran t de gaz c h l o r e , la po r t i on de l 'osmiure d ' i r id ium 

qui n'a pas été a t t aquée . 

Telles sont les mé thodes q u e l 'on avait p r o p o s é e s e t q u e l 'on employa i t 

avant que l 'on sût q u ' u n g r a n d n o m b r e d ' e spèces d 'osmiure d' ir idium^ et 

notamment l 'osmiuro d ' i r id ium de Sibérie e t celui d 'Aust ra l ie , con t i ennen t 

du ruthénium. Les méthodes , p roposées u l t é r i e u r e m e n t o n t seules dir igé 

l'attention sur ce méta l . 

La méthode proposée par Clam p o u r d é c o m p o s e r l ' o smiu re d ' i r id ium, es t 

la suivante : On expose p e n d a n t u n e h e u r e à la t e m p é r a t u r e r o u g e , d a n s 

un creuset ,d 'argent , u n e par t ie d ' o smiu re d ' i r id ium q u e l 'on a p r é a f a b l e -

mentmélangée avec deux par t ies d e n i t ra te d e po tasse e t une pa r t i e d ' h y 

drate de potasse. Si l 'on n 'a p a s de c r euse t d ' a r g e n t , on se ser t d ' un c reuse t 

de fonte. Lorsqu 'on a employé la quant i té convenab le d ' hyd ra t e de po tasse , 

il ne se dégage p re sque pas d 'ac ide o s m i q u e . On d é c a n t e la masse fondue 

dans une capsule de tô le ; ap rès le re f ro id issement , on c h e r c h e à séparer 

le résidu qui s e t rouve dans le c reuse t , et on r édu i t le tou t e n u n e p o u d r e 

grossière que l 'on in t rodui t dans u n flacon de ver re b o u c h a n t à l ' émer i . 

On remplit le flacon d ' eau disti l lée f ro ide ; o n le fe rme avec so in , e t o n 

laisse reposer le tout dans u n endro i t s o m b r e . Au b o u t d e douze h e u r e s , 

la dissolution est opé rée et la l i q u e u r s'est éc la i rc ie . On d é c a n t e , a u m o y e n 

d'un siphon, la l i queu r claire , d e cou l eu r o r a n g é e , qui con t i en t de l ' o s -

miate et du ru théna t e de po t a s se , e t on la sépa re ainsi d u d é p ô t qu i s 'est 

rassemblé au fond d u vase. Ou effectue la lévigat ion, e t o n sépare ainsi la 

portion qui est désagrégée de l ' osmiure d ' i r id ium qui n ' a p a s é t é a t t a q u é . 

On fait ensuite fondre d e nouveau ce de rn i e r avec d u n i t ra te e t de l ' hy

drate de potasse . E n faisant fondre ainsi u n e s e c o n d e fois le r é s idu d ' u n e 

première opé ra t ion , t ou t est d é s a g r é g é , à l ' except ion d ' un faible r é s idu 

formé de grains plus g ro s , tandis q u e , p a r les m é t h o d e s a n t é r i e u r e s d a n s 

lesquelles on n 'employai t q u e le n i t ra te de po tasse sans a jouter d e l ' hy

drate de potasse , on arrivait à p e i n e a u b u t ap rès dix t r a i t e m e n t s s u c 

cessifs. 

On obtient ainsi , d ' u n e par t , u n e l iqueur , e t d e l ' au t re u n e p o u d r e no i ro t 
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i n so lub l e ; on analyse d ' abo rd la l i q u e u r , e t ensui te la p o u d r e noire 

i n s o l u b l e . 

Dans la l iqueur qu i cont ient de l 'osmia te e t d u r u t h é n a t e de potasse, on 

préc ip i te le r u t h e n i u m à l 'é tat de sesqu ioxyde au m o y e n d ' une pet i te quan

tité d 'ac ide n i t r i q u e , et on s épa re le précipi té de l ' o smium qui pourra i t y 

ê t r e mé langé en t ra i tant pa r l 'eau régale e t en s o u m e t t a n t le tou t à la dis

t i l lat ion. P o u r sépare r de la l iqueur t o u t l 'acide o s m i q u e qu 'e l le contient, 

o n la t ra i te pa r l 'acide n i t r ique e t on la s o u m e t à la dist i l lat ion. La liqueur 

qu i res te c o m m e rés idu dans la c o r n u e con t i en t e n c o r e du r u t h e n i u m , et 

e n m ê m e t e m p s u n e g r a n d e quan t i t é de ni t ra te de potasse . On y ajoute de 

l 'acide ch lo rhyd r ique et on la concen t r e par evapora t ion , afin q u e la plus 

g r a n d e par t ie du n i t r a t e d e potasse pu i s se s 'en sépare r à l 'état d e cristaux 

p a r le ref ro id issement . Pa r la cr is tal l isat ion d e l 'eau m è r e d e ces cristaux, 

on p e u t ob t en i r la combina i son d o u b l e de b i ch lo ru re d e r u t h e n i u m et de 

ch lo ru re de po t a s s ium, qui est inso luble d a n s l ' a lcool ; on* p e u t ensuite 

ex t ra i re le r u t h e n i u m d e ce t te combina i son . > 

La p o u d r e no i re qu i est r e s tée c o m m e rés idu insoluble ap rès la dissolu

t ion de l 'osmiate e t d u r u t h é n a t e de po tas se , es t u n mélange d e tous les 

m é t a u x d e la m i n e de p la t ine à l 'é tat d 'oxydes . En la s o u m e t t a n t à la dis

ti l lation dans u n e c o r n u e , après y avoir ajouté de l 'eau réga le , o n obtient 

dans le r éc ip ien t d e l 'acide o s m i q u e ; e n m ê m e t emps la p r e s q u e totalité 

d e la p o u d r e se d issout dans l ' e au réga le , à l ' except ion c e p e n d a n t d'un 

faible r é s idu d 'oxyde de r h o d i u m i m p u r . On p e u t a lors t rai ter la dissolu

tion pa r la m é t h o d e q u e l 'on exposera avec déta i l p l u s loin, lorsqu ' i l sera 

ques t ion d e l 'analyse des minera i s de-p la t ine . 

Devilk e t Debray on t i nd iqué , ' p o u r opé re r l 'analyse des différentes 

espèces d ' o s m i u r e d ' i r id ium, une. m é t h o d e q u i , sous b e a u c o u p d e rappor ts , 

est t o u t à fait pa r t i cu l i è re . 

Ces ch imis tes c o m m e n c e n t par séparer d e l ' osmiure d ' i r id ium tou tes les 

ma t i è res q u i lui son t é t r a n g è r e s , et n o t a m m e n t cer ta ins minéraux qui 

a c c o m p a g n e n t l ' osmiure d ' i r id ium sans e h faire essen t ie l l ement pa r t i e , et 

qu i n ' on t p u ê t r e séparés p a r le lavage et la navigation, q u e l q u e soi t le soin 

avec l eque l ils a ient é té opérés . P o u r effectuer la sépara t ion de ces minéraux 

e t e n d é t e r m i n e r e n m ê m e t e m p s la q u a n t i t é , on fait -fondre l 'osmiure 

d ' i r i d i u m avec d u bo rax e t avec deux ou trois fois son p o i d s d ' a rgen t . La 

cha leur à laquel le il faut chauffer le t o u t p o u r opé re r la fusion est Un peu 

p l u s é l e v é e q u e le po in t de fusion de l ' a rgen t . Les ma t i è r e s é t r angères se 

d issolvent d a n s le b o r a x ; l ' o smiu re d ' i r id ium t o m b e au fond d u creuset 

e t p é n è t r e dans l ' a rgent . A p r è s le re f ro id i ssement , on n ' a beso in q u e de 

n e t t o y e r avec u n p e u d 'ac ide fluorhydrique, si cela est nécessa i re , le culot 

qu i s 'est solidifié e t de le pese r . E n dédu i san t du po ids de ce cu lo t la 

s o m m e des poids d e l 'osmiure d ' i r id ium et de l ' a rgen t employés , on obtient 

la quan t i t é d e ma t i è res é t rangères q u e con tena i t l ' osmiure d ' i r id ium. 

Si l ' on d issout ensui te l 'argent dans l 'acide n i t r ique , on enlève souvent 

u n e pe t i te quant i té de subs tance que l 'on pour ra i t suppose r ê t re de l 'os-
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miure d'iridium, mais q u i , suivant Deville e t Debray, n 'es t pas de l 'osmiure 

d'iridium, et est en réal i té u n alliage d e plat ine e t d ' i r id ium qui se dissout 

dans l'argent en fusion, tandis q u e l 'osmiure d ' i r id ium y est inso lub le , et 

qui reparaît, avec ses p ropr ié tés i n t ac t e s , après le t r a i t e m e n t p a r l 'acide 

nitrique. — Pour r édu i re ensu i te en p o u d r e fine ce corps si r ebe l l e , sous 

tant de rapports , à l 'act ion des agen t s c h i m i q u e s , afin qu' i l puisse ê t r e 

mieux attaqué par les réact i fs , Deville e t Debray emp lo i en t u n e m é t h o d e 

toute particulière. Après avoir b ien trié les gros gra ins e t les lames épaisses 

d'osmiure d ' i r idium, ils les mé langen t avec un poids envi ron sextuple de 

zinc et soumettent le tout à la fusion, soit dans u n c r euse t de cha rbon b ien 

entouré et protégé par u n c reuse t d e t e r r e ex té r i eur , soit dans u n pet i t 

creuset de terre que l 'on enfouit dans de la b r a s q u e ap rès l 'avoir b i en 

scellé avec son couverc le . L 'appare i l es t m a i n t e n u d ' abord p e n d a n t u n e 

demi-heure ou u n e h e u r e à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e , pu i s po r t é p e n d a n t 

deux heures à la t empé ra tu r e d u b l a n c s o u d a n t q u e l 'on main t ien t j u s q u ' à 

ce qu'on ne puisse p lu s observer d e vapeurs de zinc d a n s la flamme d u 

fourneau. Comme le zinc n ' a a u c u n e affinité p o u r l ' o smiure d ' i r id ium, il 

est facile d'en opére r la volati l isation c o m p l è t e , e t de le sépa re r ainsi de 

l'osmiure d ' i r id ium; mais ce de rn i e r a p e r d u a lors sa s t r u c t u r e , e t res te 

sous la forme d ' une masse spong ieuse , b r i l l an t e , t rès fr iable, sans p e r d r e 

de poids : dans que lques cas s e u l e m e n t , il y a u n e p e r t e de 2 à 3 m i l 

lièmes. Le pilon p e u t ensu i t e r édu i r e l e n t e m e n t , mais c o m p l è t e m e n t , 

en une poudre excess ivement fine, la masse spong ieuse ainsi o b t e n u e ; on 

doit seulement séparer de la p o u d r e , au m o y e n d ' u n tamis d e so ie , q u e l 

ques lamelles d 'osmiure d ' i r id ium qu i on t é chappé à l 'act ion dissolvante 

du zinc. — Dans cet te opé ra t i on , il est nécessai re d ' e m p l o y e r d u zinc d is 

tillé très pur . 

La poudre fine d ' o smiu re d ' i r id ium est mé langée i n t i m e m e n t d a n s u n 

mortier de porcela ine vernissé-ou d a n s u n mor t i e r d 'aga te , avec c inq fois 

son poids de pe roxyde de b a r y u m , ou b ien avec t rois fois son poids do 

peroxyde de b a r y u m et u n e fois son poids de n i t ra te d e ba ry te p u r e t d é c r é 

pité. Du reste , p lus la quan t i t é d e mé lange q u e Ton emplo ie est g r a n d e , 

plus on est sûr q u e la total i té de l ' o smiu re d ' i r id ium a é té a t t aquée ; m a i s , 

dans tous les cas , on doit pe se r t rès e x a c t e m e n t l e pe roxyde de b a r y u m , 

ainsi que le nitrate d e b a r y t e . On in t rodui t le tou t dans un c reuse t d ' a rgen t 

que l'on chauffe à un feu d o u x p e n d a n t u n e ou d e u x h e u r e s au p l u s , ap rès 

l'avoir introduit , pour p lu s de s û r e t é , d a n s u n c reuse t de t e r r e ; on p e u t 

aussi le chauffer à la flamme d 'une l a m p e à gaz o u à alcool . La calcinat ion 

doit être cont inuée p e n d a n t u n e o u deux h e u r e s , e t le c reuse t doi t , p e n 

dant cette calcination, ê t re b ien fermé p o u r q u e l 'acide ca rbon ique d e l'air 

ne puisse pas péné t r e r en t rop g r a n d e q u a n t i t é d a n s l ' in tér ieur e t se c o m 

biner avec la ba ry te . 

On peut aussi employe r du pe roxyde de b a r y u m seul à l 'état pu r , sans y 

ajouter du nitrate de ba ry te ; la décompos i t ion est au mo ins aussi c o m 

plète, mais elle exige u n t emps p lu s long. P o u r 2 g r a m m e s d 'osmiure d ' ir i-
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d i u m , o n doi t employe r 6 g r a m m e s d e p e r o x y d e d e b a r y u m et 2 g r a m m e s 

d e n i t r a t e d e ba ry t e , ou b ien 10 g r a m m e s d e pe roxyde de b a r y u m seul. 
C o m m e le m é l a n g e de pe roxyde de b a r y u m et de ni t ra te de ba ry t e déter

m i n e la décompos i t ion en u n t e m p s p lus c o u r t e t n e fond pas , on n ' a pas à 
c ra indre qu ' i l se p rodu i se u n e p e r t e ; son emploi est d o n c pré fé rab le . 

La masse calcinée est fr iable, e t p e u t t rès b i en ê t re en levée d u creuset . 

La pe t i te quan t i t é de la masse no i re qu i res te a d h é r e n t e au c r euse t peut 

ê t re e n t i è r e m e n t enlevée p a r des lavages avec d e l ' e a u ; on r é u n i t le tou t 

d a n s u n e capsule de po rce l a ine . Au c o n t a c t de l 'eau, , la masse s'échauffe 

l é g è r e m e n t ; on recouvre la capsu le d ' u n g r a n d e n t o n n o i r ; on y fait couler 

4 déci l i t re env i ron d 'acide c h l o r h y d r l q u e e t 2 cent i l i t res d 'ac ide n i t r ique , 

e t on por te le t ou t j u s q u ' à l ' ébu l l i t i on , en l 'y m a i n t e n a n t j u s q u ' à ce que 

toute o d e u r d 'ac ide o s m i q u e ai t d i sparu . L ' e n t o n n o i r es t des t iné à p réveni r 

les p e r t e s p a r projec t ion qui p o u r r a i e n t se p r o d u i r e p e n d a n t l ' opéra t ion . 

On d é t e r m i n e la quan t i t é d ' o s m i u m c o n t e n u e dans l 'alliage pa r la pe r t e . 

L 'expuls ion de l 'acide o smique es t u n e opéra t ion loi igue et difficile, mais 

qui p e u t ê t r e complè te si on y m e t le t e m p s nécessai re : c 'est p o u r cela 

q u e la dé t e rmina t i on de l ' o smium pa r la p e r t e p r é s e n t e des résul ta ts plus 

exac ts . Si c e p e n d a n t on veut effectuer d i r e c t e m e n t la dé t e rmina t i on de 

l ' o s m i u m , on p e u t t rès b i e n y arr iver ert in t rodu i san t la ma t i è r e dans une 

c o r n u e t u b u l é e et b o u c h é e à I ' émer i , en y a jou tan t d e l ' eau réga le , en 

dis t i l lant , e n su r s a tu r an t p a r l ' a m m o n i a q u e la ma t i è r e qu i a passé à là d i s 

t i l lat ion et en t ra i t an t ensu i te p a r le gaz h y d r o g è n e su l fu ré , c o n f o r m é m e n t 

à ce qui a é té exp l iqué p r é c é d e m m e n t page 329. 

La l i q u e u r don t on a séparé l 'acide o s m i q u e p a r l ' un de ces deux p ro 

cédés , es t évaporée l e n t e m e n t p r e s q u e j u s q u ' à siccité à u n e basse tempé

r a t u r e ; on y ajoute de l 'eau e t un p e u d ' a c ide , ce qu i ne doi t développer 

a u c u n e o d e u r d 'ac ide o s m i q u e . On chauffe la l i queu r , on d é c a n t e , et , 

après q u e t o u t le ch lo ru re d e b a r y u m s'est d issous dans l 'eau, on t rouve au 

fond de la capsule fine pe t i te quan t i t é do silice incolore qui provient du 

pe roxyde de b a r y u m , e t u n e p o u d r e l o u r d e qui n ' e s t a u t r e chose q u e dès 

f ragments grossiers d 'osmiure d ' i r id ium qui on t résis té à l 'act ion de la 

ba ry te . M ê m e lo r sque la quan t i t é d e ce t te subs t ance est faible, el le n e doit 

pas ê t re négl igée . On la t r anspor t e d a n s u n e capsu le d e p l a t i n e ; on en 

opè re le lavage d ' abord avec u n p e u d 'ac ide fluorhydrique, puis avec de 

l ' e a u ; on la dessèche e t on e n d é t e r m i n e le po ids q u e l 'on dédui t d u poids 

de l 'osmiure d ' i r id ium employé . L o r s q u ' o n a emp loy é 2 g r a m m e s d 'osmiure 

d ' i r id ium, la quan t i t é de rés idu inso lub le n e do i t pas s 'élever à plus de 

2 à 3 c e n t i g r a m m e s . La quan t i t é p lus ou m o i n s g r a n d e de rés idu insoluble 

d é p e n d , d u r e s t e , d u soin p lus ou moins g r a n d q u e l 'on a mis à pulvériser 

la subs t ance et à la m é l a n g e r avec la ba ry te . En o a t r e , p l u s on a e m 

ployé de b a r y t e , p lus la décomposi t ion de l ' osmiure d ' i r id ium est c o m 

p lè t e . 

Par sui te du poids spécifique très cons idérab le de l ' osmiure d ' i r id ium, 

la î queu r décantée n e con t i en t j a m a i s la p lu s pe t i te t race de cet o s m i u r e 
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qui soit inattaquée, quello que soit la rapidité avec laquelle la décantation 
ait été faite; mais elle contient souvent quelques flocons d'acide silicique, 
ce qui, du reste, ne présente aucun inconvénient. On y ajoute la quantité 
d'acide sulfurique exactement nécessaire pour saturer la baryte (un très 
petit excès d'acide sulfurique n'est pas nuisible, et , d'autre part, un très 
petit excès de chlorure de baryum ne peut pas nuire non plus : en effet, 
on le séparerait plus tard avec le rhodium). Le sulfate de baryte se dépose 
facilement lorsqu'on a soin de chauffer le tout au bain de sable. 

La liqueur qui surnage le sulfate de baryte est d'une couleur rouge-jau
nâtre excessivement foncée et parait complètement opaque, môme sous 
une très faible épaisseur. Quelque temps avant de la décanter, on la m é 
lange avec uue très petite quantité d'alcool pour accélérer encore la pré
cipitation du sulfate de baryte ; on décante alors et on lave le sulfate de 
baryte, par décantation; puis on filtre et on termine sur le filtre le lavage 
du sulfate de baryte, e n employant pour ce lavage de l'eau à laquelle on a 
ajouté un peud'alcool. Lorsque l 'eaude lavage passe complètement incolore, 
on peut être sûr que le lavage est terminé. On ajoute alors à la l iqueur 
7 à 8 grammes de chlorure d'ammonium pur, et on chauffe au bain de 
sable. La plus grande partie du chlorure double d'iridium et d'ammonium 
se déposés il n'est cependant pas nécessaire de le séparer ; on évapore 
doucement presque jusqu'à siccité, et on ajoute une petite quantité d'une 
dissolution concentrée de chlorure d'ammonium. On recueille sur un filtre 
ce qui ne s'est pas djssous , mais on n'en opère pas le lavage. Si la liqueur 
filtrée contient encore un peu d'iridium, ce t iridium s'y trouve à l'état de 
sesquichlorure qui n'est pas précipité par le chlorure d'ammonium; on 
doit alors y ajouter 1 ou 2 centimètres cubes d'acide nitrique, et chauffer 
pour voir s'il se produit un nouveau précipité. On évapore de nouveau 
jusqu'à siccité à une basse température; on ajoute une petite quantité 
d'eau, et on recueille ce précipité sur le filtre m ê m e sur lequel on a déjà 
recueilli la plus grande partie du chlorure double d'iridium et d'ammo
nium ; on lave le tout avec une dissolution concentrée de chlorure d'am
monium, puis avec de l'eau alcool isée , et enfin avec de l'alcool pur. Le 
Chlorure double d'iridium et d'ammonium est introduit avec le filtre dans 
un creuset de platine que l'on enferme dans un p lus grand, en ayant soin 
de couvrir les deux creusets de leurs couvercles , et o n chauffe douce
ment jusqu'à ce que tout le chlorure d'ammonium se soit dégagé. Cette 
opération doit être «onduite avec une extrême lenteur, si l'on ne veut 
perdre aucune trace de sel indique . On, enlève ensuite les couvercles des 
creusets, et on incinère le filtre à la température la plus basse possible. Si 
l'on sent la moindre odeur d'osmium, il faut continuer le grillage, l'inter
rompre pour introduire dans le creuset une goutte d'essence de térében
thine, afin de réduire les oxydes intermédiaires de l 'osmium, et recom
mencer le grillage jusqu'à ce que l'odeur d'osmium ait complètement 
disparu. On pèse alors la matière contenue dans le creuset , et on la traite 
par le gaz hydrogène, en se servant de l'appareil dont il a déjà été p l u -
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sieurs fois ques t ion e t qu i est r ep résen té page 178 , p o u r chasser tout le 

chlore et tou t l 'oxygène qui pou r r a i en t y être c o n t e n u s . ' 

On t ra i te cet i r id ium pa r de l 'eau réga le faible p o u r en sépa re r le pla

tine qu ' i l pour ra i t con ten i r . On r e n c o n t r e quelquefois d u plat ine dans l'os-

miure d ' i r id ium ; mais il n ' y est q u ' e n pet i te quan t i t é e t m a n q u e souvent 

en t i è remen t . Dans la d issolut ion, on préc ip i te le p la t ine c o m m e cela sera 

indiqué p lus loin. 

C'est dans l ' i r idium q u e se t rouve l e r u t h é n i u m . On le r e t i r e pa r la m é 

thode de Clam, qui a é té ind iquée page 32o, en faisant fondre la matière 

avec u n mé lange de ni t ra te de potasse e t d 'hydra te de po t a s se , e n traitant 

par l 'eau la masse f o n d u e et en sa tu ran t par l 'acide n i t r ique la l iqueur 

décantée : le r u t h é n i u m est ainsi précipi té à l 'état de sesquioxyde . (Lorsque' 

l 'analyse a é té b i en c o n d u i t e , il n e doi t se développer a u c u n e o d e u r d'acide 

osmique.) On décan te la l i q u e u r , et on la sépare ainsi d u sesquioxyde de 

r u t h é n i u m ; on recue i l le ce de rn i e r sur u n filtre, on le lave e t on le calcine 

avec le filtre d o n t on opè re ainsi la c o m b u s t i o n . Après la calcinat ion, on 

rédui t le sesquioxyde d e r u t h é n i u m a u m o y e n d u gaz hyd rogène à l 'état 

de r u t h é n i u m méta l l ique , e t on d é t e r m i n e le poids d e ce de rn ie r . Par l'ac

tion de l ' eau réga le , il ne do i t exha le r a u c u n e o d e u r d 'acide o s m i q u e . Cette 

m é t h o d e d o n n e tou jours u n e quan t i t é u n p e u t r o p forte d e r u t h é n i u m , à 

cause de la solubi l i té de l ' i r id ium dans le mé lange de n i t re e t de potasse 

en fusion. La dissolut ion d e ru théna fe de potasse n 'es t p a s , pa r suite, 

d 'une cou leur o rangée p u r e , mais elle a u n e te in te l égè remen t verdâtre . 

Lorsque la dissolut ion est d ' un b leu p u r , cela ind ique qu 'e l le ne cont ient 

pas d e r u t h é n i u m , mais qu 'e l l e cont ien t u n p e u d ' i r i d ium. 

Le r h o d i u m se t r o u v e d a n s la l i q u e u r que l ' on a séparée d u ehlorure 

doub le d ' i r id ium et d ' a m m o n i u m ; on y ajoute u n g r a n d excès d'acide 

n i t r ique , e t on la r édu i t à u n peti t vo lume e n l ' évaporan t dans u n e capsule 

de porce la ine q u e l 'on r ecouvre d ' un g r a n d en tonno i r . La l i q u e u r , réduite 

ainsi à u n pe t i t v o l u m e , es t t ransvasée d a n s un c r euse t d e porce la ine taré 

e t évaporée j u s q u ' à sicci té . On h u m e c t e avec d u sulfure d ' a m m o n i u m le 

rés idu de la dessiccat ion ; on y ajoute d u soufre e n p o u d r e , e t on le calcine 

dans u n c reuse t de c h a r b o n . Le r h o d i u m méta l l ique ainsi o b t e n u es t trai té 

success ivement par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , l 'acide n i t r ique e t m ê m e l 'acide 

su l fur ique , qu i en lèvent les m é t a u x é t rangers e t l ' a lumine q u e le peroxyde 

de b a r y u m a p u a p p o r t e r . On doit ensu i t e , d a n s tous les cas , chauffer le . 

r h o d i u m dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e . 

Lorsque l ' o smiure d ' i r id ium con tena i t du fer e t d u cuivre , on les t rouve 

mélangés au r h o d i u m à l 'é tat d e sulfures . 

Dans que lques espèces d ' o smiu re d ' i r i d i u m , e t n o t a m m e n t dans les 

r és idus /qu i s o n t res tés insolubles ap rès le t r a i t emen t de la mine de platine 

pa r l 'eau régale , on t rouve , ou t re les écail les cristal l ines, b r i l l an tes , d 'un 

b lanc d ' a rgen t , q u e con t i ennen t que lques minera i s de p la t ine , u n e cer

taine quant i té de gra ins a r rond i s , d ' une surface inégale, qu i sont moins 

r i ches en osmium q u e l 'osmiure d ' i r id ium cristallin. En faisant l 'analyse 
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de ces g ra ins , on y t rouve , outçe l ' o smium et l ' i r id ium, p lus ieurs ma t i è r e s 

étrangères qui n 'y sont q u e mélangées et qu i ne font pas e s sen t i e l l emen t 

partie de la subs tance , mais qui c e p e n d a n t n e p e u v e n t pas en ê t re s é p a 

rées mécan iquement . Ces mat iè res é t r angères sont : l 'acide t i t a n i q u e , 

l'acide silicique, l 'acide c h r o m i q u e , l 'oxyde d e c h r o m e , la z i rcone e t 

l'oxyde de fer. Leur p résence provient é v i d e m m e n t d 'une cer ta ine q u a n 

tité de fer c h r o m é , d e fer t i tane e t d 'hyac in the q u e l 'œil n e p e u t pas d i s 

tinguer des grains d 'osmiure d ' i r i d ium, e t qu i ne peu t pas en-ê t re séparép 

par la lévigation. 

Pour analyser ces gra ins d ' o smiu re d ' i r i d ium, Berzelius a p roposé u n e 

autre méthode que celle décr i te p r é c é d e m m e n t . La m a s s e , fondue avec u n 

mélange de n i t ra te e t d 'hydra te d e po tasse , es t t rai tée pa r l 'eau qu i dis

sout tout ce qui est à l 'é tat salin. On verse le t ou t d a n s u n e c o r n u e t u b u l é e , 

et, après ayoir laissé la l i queu r s 'éclaircir , on la d é c a n t e . On trai te le 

résidu par u n e nouvelle quan t i t é d ' e a u , e t lo r sque la l i queu r est d e v e n u e 

claire, on décan te éga lement . Les l iqueurs d é c a n t é e s c o n t i e n n e n t des 

combinaisons salines de la potasse avec l 'acide n i t r i q u e , l 'acide c h r o m i q u e , 

l'acide silicique, avec l 'oxyde d ' i r id ium et avec u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide 

osmique. En les s o u m e t t a n t à la dist i l lat ion dans u n e c o r n u e , après y avoir 

ajouté de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on ob t ien t de l 'acide o s m i q u e . On expli-

quera 'p lus loin c o m m e n t on p e u t dose r les au t re s s u b s t a n c e s , lo rsqu ' i l 

sera question de ces subs tances en pa r t i cu l i e r . 

Le résidu insoluble qu i res te d a n s la c o r n u e t u b u l é e , es t m é l a n g é 

avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , de m a n i è r e à enlever tou t ce qu i p e u t se 

dissoudre dans cet ac ide . Après avoir a jouté de l 'acide n i t r i que , on distille 

au bain-marie, et on con t i nue t a n t q u e , en p r e n a n t u n e pet i te q u a n t i t é de 

matière prélevée pa r la t ubu lu re sur le c o n t e n u d e la c o r n u e , on p e u t y 

reconnaître la mo ind re o d e u r d 'ac ide osmique . La ma t i è re qu i a passé à 

la distillation est y n e d isso lu t ion a q u e u s e d 'ac ide o s m i q u e , et c o n t i e n t un 

peu de ch lo re . Si on t rai te par u n e pet i te quan t i t é d ' eau le rés idu qui est 

resté, dans la c o r n u e , il d o n n e u n e l i queu r , d ' une cou leur ver te p lu s ou 

moins foncée, don t la cou l eu r verte v ien t d e la p résence d u c h l o r u r e d e 

chrome. En lavant ce r é s idu insoluble avec de l 'a lcool , on p e u t en sépare r 

tout le chlorure de c h r o m e ; la combina i son doub le de c h l o r u r e de potas

sium et de chlorure d ' i r idium reste a lors seule sur le filtre. La dissolut ion 

aqueuse de couleur ve r te , ainsi q u e la d issolut ion a lcoo l ique , se t r o u b l e n t 

toutes les deux l o r squ ' on les chauffe ap rès les avoir é t e n d u e s d ' e a u ; il se 

précipite alors u n e p o u d r e b l a n c h e qu i possède l ' aspect de l 'acide t i t a 

nique, mais qui cont ient en m ê m e t emps de l 'ac ide si l icique e t de la 

zircone. 

D'après Dœbereiner, on peu t , ainsi q u e Persoz l 'avait déjà ind iqué a n t é 

r ieurement , par la calcinat ion de l ' osmiure d ' i r id ium avec d u sulfure d e 

sodium au m a x i m u m de sulfurat ion, le désagréger complè t emen t , de tel le 

manière que l ' o smiure d ' i r id ium ainsi désagrégé s 'oxyde ensui te p r e s q u e 

ent ièrement par u n e seule calc inat ion avec u n e par t ie de ca rbona te de 
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potasse et deux parties de nitrate de potasse. Si l'on traite la masse ainsi 
calcinée, d'abord par l 'eau, puis par l'acide nitrique étendu et enfin par 
l'acide chlorhydrique, il reste Seulement un résidu très peu considérable 
d'osmiure d'iridium non décomposé . 

On peut aussi, conformément à la méthode proposée antérieurement pal' 
Clam, opérer de la manière suivante l'analyse de l'osmiure d'iridium : On 
le pulvérise d'abord aussi bien qufe possible dans un mortier de fer, èt on 
le traite par l'acide chlorhydrique pour en séparer le fer qui s'est détachtë 
du mortier; on introduit la poudre dans un tube de verre, et on y fait 
passer du gaz chlore pendant une heure . Il se volatilisé ainsi Une petite 
quantité de chlorure d'osmium que l'on recueil le avec soin dans Une dis
solution d'hydrate de potasse. On divisé ensuite l'osmiure d'iridium dans 
un mortier d'agate, ce que l'on peut effectuer sans qu'il se produise de 
perte; on l'introduit de nouveau dans le tube de verre, et on fait passer 
dans le tube, que l'on a soin de chauffera, un courant de gaz hydrogène 
pour réduire l es chlorures; on traite de nouveau l'alliage par le gaz 
chlore , e t on le divise de nouveau dans le mortier d*agate. E n répétant 
cette opération environ quatre fois, on parvient à transformer l'osmiure 
d'iridium en une poudre si fine, qu'on ne peut plus y observer aucun grain 
présentant l'éclat métal l ique. 

En faisant passer ainsi alternativement du gaz chlore et du gaz hydro
g è n e , et en ayant toujours soin de réduire dè nouveau chaque Fois la masse 
en poudre dans le mortier d*agate, on pourrait décomposer complètement 
l'alliage; mais cela exigerait beaucoup de temps et beaucoup de soin : en 
effet, pat chaque nouveau traitement au moyen du gai chlore , il ne se 
volatilise qu'environ 1 pour 100 d'osmium. En outre, à mesure que 1'Opé-
ratioft avance, il se volatilise toujours chaque fois une quantité moindre 
d'osmium. Lorsque, par suite, l 'osmiure d'iridium qui a été ainsi soumis 
à quatre traitements successifs par l e gaz chlore et par le gaz hydrogène a 
été réduit en poudre très fine, Clous conseil le de le mélanger avec un poids 
égal de chlorure de sod ium, conformément à la méthode dé Wœhléf, et 
de traiter l e mélange par le gaz chlore. Les diverses quantités de chlorure 
d'osmium et d'acide osmique qui se volatilisent sont recueill ies dans une 
dissolution d'hydrate dé potasse. La massé , traitée par le gaa chlore, est 
épuisée par l'eau, et le résidu métallique insoluble est mélangé de nou
veau plusieurs fois successivement avec du chlorure de sodium et traité 
par le gaz chlore. Si on ajoute ensuite de l'eau, ce qui reste c o m m e résidu 
insoluble est peu considérable, et peut être retranché de la quantité d'os
miure d'iridium employée . 

Une autre méthode par laquelle on peut encore décomposer l'osmiure 
d'iridium, est celle qui a été indiquée par Frïtzsche et Struve.'du fait fondre 
ensemble au-dessus d'une lampe, dans un creuset de platine assez spa
cieux, des quantités égales d'hydrate de potasse et de chlorate de potasse, 
et on projette dans la masse e n fusion un poids triple d'osmiure d'iridium 
non pulvérisé, tel qu'on le trouve dans la nature. En continuant à chauffer, 
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on atteint bientôt le point a u q u e l l 'oxygène du chlora te de potasse c o m 

mence à se dégage r ; en m ê m e t emps q u e le d é g a g e m e n t c o m m e n c e à se 

produire, la niasse en fusion c o m m e n c e i m m é d i a t e m e n t à réagir sur l 'os-

miure d ' i r idium, ce q u e l 'on peu t r econna î t r e à la co lora t ion b run- j aunâ t r e 

qui se produit . A u n e t empé ra tu r e qui n 'es t r e l a t ivement q u e p e u é levée , 

la masse c o m m e n c e à se boursoufler si fo r t ement , q u e l 'on doi t m o d é r e r le 

feu, et tandis qu 'el le étai t d ' abord si fluide, q u e tou t l 'osmiure d ' i r id ium 

tombait,au fond, elje devient ensui te toujours d e plus en p lus épaisse , en 

sorte que bientôt tout est m a i n t e n u en suspens ion d a n s la masse mise en 

mouvement par les grosses bul les d 'oxygène qu i se dégagen t , e t en sor te 

que la, réaction s 'opère b e a u c o u p m i e u x . Lor squ 'on est arr ivé à ce po in t , 

on ne doit presque p lus chauffer, d u moins si l 'on opère sur des quant i tés 

considérables de m a t i è r e . La réac t ion con t i nue avec fo rce ; la masse p r e n d 

une couleur p re sque no i re , e t l 'opéra t ion e6t p rès d 'ê t re t e rminée lorsque 

le boursouflement cesse e t lo r sque la masse devien t solide. J u s q u ' à ce t 

instant, il ne s'est dégagé p e n d a n t tou te l 'opéra t ion a u c u n e t race de vapeur 

d'osmium : c 'est s eu l emen t lo r sque la masse devient solide qu ' i l c o m m e n c e 

à s'en dégager u n e pe t i t e q u a n t i t é , qui a u g m e n t e lo r squ 'on c o n t i n u e à 

chauffer la masse . En c o n t i n u a n t ainsi à chauffer, on pour ra i t faire passer 

la masse à un état sous leque l elle se d issoudrai t p lus faci lement d a n s l ' eau ; 

mais cela n 'es t pas nécessa i re . Dans ce m o d e d ' a t t aque de l 'osmiure d ' ir i

dium, il ne se p rodu i t pas de vapeurs d 'ac ide o smique si désagréab les et si 

nuisibles à la s an té . 

£ n trai tant pa r l 'eau la masse o b t e n u e par cet te m é t h o d e , o n obt ien t u n e 

dissolution j aune -o rangé qu i confient de l ' o smium e t d u r u t h é n i u m , et u n 

précipité b l eu -no i r q u e ^ ' o n p e u t t rès fac i lement sépare r par lévigation de 

l'osmiure d ' i r id ium non a t t aqué . 

Quelque excel lente q u e soit ce t te m é t h o d e p o u r opérpr la décompos i t ion 

de l 'osmiure d ' i r id ium, on es t e m b a r r a s s é p o u r l ' employer en analyse 

quantitative, à cause de la difficulté q u ' o n éprouve à t rouver u n c r euse t 

convenable. En effet, p a r l 'act ion de la potasse su r les c reuse t s de p o r c e 

laine, il se dissout u n e g r a n d e quantijté d 'ac ide silicique e t d ' a lumine ; les 

creusets de plat ine son t aussi fo r t emen t a t t aqués pa r l 'hydra te d e potasse , 

et dans les c reuse t s d ' a rgen t , il se p rodui t du ch lo ru re d ' a rgen t d o n t o n 

doit u l té r ieurement teni r c o m p t e . A cause d u g r a n d pr ix des c reuse t s 

d'pr, un petit n o m b r e s eu l emen t de p e r s o n n e s peuven t e n avoir à l eur 

disposition. Fritzsche etStruve o n t e m p l o y é des c reuse t s d e fe r ; mais il 

faut alors observer q u e les p rodu i t s o b t e n u s c o n t i e n n e n t une g rande q u a n 

tité de sesquioxyde de fer. 

H est facile d 'opé re r la décomposi t ion des modifications d e l ' osmiure 

d'iridium qui se d i s t inguen t , par l eur cou leur foncée, des var iétés c laires 

de l 'osmiure d ' i r id ium qui son t si difficilement décomposab les , et avec les

quelles elles se r e n c o n t r e n t g é n é r a l e m e n t . Les var iétés foncées de l 'os

miure d ' i r id ium se d i s t inguent des variétés c la i res non^seu lement e n ce q u e 

leur couleur est p l u s foncée , mais aussi en ce qu 'e l les p e r d e n t leur éclat 
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méta l l ique par l 'action de la cha leur , en déve loppan t u n e o d e u r pénét rante 

d 'ac ide o s m i q u e . 

C o m m e l ' ana lyse de cet osmiure d ' i r id ium est facile, on n e doit pas 

négl iger d ' en analyser de t rès pe t i t es pa r t i e s , s 'élevant à que lques centi

g r a m m e s seu l emen t : en effet, la compos i t ion l é g è r e m e n t différente de 

c h a c u n e des l ames isolées de l 'osmiure r e n d ce t t e analyse nécessa i re . 

On doi t , d ' ap rès Berzelius, opé re r ce t t e analyse d e la m a n i è r e suivante : 

On gril le l 'osmiure en le s o u m e t t a n t à u n e t empé ra tu r e rouge b lanc faible 

dans u n pet i t c reuse t de p la t ine t a r é . Au bou t d ' un q u a r t d ' h e u r e , il a 

changé d 'aspect e t se r ecouvre d 'oxyde d ' i r id ium. La pe r te qu i se produi t , 

pa r u n e calcinat ion u l t é r i eu re , est t rès p e u cons idé rab le , s a n s cependan t 

ê t re tou t à fait nu l le . P o u r accélérer le gri l lage, on h u m e c t e , avec u n tube 

de ver re q u e l 'on a p longé dans l 'essence d e t é r ében th ine rect if iée, la paroi 

in té r i eure du c reuse t ma in t enu a u r o u g e . N o n - s e u l e m e n t l ' i r id ium est ainsi 

r édu i t par les vapeurs d 'essence de t é r é b e n t h i n e , ma i s e n m ê m e t e m p s il 

dev ien t incandescen t et s 'uni t avec le c h a r b o n p o u r fo rmer u n e combi 

naison q u i , lo r sque l 'huile s 'est épaiss ie , b r û l e d e nouveau e n développant 

u n e o d e u r d ' o s m i u m . On répè te cet te opéra t ion j u s q u ' à ce qu ' i l ne se 

p rodu i se plus ainsi a u c u n e pe r te de p o i d s ; on rédu i t le r é s idu pa r le gaz 

hydrogène et on le t ransforme ainsi e n i r id ium mé ta l l i que , qu i cependan t 

p e u t e n c o r e con ten i r d u r u t h é n i u m , d u r h o d i u m et d ' au t r e s m é t a u x . 

Fremy opère de la m a n i è r e suivante le grillage d e ces var iétés d 'osmiure 

d ' i r id ium : Il p lace l 'osmiure d ' i r id ium dans u n e nace l le d e po rce l a ine ou 

de p l a t i n e ; il i n t rodu i t cet te nacel le d a n s u n tube d e porce la ine ou d e p la

t ine qu ' i l chauffe a u rouge i n t ense , e t i l fait passer dans le t u b e u n courant 

d 'air a t m o s p h é r i q u e bien sec . Le t u b e d e porce la ine ou d e pla t ine est mis 

en c o m m u n i c a t i o n avec p lus ieurs ba l lons de ve r re qu i do ivent ê t re m a i n 

t enus froids pendan t l ' opé ra t ion ; ces ba l lons c o m m u n i q u e n t avec u n flacon 

con t enan t u n e dissolut ion concen t r ée d 'hydra t e de po tas se , e t avec un 

asp i ra teur des t iné à régular iser l ' in t roduc t ion d e l 'air. Dans la por t ion du 

t ube pa r laque l le l 'air s ' é chappe , on in t rodu i t des l ames de porce la ine . Si 

on main t i en t p e n d a n t que lque t e m p s à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e vif le tube 

de porce la ine o u d e p la t ine , en e m p l o y a n t p o u r ce la soit u n fourneau long, 

soit u n appare i l à gaz , il se subl ime u n e quan t i t é cons idérab le d'acide 

o smique qu i , sous forme de cr is taux, se dépose d a n s les ba l lons conden

sa teurs . Les vapeu r s d 'acide osmique en t ra înées se dissolvent dans la d is 

solut ion d 'hydra te de potasse e t fo rment de l ' osmiate de po tasse . Sur les 

lames d e porce la ine p lacées dans l ' in tér ieur d u tube à l 'extrémité "par 

laquel le l 'air s ' é chappe , il se dépose de l 'oxyde de r u t h é n i u m cristal l in, 

sub l imé , q u i , ainsi q u e cela a déjà é t é i nd iqué page 327, provient é v i d e m 

m e n t de la décompos i t ion d ' une cer ta ine quan t i t é d 'acide h y p e r r u t h é n i q u e 

q u i s'est volatilisé. 

D 'après Devilie e t Debray, le gri l lage de ces var iétés d 'o smiure d ' i r id ium, 

tel qu ' i l a é té ind iqué p a r Berzelius, n e d o n n e q u e des résul ta ts i ncom

plets . P o u r opé re r ce gr i l lage, Deville e t Debray t r ans fo rmen t d 'abord 
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DOSAOE DU PLATINE. 

Le platine peu t ê t re précipi té d e ses dissolut ions à l 'é ta t mé ta l l i que par 
un très grand n o m b r e de subs tances r éduc t r i ce s . Cette r éduc t ion p e u t , pa r 
exemple, être opérée au m o y e n du m e r c u r e , ou a u m o y e n d ' u n e disSolu-

' tion.de nitrate de p ro toxyde d e m e r c u r e . Le p la t ine préc ip i té c o n t i e n t a lo r s 
du mercure ; on le lave, on le d e s s è c h e , on le ca lc ine fo r t emen t e t on l e 
pèse, Le platine p e u t auss i , c o m m e le pa l l ad ium (page 318), ê t re précipi té 
de ses dissolutions à l 'état mé ta l l ique pa r l 'ac t ion d ' un formiate alcal in . 
Dans un grand n o m b r e de d issolut ions , n o t a m m e n t d a n s la dissolut ion d u 
platine dans l 'eau réga le , ^ n p e u t ob ten i r le p la t ine à l 'é tat m é t a l l i q u e , e n 
évaporant la dissolution j u s q u ' à siccité e t en ca lc inant la masse de s séchée . 
Le platine méta l l ique ainsi o b t e n u est c o m p l è t e m e n t p u r l o r s q u e , après 
avoir concentré la l iqueur j u s q u ' à u n pe t i t v o l u m e , o n t e rmine son é v a p o -
ration dans u n pet i t c reuse t de porce la ine , et l o r squ 'on calcine ensu i te le 
résidu de la dessiccation dans u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , e n se se rvan t p o u r 
cela de l 'appareil qui a é té r ep ré sen t é page 178 . — Cependan t la m é t h o d e 
la plus ordinaire p o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é de plat ine c o n t e n u e d a n s u n e 
dissolution, est la suivante : On concen t r e la dissolut ion ac ide d u p l a t i n e ; 
on y ajoute u n e dissolut ion concen t r ée d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m , et on y 
verse une quant i té d 'alcool concen t r é suffisante p o u r q u e la combina i son 
double de bichlorure de p la t ine e t de ch lo ru re d ' a m m o n i u m qui se p r o d u i t 

l 'osmiure d ' ir idium en éponge , a u m o y e n d u zinc, par le p r o c é d é déc r i t 

page 337, e t , sans p réa lab lement le pulvér i ser , ils le chauffent au m o y e n 

de leur cha lumeau , en ayant soin q u e la t e m p é r a t u r e ne soit pas assez forte 

pour que l 'osmiure d ' i r id ium puisse fondre ; la t e m p é r a t u r e ne d o i t , du 

reste, pas dépasser le po in t d e fusion d u p la t ine . Lo r sque la subs tance a 

été maintenue p e n d a n t q u e l q u e t e m p s d a n s u n e a t m o s p h è r e o x y d a n t e , o n 

ouvre largement le rob ine t de gaz combus t ib le d e m a n i è r e à r e n d r e la 

flamme réductrice p e n d a n t q u e l q u e s ins tan t s , e t on la r e n d ensu i te d e 

nouveau oxydante . En ayant soin d e r e n d r e a l t e rna t i vemen t la f l amme 

réductrice et oxydan te , on con t i nue le gr i l lage j u squ ' à ce q u e le gaz qu i se 

dégage ne sente p l u s l ' odeur d ' ac ide o s m i q u e , e t j u s q u ' à ce q u e l ' i r id ium 

qui reste comme rés idu , soumis à l ' épreuve carac té r i s t ique ind iquée par 

Berzelius (ANALYSE QUALITATIVE, page 215) , n e p r é s e n t e p lus a u c u n e t race 

d'osmium. Deville e t Debray on t t rouvé qu ' i l s o b t e n a i e n t ainsi u n m i n i 

mum d 'osmium, en sorte q u e , c o n f o r m é m e n t à ce qu i a déjà é té obse rvé , 

la manière la p lus exacte de d é t e r m i n e r , dans l e s ana lyses , la p r o p o r t i o n 

d'osmium, est toujours de le doser pa r différence. 
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soit c o m p l è t e m e n t p réc ip i t ée . On lave le p réc ip i té avec d e l'alGool auquel 

on a a jouté u n e pet i te q u a n t i t é d ' u n e d issolut ion d e c h l o r u r e d 'ammo

n i u m . E n add i t ionnan t l 'a lcool d 'à p e u p r è s l/ft 8 de son v o l u m e o u d'une 

quan t i t é u n p e u p lus g r a n d e d ' é the r , on ob t i en t u n m é l a n g e d a n s lequel 

le sel d o u b l e de p la t ine est c o m p l è t e m e n t inso lub le , e t avec l eque l on peut 

o p é r e r le lavage d u p réc ip i t é . Du poids d u p réc ip i t é , on n e p e u t cependant 

p a s d é d u i r e pos i t ivement la q u a n t i t é d u p la t ine , pa r ce q u e le précipité 

p e u t ê t re mé langé avec l 'excès d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . On doi t , par con

s é q u e n t , ca lc iner le p r é c i p i t é ; o n ob t i en t c o m m e rés idu de. la calcination 

, d u p la t ine p o r e u x d o n t on d é t e r m i n e le po ids . 

Dans la ca lc ina t ion d u sel d o u b l e , on do i t c e p e n d a n t , lo rsqu ' i l s'agit 

d ' une ana lyse quan t i t a t ive , o p é r e r avec b e a u c o u p de p r é c a u t i o n , pa rce que 

les v a p e u r s qu i se d é g a g e n t p o u r r a i e n t e n t r a î n e r m é c a n i q u e m e n t une 

pe t i t e q u a n t i t é d u sel d o u b l e n o n d é c o m p o s é , e t m ê m e u n e pe t i t e quant i té 

d e p l a t i n e t rès divisé. P o u r év i te r la p e r t e qu i p e u t se p r o d u i r e a ins i , on 

l ie do i t p a s , avan t d e c a l c i n e r , s é p a r e r le préc ip i té d u filtre p o u r opé re r à 
p a r t la ca lc ina t ion du filtre e t ce l l e d u p réc ip i t é , c o m m e o h le fait pour 

effectuer la calcinat ion des au t r e s p r é c i p i t é s ; mais on doi t , ap rès avoir enve

loppé le p réc ip i t é dans le filtre, i n t r o d u i r e le t ou t dans u n c r euse t q u e l'on 
a soin de fe rmer avec son c o u v e r c l e , e t chauffer t rès m o d é r é m e n t pendant 

q u e l q u e t e m p s , afin d ' o p é r e r d ' a b o r d la carbonisa t ion d u filtre. Si l'on 

chauffe alors u n p e u p lus f o r t e m e n t , le ch lo re e t le c h l o r u r e d ' a m m o 

n i u m se dégagen t , sans e n t r a î n e r m é c a n i q u e m e n t la p lus pet i te quantité 

d e sel d o u b l e non d é c o m p o s é o u de p la t ine rédu i t . On ouvre ensui te à 

moi t i é le couverc le d u c r euse t , et on o p è r e , a u m o y e n d ' u n e chaleur 

j n t e n s é , la c o m b u s t i o n d u filtre à la m a n i è r e o rd ina i re . Gela p r é sen t e un 

p e u p lu s d e difficulté q u e d a n s la ca lc inat ion des préc ip i tés o r d i n a i r e s ; mais 

On évite ainsi t o u t e p e r t e de p l a t i ne . 

La ca lc ina t ion d u ch lo ru re d o u b l e d e p la t ine e t d ' a m m o n i u m doi t être 

effectuée d e p ré fé rence d a n s u n pet i t c r e u s e t d e po rce l a ine . Si on opère 

ce t te ca lc inat ion dans u n c r e u s e t d e p l a t i ne , ce c r euse t a u g m e n t e légère

m e n t d e p o i d s , ce qu i v ient d e ce q u e le p la t ine r é d u i t se r é u n î t à la masse 

d u c r e u s e t , ce qu i n'affecte c e p e n d a n t pas l ' exac t i tude d u r é su l t a t . 

Si la quan t i t é de sel de p la t ine est cons idé rab le , il est s o u v e n t difficile de 

• lè t r a n s f o r m e r e n t i è r e m e n t e n platirie mé ta l l ique pa r u n e s imple calcina

t ion . F r é q u e m m e n t , l ' e a u pa r l aque l l e on t ra i te le r é s i d u d e la dessicca

t ion est colorée en j a u n e . On arr ive à u n e décompos i t ion c o m p l è t e en proje

t a n t su r le sel , avan t ou p e n d a n t la ca lc ina t ion , q u e l q u e s cr is taux d'acide 

oxa l ique . La r é d u c t i o n s'effectue t rès c o m p l è t e m e n t l o r s q u ' o n opère la 

calcinat ion du sel d a n s u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e . On se ser t pour 

cela de l ' appare i l qui a é té r e p r é s e n t é page 178 . On doi t c e p e n d a n t observer 

q u e l e sel doi t ê t re d ' a b o r d ca lc iné avec soin d a n s le c r e u s e t seul , ainsi 

q u e cela a déjà é té exp l iqué , e t q u e c 'est s e u l e m e n t lorsqu ' i l a déjà été 

t r ans fo rmé p r e s q u e e n t i è r e m e n t e n p la t ine méta l l ique q u e l 'on doi t em

ployer le gaz h y d r o g è n e . L o r s q u ' o n fait passer ce gaz sur le sel non 
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décomposé, il es t difficile d 'éviter q u ' u n e g r a n d e quan t i t é de ce sel soit 

entraînée. 

Le platine est précipi té pa r le ch lo ru re d e po ta s s ium e n c o r e p lus com

plètement que par le ch lo ru re d ' a m m o n i u m . On add i t ionne la dissolut ion 

concentrée du plat ine dans l 'eau réga le d ' u n e quan t i t é d 'alcool c o n c e n t r é 

assez considérable pouf que la quan t i t é d 'alcool a n h y d r e c o n t e n u e dans la 

liqueur s'élève à 60 ou 70 p o u r 100 d u vo lume total d e ce t t e l iqueur . On 

ajoute ensuite une dissolut ion a q u e u s e c o n c e n t r é e de ch lo ru re de p o t a s 

sium: Lorsque le p réc ip i té est peu cons idé rab l e , on le calcine de La m ê m e 

manière que le précipi té p rodu i t p a r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; p a r l a cal-

cination, il est t r ans formé en u n m é l a n g e de p la t ine mé ta l l i que et de chlo

rure de potassium. On t ra i te ce mé lange par l ' e a u , qui d issout le ch lo ru re 

de potassium et laisse le p la t ine c o m m e rés idu ; o n calcine ce de rn i e r et on 

le pèse. 

Si l'on effectue la calcinat ion d u ch lo ru re d o u b l e de pla t ine et de p o t a s 

sium dans un c reuse t de p l a t i n e , le po ids d e ce c r euse t a u g m e n t e b e a u -

Coup plus que p a r la calcinat ion d u c h l o r u r e doub le 'de -platine et d ' am

monium. La calcinat ion du c h l o r u r e d o u b l e de p l a t ine et de po ta s s ium ne 
s'opère én outre c o m p l è t e m e n t q u ' a v e c u n e difficulté p l u s g r a n d e , et m ê m p 

lorsqu'on a a jou ta de l ' ac ide oxal ique-au sel p l a t i n ique avant d 'en opé re r 

la Calcination, l a dissolut ion d e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m qui se p r o d u i t p a r 

l'action de Veau su t le rés idu de la calc inat ion, es t f r é q u e m m e n t colorée 

en jaune, sur tout l o r squ ' on a o p é r é su r u n e g r a n d e quan t i t é de sel p la 

tinique. Lorsque , pa r c o n s é q u e n t , la quan t i t é d e sel p la t in ique à d é c o m 

poser dépasse que lques d é c i g r a m m e s , il es t nécessa i re d ' o p é r e r la calci

nation dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , en ayant soin c e p e n d a n t , 

pour éviter tou te p e r t e p a r p ro jec t ion , d e "ne pas faire passer de gaz d a n s 

le creuset avant q u e la p l u s g r a n d e par t ie du sel ait é té décomposée pa r u n e 

simple calcination Opérée avec soin. 

An lieu d ' employer l 'alcool o u l 'a lcool c o n t e n a n t de l ' é ther p o u r opére r 

là précipitation et ensu i t e le lavage du sel p l a t in ique doub le , on peti t 

encore en opére r la précipi ta t ion en se se rvan t d ' u n e dissolut ion a q u e u s e 

très concentrée de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , et en a jou tan t e n c o r e d u ch lo 

rure d ' ammon ium pulvér i sé . O n chauffe le t ou t j u s q u ' à r 'ébul l i t ion, e t o n 

laisse complè tement re f ro id i r ; le sel double, se préc ip i te ainsi avec l 'excès 

de chlorure d ' ammor t ium. On lavé le p réc ip i t é avec u n e dissolut ion a q u e u s e 

saturée de c h l o r a t e d ' a m m o n i u m ; o n le dessèche et on le calc ine avec 

précaution d 'abord dans u n c reuse t seul , et ensu i t e dans u n e a t m o s p h è r e 

de gaz hydrogène . Cette m é t h o d e de dosage du p la t ine est employée m a i n 

tenant presque g é n é r a l e m e n t p o u r l 'analyse des minera is d e p la t ine , ainsi 

que cela sera exp l iqué p lus lo in . 

On peut , d ' u n e m a n i è r e tou t à fait a n a l o g u e , précipiter" le p la t ine au 

moyen d 'une dissolut ion aqueuse c o n c e n t r é e de ch lo ru re de p o t a s s i u m qUe 

l'on a p réa lab lement add i t ionnée de ch lo rure de po tass ium en p o u d r e ; on 

chauffe également, le t o u t , on laisse refroidir e t on lave avec u n e dissolu-
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SÉPARATION OU PLATINE^. 

' Séparation du platine e t d e l 'argent . 

Lorsque le p la t ine e t l ' a rgent son t à l 'é tat d 'a l l iage, ils ne peuvent pas 

ê t r e séparés a u m o y e n de l 'acide n i t r ique p u r , m ê m e lorsque la quantité 

d ' a rgen t est t rès cons idérab le , tandis q u e la quan t i t é d e pla t ine est peu 

cons idérab le . L o r s q u e , dans, ce ca s , on fait boui l l i r l 'al l iage avec l'acide 

n i t r ique , le p la t ine res te en suspens ion dans l 'acide sous la forme d'une 

p o u d r e fine, inso lub le , qu i n e se dépose q u e l o r squ ' o n ajoute d e l 'eau. En 

o u t r e , il se d issout dans l 'acide n i t r i q u e , en m ê m e t e m p s que l 'argent , une 

ce r t a ine quan t i t é de p la t ine , s 'é levant à environ 1 0 p o u r 1 0 0 de la quantité 

c o n t e n u e dans l 'a l l iage. La l i queu r , filtrée e t séparée ainsi du platine qui 

n e s 'est pas d i ssous , n ' e s t q u e t rès fa ib lement colorée e n j a u n e , ou du 

m o i n s n e possède pas la couleur par t icu l iè re des dissolut ions de platine ; on 

p e u t , dans cet te d issolut ion, précipi ter l ' a rgen t a u m o y e n de l 'acide chlor-

h y d r i q u e à l 'é tat d e c h l o r u r e d 'a rgent ; ma i s si o n filtre p o u r séparer le 

ch lo rure d 'a rgent , o n n e p e u t pas , m ê m e après avoir r édu i t la liqueur 

filtrée à un pe t i t vo lume pa r évaporat ion, y préc ip i te r le p la t ine par le 

ch lo ru re d ' a m m o n i u m ou p a r l e ch lo ru re de po tas s ium, o u b ien o n ne peut 

en préc ip i te r q u ' u n e t rès pet i te quan t i t é . 

î l a ' e s t pa r c o n s é q u e n t p a s possible de sépa re r , au moyen d e l'acide 

n i t r i q u e , les d e u x m é t a u x de l 'alliage e t d ' en d é t e r m i n e r la q u a n t i t é ; mais 

on p e u t o p é r e r e x a c t e m e n t la séparat ion des d e u x métaux, au moyen de 

l 'acide su l fur ique . On p lace l 'alliage d e p ré fé rence dans u n e capsule de 

p l a t i n e spac ieuse , on le t rai te pa r de l 'acide sul fur ique concen t ré pur, 

qu i p e u t ê t re é t e n d u d ' une quant i té d ' eau égale à env i ron la moi t i é de son 

po ids , e t on chauffe j u s q u ' à ce qu ' i l n e se p rodu i se plus d e dégagement de 

gaz e t j u s q u ' à ce q u e l 'acide sul fur ique c o m m e n c e à se volatiliser e n fumées 

épaissesr. Ord ina i r emen t , le p la t ine qu i res te c o m m e rés idu présen te la 

forme de l 'alliage employé q u i , p o u r cet te e x p é r i e n c e , do i t ê tre e n lames 

m i n c e s ; m a i s , par le con tac t avec u n e pe t i t e bague t t e o u une poin te de 

p l a t i n e , il se r é d u i t en u n e p o u d r e lamel la i re . Si l 'on é t end d 'eau la 

d issolut ion ac ide .de sulfate d ' a r g e n t , u n e g r a n d e par t ie d u sel s e sépare 

o r d i n a i r e m e n t . On dissout ce sel d a n s u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau chaude ; 

on fait boui l l i r avec d e l 'eau le p la t ine qu i res te c o m m e rés idu, e t on le 

t rai te enco re une fois pa r l 'acide sulfurique c o n c e n t r é , e n o p é r a n t de la 

man iè re ind iquée , p o u r e n sépa re r un res te d ' a rgen t . On lave ensu i t e le 

p la t ine avec d e l ' eau c h a u d e , j u squ ' à ce q u e la l iqueur filtrée ne soit plus 

t roub lée p a r l 'acide ch lo rhydr ique . 

On trai te alors la dissolut ion de sulfate d ' a rgen t pa r f a c i d e chlor

h y d r i q u e e t on d é t e r m i n e l 'argent à l 'é ta t d e c h l o r u r e d ' a rgen t . 

t ion concen t rée de c h l o r u r e de, po ta s s ium. Le préc ip i té cont ient naturelle

m e n t l 'excès de ch lorure de potass ium. 
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Le plat ine, après avoir é t é b i en lavé", est ca le iné , pu is pesé . Si o n le 

dissout dans l 'eau régale et si on é t end la dissolut ion d ' une ce r ta ine q u a n 

tité d ' e a u , il s 'en sépare e n c o r e quelquefois u n e t rès pet i te quan t i t é d e 

chlorure d 'argent , dont on doi t d é t e r m i n e r le p o i d s . 

Cette méthode de séparat ion d e l 'argent e t d u p la t ine es t la p lus exac te 

et la plus facile. Si on voula i t o p é r e r la sépara t ion des d e u x m é t a u x en 

traitant l'alliage pa r l 'eau régale p o u r sépare r le p la t ine qu i s e d i s sou

drait, de l 'argent qui se séparera i t à l 'état d e ch lo ru re d ' a rgen t , on é p r o u 

verait les mêmes difficultés q u e p o u r la sépara t ion d e l 'or e t d e l ' a rgen t 

au moyen d e l 'eau régale , don t il sera ques t ion p lus lo in . Si l 'alliage c o n 

tient beaucoup d 'a rgent , l 'eau régale n e l ' a t taque q u e t r è s p e u . 

Séparation du platine et de la plupart des autres m é t a u x . 

On peut , au moyen d ' un t r a i t emen t convenab le pa r le ch lorure d ' a m 

monium ou par le ch lo rure de po tas s ium, sépare r d a n s u n e d issolut ion l e 

bîoxyde de plat ine, o u p lu tô t le b i ch lo ru re de p l a t ine , d ' u n t rès g r a n d 

nombre de mé taux , n o t a m m e n t de t ous c e u x don t les c h l o r u r e s son t so lu -

bles dans l 'alcool, e o m m e le m a n g a n è s e , le fer, le coba l t , le n icke l , le z inc , 

le cuivre, le m e r c u r e , e tc . Mais il est nécessa i re q u e le lavage d u sel p la t i -

nique double inso luble , au m o y e n d e l 'alcool o u p lu tô t de l 'alcool é t h é r é , 

ait été cont inué assez l o n g t e m p s p o u r qu ' i l soit cor t ip lé tement s épa ré d e 

ces chlorures. Si, en effet , o u a négligé ce t te p récau t ion > le c h l o r u r e 

double plat inico-potassique o u p l a t i n i co -ammonique p e u t c o n t e n i r d e s 

quantités assez considérables d e ces ch lo ru res et su r tou t de ch lo ru re de fer. 

Si, pour opérer la réduc t ion de ce sel doub le i m p u r , o n le calc ine d 'abord s im

plement dans u n c reuse t de porce la ine e t ensui te d a n s u n e a t m o s p h è r e d e 

gaz hydrogène; le plat ine rédu i t q u e Ton ob t ien t ainsi con t ien t d u fer r édu i t , 

et les deux métaux sont si i n t i m e m e n t c o m b i n é s , q u ' o n n e p e u t sépare r le 

fer ni par une ébull i t ion p r o l o n g é e avec l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ni au m o y e n 

de l'acide n i t r ique . Par l ' ac t ion d e l 'acide s u l f u r i q u e , non - seu l emen t 

étendu, mais m ê m e c o n c e n t r é , u n e pet i te quan t i t é s e u l e m e n t d e ce fer 

peut être séparée du p la t ine . Le me i l l eu r m o y e n d ' opé re r la sépara t ion des 

deux métaux est d e les faire fondre avec du bisulfate d e potasse ; m a i s , 

même après la fusion avec le bisulfate de-potasse , le p la t ine cont ient e n c o r e 

une petite t race de fer. 

Lorsque, pour séparer le p la t ine de ces m é t a u x , on l'a précipi té a u 

moyen du chlorure d e po tass ium, o n o p è r e le lavage par les m é t h o d e s 

indiquées p r é c é d e m m e n t , j u s q u ' à ce qu ' i l n e se p rodu i se plus dans la l i q u e u r 

aucun précipité par l 'act ion d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

Dans la plupart d e s cas , on p e u t , p o u r opére r la sépara t ion du plat ine e t 

des autres mé taux , se servir d 'une dissolut ion a q u e u s e concen t rée d e ch lo 

rure d ' ammonium ou de c h l o r u r e de po tass ium add i t ionnée d e ch lo ru re 

d'ammonium ou de ch lo rure de potass ium, dans laquel le les ch lo ru res de 

la plupart des aut res mé taux sont so lubles . 
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Le gaz h y d r o g è n e sulfuré p r é c i p i t e , d a n s u n e d i s so lu t ion ac ide , le-pla-

t ine à l 'é tat de sulfure de p l a t i n e , e t la p réc ip i ta t ion est c o m p l è t e lorsqu 'on 

a emp loyé u n excès de gaz h y d r o g è n e sulfuré. Bien q u e la précipi ta t ion 

s'effectue su r tou t fac i lement pa r l ' ac t ion d e l a c h a l e u r , el le s 'opère aussi 

c o m p l è t e m e n t pa r u n contact- p ro longé . On doi t toutefo is o b s e r v e r que, 

l o r s q u e le sulfure de pla t ine est h u m i d e , ainsi q u e ce la a l ieu a p r è s son 

l avage , le soufre qu ' i l con t ien t s 'oxyde e t se t r ans fo rme en ac ide sulfu-

r i q u e q u i , par u n con tac t p r o l o n g é , a t t a q u e le filtre e t le d é t r u i t . Lors

q u ' o n calcine le su l fu re de p la t ine au c o n t a c t d e l 'a i r , il s e t r a n s f o r m e en 

p l a t ine m é t a l l i q u e , e n sor te q u e l 'on p e u t fac i lement dose r ainsi le p la t ine . 

On p e u t d o n c , a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l fu ré , s é p a r e r le p l a t ine des 

oxydes méta l l iques qu i n e p e u v e n t pas ê t r e p réc ip i t é s pa r le gaz h y d r o g è n e 

sulfuré dans u n e d issolut ion ac ide , — On n e p e u t c e p e n d a n t pas o p é r e r la 

p réc ip i t a t ion d u p l a t ine , au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e s u l f u r é , d a n s une 

dissolut ion qu i con t i en t d e l 'a lcool . 

Si , ap rès avoir r e n d u u n e dissolut ion d e p la t ine n e u t r e o u a l ca l i ne au 
m o y e n d e la. s o u d e , o n y ajoute u n excès d e sulfure, d ' a m m o n i u m , le sul

fure d e p la t ine qu i se p rodu i t se d issout d a n s l ' excès d u p r é c i p i t a n t ; on 

p o u r r a i t ainsi séparer le p l a t i n e des m é t a u x d o n t l es su l fures s o n t inso-t 

lub ies d a n s u n excès d e sulfure d ' a m m o n i u m . C e p e n d a n t , dans t o u s les 

c a s , il vau t m i e u x préc ip i te r le p la t ine à l ' é ta t de combinaison, d o u b l e d u 

c h l o r u r e de p la t ipe avec le ch lo ru re de po ta s s ium o u avec le c h l o r u r e d 'am

m o n i u m , e t le s épa re r ainsi d e s au t r e s m é t a u x qu i p e u v e n t ê t re con tenus 

d a n s la m ê m e d isso lu t ion . 

C o m m e le p l a t ine , lo rsqu ' i l se t rouve à l ' é ta t mé ta l l i que en p résence 

d ' au t re s m é t a u x qu i sont so lub les , soit dans l 'acide c h j o r h y d r i q u e , soi t dans 

l 'ac ide n i t r ique , n e p e u t pas ê t re sépa ré d e ces m é t a u x a u m o y e n d e ces 

ac ides , o n doi t d i s soudre ces all iages d a n s l ' eau r éga l e , e t , a p r è s avoir 

l é g è r e m e n t évaporé la d issolut ion p o u r la r édu i r e à u n t r è s pe t i t v o l u m e , 

o n doi t p réc ip i t e r le p la t ine d e la m a n i è r e qu i v ien t d ' ê t r e i nd iquée -

. Il es t que lquefo is c o n v e n a b l e , p o u r s é p a r e r , d a n s u n al l iage, le plat ine 

des a u t r e s m é t a u x , de t ra i t e r ce t a l l iage pa r l 'acide su l fur ique concen t r é , 

e n opé ran t c o m m e il a é t é i n d i q u é page 348 p o u r la sépa ra t ion d u pla

i n e e t d e l ' a r g e n t ; mais il Vaut m i e u x a lors faire fondre l 'al l iage a v e c du 

bisulfate d e po tasse , p a r c e q u e les m é t a u x é t r a n g e r s p e u v e n t ainsi être 

séparés p lus s û r e m e n t d u p l a t i n e , . , -

Séparation d u p la t ine , d e l ' e s m i u m , d e l ' ir id ium, d u pa l lad ium, d u rhpdium, du ruthén ium, 

, d u cuivre e t d u ter. — Analyse d e s minerais d e plat ine q u e l 'on trouve dans la n a t u r e . 

La sépara t ion du p la t ine e t des m é t a u x qui l ' a c c o m p a g n e n t d a n s le 
m ine ra i d e pla t ine p résen te d e g r a n d e s difficultés. Ces difficultés p ro 
v iennen t de ce qu' i l s 'agit de sépa re r d e s subs tances de p rop r i é t é s tout à 
fait ana logues , don t l ' une se t rouve en g r a n d e q u a n t i t é , t and is q u e les autres 
n e sont q u ' e n t rès pet i te quan t i t é . Not re conna i s sance des p rop r i é t é s des 
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métaux de la mine de p la t ine est m ô m e e n c o r e a c t u e l l e m e n t si i n c o m p l è t e , 

qu'il ne nous est pas possible d ' i nd ique r u n e m é t h o d e qu i p e rme t t e d 'opé re r 

leur séparation avec la m ô m e exac t i tude q u ' o n p e u t le faire p o u r u n e 

combinaison d 'autres co rps don t n s u s connaiss ions m i e u x les p rop r i é t é s . 

Ce sont surtout Berzeiius, Claus^et Devilte, d a n s le m é m o i r e qu ' i l a publ ié 

, avec Debray, à qui n o u s s o m m e s redevab les de m é t h o d e s d 'analyse d e s 

minerais de pla t ine . 

La méthode la p lus anc i enne est ce l le de Berzeiius, d o n t n o u s expose rons 

iei les points les p lus essent ie ls . 

Berzeiius r e c o m m a n d e d ' abo rd de sépa re r m é c a n i q u e m e n t les gra ins qu i 

se distinguent les u n s des au t r e s pa r l e u r a p p a r e n c e , e t d 'essayer ensu i te 

si le barreau aimanté en at t i re que lques -uns . Le sable plat inifère con t i en t 

souvent, outre les pet i tes écail les d e fer mé ta l l ique découver t e s par 0*ann, 

des alliages de fer e t de p la t ine qu i n o n - s e u l e m e n t son t at t i rés par l 'ai

mant, mais qui possèdent m ê m e la po la r i t é . Ces g r a in s on t u n e a u t r e c o m 

position que les grains n o n m a g n é t i q u e s ; on les sépare au m o y e n de l 'a i 

mant, et on dé te rmine l eu r p r o p o r t i o n . 

On traite alors le mine ra i par l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u , dans le b u t 

de débarrasser les gra ins d e l ' endu i t d 'oxyde d e fer qu i les r e c o u v r e s o u 

vent et de dissoudre le fer m é t a l l i q u e . On d é t e r m i n e la q u a n t i t é d e fer 

trouvée par ce m o y e n . 

On ne doit pas ca lc iner l ' échant i l ldn sans l 'avoir pesé d ' avance ; c a r , p e n 

dant cette opéra t ion , il se couvre* o r d i n a i r e m e n t d ' u n e pel l icule d 'oxyde 

de fer et augmente de po ids . Il suffit de le s éche r su r u n ba in d e sable 

chaud. 

La marche que l 'on doi t suivre p o u r l 'analyse p r o p r e m e n t di te doi t ê t re 

basée sur la quant i té e t la n a t u r e des par t ies cons t i tuan tes d u mine ra i d e 

platine; mais elle res te la m ê m e p o u r tous les mine ra i s de p la t ine c o n n u s 

jusqu'à présent , tant p o u r ceux de l'Asie q u e p o u r ceux d e l 'Amér ique , 

parce, qu'ils con t i ennen t tous les m ê m e s p r i n c i p e s , bieri q u e d a n s des p r o 

portions un peu var iables . Ces p r inc ipes , r angés d ' a p r è s l e u r quan t i t é rela

tive, sont le p la t ine , le fer, l ' i r id ium, le cu iv re , le r h o d i u m , le pa l lad ium 

et l 'osmium. L ' i r id ium et l ' o smium se t rouven t dans les mine ra i s d e pla

tine à deUx çtats d i f férents , o u b ien pos i t ivement alliés avec les au t re s 

métaux, ou seu lement mé l angés dans la masse en pe t i tes par t icu les d 'os-

miure d ' i r id ium. Dans le p r emie r cas , ils se dissolvent e n m ê m e t e m p s 

que le p la t ine ; d a n s le de rn i e r , ils r e s t en t indissous sous fo rme d e pe t i t es 

écailles b lanches , br i l lan tes , qu i sont si fines e t si l égè res , q u ' o n p e u t les 

étendre sur la p e a u . S'il res te des gra ins p lu s gros d 'osmiure d ' i r id ium, 

cela prouve que le tr iage n 'a pas é té effectué avec assez de soin. Il peu t 

quelquefois ê t re i m p o r t a n t d ' en d é t e r m i n e r la quan t i t é relat ive, e t la 

meilleure maniè re est d ' en lever les par t ies é t r angè res pa r la dissolut ion. 

—* Le ru thén ium ne paraî t pas exister dans la d issolut ion d u minera i d e 

plat ine; mais il para î t ê t r e s e u l e m e n t u n e par t ie cons t i tuan te d e l ' o smture 

d' iridium, qui cependan t con t ien t t rès souven t aussi d u p la t ine . 
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i l ne faut pas p r e n d r e des échan t i l l ons t rop gros : su ivant Berzelim, un 

p o i d s de 5 g r a m m e s est déjà t rop fo r t ; u n poids d e 2 g r a m m e s paraît être 

le po ids le plus convenab le à emp loye r . C e p e n d a n t , lo rsqu ' i l s'agit de 

d é t e r m i n e r avec u n e exac t i tude complè t e la p ropor t ion d ' u n pr incipe qui 

ne se t rouve q u ' e n t rès pet i te q a a n t i t é , il faut d issoudre u n e p lu s grande 

quan t i t é de minera i e t négliger tous les au t r e s co rps , à l 'except ion dè celui 

q u e l 'on c h e r c h e . 

Berzelim o p è r e ensu i t e la dissolut ion d u m i n é r a l , au m o y e n d e l'eau 

réga le , d a n s u n e c o r n u e de verre à laquelle es t adap té u n récipient que 

l 'on a soin d e ma in ten i r froid. L ' ac ide q u i distille p e n d a n t q u e la dissolu

t ion s 'opère est j a u n e : ce la n e d é p e n d pas s e u l e m e n t d u c h l o r e , mais cela 

dépend aussi des subs tances d issoutes qu i sont p ro je tées , p e n d a n t l'effer

ve scence , e n pe t i t e s vés icules , e t q u i , e n t r a î n é e s pa r le gaz b ioxyde de 

n i t r o g è n e , n e p e u v e n t pas r e t o m b e r d a n s la c o r n u e ; des écailles d 'osmiure 

d ' i r id ium son t m ê m e en t ra înées de ce t t e m a n i è r e . On distille l 'acide j u s 

q u ' à ce q u e la l iqueur ait u n e cons i s tance s i rupeuse et se p r e n n e e n masse 

par le re f ro id issement . On dissout la masse sal ine dans la p lus petite 

q u a n t i t é d ' eau poss ib le , et o n décan te avec p récau t ion la dissolut ion. Le 

ré s idu indissous est mê lé avec l 'ac ide recueil l i d a n s l e réc ip ient e t distillé 

u n e s econde fois. T o u t ce qu i avait é chappé à la dissolut ion se dissout 

o r d i n a i r e m e n t a ins i ; on distille de m ê m e j u s q u ' à consis tance sirupeuse». 

Si la l i queu r disti l lée n 'es t pas inco lo re , il faut la redist i l ler . Elle contient 

o r d i n a i r e m e n t d e l 'acide o s m i q u e , d o n t on p e r d u n e pet i te quan t i t é en 

red is t i l lan t ; c e p e n d a n t la quan t i t é q u e l 'on pe rd est g é n é r a l e m e n t très 

pe t i t e . 

Après avoir é t e n d u d ' eau la l i q u e u r dist i l lée, on la sa tu re pa r l ' ammo

n i a q u e eaus t ique ou p a r l ' hydra te d e c h a u x ; c e p e n d a n t l 'acide doit prédo

m i n e r encore u n p e u . Cette sa tura t ion a. p o u r b u t d ' e m p ê c h e r q u e le gaz 

h y d r o g è n e sulfuré pa r l e q u e l on p réc ip i t e ensui te la l i q u e u r soit décom

posé pa r l 'act ion des ac ides . Il faut opé re r ce t t e préc ip i ta t ion dans un 

flacon q u e l 'on puisse b ien b o u c h e r , e t q u e la l i queu r rempl i sse presque 

e n t i è r e m e n t . Aussitôt q u e la l i q u e u r con t i en t d e l ' hyd rogène sulfuré l ibre, 

on b o u c h e le flacon e t on la laisse s 'éclaircir , ce qu i exige quelquefois un 

ou d e u x j o u r s . On en lève la l iqueur claire avec u n s i p h o n ; on je t te le 

sulfure d ' o s m i u m sur u n fdtre pesé d 'avance j on le lave, on le dessèche 

et on le p è s e . D'après la t héo r i e , le sulfure d ' o smium o b t e n u devrai t con

tenir 60,7 p o u r 100 d e m é t a l ; ma i s il n e p e u t pas ê t re o b t e n u exempt de 

soufre en excès e t d ' h u m i d i t é , e t e n ou t re il s 'oxyde u n p e u pendant 

q u ' o n le des sèche . D 'après q u e l q u e s expér iences exécu tées sur des quan 

t i tés pesées , Berzelius a t rouvé que le sulfure d ' o s m i u m , tel q u ' o n l 'ob

t ien t dans l ' expér ience i n d i q u é e , con t i en t s eu l emen t d e 50 à 52 p o u r 100 

d ' o s m i u m , ainsi q u e cela a déjà é té observé page 329. On pourra i t y 

d é t e r m i n e r p lus e x a c t e m e n t la quan t i t é d ' o s m i u m a u m o y e n d u gaz 

hyd rogène . Mais la quan t i t é d e sulfure d ' o s m i u m est o rd ina i rement si 

faible , q u e ce n ' es t d ' a u c u n e i m p o r t a n c e p o u r l ' ana lyse , si on fait, dans 
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1e calcul de la quant i té d e mé ta l c o n t e n u e dans ce sul fure , u n e faute de 

quelques cent ièmes. 

Pour en revenir à ladissolut ion mé ta l l i que , il arrive quelquefois q u e , ap rès 

la dissolution de la masse sa l ine , la l i q u e u r sent le ch lo re , ce qu i p rov ien t 

de la décomposit ion d u p e r c h l o r u r e d e pa l l ad ium. Il faut , dans ce cas , 

laisser digérer la dissolut ion j u s q u ' à ce q u e tou te o d e u r de ch lo re ait d is 

paru. Si la l iqueur se t roublai t , cela v iendra i t de la sépara t ion d ' u n e ce r 

taine quantité d 'oxyde de pa l lad ium qu ' i l faudrait c h e r c h e r à r ed i s soudre 

au moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique . On filtre la l iqueur su r un filtre pesé 

d'avance, qui re t ient les ma t i è res inso lub les . Ces mat iè res insolubles sont 

des grains et de pet i tes écail les d ' o s m i u r e d ' i r id ium, du sable e t d ' au t re s 

matières qu 'on ne peu t s épa re r avant l ' ana lyse . Quelquefois , on obt ient en 

outre une poudre no i r e , r e s s e m b l a n t à d u c h a r b o n , qu i passe fac i lement 

à travers le filtre p e n d a n t le lavage : ce t t e p o u d r e est de l 'oxyde d ' i r id ium. 

On en observe sur tout la p r é s e n c e l o r s q u e l 'eau régale cont ient u n e quan t i t é 

trop grande d'acide n i t r ique : en effet, p e n d a n t la concen t ra t ion d e la dis

solution saline, l 'acide n i t r ique d é t e r m i n e l 'oxydat ion de l ' i r id ium, et d o n n e 

naissance à u n dégagemen t de ch lo re . Il dev ien t a lors difficile d 'obvier à 

cet inconvénient, parce q u ' o n ne peu t p lus séparer l ' i r id ium de l 'osmiure 

d'iridium, tous deux n ' é t an t so lubles d a n s a u c u n dissolvant . C'est p o u r 

cette; raison qu'i l faut t â che r de préveni r ce t i nconvén ien t dès l 'or igine . 

On mélange la l iqueur filtrée avec le d o u b l e d e son v o l u m e d 'a lcool , 

d'une pesanteur spécifique de 0 , 8 3 3 , en sor te q u e le mélange des deux 

liqueurs cont iendrai t envi ron 60 p o u r 100 de son vo lume d ' a l coo l ; on 

ajoute aldrs une dissolution a q u e u s e concen t r ée de ch lo ru re de po tass ium, 

en continuant à en a jou te r t an t qu ' i l se p rodu i t u n précipi té . Le p r é 

cipité est composé de ch lo ru re doub le d e pla t ine et d e po t a s s ium, e t de 

chlorure double d ' i r id ium et d e po ta s s ium souillés de c h l o r u r e doub le de 

rhodium et de po tass ium, e t d ' une pet i te quan t i t é de ch lo ru re doub le de 

palladium et de potass ium qu ' i l s r e t i ennen t d e la m ê m e m a n i è r e q u e tous 

les cristaux re t i ennen t u n e pet i te quant i té des sels c o n t e n u s dans les eaux 

mères. Le précipité est d ' un b e a u j a u n e - c i t r o n , s'il ne cont ient pas d' iri

d ium; mais il a toutes les n u a n c e s de r o u g e , d e j a u n e - b r u n j u s q u ' a u rouge-

cinabre, lorsqu'i l cont ient de l ' i r id ium. On le recuei l le sur u n filtre et on 

le lave avec de l 'alcool à 60 cen t i èmes , auque l on a ajouté une pet i te q u a n 

tité d 'une dissolution concen t rée de c h l o r u r e de potass ium. On doi t con

tinuer le lavage ju squ ' à ce q u e la l i queu r filtrée n e d o n n e p lus a u c u n p r é 

cipité par l 'action du gaz h y d r o g è n e sulfuré. 

Les opérations analyt iques se divisent ensu i t e en deux part ies : 1° trai

tement du précipité lavé, et 2° traitement de la liqueur alcoolique. 

1° Traitement du précipité lavé. — Le sel d o u b l e lavé, après avoir é té 

desséché, est mé langé t rès exac temen t avec un poids égal de ca rbona te de 

soude. Le filtre, avec ce qu i n 'a pas p u e n ê t re s é p a r é , est b r û l é , e t les 

cendres, après avoir é té mé langées avec u n e pet i te quan t i t é de ca rbona te 

de soude , sont ajoutées au r e s t e . Le tou t est in t rodui t dans un c reuse t de 

u . 2 3 
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porce la ine , et chauffé t rès d o u c e m e n t j u s q u ' à ce q u e toute la masse soit 

d e v e n u e no i r e . L o r s q u ' o n fait ce t t e e x p é r i e n c e d a n s u n c r e u s e t d e platine, 

on s 'expose à ce q u e la masse d u c r euse t t r a n s f o r m e , sous l ' influence de 

l 'oxyde alcalin, les p e r c h l o r u r e s en p r o l o c h l o r u r e s , ce qui ar r ive très faci

l e m e n t ; on ob t ien t a lors dans l ' ana lyse u n excès i n a t t e n d u . 

Dans cet te o p é r a t i o n , les sels a lcal ins doub le s son t d é c o m p o s é s , et le 

p la t ine , d o n t l 'oxygène se dégage avec l 'acide c a r b o n i q u e , es t rédui t à 

l 'é ta t m é t a l l i q u e , t and is q u e l ' i r id ium et l e r h o d i u m res ten t oxydés , à un 

é ta t qu i p e r m e t d e les s épa re r d u p la t ine p a r la d i sso lu t ion . S i , au lieu 

de cela , on o p è r e , c o m m e on le fait t rès f r é q u e m m e n t , la précipi ta t ion au 

m o y e n du c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , é t si o n ca lc ine ensu i te le p réc ip i té dans 

u n c reuse t , le r h o d i u m et l ' i r id ium son t r édu i t s avec le p la t ine , e t en t ra i 

tan t pa r l 'eau r é g a l e , ils se red isso lvent . 

La masse sal ine ca lc inée est t ra i tée p a r l ' eau. L o r s q u e la p l u s grande 

par t ie du sel es t en levée , on a joute de l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u pour 

en lever l 'oxyde alcalin c o n t e n u d a n s les oxydes d ' i r id ium e t d e r h o d i u m . 

On en opè re ensui te le lavage, o n les dessèche et on les ca lc ine . On peut 

b r û l e r le filtre et défa lquer le po ids des c e n d r e s ; il faut s e u l e m e n t observer 

ici q u e l 'on doi t b r û l e r le filtre s é p a r é m e n t , afin q u e les oxydes n e soient 

p a s rédu i t s pa r les gaz inf lammables dégagés du p a p i e r ; on p è s e ensuite 

la m a s s e . 

On fond ce t t e masse d a n s un c reuse t d e p l a t ine , c o n f o r m é m e n t à ce qui 

a é t é i n d i q u é à l 'ar t icle RHODIUM (page 308) , avec c inq à six fois son poids 

de bisulfate de po tasse . On r épè t e ce t r a i t emen t p lu s i eu r s fois, t an t q u e le 

fondant se colore . 

La quan t i t é du r h o d i u m p e u t ê t r e d é t e r m i n é e de deux m a n i è r e s : 1° On 

p e u t laver , calciner et pe se r le p la t ine n o n d issous , e t la p e r t e donnera 

l 'oxyde de r h o d i u m qui con t i en t 81 p o u r 100 de m é t a l ; 2° on ajoute à la 

d issolut ion d u sel ac ide de r h o d i u m u n excès de c a r b o n a t e d e soude"; on 

évapore la l iqueur j u s q u ' à s icci té , e t on calcine le sel dans u n c reuse t de 

p la t ine . En t ra i tant ensu i te pa r l 'eau le r é s idu de la ca lc inat ion , l 'oxyde de 

r h o d i u m res te i n d i s s o u s ; on le recuei l le su r u n filtre, o i f ' l e lave, on le 

b r û l e avec le filtre, on le r é d u i t p a r l ' h y d r o g è n e et on pèse le mé ta l ob t enu . 

On fera b ien d ' employer ' les d e u x m é t h o d e s e n s e m b l e . Le r h o d i u m ainsi 

o b t e n u con t i en t quelquefois du p a l l a d i u m , q u e l 'on en lève a u m o y e n de 

l 'eau régale et q u e l 'on précipi te pa r l e c y a n u r e de m e r c u r e , ap rès avoir 

neutral isé la d issolu t ion . Le po ids d u pa l l ad ium o b t e n u est défa lqué de 

celui d u r h o d i u m . 

Après que le r h o d i u m a é té ainsi s é p a r é , on trai te la masse méta l l ique 

par de l ' eau régale assez é t e n d u e p o u r q u e , p e n d a n t la d iges t ion , elle ne 

dissolve que le p la t ine . La dissolut ion est t rès o b s c u r e , ce qui v ien t de ce 

qu 'e l le t ient de l 'oxyde d ' i r id ium en suspens ion ; mais lo r squ ' e l l e s'e6t 
éclai rc ie , el le a u n e cou leur j a u n e p u r e . Après l 'avoir décan t ée , on traite 

le rés idu pa r de l ' eau régale c o n c e n t r é e , mé langée avec du c h l o r u r e de 

s o d i u m , et on évapore la l i q u e u r j u squ ' à sicci té . On ajoute le sel marin 
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pour empêcher la p roduc t ion d 'une cer ta ine quan t i t é de p ro toch lo rure de 

platine. Cette eau régale p lus concen t r ée dissout u n e peti te quan t i t é d ' i r i 

d ium; mais si on ne l 'employait pas , u n e quan t i t é notable d e plat ine res te 

rait dans l ' i r idium. En dissolvant dans l ' e au la masse desséchée , l 'oxyde 

d'iridium reste coh ime rés idu . Lo r squ ' on lo lave avec de l 'eau p u r e , il 

passe presque toujours avec l 'eau au t ravers du filtre. On doit , p o u r séparer 

la dissolution de p la t ine , se servir p o u r e a u - d e lavage d 'une dissolut ion 

étendue de chlorure de sod ium, et , p o u r se débar rasse r de ce de rn ie r sel , 

terminer le lavage au m o y e n d 'une dissolut ion é t e n d u e de ch lo ru re d ' a m 

monium dont on chasse hé ré s i e par la calc inat ion. Le rés idu , après avoir 

été lavé, est b rû lé avec le f i l tre; on le r édu i t au m o y e n d u gaz h y d r o 

gène et on le pèse . La dissolut ion d u sel de s o u d e qu i con t i en t de l ' i r i 

dium est mélangée avec du ca rbona t e de s o u d e , évaporée j u s q u ' à s icci té , 

puis calcinée. On obt ien t u n mélange de plat ine e t d 'oxyde d ' i r id ium 

dont on sépare le sel par des lavages, et q u e Ton trai te ensu i t e par l 'eau 

régale qui dissout le plat ine e t laisse l 'oxyde d ' i r id ium c o m m e rés idu 

insoluble. 

L 'ammoniaque caus t ique préc ip i te enco re de la dissolution u n e trace 

d'oxyde brun d ' i r idium qui n 'es t c e p e n d a n t pas tout à fait e x e m p t de p la

tine. L'oxyde d ' i r id ium est r édu i t , et le métal est ajouté au p r e m i e r . P o u r 

obtenir le poids du p la t ine , il faut défalquer d u poids c o m m u n du p la t ine , 

de l'oxyde d ' i r idium et de l 'oxyde de r h o d i u m le poids de l 'oxyde de rho 

dium. On doit ajouter à l ' i r id ium o b t e n u 13 p o u r 100 d e son po ids , 

pour obtenir le poids de l ' oxyde d ' i r id ium q u e l 'on soust ra i t d u poids r e s 

tant du platine. En r édu i san t ensui te le plat ine de ses dissolutions p o u r en 

déterminer le po ids , on a l longerai t inu t i l ement les opé ra t ions , sans r ien 

gagner en exact i tude. 

2° Traitement de la liqueur alcoolique. — On verse ce t te l iqueur dans un 

flacon bouché à Fémer i , et on y fuit passer de l ' hyd rogène sulfuré j u s q u ' à 

ce que la l iqueur en soit s a tu r ée . On ferme le flacon, et on laisse reposer 

le tout pendan t douze heu res dans un end ro i t c h a u d : tous les sulfures 

sont ainsi précipi tés . Quelquefois la l iqueur res te r o u g e , ce qui vient de 

la présence d u r h o d i u m ou de l ' i r id ium. Par la filtration d e la l iqueur e t 

l 'évaporation de l 'alcool, il se dépose u n e nouvel le quant i té de sulfures 

que l 'on ajoute à la quan t i t é p r é c é d e m m e n t o b t e n u e . Les sulfures p r éc i 

pités sont le sulfure d ' i r id ium, le sulfure d e r h o d i u m , le sulfure de pal la

dium et le sulfure de cu ivre , et lu l i queu r filtrée cont ient du fer, u n e pet i te 

quantité d ' i r idium et d u r h o d i u m , avec u n e t race d e m a n g a n è s e . Pa r l'éva

poration de l 'alcool, il se dépose dans le vase u n sulfure qui a l ' aspect d ' un 

corps gras, qui a u n e odeur fétide et que Ton n e peu t pas dé tache r au 

moyen de Teau. Après avoir séparé c o m p l è t e m e n t ce sulfure de la disso

lution, on verse dans la capsu le u n e pet i te quant i té d ' a m m o n i a q u e qui le 

dissout. La dissolut ion est a lors versée dans u n c reuse t de p la t ine e t éva

porée jusqu 'à s icc i té ; on y m e t ensui te les sulfures h u m i d e s , et on les 

grille dans le creuset t an t qu ' i l se dégage de Tacide sulfureux. Après le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 3 6 ANALYSE QUANTITATIVE. 

gril lage, on verse sur la masse de l 'acide ch lo rhydr ique concen t r é qui se 

colore en ver t ou en ver t - jaunât re , en dissolvant d u sulfate bas ique de 

cuivre et du sulfate basique de pal ladium. Les oxydes de r h o d i u m et d'iri

d ium et u n peu de plat ine res ten t d issous . 

La dissolution ch lorhydr ique est add i t ionnée d e ch lo ru re d e potass ium et 

d'acide ni t r ique, puis évaporée à s icc i té ; on ob t ien t ainsi u n e masse saline 

b r u n e , composée de ch lo rure de po tas s ium, de ch lo rure doub le d e cuivre 

et de potassium, et de la combina i son doub le d e p e r c h l o r u r e de pal ladium 

et de chlorure de potass ium. Les deux p remiè re s d e ces combinaisons 

salines, qu i sont solubles dans l 'alcool d 'un poids spécifique de 0 ,833 , sont 

enlevées au moyen de ce d isso lvant ; le sel de pa l l ad ium, au contra i re , 

qui est insoluble dans le m ê m e dissolvant , r es te c o m m e rés idu. On le 

recueille sur u n filtre pesé d ' avance , e t on le lave avec de l 'alcool. Il con 

tient 28,84 p o u r 100 de pa l lad ium. On p e u t aussi d i ssoudre la masse saline 

dans l 'eau boui l lan te , t ra i ter la dissolut ion pa r le c y a n u r e d e m e r c u r e et 

dé terminer ainsi la quant i té de p a l l a d i u m ; mais cet te m é t h o d e est plus 

compl iquée . Cependant el le mér i t e la p ré fé rence lorsque la quant i té de 

ch lorure de potass ium qu' i l faudrait enlever a u m o y e n d e l 'alcool est t rop 

g rande . 

La dissolution alcoolique d u sel de cuivre con t ien t u n e t r ace de palla

d ium que l 'on peu t d u res te e n t i è r e m e n t négl iger . On évapore cet te disso

lution p o u r en chasser l 'alcool e t on préc ip i te le cu iv re , soit au moyen 

d 'une dissolut ion de potasse p u r e , soit au m o y e n du fer, a p r è s avoir ajouté 

de l 'acide sulfurique. Si l 'on v e u t ext ra i re le p a l l a d i u m q u e con t ien t ce 

cuivre, on le dissout dans l 'acide n i t r ique ; on neu t ra l i se la dissolut ion et 

on y ajoute d u cyanure d e m e r c u r e , qu i dé t e rmine que lquefo i s la pro

duct ion d 'un précipi té excess ivement p e u cons idérable de c y a n u r e d e pal

ladium con tenan t du cu ivre . On recuei l le ce préc ip i té sur u n filtre; on le 

calcine avec le filtre et on e n d é t e r m i n e le poids . Ord ina i r emen t , il est si 

peu cons idé rab le , q u ' o n ne peut pas le peser . 

Avant q u e Berzelius c o n n û t la combina i son d o u b l e d e p e r c h l o r u r e de 

pal ladium et d e ch lo rure de po ta s s ium, il essayai t de préc ip i te r le palla

dium par le cyanure de m e r c u r e ; mais il t rouva que ce réactif produisai t , 

dans u n e dissolut ion de pa l l ad ium c o n t e n a n t du cuivre , un précipi té ver-

dâtre qui devenai t b r u n p e n d a n t la dessiccat ion e t qui con tena i t du cuivre. 

Pour séparer ces deux mé taux , il ne connaissai t alors a u c u n au t r e moyen 

que de les combine r avec l 'acide s u l f u r i q u e , d 'évaporer la dissolution 

jusqu 'à siccité et de calciner t rès l é g è r e m e n t le sel p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . 

Le sel de pal ladium se t ransformai t ainsi en sulfate bas ique qui est inso

luble dans l 'eau. 

Mais cet te opérat ion d e m a n d e b e a u c o u p de p récau t ions , p o u r q u e le sel 

de cuivre ne soit pas d é c o m p o s é p a r u n e cha l eu r t rop forte , ou q u e le sel 

de pal ladium ne reste pas i ndécomposé , parce que la- calcinution a été 

opérée à u n e cha leur t rop faible. 

Les sulfures grillés q u e l 'acide ch lo rhydr ique ne dissout pas , sont fondus 
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avec du bisulfate de po tas se , et la fusion avec ce fondant est ré i térée tan t 

que le fondant se colore e n c o r e . Us con t i ennen t b e a u c o u p p lu s de r h o d i u m 

que le chlorure double de plat ine e t de po tass ium précipi té d a n s le c o m 

mencement de l 'analyse. On les trai te c o m m e il v ient d 'ê t re ind iqué p o u r 

en séparer u n reste de pal ladium qui s'y t rouve o rd ina i r emen t . La m a s s e , 

épuisée par le bisulfate d e po tas se , est t rai tée par l 'eau r éga l e , qui dissout 

un peu de platine et laisse de l 'oxyde d ' i r id ium c o m m e rés idu. 

La liqueur évaporée , dans l aque l le on a effectué la précipi ta t ion des sul

fures au moyen de l ' hydrogène sulfuré , ne con t ien t q u e d u fer, sous forme 

de protochlorure , un p e u d ' i r id ium et de r h o d i u m et u n e t race de m a n g a 

nèse. On y ajoute u n e quan t i t é suffisante d 'acide n i t r ique , e t on la fait 

bouillir pour oxyder c o m p l è t e m e n t le. fer. On préc ip i te le sesquioxyde de 

fer par l ' a m m o n i a q u e ; on le lave, on le calc ine et on le p è s e . Ce s e s q u i 

oxyde de fer cont ien t de l ' i r id ium e t du r h o d i u m , tous les d e u x sous un 

état tel que l 'acide ch lo rhydr ique les dissout avec le sesquioxyde de fer. 

Lorsqu'on opère ainsi la dissolut ion d e ce sesquioxyde d e fer d a n s l a c i d e 

chlorhydrique, if reste c o m m e rés idu u n e pet i te quan t i t é de silice qui p r o 

vient d'un minerai si l iceux dont le plat ine b ru t cou t ien t q u e l q u e s g r a i n s ; 

cependant la quant i té en est t r op pe t i te p o u r q u ' o n doive en t en i r c o m p t e . 

On réduit le sesquioxyde de fer pa r le gaz hyd rogène e t on dissout le 

métal dans l 'acide ch lo rhydr ique , en ayan t soin de chauffer lo rsque la dis

solution est près d 'ê t re en t i è r emen t o p é r é e . Il res te alors c o m m e résidu 

une petite quant i té d 'une p o u d r e no i re qu i cont ien t les m é t a u x à u n é ta t 

encore mal dé te rminé : en effet, ce t te p o u d r e décrépi te avec i n c a n d e s 

cence lorsqu'on l 'expose à u n e cha leur t rès p e u é levée . Dans u n vase 

clos, elle laisse échapper b e a u c o u p d ' e a u ; mais il n e se p rodui t pas d ' in

candescence. Après l 'avoir calcinée à l 'air l ibre , on la pè se , et elle possède 

alors le m ê m e degré d 'oxydat ion q u e dans le sesquioxyde de fer. On 

retranche son poids de celui du sesquioxyde de fer, et du poids de ce 

dernier on dédui t celui du fer. 

La l iqueur précipi tée par l ' a m m o n i a q u e con t ien t enco re de l ' i r id ium et 

du rhodium. Après y avoir ajouté u n e quan t i t é de ca rbona te d e soude 

suffisante pour d é c o m p o s e r les sels a m m o n i a c a u x , on l ' évaporé j u s q u ' à 

siccité et on calcine le rés idu à une t empé ra tu r e rouge faible. On dissout 

alors le sel dans l ' eau , qui laisse c o m m e rés idu inso lub le les oxydes m é 

talliques. Si on chauffe t r op fo r tement le r é s i d u , la dissolut ion sal ine 

devient j aune et cont ient u n e pe t i te quan t i t é des oxydes . On p eu t , du 

reste, éviter cet inconvénien t en ne chauffant q u e m o d é r é m e n t . La q u a n 

tité de manganèse c o n t e n u e dans les oxydes méta l l iques est à pe ine suffi

sante pour être r e c o n n u e , e t , dans u n échant i l lon de 2 g r a m m e s , elle est 

absolument impondérab le . P o u r séparer ce manganèse des oxydes lavés , 

on les traite pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Afin d'éviter un t rop g rand n o m b r e de pet i tes opéra t ions , Berzelius con

seille de réserver les oxydes de r h o d i u m et d ' i r id ium q u e l 'on a séparés 

du sesquioxyde de fer e t de la masse sa l ine , j u s q u ' a u t r a i t ement des su l -
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fures par le bisulfate de po tas se , a u x q u e l s on les a joute p o u r les analyser 

avec e u x . 

L a m é t h o d e de Clous, q u e ce ch imis t e a fait conna î t r e p lu s d e v ing t -

c inq a n s ap rè s celle de Berzcliiis, p ré sen te s u r ce t te de rn iè re l 'avantage 

qu 'e l l e est p lu s s imple , e t p e r m e t ainsi d 'évi ter p lus i eu r s causes d ' e r r e u r s ; 

elle s ' appuie su r tou t sur les faits suivants : I o S u r ce q u e le ch lo ru re double 

d e pla t ine e t d ' a m m o n i u m , ainsi q u e les sels ana logues d ' i r id ium et d 'os

m i u m (de m ê m e q u e le sel ana logue de r u t h é n i u m et la comb ina i son double 

d u s e s q u i c h l o r u r e d e r u t h é n i u m e t d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m ) , son t inso

lub les dans u n e d issolut ion a q u e u s e c o n c e n t r é e de ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; 

2" sur ce q u e la combina i son doub le d u se squ ich lo ru re d ' i r id ium et du 

c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , e t la comb ina i son d o u b l e d u sesqu ich lo ru re de 

r h o d i u m e t d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , ainsi q u e la combina i son doub le 

d u p r o t o c h l o r u r e de p a l l a d i u m e t du c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , son t so lubles 

d a n s u n e dissolut ion c o n c e n t r é e de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , e t 3° sur ce 

q u e la combina i son d o u b l e d u b ich lo ru re d ' i r id ium e t d u ch lo ru ré d ' a m 

m o n i u m est t r ans fo rmée p a r l ' hyd rogène sulfuré e n u n e combina i son 

d o u b l e d e s e s q u i c h l o r u r e d ' i r i d ium et de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . 

D 'après Claus, il est avan tageux d ' e m p l o y e r , p o u r c h a q u e ana lyse , une 

quan t i t é de mine ra i d e p la t ine plus g r a n d e q u e celle p roposée par Ber-
zelius (se m o n t a n t à 10 g r a m m e s ) , afin d 'ob ten i r d e p lus g randes quant i tés 

des m é t a u x qu i son t c o n t e n u s d a n s le m i n e r a i , e t d o n t la p ropor t ion ne 

s 'élève q u ' à u n t rès pe t i t n o m b r e de c e n t i è m e s . 

L 'opéra t ion se pa r tage e n d e u x phases pr inc ipa les : 1" purification méca
nique du minerai et dissolution de ce minerai dans l'eau régale; 2° séparation 
des métaux à l'état isolé. 

1° Purificationmécanique du minerai et dissolution de ce minerai dans l'eau 
régale. — Claus effectue ce t te p r e m i è r e pa r t i e de l 'opéra t ion d e la m ô m e 

m a n i è r e q u e Berzelius, e t d é t e r m i n e d e la m ê m e m a n i è r e la quan t i t é d ' o s 

m i u m d a n s la ma t i è re qu i a passé à la dis t i l la t ion. 

2° Séparation des métaux à l'état isolé. — P o u r ce t te s econde par t ie de 

l ' opéra t ion , Claus p r o p o s e u n e au t r e m a r c h e . 

La d issolut ion du p la t ine , ap rès avoir é té séparée d u rés idu , es t évaporée 

j u s q u ' à siccité au ba in -mar ie d a n s u n e capsu le d e porce la ine , e t chauffée 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s a u ba in de sable à u n e t e m p é r a t u r e de liiO à 

150 deg ré s , afin d 'y t r ans former le b i c h l o r u r e d ' i r id ium en sesqu ich lo ru re 

d ' i r i d ium. On ajoute u n p e u d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , e t on dissout le tout dans 

l ' eau ; la dissolut ion ainsi o b t e n u e est add i t i onnée d ' u n e dissolut ion concen

t r é e de ch lo ru re d ' a m m o n i u m : il se p rodu i t ainsi u n préc ip i té q u e l 'on r e 

cueil le su r u n filtre assez g r a n d , d o n t on a p r é a l a b l e m e n t d é t e r m i n é le poids . 

On lave ce préc ip i té avec u n e dissolut ion é t e n d u e d e ch lo ru re d ' a m m o 

n i u m , et on enlève le ch lo ru re d ' a m m o n i u m par des lavages avec d e l 'alcool 

à 80 c e n t i è m e s . On dessèche le ch lo rure d o u b l e ammoniaco-p la t in ique et 

on le pèse . On p rend une quan t i t é de ce sel suffisante p o u r en faire l 'ana

lyse ; o n y d é t e r m i n e la quan t i t é d e p la t ine qui y est c o n t e n u e , et on en 
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déduit la quanti té de pla t ine c o n t e n u e dans la total i té d u sel . Le pla t ine 

obtenu de cette maniè re con t i en t s eu l emen t u n e pet i te quant i té d ' i r i d i u m , 

mais il ne contient a u c u n e au t r e mat iè re é t r angè re . On dissout le plat ine 

réduit dans de l 'eau régale qu i ne soit pas t rop c o n c e n t r é e , e t à laquel le 

on a ajouté un excès d 'ac ide n i t r i que . On ob t ien t a ins i , c o m m e rés idu inso

luble, de l ' iridium q u e l 'on recuei l le sur u n f i l t re ; on lave avec soin ce t 

iridium, on le calcine, e t après avoir opéré la combus t ion d u filtre, on rédui t 

l'iridium par le gaz h y d r o g è n e . De la quan t i t é d ' i r id ium ainsi o b t e n u e , on 

déduit la quant i té totale d ' i r id ium c o n t e n u e dans le ch lo ru re doub le a m -

moniaco-platinique. O n doi t avoir soin d ' o p é r e r sur u n e quan t i t é de m i n e 

rai de platine suffisante p o u r ob ten i r u n e quan t i t é d e sel p la t in ique doub le 

assez grande pour faire p lus ieurs dé t e rmina t i ons d u g e n r e de celle qui a 
été indiquée, qui pu issen t lui servir de con t rô le . Le p la t ine , d issous d a n s 

l'eau régale, est p r e sque c o m p l è t e m e n t pu r e t cont ien t seu lement de pet i tes 

quantités d ' i r idium. 

Les eaux mères de la dissolut ion de la m i n e de pla t ine dans l 'eau régale 

dont on a' séparé le ch lo rure ammoniaco -p l a t i n ique , son t r éun ies aux eaux 

de lavage et exposées à l 'act ion d ' un c o u r a n t d e gaz chlore j u squ ' à ce 

qu'elles p r ennen t la cou leur b r u n - r o u g e d u b ich lo ru re d ' i r id ium (on do i t 

faire ici bien a t ten t ion à se p rése rve r de la p roduc t i o n d u ch lo ru re de 

nitrogène). Le sesquichlorure d ' i r id ium es t alors t ransformé e n b ich lo ru re 

d'iridium. On évapore au ba in-mar ie de man iè re à r édu i re la l i queu r à u n 

petit volume, et on la ma in t i en t exposée à u n e t empéra tu re p e u élevée 

jusqu'à ce qu 'e l le soit c o m p l è t e m e n t desséchée . On rédui t la masse saline 

en poudre fine, et on la t rai te par de l 'alcool à 80 c e n t i è m e s ; on verse le 

tout sur un filtre, et on lave avec de l 'alcool j u squ ' à ce qu ' i l passe complè 

tement incolore au t ravers du fdtre. La dissolut ion alcool ique qu i a passé 

au travers du filtre, con t ien t t ou t le fer e t le cuivre qu i peuven t être déter

minés par les méthodes c o n n u e s , et elle con t i en t à pe ine une t race des 

métaux de la mine de p la t ine . 

Le résidu, insoluble dans l 'a lcool, qu i con t ien t tous les m é t a u x de la 

mine de plat ine, à l ' except ion d e l ' o smium, e t d a n s leque l le r u t h é n i u m 

se trouve cependant en quan t i t é si faible q u ' o n ne p e u t pas le d é t e r m i n e r , 

et qu 'on ne peut pas en ten i r c o m p t e , es t ensui te lavé avec u n e d isso lu

tion étendue de chlorure d ' a m m o n i u m jusqu ' à ce que la l iqueur cesse de 

passer au travers du filtre avec u n e cou leur r o u g e , et passe en t i è r emen t in

colore. Cette dissolut ion con t ien t tou t le r h o d i u m et tou t le pa l lad ium du 

mélange sa l in ; on l 'évaporé jusqu ' à siccité dans u n e c a p s u l e ; on enlève de 

la capsule le rés idu de la dess icca t ion , e t on l ' enve loppe d a n s d u pap ie r 

à filtre qui d o n n e un poids de cendres c o n n u . On détache avec de l 'eau 

la port ion du sel qu i est r e s tée a d h é r e n t e à la capsule ; on verse le t o u t 

dans un creuset de plat ine et on évapore j u squ ' à siccité. On ajoute au 

résidu de cette dessiccation le sel q u e l 'on a enveloppé dans le papier à 

filtre; on ferme le c reuse t avec un couverc le , et on chauffe avec b e a u c o u p 

de précaut ion ju squ ' à ce q u e la plus g rande par t ie du ch lo rure d ' a m m o -
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n ium se soit volatilisée. On élève la t empéra tu re j u s q u ' a u r o u g e faible, et 

on main t ien t le tou t à cet te t e m p é r a t u r e ju squ ' à combus t ion d u filtre (en 

p résence des mé taux de la mine de p la t ine , la combus t ion des filtres s 'opère 

t rès faci lement) . On rédui t le rés idu par le gaz h y d r o g è n e , ce qu i peut être 

opé ré dans le m ô m e c reuse t , e t on dé t e rmine le poids des deux métaux. 

Pour séparer ces deux mé taux , on les traite pa r l 'eau r é g a l e , qui dissout 

le pa l lad ium et un p e u de r h o d i u m . On évapore la dissolut ion presque 

j u s q u ' à siccité p o u r séparer l 'excès de l 'eau r éga l e ; on dissout dans l 'eau le 

résidu de l 'évaporat ion ; on sa ture pa r le ca rbona te de s o u d e , e t on précipite 

le pa l ladium au m o y e n d u cyanure de m e r c u r e . Après avoir lavé avec soin 

et desséché le c y a n u r e de pa l lad ium préc ip i té , on le calc ine et on le réduit 

par le gaz h y d r o g è n e ; le pa l lad ium res te a lo r s , c o m m e rés idu , à l 'état mé

ta l l ique , e t on peu t en d é t e r m i n e r le po ids : ce po ids , r e t r a n c h é d u poids 

des deux m é t a u x ob tenu p r é c é d e m m e n t , d o n n e le poids du r h o d i u m . 

On n ' a p lus enfin à analyser q u e le reste d u sel i n so lub le , q u e l 'on a lavé 

en dern ie r l ieu avec u n e dissolut ion é t e n d u e de ch lo rure d ' a m m o n i u m . Il 

cont ien t de l ' i r id ium e t d u p la t ine . On l 'enlève d u filtre, on le lave avec de 

l 'eau p o u r en sépare r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m qui y est a d h é r e n t ; on le 

chauffe j u s q u ' à la t e m p é r a t u r e de l 'ébull i t ion, e t on y ajoute u n e quant i té 

de dissolution de gaz hyd rogène sulfuré suffisante p o u r t ransformer le 

b ichlorure d ' i r id ium en se squ ich lo ru re . On évapo re , sans s é p a r e r préalable

m e n t par filtration le soufre qu i s 'est p réc ip i té , o n m é l a n g e le t o u t avec 

u n e dissolution concen t r ée d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , e t après avoir ajouté 

Teau d e lavage à la l iqueur filtrée, on évapore j u s q u ' à sicci té . On t ra i te le 

rés idu de la dess iccat ion de la m ê m e man iè re q u e l 'on a t ra i té le ch lo ru re 

d ' a m m o n i u m c o n t e n a n t du r h o d i u m , et on pèse l ' i r id ium. Le sel d e plat ine 

est réduit , e t la quan t i t é de pla t ine qu i en résu l te est a joutée à celle qui a 

été p r é c é d e m m e n t o b t e n u e . On peu t enco re d i s soudre , dans de l 'eau r é 

gale qui ne soit pas t r op c o n c e n t r é e , le plat ine o b t e n u en de rn ie r l ieu, et 

s'il res te c o m m e rés idu insoluble u n e t rès pe t i te quan t i t é d ' i r id ium, on 

peut en dé te rmine r le poids et le r e t r a n c h e r de celui d u p la t ine (1). 

( I ) C l o u s fait observer ici avec beaucoup de raison q u e , dans le t ra i tement en grand, 

après avoir précipi té au m o y e n du chlorure d 'ammonium l e platine de la dissolution du 

minerai de platine dans l 'eau r é g a l e , il es t tout à fait dé savantageux de précipiter par le fer 

ou par le zinc les métaux de la sér ie platinique contenus dans l e s eaux m è r e s , ainsi qu'on le 

fait ordinairement . On renonce ainsi au grand avantage d'avoir c e s m é t a u x en dissolution et 

on est forcé plus tard de les d issoudre de nouveau , c e qui n é c e s s i t e beaucoup de pe ine et de 

grands frais (la désagrégat ion des m é t a u x ainsi précipités est presque plus difilcile que celle 

de l 'osmiure d' ir id ium), tandis qu'on peut faci lement obtenir c e s m é t a u x à l 'état pur sous 

forme de sels doubles lorsqu'on opère l 'analyse du minerai d e platine de la manière qui 

vient d'être indiquée . Pour le tra i tement du minerai de platine en grand , c e procédé d e sépa

ration est encore mei l leur qu'en petit , et il a surtout l 'avantage qu'on obtient jusqu'à la der

nière trace du plat ine contenu dans le minerai : on doit , par su i t e , en r e c o m m a n d e r surtout 

l'emploi dans l e s é tabl i s sements dans l e sque l s ou extrait l e platine de son minerai sur une 

grande é c h e l l e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P L A T J N E . 3 6 1 

La méthode de Claus est b ien moins compl iquée q u e celle de Berzelius; 

elle a seulement l ' inconvénient q u e , dans la dé te rmina t ion d u r h o d i u m et 

du palladium, ainsi que d a n s la dé t e rmina t ion d e l ' i r id ium, d a n s les disso

lutions qui les con t i ennen t , on se t rouve e n p r é s e n c e d ' une g r a n d e quan t i t é 

de chlorure d ' a m m o n i u m don t la volati l isation n e p e u t g u è r e ê t re o p é r é e 

sans qu'il se produise u n e p e r t e . L o r s q u e , par su i t e , on veut séparer du 

sel double le ch lo rure d ' a m m o n i u m par volati l isation, on doi t toujours en 

velopper ce sel double d a n s d u pap i e r , e t opé re r la sépa ra t ion du ch lo ru re 

d'ammonium au moyen d 'une t e m p é r a t u r e aussi p e u é levée q u e poss ib le . 

La méthode que Deville.et Debray on t fait c o n n a î t r e , d a n s ces d e r n i e r s 

temps, diffère en p lus ieurs poin ts d e celles de Berzelius e t de Claus. 

Dans la mé thode de Deville e t Bebray, on c o m m e n c e par s épa re r , pa r un 

procédé par t icul ier , le mine ra i des m i n é r a u x é t rangers don t on ne p e u t pas 

le séparer m é c a n i q u e m e n t . Ces m i n é r a u x son t s u r t o u t d u qua r t z , d u zir-

con, du fer ch romé et d u fer t i tane : ce de rn i e r se r e n c o n t r e su r tou t dans 

les minerais russes . La quan t i t é de ces m i n é r a u x é t rangers p e u t souven t 

s'élever à plusieurs c en t i èmes . 

Pour doser ces m i n é r a u x é t r a n g e r s , Deville e t Debray o p è r e n t sur 

2 grammes environ de minera i choisi de telle m a n i è r e qu ' i l r ep résen te 

aussi bien que possible la composi t ion m o y e n n e d u mine ra i . On p r e n d un 

petit creuset o rd ina i re en te r re à paro i s b i en l i s ses ; on y fait fondre u n peu 

de borax, de man iè re à e n vernir b i en ses p a r o i s ; on y in t rodui t d e 7 à 

10 grammes d 'a rgent p u r et grenai l le , e t on y m e t ensui te le m i n e r a i ; on 

recouvre le tout d 'une dizaine de g r a m m e s de borax fondu , e t on m e t enfin 

par-dessus un ou deux pet i ts morceaux de c h a r b o n de bois . On fait fondre 

l'argent, en ayant soin de le ma in t en i r p e n d a n t q u e l q u e t emps à u n e t em

pérature un peu supé r i eu re à celle de son po in t de fusion, afin q u e le borax 

soit bien liquide e t puisse bien d issoudre les m i n é r a u x qui a c c o m p a g n e n t 

le platine.' On peu t d u reste agi ter le bo rax avec u n tuyau de p ipe b ien 

propre. Après avoir laissé refroidir , on dé tache le cu lo t d ' a r g e n t qui con

tient le platine avec tou tes les ma t i è r e s mé ta l l iques qui l ' a c c o m p a g n e n t , 

même l 'osmiure d ' i r id ium qui se t rouvai t c o n t e n u d a n s le m ine ra i . P o u r 

enlever les dern ières por t ions de bo rax qui r e s t en t a t t achées au culot d 'ar

gent, on peut faire digérer ce de rn i e r avec u n p e u d 'ac ide t luorhydr iquo 

faible. On le fait dessécher , on le calc ine a u r o u g e faible et on le p è s e . En 

retranchant le poids du culot ob t enu d e la s o m m e des po ids du mine ra i 

de platine et de l 'argent employés , on ob t i en t pa r différence la q u a n t i t é des 

minéraux é t r a n g e r s , c o n t e n u s dans le m i n e r a i d e p l a t i n e , qu i s 'é ta ient 

dissous dans le bo rax . Cette expér ience p e r m e t e n m ê m e t e m p s de c o n 

naître la véri table valeur du mine ra i de p l a t i n e , pu i squ 'e l l e d o n n e u n 

moyen très facile de le sépa re r des ma t i è res d é n u é e s de va leur qu i l ' ac 

compagnent . 

Pour dé te rminer la quan t i t é d ' o smiu re d ' i r i d ium c o n t e n u e dans le mi 

nerai, on en p r e n d u n e seconde fois u n e quan t i t é d ' envi ron 2 g r a m m e s que 

l'on pèse avec le p lus g rand soin. On les t ra i te pa r l 'eau régale à la t empa -
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r a t u r e de 70 degrés j u s q u ' à ce q u e la d issolut ion d u pla t ine soit complète. 

On décan t e avec soin la l iqueur p o u r la s épa re r d u rés idu inso lub le , e t on 

r enouve l l e l 'eau régale j u s q u ' à ce qu ' e l l e res te c o m p l è t e m e n t incolore, 

m ê m e après avoir été m a i n t e n u e p e n d a n t douze ou quinze heures en 

con tac t avec le r é s idu . On décan t e tou tes ces l i queu r s avec le p lus grand 

so in , en r ega rdan t b ien au fond d u vase d a n s l eque l on fait ces opérations 

s'il se forme un dépôt visible d e pai l le t tes méta l l iques d ' o smiu re d'iridium. 

S'il es t néce s sa i r e , on doit filtrer, en ne m e t t a n t en con tac t avec le 

pap ie r q u ' u n e quan t i t é de rés idu inso lub le aussi pe t i t e q u e possible. Le 

rés idu insoluble qu i es t u n mé lange d ' o s m i u r e d ' i r id ium avec les minéraux 

é t rangers qui accompagna i en t le m ine ra i de p l a t ine , est lavé par décanta

t ion. Après avoir b i en lavé ce rés idu et y avoir a jouté ce que l 'on a recueilli 

6 u r le filtre d o n t on opère la c o m b u s t i o n , e n ayant soin d 'en lever préala

b l e m e n t ce qu i n ' a d h è r e pas t r op f o r t e m e n t à s a sur face , on dessèche le 

t ou t e t On pèse . E n r e t r a n c h a n t d u po ids ainsi o b t e n u le poids des miné

raux é t rangers que l 'on a d é t e r m i n é pa r l 'opéra t ion p r é c é d e n t e , on obtient 

la quan t i t é d 'osmiure d ' i r id ium. 

On p e u t a u s s i , p o u r d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d ' o smiu re d ' i r i d ium, em

ployer le culot d ' a rgen t q u e l 'on a o b t e n u dans la p r e m i è r e expérience. 

Dans ce b u t , on dissout d ' abord l ' a rgen t d a n s l ' ac ide n i t r i q u e ; le minerai 

de p la t ine et l ' o smiure d ' i r id ium, qui se t rouva ien t avec l ' a rgent dans le 

cu lo t , . r es ten t c o m m e rés idu inso lub le . On p e u t alors les séparer , a u moyen 

d e l 'eau réga le , avec les p r écau t i ons q u e n o u s venons d ' i nd ique r : en effet, 

l ' a rgen t n e dissout p a s pa r fusion le m ine ra i de p la t ine , e t enco re bien 

moins l 'osmiure d ' i r id ium. Deville p e n s e q u e c'est s u r t o u t le fer con

t enu d a n s le minera i de pla t ine qu i e m p ê c h e le p la t ine d e s'allier avec 

l ' a rgen t . 

On évapore à p e u près j u squ ' à siccité, à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée, la 

dissolut ion d u ' m i n e r a i de p la t ine d a n s l ' eau r é g a l e ; on y ajoute u n e petite 

quan t i t é d ' eau qu i doi t tou t d i ssoudre (s'il n ' e n est pas a ins i , on ajoute une 

nouvel le quan t i t é d ' eau réga le , et on évapore de n o u v e a u ) , et on addit ionne 

la dissolut ion d ' une quan t i t é d 'a lcool p u r d ' u n v o l u m e doub le d e celui de 

la d i s so lu t ion ; on in t rodui t enfin d a n s la l i q u e u r u n assez g r a n d excès de 

sel a m m o n i a c p u r en cr is taux. On chauffe l é g è r e m e n t p o u r dé t e rmine r la 

d issolut ion à p e u p rès c o m p l è t e d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m ; on agite avec 

so in , e t on a b a n d o n n e au repos p e n d a n t v ingt -qua t re h e u r e s . Le précipité 

est j a u n e , j a u n e - o r a n g é / o u m ê m e r o u g e - c i n a b r e ; il c o n t i e n t d u plat ine et 

de l ' i r id ium, mais il r e s te enco re u n e pe t i t e quan t i t é d e ces deux métaux 

dans la d issolut ion. On filtre et on lave ce qu i r e s t e su r le filtre avec de 

l 'alcool à 75 degrés d e Gay-Lussac. On dessèche d a n s u n c r euse t de platine 

le filtre avec le préc ip i té qui est de s sus , e t on por te p e u à p e u le t ou t jus

q u ' a u rouge s o m b r e , après avoir p lacé le couverc le su r le c reuse t e t avoir, 

p o u r p lu s de sû re t é , in t rodu i t ce c r euse t d a n s u n c reuse t de p la t ine plus 

g r a n d ; on enlève ensui te les couverc les des c r euse t s , e t on opère la com

bust ion du filtre à u n e t e m p é r a t u r e aussi p e u élevée q u e possible. Après 
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l'incinération du f i l t re ,ou in t rodui t u n e fois ou deux dans le c reuse t , pen

dant qu'il est rouge , u n pet i t m o r c e a u de pap ie r i m p r é g n é d 'essence de 

térébenthine qui opère la réduc t ion de l ' i r id ium qui s'est oxydé p e n d a n t la 

calcination, et qui d é t e r m i n e l 'expuls ion des de rn iè res t races d ' o smium 

qui pourraient exister . On chauffe alors le c r e u s e t au rouge b l a n c , en l'y 

maintenant jusqu 'à ce qu ' i l ne se p roduise p lus a u c u n e per te de p o i d s ; il 

est cependant préférable d 'opérer la calcinat ion dans un cou ran t de gaz 

hydrogène, en employan t l ' appare i l qui a é té r ep ré sen t é page 178 , e t qui 

sert pour la réduct ion de l ' oxyde de cobal t . Ou pèse le mélange de p la t ine 

et d'iridium, et on le trai te par de l 'eau régale é t e n d u e de qua t re à cinq 

fois son poids d ' eau , en ayant soin de r enouve le r l ' e au régale ju squ ' à ce 

qu'elle ne se.colore plus . La digest ion ne doi t pas avoir lieu à une t e m p é 

rature de plus de 40 à 50 degrés . Le rés idu est d e l ' i r id ium p u r don t on 

détermine le poids . 

La l iqueur, que l 'on a séparée par filtration des sels doubles du plat ine e t 

de l'iridium, est évaporée j u s q u ' à ce q u e le ch lo ru re d ' a m m o n i u m y c r i s 

tallise en grande quant i té . Si, après le re f ro id issement , on filtre la l iqueur , 

il reste sur le filtre u n e pet i te quan t i t é d ' u n sel violet-foncé qui est du 

chlorure double amnjoniaco- i r id ique , mé l angé avec u n p e u d e c h l o r u r e 

double ammoniaco -p la t in ique . On le lave d ' abo rd avec une dissolut ion de 

chlorure d ' a m m o n i u m , puis avec de l 'alcool. On le calc ine enfin d a n s u n e 

atmosphère de gaz h y d r o g è n e , en suivant les m ô m e s prescr ip t ions q u e p o u r 

lagrandequant i te .de sel o b t e n u e d ' a b o r d ; on en dé t e rmine le poids , e t on 

le traite de la maniè re ind iquée pa r l 'eau réga le é t e n d u e . On pèse e n s e m b l e 

les résidus insolubles d ' i r id ium. On ob t ien t la quan t i t é du pla t ine en re

tranchant le poids de l ' i r idium du po ids des deux métaux q u e l 'on avait 

obtenu par la calcinat ion des combina i sons doub les de leurs c h l o r u r e s avec 

le chlorure d ' a m m o n i u m . — Cette m é t h o d e de séparat ion d u pla t ine e t de 

l'iridium est, suivant Deuille, t rès exac te , l o r squ 'on emploie de l 'eau régale 

faible, et lorsqu 'on a soin de p ro longe r le con tac t de cet te e a u régale avec 

le mélange des deux m é t a u x . 

La liqueur, do n t on a séparé les combina i sons doubles d u ch lo ru re de 

platine et du chlorure d ' i r id ium avec le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , est d ' abord 

chauffée légèrement , afin d ' en sépa re r l ' a l coo l , puis trai tée pa r l 'acide 

nitrique qu i , avec l 'aide de la cha leur , t r a n s f ó r m e l e ch lo ru re d ' a m m o n i u m 

qu'elle cont ient en acide ch lo rhyd r ique e t en n i t r o g è n e ; enfin on l 'évaporé 

jusqu'à siccité. Le résidu d e la dess iccat ion est t r anspor t é dans u n creuset 

de porcelaine pesé d ' avance ; on l ' h u m e c t e avec une dissolut ion concen t r ée 

de sulfure d ' a m m o n i u m , e t on le s a u p o u d r e avec 2 ou 3 g r a m m e s de soufre 

pur. Après avoir desséché le m é l a n g e , on en fe rme le c reuse t d e porcela ine 

dans un creuset de t e r re plus g r a n d , en ayan t soin de r empl i r de gros frag

ments de charbon de bois l ' intervalle qu i existe e n t r e les deux c reuse t s . 

Après avoir bien fermé le g rand c reuse t , on in t rodui t le tout d a n s un four

neau à vent q u e l 'on rempl i t j u s q u ' e n hau t de c h a r b o n froid q u e l 'on a l lume 

par la partie supér ieure , afin qu'i l s'échauffe l e n t e m e n t . On chauffe j u squ ' au 
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rouge vif; on laisse refroidir e t o n pèse le c reuse t de porce la ine , ce qui, 

du res te , n 'es t pas a b s o l u m e n t nécessa i re . Une t e m p é r a t u r e moins élevée 

pourra i t suffire si l 'on opéra i t d a n s u n cou ran t de gaz h y d r o g è n e , en se 

servant de l 'apparei l r e p r é s e n t é page 105 . 

Le résidu de la calcinat ion est composé de pa l l ad ium méta l l ique (con

tenan t un peu de soufre) , d e sulfure de fer e t de sulfure de cu iv r e ; il s'y 

t rouve en ou t re de l 'or e t d u r h o d i u m . On trai te ce rés idu par l'acide 

n i t r ique c o n c e n t r é , q u i , par u n e digest ion p ro longée à 70 degrés , dissout 

le pa l ladium, le fer e t le cuivre . On décan te la dissolut ion n i t r ique , et on 

lave aussi b ien q u e possible le rés idu par décan ta t ion . On r éun i t les eaux 

de lavage à la dissolut ion n i t r i q u e ; on évapore j u squ ' à siccité e t on calcine 

le rés idu de la dessiccat ion à u n e t e m p é r a t u r e u n p e u p lu s élevée que le 

point de fusion du z inc. Le pa l l ad ium est ainsi r édu i t , t and i s q u e le fer et 

le cuivre passen t à l 'é ta t d 'oxydes . Si on trai te par de l 'acide cblorhydrique 

qui ne soit pas t r op c o n c e n t r é , ces de rn i e r s se d issolvent , t and is que le 

palladium res te c o m m e rés idu i n s o l u b l e ; on le ca lc ine au r o u g e e t on en 

dé te rmine le po ids . 

On évapore la d issolut ion ch lo rhydr ique du cuivre et d u fer à u n e tem

péra ture à pe ine p lus élevée q u e 100 deg ré s , et on traite' p a r l ' ammoniaque . 

Par l 'évaporat ion, le sesqu ich lorure de fer a p e r d u p re sque tou t son acide, 

t and is que le ch lo ru re de cuivre s 'est t r ans formé en p r o t o c h l o r u r e qui se 

dissout dans l ' a m m o n i a q u e . On évapore p r e s q u e j u squ ' à siccité la dissolution 

cuivreuse a m m o n i a c a l e ; on y ajoute de l 'acide n i t r ique et on chauffe pour 

chasser c o m p l è t e m e n t le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . On ' ca l c ine le n i t ra te de 

cuivre , et on d é t e r m i n e le cuivre à l 'é tat d o b ioxyde d e cuivre . On calcine 

éga lement le sesquioxyde de fer qu i es t res té c o m m e rés idu insoluble lors

qu 'on a t rai té par l ' a m m o n i a q u e , puis on le pèse . Le sesquioxyde de fer et le 

b ioxyde d e cuivre doivent se d i ssoudre c o m p l è t e m e n t dans l 'acide chlor

hydr ique à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; s'ils con t i ennen t , pa r conséquen t , des 

t races de p a l l a d i u m , on p e u t , en t ra i tant p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , en 

opé re r la sépara t ion : on doit a lors opé re r le lavage de ce pa l lad ium, le 

calciner et d é t e r m i n e r son po ids . 

Le rés idu , insoluble d a n s l 'acide n i t r i que , après avoir été pe sé , est traité 

par de l 'eau régale très é t e n d u e qu i d issout l 'or , e t que lquefo is , mais très 

r a r e m e n t , des t races de p la t ine . On p e u t s ' assurer de la p ré sence du pla

t ine en évaporan t j u s q u ' à siccité la d issolut ion d a n s l ' eau r é g a l e , e t en 

r e p r e n a n t le rés idu de la dess iccat ion pa r l 'a lcool et le ch lo ru re d ' a m m o 

n i u m ; il res te alors quelquefois c o m m e rés idu insoluble des t races de chlo

ru re ammoniaco-p la t in ique q u e l 'on c a l c i n e ; on pèse ensui te le résidu de 

la calcinat ion pour en ten i r c o m p t e . La pe r t e de poids q u ' a éprouvée le 

c reuse t de p o r c e l a i n e , avan t e t ap rès l 'ac t ion d e l 'eau régale , donne le 

poids de l 'or. Si on a t rouvé u n e pe t i te quan t i t é de p la t ine , on en retranche 

le poids de celui de l 'or. 

Lo r squ 'on a t ra i té par l 'eau régale é t e n d u e le r é s idu insoluble dans l 'acide 

n i t r ique , le r h o d i u m est res té c o m m e rés idu insoluble . On le calcine dans 
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le creuset de porcelaine m ê m e dans l eque l le t r a i t emen t par l 'eau régale a 

eu l ieu; on le pèse , on le calcine dans u n c o u r a n t de gaz hydrogène e t on 

le pèse de nouveau . Ord ina i r emen t , il subi t ainsi u n e p e r t e de q u e l q u e s 

milligrammes, cç qui v ient de ce q u e , par la ca lc ina t ion , il s 'était oxydé 

partiellement. P o u r s 'assurer s'il es t p u r , on le fait fondre à p lus i eu r s r e 

prises avec du bisulfate de potasse qui doi t finir pa r d issoudre complè t e 

ment le rhodium lorsqu 'on opère s e u l e m e n t sur u n e pe t i te quan t i t é d e ce 

métal. Or, dans l 'analyse des minera i s de p la t ine , on ob t i en t tou jours le 

rhodium en peti te q u a n t i t é . 

Pour doser r ap idemen t e t fac i lement d a n s un mine ra i d e pla t ine la quan 

tité d'osmiure d ' i r id ium et la quan t i t é d e p la t ine qu ' i l con t ien t , afin de 

s'assurer de la valeur rée l le d u mine ra i , Deville e t Debray emplo ien t la 

méthode suivante : 

On dose d 'abord l 'or qui para î t en effet exis ter p r e s q u e tou jours , b i en 

qu 'entrés peti te quan t i t é , d a n s les mine ra i s d e p la t ine . P o u r y arr iver,-on 

traite pendant p lus ieurs h e u r e s le minera i de p la t ine pa r de pe t i tes q u a n 

tités de mercure bou i l l an t ; on décan te c e m e r c u r e , on t rai te le minera i par 

une nouvelle quan t i t é de m e r c u r e boui l lan t , et on lave le m ine ra i avec d u 

mercure chaud et p u r . T o u t le m e r c u r e décan té est r é u n i e t soumis à la 

distillation dans u n e pe t i te c o r n u e de ve r re ; l 'or res te c o m m e rés idu. On 

le calcine au rouge e t on en d é t e r m i n e le po ids . On p e u t aussi t ra i t e r le 

minerai par de l 'eau régale faible, évaporer la l i q u e u r dans u n c reuse t d e 

porcelaine ta ré , calciner e t pe se r . Le p r emie r p r o c é d é d o n n e u n m i n i m u m , 

le second un m a x i m u m ; mais le p r e m i e r n o m b r e se r a p p r o c h e p lus sou

vent du chiffre exact de la t e n e u r en o r q u e le second . On doi t emp loye r 

environ 10 g rammes de mine ra i . Si la distillation d u m e r c u r e n 'es t pas m e n é e 

avec beaucoup d e p récau t ion , on n e peu t pas éviter u n e pet i te p e r t e . 

On détermine ensu i t e , a u m o y e n de l ' a rgen t , la p ropor t ion des miné raux 

étrangers que cont ien t le mine ra i en opéran t e x a c t e m e n t c o m m e il a é té 

indiqué page 361 p o u r la dé t e rmina t ion de la quan t i t é de ces mat iè res par 

la méthode de Deville et Debray. 

Les impuretés d e la mine de p la t ine , en ou t r e des m i n é r a u x é t r a n g e r s , 

consistent p r inc ipa lement en fer e t en o smiu re d ' i r i d ium. Les au t re s m é 

taux, pa l ladium, r h o d i u m et i r i d ium, fo rmen t u n e s o m m e à p e u p r è s con

stante, toujours compr ise en t re li e t 5 p o u r 100, e n so r t e qu ' i l suffit d e 

connaître la s o m m e des quan t i t é s de ces m é t a u x c o n t e n u e dans la m i n e de 

platine, pour avoir la composi t ion d u m i n e r a i l u i - m ê m e . 

On prend 50 g r ammes de minera i choisi de telle man iè re qu' i l r e p r é s e n t e 

la quantité moyenne de la mat iè re à ana lyse r ; on les fait fondre d a n s un 

creuset ordinaire avec 75 g r a m m e s de p l o m b p u r e t 50 g r a m m e s de 

galène pure , b ien cristal l isée. On ajoute 10 à 15 g r a m m e s de borax , e t on 

chauffe le tout j u s q u ' a u po in t de fusion de l ' a rgen t ; on agite de t e m p s en 

temps avec u n tuyau de p ipe , et l 'on ne cesse pas d e chauffer avan t q u e 

tous les grains d u minera i de pla t ine se soient dissous dans le p l o m b et 

qu'on ne puisse plus en sent i r en agi tant avec le tuyau d e p ipe . On ajoute 
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alors 50 g r a m m e s environ d e j i t h a r g e , en p o u s s a n t toujours la température 

et en ne m e t t a n t q u e p e u à p e u la l i tbarge, au fur e t à m e s u r e de sa réduc

tion e t en c o n t i n u a n t jusqu ' à ce qu' i l y en ait un excès , ce d o n t on s'aper

çoit à la na tu re de la scorie qui a t t aque a lors le t u y a u d e p ipe e t à la ces

sat ion du d é g a g e m e n t d 'ac ide su l fureux. On laisse refroidir l en t emen t , on 

br ise le c reuse t , on dé t ache la scorie qui doi t ê t re p l o m b e u s e e t qu i contient 

le fer, e t on ne t to ie bien le cu lo t , qu i doi t pese r env i ron 200 g r a m m e s . 

P o u r bien c o m p r e n d r e cet te ' opéra t ion , il faut savoir q u e le minerai de 

pla t ine qui cont ien t u n e quan t i t é p lus ou mo ins g rande de fer ne se dis

sou t q u e t rès l e n t e m e n t dans le p l o m b ; on l ' a t taque ici pa r une matte 

p l o m b e u s e qui t r ans forme le fer en sulfure et facilite la combina i son du 

p l o m b et d u p la t ine , l 'alliage fo rmé a l lant auss i tô t au fond du c reuse t . Le 

fer et le cuivre se sul furent e t pas sen t dans la scor ie , e t l ' o smiure d ' i r idium, 

insoluble dans le p l o m b , mais suscept ib le d ' ê t r e moui l l é pa r lui , va au 

fond d u c reuse t et res te dans le culo t . En a joutant de la l i t ha rge , on détruit 

la ga l ène e t le sulfure de fer ; il se forme d u p l o m b et des oxydes qui sont 

absorbés p a r le b o r a x , tf 

L o r s q u e le cu lo t est b ien n e t t o y é , on le p è s e , pu is on scie la par t ie infé

r i eu re qui doi t r ep r é sen t e r à p e u p r è s le d ix ième d u po ids total d u culot, 

e t on en d é t e r m i n e le po ids . On recuei l le la sc iu re , on bro ie la par t ie supé

r i e u r e du cu lo t qui es t cristall isée e t t rès c a s san t e ; on y ajoute la sc iure de 

p l o m b plat inifère, o n m é l a n g e b ien e t on p è s e . Il est clair q u e , à mo ins de 

p e r t e , l e s v deux poids doivent faire u n e s o m m e égalé a u poids d u cu lo t tou t 

en t i e r . On p r e n d a lo r s une quan t i t é d e p o u d r e d e p l o m b plat inifère, telle 

qu ' e l l e r ep résen te le n e u v i è m e du poids total d u c u l o t ; on coupel le cette 

mat iè re pa r les p rocédés q u e n o u s déc r i rons p lus loin et on pèse le p la t ine . 

En mul t ip l ian t le po ids o b t e n u par 10, on obt ien t la quan t i t é d e platine 

c o n t e n u e dans le m ine ra i . En p r e n a n t p o u r le coupel le r le neuv ième du 

poids total d u cu lo t , en coupe l l an t e t en mul t ip l ian t par 10 la quant i té de 

p l a t ine o b t e n u e , p o u r avoir le p la t ine to ta l , on suppose que la composit ion 

d u cu lo t de p l o m b plat inifère est la m ê m e p a r t o u t . Du r e s t e , on atteint 

a u t a n t q u e possible ce résul ta t en m é l a n g e a n t b ien la p o u d r e p rovenan t de 

la division in t ime du culot . On négl ige ici le po ids de l ' o smiu re d ' ir idium 

qui existe à la par t ie inférieure d u c u l o t ; mais si on veu t éviter ce t te cause 

d ' e r r e u r , on peu t aussi le d é t e r m i n e r d i r e c t e m e n t . 

En sciant la par t ie infér ieure du culot de p l o m b plat ini fère , on a séparé 

tou t l ' osmiure d ' i r id ium qui s'y est déposé . On t ra i te ce t te pa r t i e inférieure 

pa r dix fois son poids d 'ac ide n i t r ique o rd ina i re , q u e l 'on.a préa lab lement 

é tendu d 'un poids égal d ' eau . E n chauffant, tout le p l o m b se dissout bien

tôt . Si l 'opérat ion a b ien rouss i , on n e doi t avoir c o m m e rés idu insoluble 

que d e l 'osmiure d ' i r id ium et d u p la t ine en p o u d r e t rès fine, et il ne doit 

s'y t rouver a u c u n gra in de mine ra i d e p la t ine . (L 'osmiure d ' i r id ium peut 

quelquefois aussi se p r é s e n t e r e n pet i t s g r a i n s ; mais l 'eau régale per

m e t t r a , Une fois l 'opérat ion finie, de les d is t inguer de ceux du minera i de 

p la t ine) ; 
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On lave avec le plus g rand so in , pa r décan ta t ion , le résidu inso lub le , 

d'abord avec de l 'eau ac idu lée , et ensu i t e avec de l 'eau c h a u d e e t p u r e . On 

dessèche le résidu à 100 deg ré s , et ap rès l 'avoir pesé , on le tamise au t ra

vers d'un tissu de soie excess ivement s e r r é , don t les mail les laissent passer 

le platine, tandis que l 'osmiure d ' i r id ium, en gra ins ou en pai l le t tes , res te 

sur le tamis ; mais il vaut mieux t ra i ter le mé lange pa r l 'eau régale qui d is 

sout très rapidement le pla t ine, tandis q u e l ' osmiure d ' i r id ium res te c o m m e 

résidu insoluble. On d é t e r m i n e le po ids de ce r é s idu , qui est celui de l 'os

miure d ' i r idium, et en le r e t r a n c h a n t de l'a s o m m e des poids d e l ' osmiure 

d'iridium et du p la t ine o b t e n u s p r é c é d e m m e n t , on obt ien t le poids d u 

platine contenu dans le culot . On doi t tou jours consei l ler d e t e r m i n e r 

l'essai d 'un minerai d e p la t ine par ce t te opé ra t ion , e t de d é t e r m i n e r d i rec

tement l 'osmiure d ' i r i d ium. 

On peut , suivant Deville, d é t e r m i n e r ainsi t rès app rox ima t ivemen t la 

composition d 'un minera i d e p l a t ine , e t des ana lyses , faites avec le p lus 

grand soin, ne d o n n e n t souvent p a s , suivant lu i , des résul ta ts p lu s exac ts . 

L'alliage de plat ine e t de p l o m b se p r o d u i t avec u n e facilité e x t r ê m e , 

pourvu que le plat ine soi t b ien dépou i l l é de fer. Il se coupe l le fac i lement 

dans un moufle q u e l 'on chauffe à la t e m p é r a t u r e des essais d 'or , et l o r s 

qu'on pousse .la t e m p é r a t u r e j u s q u ' a u d e g r é où le zinc peu t dist i l ler , il se 

transforme en u n e masse spong ieuse , exsudan t e n c o r e u n peu de l i tharge , 

mais ne contenant p lus que 6 à 7 p o u r 100 de p l o m b . P o u r ob ten i r un 

pareil résultat , il faut gri l ler l 'alliage p e n d a n t t rès l o n g t e m p s . 

Pour effectuer par la coupel la j ion la sépara t ion c o m p l è t e d u p l o m b , il 

faut employer de l 'a rgent . On ajoute à l 'a l l iage c inq à six fois environ au t an t 

d'argent que l 'on suppose dè p la t ine d a n s l 'all iage. On ajoute e n c o r e d u 

plomb; on coupelle et on pèse le b o u t o n . L 'excès de poids d u b o u t o n sur 

l'argent ajouté donne le poids d u p la t ine . Cette opéra t ion d o n n e tou jours 

une petite per te , ce qui p rov ien t de ce qu'il se volatilise toujours u n e t rès 

petite quanti té d ' a rgen t , pa rce qu ' i l faut coupe l le r à la t e m p é r a t u r e des 

essais d 'o r ; mais cet te pe r t e est tou t à fait insignif iante. On p e u t , d u r e s t e , 

dissoudre dans l 'acide sulfurique le b o u t o n d ' a r g e n t ; le p la t ine res te alors 

comme résidu inso luble . 

Deville e t Debray se se rven t , p o u r cet te coupel la t ion , d ' un fourneau à 

moufle chauffé à la flamme, d o n t ils d o n n e n t la descr ip t ion avec déta i l . Ils 

décrivent aussi avec détail la m a n i è r e don t il faut o p é r e r p o u r ob ten i r le 

platine con tenu dans l 'alliage d e p l o m b pa r u n e coupel la t ion s imple sans 

l 'intermédiaire de l ' a rgent . Ils e m p l o i e n t , p o u r ce d e r n i e r m o d e de c o u 

pellation, un c h a l u m e a u à gaz de leur inven t ion , qu i est a l imen té pa r la 

combustion du gaz hyd rogène dans un c o u r a n t d e gaz oxygène> a u m o y e n 

duquel on peu t obteni r les t e m p é r a t u r e s t rès é levées qui sont nécessa i res 

pour opérer faci lement la fusion de tous les m é t a u x de la m i n e de pla t ine , 

et au moyen d u q u e l ils ob t iennent ) dans la coupel la t ion s imple , le plat ine 

à l'état fondu. 

On doit encore faivô ici m e n t i o n , en p e u de m o t s , d ' une mé thode d 'ana-
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lyse des minera is de plat ine qu i a é té p r o p o s é e , il y a déjà long temps , par 

Dœbereiner. Cette m é t h o d e , qu i est employée à la mo n n a i e de Saint-Péters

bourg p o u r la p répara t ion d u pla t ine en g r a n d e t p o u r sa séparat ion des 

m é t a u x qu i l ' a ccompagnen t , s ' appuie sur ce q u e l ' i r id ium, le rhod ium, le 

cu ivre , le fer et la p lu s g rande par t ie d u pa l l ad ium p e u v e n t , dans l'obscu

r i t é , ê tre précipi tés de leurs d isso lu t ions pa r u n lait de ch au x ou par de 

l 'eau de chaux , tandis q u e re p la t ine n ' es t précipi té par le m ê m e réactif que 

lo r squ 'on expose la dissolut ion à la l umiè r e so la i re , o u p lu tô t sur la pro

pr ié té réduct r ice q u e la chaux exerce sur les ch lo ru re s d ' i r i d ium, sur les

quels elle réagit de la m ê m e man iè re q u e l ' hydra te d e po tasse (page 320). 

Dans cet te m é t h o d e , on o p è r e e s sen t i e l l ement c o m m e il sui t : On effectue 

la dissolut ion d u mine ra i de pla t ine d a n s u n e c o r n u e ; la mat iè re qui a 

passé à la dist i l lat ion, ap rès avoir é té rectifiée à p lus ieurs repr i ses , est satu

rée approx imat ivement pa r u n la i t d e chaux ou par u n oxyde alcalin, et 

t rai tée ensui te pa r u n formiate alcalin à la t e m p é r a t u r e d e l 'ébul l i t ion; il 

se dégage de l 'acide c a r b o n i q u e , e t il se préc ip i te au fond d u vase une 

p o u d r e b leue qui est de l ' o s m i u m méta l l ique . 

On filtre la dissolut ion d u mine ra i d e p l a t i n e ; on recue i l le su r le filtre 

tou t le rés idu qui n 'a pas é té d i ssous e t qui es t res té a u fond de la cornue , 

e t on o p è r e le lavage de ce rés idu . Après avoir lavé e t de s séché la matière 

qui res te sur le filtre, on l 'essaye, a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , p o u r voir 

si elle cont ient du ch lo ru re d ' a rgen t , e t si e l le e n c o n t i e n t , on le sépare au 

m o y e n de l ' a m m o n i a q u e ; on calcine ensui te le rés idu avec le filtre, et 

on pèse . 

La dissolut ion filtrée, à laquel le on a jo in t l ' eau d e lavage, est traitée 

dans u n endroi t obscu r p a r u n lait d e chaux t rès é t e n d u , don t on doit 

ajouter une quan t i t é suffisante p o u r q u e la l iqueur soit p r e s q u e neut ra 

l i sée ; on ajoute un g r a n d excès d ' eau de chaux , on filtre aussi rap idement 

que possible dans u n endro i t obscur et on lave avec de l ' eau de chaux 

froide le précipi té q u e l 'on recuei l le su r le filtre. La l i queu r filtrée con

t ient tout le ch lo ru re de pla t ine e t u n e pe t i te q u a n t i t é de ch lo rure de 

pa l l ad ium. De tous les m é t a u x qu i exis tent d a n s la d issolut ion d u minerai 

dans l 'eau régale , le lait de chaux préc ip i te d ' abo rd l 'oxyde d e rhod ium, 

puis successivement les oxydes de l ' o smium, du pa l l ad ium, de l ' ir idium, 

et enfin l 'oxyde de p la t ine . Si c e p e n d a n t il res te u n p e u d ' i r id ium en dis

so lu t ion , le b ich lo ru re d ' i r id ium es t t ransformé pa r le lait de chaux en 

sesquichlorure d ' i r i d i u m , qui n ' e s t pas précipi té l o r squ 'on sépare le 

b ichlorure de pla t ine au m o y e n d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . Tel est le motif 

pour lequel on p e u t , d 'après Dœbereiner, ob ten i r ainsi d u p la t ine assez pur, 

b ien que cependan t sa m é t h o d e ne soit pas convenab le p o u r u n e analyse 

quant i ta t ive , et ne doive pas , par su i t e , ê t re décr i te ici avec détail . 
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• DOSACE D E L'OR E T DE L ' O X Ï D E D ' O R . 

Pour dé terminer la quan t i t é d 'or c o n t e n u e dans u n e d isso lu t ion , on le 

réduit à l'état mé ta l l ique . Cette r éduc t ion p e u t ê t re opérée de différentes 

manières, et réussir éga lement b ien . On peu t , par e x e m p l e , employe r u n e 

dissolution d 'un sel de p ro toxyde de fer ou u n e dissolut ion de p r o t o c h l o 

rure de fer. Ord ina i rement , on se sert de la d issolut ion de sulfate de 

protoxyde de fer, qu i précipi te de ses d issolu t ions l 'or sous la fo rme 

d'une poudre fine de cou l eu r b r u n e . Si la d issolut ion n e con t i en t q u e d u 

sesquichlorure d 'or , on doi t enco re a jouter de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

afin que , par l 'action p ro longée de l 'air a t m o s p h é r i q u e s u r la d issolu

tion du protoxyde de fer, il ne s 'en sépare pas d e sesquioxyde de fer qui 

se précipiterait avec l 'or rédui t et le r endra i t i m p u r . Bien q u e l 'or soit 

complètement rédui t par la dissolut ion de p ro toxyde de fer , il est c e p e n 

dant bon de laisser r e p o s e r le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s d a n s u n endroi t 

modérément c h a u d , après avoir a jouté le sel de p ro toxyde de fer. On 

recueille sur u n filtre l 'or rédu i t , on le ca lc ine l é g è r e m e n t et on le pèse . 

La calcination d u préc ip i té e t la combus t ion d u filtre do ivent ê t re opérées 

de préférence dans un pet i t c reuse t d e porce la ine ; mais el les p e u v e n t aussi 

être opérées dans u n peti t c reuse t d e p la t ine : en effet, p o u r ce t te calcina

tion, on peut employer u n e t e m p é r a t u r e assez p e u élevée p o u r qu'i l ne 

puisse pas se p rodu i re u n c o m m e n c e m e n t d 'all iage de l 'or avec le p l a t i ne . 

L'or, précipi té par le sulfate de pro toxyde de fer, est à u n é ta t de t rès 

grande division; il se p r é sen t e sous la fo rme d ' u n e p o u d r e p lus b r u n e q u e 

l'or précipité par les au t re s agents r é d u c t e u r s , e t il n ' a d h è r e pas aussi for

tement aux parois d u vase . 

Des quant i tés considérables d 'acide ch lo rhydr ique e t d e ch lo ru re s a lca

lins n ' empêchent pas la réduc t ion de l 'or pa r les sels de p ro toxyde de fer, 

et ne la ralentissent m ê m e pas lo r squ 'on ajoute u n e quan t i t é suffisante du 

sel réducteur (1). 

Si la dissolution d 'or con t ien t u n e g rande quan t i t é d 'ac ide n i t r ique , ce 

qui a o rd ina i rement l ieu, pu i squ 'on est dans l ' hab i tude d ' opé re r , a u m o y e n 

de l 'eau régale, la dissolut ion de l 'or et d ' u n g r a n d n o m b r e de ses al l iages, 

on ne peut effectuer la r éduc t ion de l 'or q u ' e n o p é r a n t avec q u e l q u e p r é 

caution : en effet, il p e u t arr iver q u e l 'eau régale c o n t e n u e d a n s l a disso-

( I ) Cependant la réduction de l'or n'a pas l ieu lorsqu'on ajoute uno très pet i te quantité 

seulement de protoxyde de fer à u n e dissolution qui cont ient des qusnt i t é s c m s i d é r a h l e s de 

sesquichlorure d'or, et qui cont ient en m ê m e temps des ch lorures a lcal ins . C'est pour ce t t e 

raisoa que le dosage du protoxyde de fer au moyen du sesquich lorure d'or, et surtout au 

moyen du chlorure double d'or e t de potass ium et au m o y e n du chlorure double d'or e t de 

sodium, peut.donner quelquefois des résultats tout ù fiait erronés (page 100) . 

i l . V.U 
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lu t ion redissolve u n e pe t i te quan t i t é de l 'or rédui t . Il es t bon par suite, 

avan t d 'a jouter le sulfate de p ro toxyde de fer, d ' évapore r la dissolution 

j u s q u ' à ce que tou t l 'acide n i t r ique soit chassé e t j u s q u ' à ce qu ' i l com

m e n c e à se dégager d u c h l o r e . On ajoute ensu i t e peu à p e u de l 'acide chlor-

h y d r i q u e à la l iqueur , e t on c o n c e n t r e d e n o u v e a u e n chauffant pendant 

q u e l q u e t e m p s : d e ce t t e m a n i è r e , l ' ac ide n i t r ique est d é c o m p o s é et il se 

p rodu i t d u ch lo re . On é t e n d d ' e a u la d i sso lu t ion , e t o n y ajoute u n e 

quan t i t é suffisante d e sulfate de p ro toxyde d e fer . L o r s q u ' o n a évaporé la 

d issolut ion j u squ ' à s icci té , o n doi t , o u t r e l ' é au , a jouter e n c o r e d e l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e l ibre à la masse é v a p o r é e - Si, pa r l ' évapora t ion de la dis

so lu t ion , il s 'était s épa ré d e l 'or , m ê m e avant l 'addit ion d u sulfate de 

p ro toxyde d e fer, cela n e p r é sen t e a u c u n inconvén ien t : il en est d u res te , 

tou jours ainsi l o r squ ' on évapore la l i q u e u r j u s q u ' à ce qu ' i l c o m m e n c e à se 

dégager d u ch lore e t à se p r o d u i r e d u p r o t o c h l o r u r e d 'o r . 

Si la dissolut ion d 'o r con t i en t u n e g r a n d e quan t i t é d ' ac ide n i t r ique e t si 

c e p e n d a n t on n e veu t p a s l ' évaporer , on doi t d u m o i n s a jouter u n e quant i té 

p lu s cons idé rab le d e sulfate de p r o t o x y d e d e fer, afin q u e l 'acide ni t r ique 

soit ainsi d é c o m p o s é . 

On p e u t aussi o p é r e r la r éduc t i on d e l 'or e n a jou tan t à la d issolut ion qui 

le con t i en t , u n e d issolut ion de n i t r a t e d e p ro toxyde d e m e r c u r e . Cette mé

t h o d e , pa r l aque l l e o n s épa re l 'or à l 'é ta t d e p r o t o x y d e d 'or , n ' e s t c e p e n 

dan t pas auss i b o n n e q u e cel le q u e n o u s venons d ' i nd ique r . La dissolution 

n e doi t p a s , dans ce c a s , conten i r u n e t r o p g r a n d e quan t i t é d 'ac ide n i t r ique , 

e t le p réc ip i té p r o d u i t do i t ê t re ca lc iné fo r t emen t , afin q u e tou t le m e r c u r e 

qu ' i l p o u r r a i t c o n t e n i r e n soit c h a s s é . 

Dans u n t rès g r a n d n o m b r e de cas , on p e u t se servir avec avantage de 

l 'ac ide oxal ique o u des oxalates p o u r o p é r e r la r éduc t i on de l 'or . Si l'on 

emplo i e u n e d isso lu t ion d 'ac ide oxal ique p u r , la r éduc t ion est un p e u lente , 

mais e l le es t c o m p l è t e . On doi t faire d igé re r à c h a u d la dissolut ion d'or 

avec l 'ac ide oxa l ique e t ma in ten i r le t ou t e n con tac t p e n d a n t assez long

t e m p s , env i ron q u a r a n t e - h u i t h e u r e s . La r éduc t i on de l 'or es t accompa

gnée d ' u n d é g a g e m e n t d ' ac ide c a r b o n i q u e ; aussi do i t -on faire at tent ion 

à ce q u ' a u c u n e por t ion d e la l i q u e u r ne puisse se p e r d r e pa r projec t ion. 

La r éduc t i on de l 'or d ' u n e dissolut ion d e sesqu ich lo ru re d 'or s 'opère 

b ien p lu s r a p i d e m e n t au m o y e n des d isso lu t ions d e s oxala tes alcal ins qu ' au 

m o y e n de l 'acide oxa l ique l i b r e , e t a u moyen de l 'oxalate n e u t r e de potasse 

b ien m i e u x q u ' a u m o y e n de l 'oxalate ac ide de potasse . Mais la réduc t ion 

d e l 'or devien t s u r t o u t t rès difficile e t es t c o n s i d é r a b l e m e n t r a l e n t i e , 

l o r s q u e la d issolut ion con t i en t en m ê m e t e m p s de l 'acide ch lo rhydr ique . 

S'il y a dans la dissolut ion u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' ac ide ch lo rhydr ique libre 

e t si la d issolut ion es t t rès c o n c e n t r é e , l 'acide oxa l ique pour ra i t ne pas 

y d é t e r m i n e r la r é d u c t i o n de l 'or , m ê m e l o r s q u ' o n ferait boui l l i r le tout 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s ; la r éduc t i on n ' a l ieu q u e par l 'addi t ion d 'une 

g r a n d e quan t i t é d ' e a u ; mais m ê m e alors la r éduc t ion d e l 'or ue s'opère 

q u e par u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e . D 'autres ac ides , c o m m e l 'acide sulfu-
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rlque et l 'acide p h o s p h o r i q u e , n ' e x e r c e n t pas u n e act ion ana logue à celle 

de l'acide ch lo rhydr ique : en effet, m ê m e e n p ré sence de quant i t és assez 

considérables de ces ac ides , la réduc t ion de l 'or par l 'acide oxal ique s 'opère 

dans des dissolut ions concen t r ée s , su r tou t lo r squ 'on fait chauffer le tou t 

jusqu 'à l 'ébul l i t ion. Les dissolut ions des ch lo ru res alcalins réagissent 

comme l 'acide ch lo rhydr ique l ib re . La p r é s e n c e d ' une quan t i t é cons idé

rable de ch lorures dans la dissolut ion m e t pos i t ivement obstacle à la r é 

duction de l 'or pa r l 'acide oxa l ique , e t si ce t te réduc t ion a l ieu, ce n ' es t 

qu'au bout d ' un t e m p s t rès long et l o r squ 'on é tend d 'eau la d issolut ion. 

Dans tous les cas i nd iqués , c 'est l'affinité d u sesquich lorure d 'o r p o u r les 

chlorures alcalins e t p o u r l 'acide ch lo rhydr ique qui r end difficile la r éduc 

tion de l 'or. Si, d u r e s t e , on ajoute à la d issolut ion u n e quan t i t é d 'eau suf

fisante, on peu t , avec l ' a ide d e la cha leu r ou pa r u n con tac t p r o l o n g é , finir 

par opérer la précipi ta t ion complè te d e l'or* P lus la r éduc t i on de l 'or c o n 

tenu dans une dissolut ion est l en te , et p l u s , pa r su i te , l 'or s'y dépose len

tement , plus l 'or t end à se sépa re r sous forme de lamel les fines, de cou l eu r 

jaune, dont u n e pet i te q u a n t i t é a d h è r e fo r t emen t a u x parois du vase et n e 

peut plus en ê t re séparée q u e difficilement p a r des m o y e n s m é c a n i q u e s . 

Plus l 'or se sépare r a p i d e m e n t de la d isso lu t ion , p lus est g r a n d e sa t e n 

dance à se sépa re r sous forme de p o u d r e b r u n e . Lorsque l 'or a d h è r e 

fortement aux paro is d u v a s e , o n es t souven t forcé de le red issoudre au 

moyen d 'une pet i te quan t i t é d ' e au r é g a l e , e t de le préc ip i te r de nouveau 

de la dissolut ion. 

Lorsque , au l ieu d ' ac ide oxal ique l ib re , o n veu t se servir d ' u n oxala te 

pour opérer la. r é d u c t i o n d e l ' o r , on n e p e u t e m p l o y e r q u ' u n oxalate d o n t 

la base puisse former avec l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e u n ch lo ru re soluble dans 

l'eau e t puisse aussi d o n n e r avec l 'acide n i t r i q u e , lo rsqu ' i l y e n a , u n e 

combinaison soluble dans l ' eau . La dissolut ion p e u t b i en con ten i r u n p e u 

d'acide ch lorhydr ique Libre, mais elle n e p e u t pas e n con ten i r t r o p , pa rce 

que la réduct ion de l 'or dev iendra i t a lors t rès difficile e t n e pour ra i t avoir 

lieu que pa r l 'addi t ion d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau e t avec l 'a ide d e la cha

leur. Si l 'oxalate est so luble dans l ' eau , ainsi q u e cela a l ieu p o u r les oxa-

lates alcalins, il vaut m i e u x n e pas a jouter d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e l ibre à 

la dissolution de se squ ich lo ru re d 'or : l o r s q u ' o n emplo ie les oxalates 

alcalins neu t r e s , la r éduc t ion de l 'or c o m m e n c e déjà à s 'opérer à la t e m 

pérature ord ina i re au b o u t d e q u e l q u e s ins tan t s . On peu t , sans qu ' i l soit 

nécessaire de chauffer, recuei l l i r a u b o u t de q u e l q u e s h e u r e s su r u n filtre 

l'or rédui t . Si l 'oxalate est inso lub le dans l ' eau , mais soluble dans l 'acide 

ch lorhydr ique , on doi t se servir d e ce t acide p o u r opé re r la dissolut ion ; 

mais, dans ce cas , on doi t éviter d 'a jouter u n excès d 'ac ide , é t endre le 

tout d 'une g r a n d e quan t i t é d ' eau e t faire bouil l ir p e n d a n t q u e l q u e 

temps» 

Si la dissolut ion con t ien t u n e g r a n d e quan t i t é d 'ac ide n i t r i q u e , il p e u t 

arriver, c o m m e p o u r la r éduc t i on au m o y e n d u sulfate de p ro toxyde de fer, 

que l 'eau régale c o n t e n u e dans la d issolut ion redissolve u n e pet i te quan t i t é 
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d'or r édu i t ; on doit, par sui te , chasser alors l 'acide n i t r ique de la manière 

qui a é té décr i te p r é c é d e m m e n t . 

L 'or peu t enco re ê t re précipi té par un g r a n d n o m b r e d ' au t r e s subs tances , 

et n o t a m m e n t par un g r a n d n o m b r e d e subs tances o r g a n i q u e s ; mais ce 

sont les subs tances q u e n o u s avons ind iquées qu i para issent mér i t e r la pré

férence . En présence d ' un excès de po tasse , p r e s q u e tou tes les substances 

o rgan iques précipi tent l 'or de ses dissolut ions à l 'é tat d e p ro toxyde de 

cou leur no i re , qu i peu t , pa r la calcinat ion, ê t re fac i lement t ransformé en 

or méta l l ique . 

L o r s q u e , d a n s u n e dissolut ion, il n 'exis te q u e de l 'or , e t lorsqu ' i l n e s'y 

t rouve aucun au t re méta l ni a u c u n e au t r e subs tance fixe, on p e u t évaporer 

ce t te dissolution j u squ ' à siccité et ca lc iner dans u n c reuse t de porce la ine 

la masse d e s s é c h é e ; le rés idu de la calcinat ion est u n i q u e m e n t de l 'or 

méta l l ique . Cependant l 'or q u e l 'on ob t i en t a ins i , s 'étale souven t su r toute 

la paroi in tér ieure d u vase, e t a d h è r e à ce t te pa ro i si fo r tement , qu ' i l ne 

p e u t p lu s e n ê t re d é t a c h é q u e difficilement; sa dé t e rmina t ion p r é s e n t e , 

par su i te , p lus de difficultés q u e lo r sque sa sépara t ion a eu l ieu au m o y e n 

d ' une s u b s t a n c e r éduc t r i ce . 

SÉPARATION DE L'OR ET DU SESQUIOXYDE D'OR, DES AUTRES MÉTAUX ÈT DE LEURS OXYDES , 

Y COMPRIS LES MÉTAUX ALCALINO-TERREUX ET LES MÉTAUX ALCALINS ! 

La séparat ion de l 'or peu t ê t re effectuée pa r différentes m é t h o d e s . Si l'or 

se t rouve dans la dissolut ion à l 'é ta t de sesqu ich lo ru re (à l 'é ta t de sesqui -

oxyde , l 'or es t insoluble dans la p lupa r t d e s oxacides) , on p e u t le séparer 

d ' un t rès g r a n d n o m b r e d e m é t a u x en add i t ionnan t la l i queu r d ' une 

q u a n t i t é convenable d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e t e n y p réc ip i t an t l 'or au 

moyen d 'une dissolut ion de sulfate de p ro toxyde de fer ; on p e u t aussi 

préc ip i te r l 'or a u m o y e n de l 'acide oxal ique ; mais il faut , d a n s ce cas , 

avoir soin de n 'a jou te r q u ' u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide ch lo rhyd r ique , don t 

u n excès serai t nu is ib le . On doit e n ou t r e é t e n d r e le tou t d ' u n e grande 

quan t i t é d ' eau . La p lupar t d e s oxydes méta l l iques d o n t les mé taux ont 

u n e g r a n d e affinité p o u r Poxygène , n e sont pas préc ip i tés pa r ces réactifs. 

Dans la p l u p a r t des cas , on do i t p référer l 'emploi de l 'acide oxal ique pour 

sépare r ainsi l 'or des au t res m é t a u x , pa r ce q u e , d a n s la l i queu r filtrée et 

séparée ainsi de l 'or rédu i t , la dé t e rmina t i on des au t re s m é t a u x est plus 

difficile lo r sque cet te l i q u e u r t ient e n dissolut ion de g randes quan t i t é s de 

fer qu ' i l faut d ' abo rd sépa re r . 

L o r s q u e , dans u n e disso lu t ion , on a séparé l 'or des au t r e s mé taux au 

m o y e n de l 'acide oxa l ique , on ne doi t pas négl iger , ap rès la réduc t ion de 

l 'or , d 'a jouter encore d e l 'acide ch lo rhyd r ique . En effet, u n t rès grand 

n o m b r e de m é t a u x fo rmen t avec l 'acide oxal ique des combina i sons inso

lubles ou peu solubles dans l ' eau , qu i c e p e n d a n t sont solubles d a n s une 

quan t i t é suff isamment g r a n d e d 'acide ch lo rhyd r ique . P o u r ce qui regarde 

les raisons p o u r lesquel les on ne doi t pas ajouter d 'ac ide ch lo rhydr ique 
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avant la réduct ion do l 'or, elles on t été déve loppées p r é c é d e m m e n t 

(page 370) lorsqu' i l a é té ques t ion de la r éduc t ion de l 'or au m o y e n de 

l'acide oxal ique . 

Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi de l 'or rédu i t , on d é t e r m i n e les 

substances qui é ta ient associées avec l 'or ou avec l 'oxyde d ' o r , e n se ser

vant des m é t h o d e s qui on t été décr i tes p r é c é d e m m e n t . On p e u t de ce t te 

manière sépare r l 'or du cu iv re , de l ' u r a n i u m , d u b i s m u t h , d u c a d m i u m , 

du nickel, du cobal t , d u zinc, d u fer et d u m a n g a n è s e ou de l eu r s oxydes , 

ainsi que des oxydes t e r r eux e t des oxydes a lcal ins . On n e p e u t pas e m 

ployer cette m é t h o d e p o u r sépare r l 'or de l ' a rgen t , ni p o u r séparer l 'or d u 

plomb lorsque ce d e r n i e r est en g r a n d e quan t i t é : en effet, les ch lo ru res 

de ces deux métaux son t ou insolubles ou t rès p e u so lubles . On ne doit pas 

conseiller non plus de séparer , d a n s u n e dissolut ion, l 'or d u p la t ine au 

moyen de l 'acide oxal ique , b ien q u e le p la t ine n e soit pas r édu i t , c o m m e 

l'or à Téiat méta l l ique , par l 'action de l 'acide oxal ique . 

L'or peu t être préc ip i té c o m p l è t e m e n t pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré d a n s 

une dissolution acide é t e n d u e . Si l 'on fait passer le couran t de gaz dans la 

dissolution d'or m a i n t e n u e c h a u d e , le soufre d u sulfure d 'or s 'oxyde p a r 

tiellement et se t r ans forme en acide sulfur ique, tandis q u e l 'or se sépare à 

l'état méta l l ique ; mais il ne se dissout pas d 'o r lo r sque , ou t re l 'acide ch lo r -

hydrique, la dissolut ion ne con t i en t pas aussi d e l 'acide n i t r i que . Dans tous 

les cas, l 'or est c o m p l è t e m e n t préc ip i té d e la dissolut ion lorsqu 'e l le con 

tient un excès d ' hydrogène sulfuré . Aprè s avoir lavé le sulfure d 'o r ainsi 

obtenu et en avoir opéré la dess iccat ion, on le calcine d a n s u n c r euse t de 

porcelaine ou de p l a t i n e ; pa r la calc inat ion, le soufre se volatilise, e t il 

reste c o m m e rés idu de l 'or don t on d é t e r m i n e le p o i d s . On p e u t d e ce t te 

manière sépare r l 'or d u n icke l , d u cobal t , d u z inc , du fer, d u m a n g a n è s e , 

des oxydes t e r reux et des oxydes a lcal ins . 

Comme l 'or ne se d issout pas d a n s u n ac ide , q u e l q u e é n e r g i q u e qu ' i l soit , 

lorsqu'il est seul en p r é s e n c e de ce m é t a l , on peu t se servir d 'acide n i t r ique 

pur é tendu , e t , d a n s q u e l q u e s cas , d 'acide ch lo rhydr ique p o u r sépare r , dans 

les alliages, l 'or des au t r e s m é t a u x : en effet, la p l u p a r t de ces m é t a u x sont 

solubles dans l 'acide n i t r i q u e , e t que lques -uns sont é g a l e m e n t solubles 

dans l 'acide ch lo rhyd r ique . On doi t , p o u r o p é r e r cet te d issolut ion, t ra i ter 

à la t empéra tu re de l 'ébull i t ion l 'alliage p a r u n acide n i t r ique qui ne soi t 

pas trop concen t r é , parce q u e , en p ré sence de l 'acide n i t r eux qu i se p r o 

duirait, il pourra i t se d i ssoudre u n e t rès pet i te quan t i t é d 'o r . 

On doit c e p e n d a n t observer ici qu ' i l y a des mé taux , c o m m e l ' a rgen t et 

le p lomb, qu i , seuls ou bien all iés à d ' au t res m é t a u x , se dissolvent avec 

facilité dans l 'acide n i t r ique , mais qu i , all iés à l 'or , ne sont a t t aqués q u e 

difficilement par le m ê m e ac ide , lorsqu ' i l s se t r ouven t associés avec u n e 

quantité considérable de ce méta l et lorsqu ' i l s n e sont pas en l ames m i n c e s . 

L o r s q u e , par su i t e , on doit analyser un alliage qui con t ien t de l 'or et 

lorsque cet alliage n e cont ien t pas u n e g r a n d e quant i té d ' a rgen t ou de 

p lomb, il vaut mieux le d issoudre dans l 'eau réga le , séparer de la dissolut ion 
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l ' ac ide n i t r i q u e , ou b ien a u m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou b ien par 

é v a p o r a t i o n , e t p réc ip i te r ensu i te l 'o r , e n e m p l o y a n t de p r é f é r e n c e , d a n s 

ce cas , l 'acide o x a l i q u e , par les motifs qu i o n t été ind iqués p r é c é d e m 

m e n t . 

L o r s q u ' o n veut sépa re r l 'or c o n t e n u d a n s l 'a l l iage, on doi t p référer 1i 

l ' emploi d e l 'acide n i t r ique le t r a i t e m e n t pa r l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é , 

o u la fusion avec le bisulfate de p o t a s s e , en o p é r a n t c o m m e cela a été 

i n d i q u é p o u r la sépara t ion d u p la t ine e t d e l ' a rgent (page 348). 

Séparation de l 'or e t du p la t ine . · 

L'or et le p la t ine ne p e u v e n t ê t re séparés q u ' e n c o n c e n t r a n t leur disso

lu t ion dans l 'eau régale , en y a joutant de l 'alcool e t en add i t i onnan t le t ou t 

d ' u n e dissolut ion c o n c e n t r é e de ch lo ru re d ' a m m o n i u m ou d e ch lo ru re d e 

p o t a s s i u m . Le plat ine se préc ip i te ainsi à l 'é ta t de ch lo ru re doub le de pla

t ine e t d ' a m m o n i u m , ou d e ch lo ru re doub le d e pla t ine et d e p o t a s s i u m , 

t and i s q u e la combina i son double c o r r e s p o n d a n t e de l 'or r es te d issoute 

d a n s l 'a lcool , sans subi r a u c u n e r é d u c t i o n . On lave le sel double pla t in ique 

p réc ip i t é , avec d e l 'alcool auque l on a ajouté u n e pe t i te quan t i t é d 'une 

d issolut ion concen t r ée d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m ou d e ch lo ru re de po tas 

s i u m , e t on d é t e r m i n e d a n s ce sel la quan t i t é de p la t ine p a r la m é t h o d e qui 

a é té exp l iquée page 346 . On évapore à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée la 

l i q u e u r filtrée p o u r en chasse r la p lus g r a n d e pa r t i e de l 'a lcool , et on y 

précipi te l 'or au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e sulfate de p ro toxyde de fer, 

ou au m o y e n de l 'acide o x a l i q u e . — On p e u t aussi p réc ip i te r le p la t ine au 

m o y e n d ' u n e dissolut ion a q u e u s e de ch lo ru re d ' a m m o n i u m ou de c h l o r u r e 

d e po ta s s ium q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t a d d i t i o n n é e d e c h l o r u r e d ' a m m o 

n i u m ou de ch lo ru re d e po t a s s ium en p o u d r e (page 347) ; mais a lors la 

précipi ta t ion d e l 'or sera p lus difficile. 

U n e d e u x i è m e m é t h o d e pa r l aque l l e on p e u t sépa re r l 'or d u p la t ine , 

consis te à d issoudre l 'all iage d a n s l ' eau réga le , e t à t ra i ter la dissolut ion par 

une dissolut ion de p ro toch lo ru re de for r é c e m m e n t p réparée : l 'or se sépare 

ainsi à l 'état mé ta l l i que , t and is q u e le p la t ine don t l 'état n 'es t pas modifié 

res te en total i té d a n s la d issolut ion. On laisse r epose r le t ou t p e n d a n t douze 

h e u r e s ; on recuei l le l 'o r s u r u n filtre e t on o p è r e le lavage . On concen t re 

la l iqueur filtrée en l ' évaporan t à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u é levée , afin 

qu ' i l n e , s ' e n sépare pas de sel bas ique de sesquioxyde de fer ; on y ajoute 

u n e dissolut ion c o n c e n t r é e de ch lo ru re de po tass ium et u n e quan t i t é con

venab le d 'a lcool . On recuei l le sur u n filtre le sel de p la t ine p réc ip i t é , et on 

le lave avec soin au m o y e n d 'alcool a u q u e l on a ajouté u n e dissolut ion de 

c h l o r u r e de po tass ium, afin de le sépare r d e tou te t race de b i ch lo ru re de 

fer et de p ro toch lo ru re de fer. Gela est a b s o l u m e n t nécessa i re : en effet, 

l o r sque le sel de plat ine con t i en t enco re u n p e u d e sel d e fer e t lo r squ 'on 

en opère la réduc t ion au m o y e n d 'un cou ran t d e gaz h y d r o g è n e , le plat ine 

r édu i t con t ien t d u fer, don t il ne p e u t ê t re séparé q u e par la fusion avec le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OR. 3 7 5 

bisulfate de potasse (page 3/i9), mais don t il ne peu t pas ê t re séparé par 

l'action des acides . 

Les résultats q u e l 'on ob t i en t en sépa ran t l 'or e t le plat ine pa r ce t te 

méthode , sont d u res te t rès exacts . 

Les deux m é t h o d e s q u e nous venons d ' i nd ique r , p o u r la sépara t ion de 

l'or et du p la t ine , doivent i ncon te s t ab lemen t ê t re préférées à la m é t h o d e 

dans laquelle on fait fondre l 'alliage des deux m é t a u x avec trois fois son 

poids d 'argent , e t on t ra i te par l 'acide n i t r ique l 'alliage p r é a l a b l e m e n t passé 

au laminoir . Lorsqu ' i l es t associé à l 'or e t à l ' a rgen t , le p la t ine se dissout 

avec l 'argent dans l 'acide n i t r i q u e , su r tou t lorsqu ' i l n ' e s t q u ' e n pet i te quan 

tité, ainsi q u e cela sera indiqué p lus lo in . Si le p la t ine con t i en t en m ê m e 

temps de peti tes quan t i t é s de r h o d i u m et d ' i r id ium, ces de rn ie r s ne se 

dissolvent pas . 

On a déjà fait observer page 365 q u e , d 'après Deville, on p e u t , au m o y e n 

du mercure boui l lant , extra i re l 'or des minera i s de p la t ine qui para i ssen t 

en contenir toujours , b i en q u e l 'or n ' y soit q u ' e n t rès pe t i te quan t i t é . 

Séparat ion d e l'or e t du pal ladium. 

Dans les alliages de l 'or et du pa l l ad ium q u e l 'on r e n c o n t r e dans la 

nature, les deux m é t a u x p e u v e n t ê t re dissociés pa r la fusion avec le bisul

fate de potasse. On doi t emp loye r six à hu i t fois a u t a n t de sel q u e d 'a l l iage, 

et, après avoir m a i n t e n u le t o u t ' p e n d a n f q u e l q u e t emps en fusion, on peu t 

ajoutera la masse fondue u n e pet i te quan t i t é d 'acide su l fur iquè concen t r é 

et faire fondre de nouveau . La masse fondue con t i en t du p ro toxyde de palla

dium; on la trai te p a r l ' eau , qui d issout le sulfate de p ro toxyde de pa l lad ium 

et laisse l 'or c o m m e rés idu insoluble . Il est ut i le de faire fondre encore u n e 

fois cet or avec d u bisulfate de potasse p o u r voir s'il p e u t e n c o r e se dis

soudre ainsi u n e pet i te quan t i t é de pa l l ad ium. Dans la dissolut ion aqueuse 

qui cont ient le p ro toxyde de pa l l ad ium, on préc ip i te d ' abord l 'oxyde d 'ar

gent qui peu t y ê t re d issous , au m o y e n de l 'ac ide ch lo rhyd r ique à l 'état de 

chlorure d 'argent (tous les alliages na ture ls d 'or et de pal ladium con t i ennen t 

de l 'argent, b ien q u ' e n t r è s pet i te quan t i t é s eu lemen t ) , e t on sépare le 

protoxyde de pa l lad ium au m o y e n du c y a n u r e d e m e r c u r e (page 313). L 'or 

qui est resté inso luble , est dissous d a n s l 'eau réga le , e t précipi té de la d is 

solution au m o y e n d u sulfate d e p ro toxyde d e fer. Dans la l i queu r filtrée 

et séparée ainsi de l 'or , il p e u t e n c o r e se t rouver de pet i tes quan t i t é s des 

métaux de la mine de p la t ine qui ne son t pas oxydés ni d issous par la fusion 

avec le bisulfate de po ta s se . 

Séparation de l'or e t de l ' ir idium. 

L'ir idium se t rouve e n pet i te quan t i t é d a n s l 'or de la Californie. Comme 

il n'y est pas allié à l 'or , on p e u t le sépare r en dissolvant l 'or d a n s l 'eau 

régale : l ' i r idium res te c o m m e rés idu . 
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Séparation de l'or et de l 'argent . 

La séparat ion de l 'or e t d e l ' a rgent , qu i es t t rès i m p o r t a n t e au point de 

vue t e c h n i q u e , p e u t ê t re effectuée de différentes man iè r e s . La méthode la 

p lus ord ina i re consiste à faire fondre , avec u n e quant i té d 'a rgent pu r dont 

le poids a é té exac t emen t d é t e r m i n é , l 'alliage des deux mé taux dont on a 

d é t e r m i n é app rox ima t ivemen t le r a p p o r t des par t ies cons t i tuan tes au moyen 

de l 'essai au t ouchau . La s o m m e de la quan t i t é d ' a rgen t c o n t e n u e dans l'al

liage e t de la quan t i t é d ' a rgen t ajoutée doit cons t i tuer dans la masse fondue 

u n poids égal à deux fois e t demie ou trois fois le po ids de l 'or . La fusionne 

la masse doi t ê t re opérée dans u n e coupel le placée dans le moufle d'un 

fourneau d'essai ; mais c o m m e la cha leu r d u fourneau d'essai n 'est pas 

suffisante p o u r faire fondre ensemble l 'or et l ' a rgen t , on ajoute un poids 

triple ou quadrup le d e p l o m b p u r . On coupel le le p l o m b , en employant 

p o u r cela u n e t e m p é r a t u r e aussi p e u élevée que poss ib le , afin qu 'une quan

ti té d 'or aussi pet i te q u e possible soit absorbée p a r la masse d e l à coupelle 

en m ê m e t e m p s q u e l 'oxyde de p l o m b p rodu i t . L'all iage d 'or e t d 'argent 

est ensui te aplati en u n e l a m e mince q u e l 'on rou l e su r e l l e -même en spi

rale d e m a n i è r e à en fo rmer u n co rne t . On recui t ce co rne t , on le pèse et 

on le t rai te dans u n ma t r a s p a r de l 'acide n i t r ique d ' u n e pesan teu r spéci

fique de 1,20, avec l eque l on le fait boui l l i r . L ' a rgen t seul se dissout, 

tandis que l 'or res te inso luble . Lo r sque l 'acide ne dissout plus r ien, on 

d é c a n t e ; on verse sur le rés idu de l 'acide n i t r ique p u r , p lus concen t r é , d'une 

pe san t eu r spécifique de 1,30; on fait boui l l i r , on d é c a n t e l 'acide, on lave 

à p lus ieurs repr i ses le rés idu avec de l 'eau distillée j u s q u ' à ce que l 'eau de 

lavage ne d o n n e p lus de précipi té de ch lo ru re d ' a rgen t par l 'addition 

d ' u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . L 'or qui res te c o m m e résidu, 

e t qu i , -après l 'opéra t ion , p r é sen t e la forme d e co rne t qu'affectait l'alliage 

avant le t r a i t e m e n t p a r l 'acide n i t r ique , est calc iné avec p récau t ion , afin de 

lui d o n n e r de la so l id i té ; on en d é t e r m i n e ensu i t e le poids : la proport ion 

d 'a rgent est d o n n é e par la pe r t e . 

Dans les essais de ce g e n r e , il est nécessai re q u e la quan t i t é d'alliage 

employée soit t rès p e u cons idérab le . On n e doi t p a s , p o u r u n e analyse, 

employer p lus d ' un d e m i - g r a m m e d'all iage env i ron , pa rce q u e , p o u r des 

quant i tés plus cons idé rab les , on ob t iendra i t u n résu l ta t mo ins exact . 

Cette m é thode de sépara t ion de l 'or , q u e l 'on appel le sépara t ion par 

inquar ta t ion , n ' e s t employée q u e lo r sque , dans la subs tance ,à analyser, la 

quan t i t é d 'or est cons idérable par r a p p o r t à celle de l 'argent , parce que , 

dans ce cas-là s e u l e m e n t , l ' a rgen t ne p e u t pas ê t r e séparé s implement de 

l 'or pa r l 'action de l 'acide n i t r ique . Mais si, d a n s l 'alliage à analyser, la 

p ropo r t i on de l 'or est p e u cons idérab le e t si elle ne s 'élève q u ' a u t iers ou 

au qua r t de la quan t i t é d ' a rgen t , on peu t , sans a jouter de l ' a rgent , aplatir 

l 'alliage en u n e lame mince e t le t ra i ter t ou t de suite pa r l 'acide ni t r ique 

p u r de la man iè re qui a é té ind iquée . 
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La séparation par inquar ta t ion n e d o n n e d u res te p a s des résul ta ts c o m 

plètement exacts. La quant i té d ' a rgen t a joutée doi t toujours ê t re assez 

faible pour que l 'or qui res te c o m m e r é s idu ap rès l 'action de l 'acide 

nitrique puisse conserver la forme de c o r n e t , et on adme t t r a sans difficulté 

que, tant qu'il en est a ins i , l 'or doi t r e ten i r u n e pe t i te quan t i t é d ' a rgen t , 

qui cependant est p e u c o n s i d é r a b l e . L'or, o b t e n u ainsi n 'es t p u r q u e l o r s 

qu'on l'a préa lablement allié avec u n e quan t i t é d ' a rgen t assez g rande p o u r 

que, après le t r a i t emen t pa r l 'acide n i t r ique , il res te à l 'état de p o u d r e . 

Il faut, pour q u e cela ar r ive , qu ' i l y ait 7 à 8 par t i es d ' a rgen t envi ron pour 

une partie d 'or . Mais ce m o d e d ' o p é r e r n e serai t p lus a lors p ra t icab le en 

industrie. 

Dans des analyses scient i f iques, il vaut mieux o p é r e r d a n s l eu r alliage 

la détermination de l 'or e t d e l ' a rgen t d ' u n e au t re m a n i è r e . Si la quan t i t é 

d'argent contenue dans un alliage de ce genre est t rès faible e t si elle n e 

s'élève pas à p lus de 15 p o u r 100 env i ron , on doit r édu i r e l 'alliage en 

lame, et, après l 'avoir pesé , le faire d igérer p e n d a n t q u e l q u e t emps à chaud 

avec de l'eau régale . L 'or se d issout ainsi c o m p l è t e m e n t , t and is que l ' a r 

gent est t ransformé en ch lo ru re d 'a rgent . Une pet i te par t ie de ce ch lorure 

d'argent se dissout d ' abord dans l 'acide c o n c e n t r é ; mais si l 'on é t e n d d ' une 

quantité convenable d ' eau , ce c h l o r u r e d ' a rgen t se sépare c o m p l è t e m e n t . 

Le chlorure d 'a rgent qu i n e se d issout p a s , conserve la forme q u e p r é s e n 

tait l'alliage avant l 'analyse. On le divise avec soin au m o y e n d ' u n t ube de 

verre; on é tend la l iqueur d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau , on chauffe, e t 

lorsque le chlorure d ' a rgen t s 'est c o m p l è t e m e n t d é p o s é , on le recue i l le 

sur un filtre et on en d é t e r m i n e le po ids . P o u r sépare r de la l i tmeur filtrée 

l'or qui y est d issous , ou b ien on le préc ip i te au m o y e n d ' u n sel de p ro t -

oxyde de fer, ou b ien , ap r è s avoir évaporé ce t t e l iqueur j u s q u ' à ce que 

l'acide nitrique en soit chas sé , on p réc ip i t e l 'or par l 'acide oxa l ique , e t , 

dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi de l 'or rédu i t , on d é t e r m i n e encore 

les oxydes qui y sont dissous e t d o n t les m é t a u x é ta ient c o n t e n u s , en 

même temps que l 'or et l ' a rgen t , d a n s l 'alliage à ana lyser . Ord ina i rement , 

les seuls métaux don t les oxydes se t rouven t ainsi d issous , sont le cuivre et 

le fer, quél 'on r e n c o n t r e en pe t i tes quant i t és dans les analyses des all iages 

naturels. 

Cette méthode ne peu t c e p e n d a n t pas ê t re avan tageusemen t employée 

lorsque, dans un alliage à analyser , la quan t i t é d ' a rgen t est cons idé rab le , 

c'est-à-dire lorsqu 'e l le s 'élève à p lus d e 15 p o u r 100 env i ron . S i , ap rès 

avoir réduit un alliage de ce g e n r e en lames m ê m e très m i n c e s , on le 

traite par l 'eau régale , le ch lo ru re d ' a rgen t qui se p rodu i t enve loppe la 

portion d'alliage non a t t aquée si c o m p l è t e m e n t , qu ' i l la p rése rve en t i è 

rement de toute act ion u l té r ieure de l 'acide. Dans les cas de ce g e n r e , on 

dojt, au lieu d 'eau régale , employer l 'acide n i t r ique p u r ; mais p o u r v u e 

l'emploi de cet acide puisse d o n n e r de b o n s résul ta ts , il faut q u e , dans 

l'alliage à analyser, la quan t i t é d ' a rgen t soit très cons idérab le e t s 'élève à 

environ 70 à 80 pour 100, et q u e lu quan t i t é d 'or , a u con t ra i re , soit t rès 
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pe t i t e . Lorsqu ' i l en est a ins i , on rédu i t l 'al l iage en l a m e , sans façonner la 

l ame en c o r n e t ; on p è s e , o n fait chauf fe r ' avec d e l 'ac ide n i t r ique , et on 

c h e r c h e à diviser avec u n e bague t t e de ve r re l 'or qu i res te c o m m e résidu, 

de m a n i è r e à l 'ob teni r en p o u d r e , afin d 'ê t re sûr q u e tou t l ' a rgent a bien 

é té dissous p a r l 'acide n i t r ique , tandis q u e , d a n s les essais qui ont été 

décr i t s a n t é r i e u r e m e n t e t qui ' o n t s e u l e m e n t u n b u t indus t r i e l , on cherche 

à conserver l 'or e n co rne t , afin d ' en o p é r e r p lus r a p i d e m e n t la pesée. On 

fait boui l l i r de nouveau avec d e l 'acide n i t r ique l 'or qui est res té inso

l u b l e ; o n le recue i l le sur u n filtre, o n le lave b i e n , on le de s sèche , on le 

calcine e t on en d é t e r m i n e le po ids . 11 est t r è s convenab le de dissoudre 

ensu i te d a n s l 'eau régale l 'o r o b t e n u , p o u r voir si , en é t e n d a n t d'eau la 

d isso lu t ion , on n 'ob t i en t pas de c h l o r u r e d ' a r g e n t , e t si , p a r sui te , l 'or est 

e n t i è r e m e n t e x e m p t d e t o u t e t r ace d ' a r g e n t . C'est ce q u i a spécialement 

l ieu lo r sque l 'or n ' a p a s p u ê t r e o b t e n u e n p o u d r e . 

La l i q u e u r , filtrée e t s épa rée ainsi d e l 'or qui ne s 'est pas dissous, est 

add i t ionnée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e qui y d é t e r m i n e la précipitat ion de 

l ' a rgen t à l 'é ta t de c h l o r u r e d ' a r g e n t ; on p e u t ensu i t e , dans la liqueur 

filtrée e t séparée ainsi du c h l o r u r e d ' a rgen t , d é t e r m i n e r les oxydes qui y 

son t d i ssous , e t d o n t les m é t a u x en t r a i en t dans la compos i t ion de l'alliage 

à ana lyser .—Mais s i , en effectuant la d i sso lu t ion de l 'or dans l 'eau régale, 

on s'est assuré qu ' e l l e c o n t i e n t e n c o r e d e l ' a rgen t , on p e u t la mélanger 

avec la l iqueur d o n t on a sépa ré l 'or p a r fil tration, e t opé re r entièrement 

comme_dans le cas o ù l 'al l iage' a é té t ra i té d i r e c t e m e n t pa r l 'eau régale, 

c o n f o r m é m e n t à ce qui a é té décr i t p r é c é d e m m e n t . 

Si c e p e n d a n t u n alliage c o n t i e n t p l u s de 15 p o u r 100 e t moins de 

80 à 90 p o u r 100 d ' a rgen t , on n e p e u t , dans des analyses scientifiques 

exac tes , employe r ni l ' u n e ni l ' au t re de ces d e u x m é t h o d e s , qui ne 

d o n n e n t des résu l ta t s satisfaisants q u e p o u r u n b u t indust r ie l . Dans la 

m é t h o d e d e sépara t ion pa r i n q u a r t a t i o n , u n ch imis te i nexpé r imen té peut 

arr iver à des résul ta ts qui soient que lquefo is ' t rop inexac t s , m ê m e pour l'in

dus t r i e . 

. Si c e p e n d a n t on veut ana lyse r u n alliage d 'o r qu i con t ien t de 15 à 90 

p o u r 100 environ d ' a rgen t , e n le faisant fondre avec u n po ids exactement 

d é t e r m i n é d ' a rgen t p u r , et en t r a i t an t pa r l 'acide n i t r ique p u r la masse 

fondue , on n e p e u t pos i t ivement pas y ar r iver en faisant fondre l'alliage 

avec de l ' a rgen t d a n s u n pe t i t c reuse t p l acé d a n s u n fourneau à moufle : 

en effet, souven t , d e t rès pet i tes quan t i t é s de la masse fondue s'attachent 

aux parois d u c r euse t , e t ne p e u v e n t e n ê t re séparées c o m p l è t e m e n t qu'avec 

difficulté. On n e p e u t pas en o u t r e , au m o y e n de la l i m e , sépa re r entière

m e n t l 'alliage des pe t i tes quan t i t é s de la ma t i è r e d u c reuse t qu i y adhèrent, 

b i e n q u e , c ependan t , il soit nécessa i re d ' emp loye r , p o u r l 'analyse , la totalité 

d e la masse fondue : en effet, l 'al l iage n ' a pas , d a n s t ou t e s ses par t ies , une 

composi t ion h o m o g è n e , mais les deux m é t a u x son t inéga lement répandus 

dans les différentes part ies d e sa masse don t , pa r su i te , la composit ion est 

va r iab le . Si l 'on n ' a jou te pas du p l o m b , la fusion n e p e u t pas être effectuée 
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convenablement dans u n e pet i te coupel le p l acée dans le moufle d 'un 

fourneau d'essai, parce q u e la cha leu r est insuffisante. 

Il vaut mieux, pa r su i te , employer u n méta l p lu s fusible q u e l ' a rgent , 

pour y dissoudre l 'alliage pa r fusion, afin d e pouvo i r le t ra i ter ensui te par 

l'acide nitrique seul . Le mé ta l qui convient le m i e u x p o u r ce la , est le 

plomb pur que l 'on p e u t ob ten i r en t ra i t an t à la t e m p é r a t u r e r o u g e l ' acé

tate de plomb du c o m m e r c e par u n e pet i te quan t i t é d e cha rbon . Lor sque , 

d'après les expériences de G. Rose, on fait fondre , d a n s u n pet i t c reuse t 

placé au-dessus d 'une l a m p e , t rois par t i es d e ce p l o m b avec u n e par t ie de 

l'alliage d'or et d 'a rgent , on ob t i en t u n alliage q u i , sans avoir besoin d ' ê t re 

laminé, peut être c o m p l è t e m e n t d issous pa r l 'acide n i t r ique p u r . On fait 

digérer.cet alliage avec l 'acide n i t r ique j u s q u ' à ce qu ' i l ne res te p lus p o u r 

résidu que de l 'or p u r q u i , p o u r p lus de s û r e t é , doi t ê t re dissous encore 

dans l'eau régale, afin de pouvoi r , en essayant la d i sso lu t ion , r econna î t r e 

si l'or était complè tement e x e m p t d ' a rgen t . Dans la l iqueur filtrée et s épa rée 

ainsi de l'or, on précipi te l ' a rgen t à l 'état de ch lo rure d 'a rgent . Si l 'on 

opère cette précipitation au moyen de l 'ac ide ch lo rhyd r ique é t e n d u , il peu t 

arriver que, lorsque la d issolut ion n 'es t p a s t rès é t e n d u e , il se p réc ip i t e , 

en même temps q u e le c h l o r u r e d ' a rgen t , u n e cer ta ine quan t i t é de c h l o r u r e 

de plomb dont on ne puisse le sépare r c o m p l è t e m e n t qu 'avec difficulté au 

moyen d'un lavage p ro longé . Il vau t , pa r su i t e , mieux précipi ter dans la 

liqueur l'oxyde d 'a rgent au m o y e n d ' une dissolut ion d e ch lo ru re de p l o m b . 

Si, par l'action d e l 'eau régale su r l 'or qu i é tai t r es té c o m m e rés idu 

insoluble, il s'est p rodui t u n e pe t i te quan t i t é de ch lo ru re d 'a rgent , on la 

recueille sur un filtre, après avoir é t e n d u la d issolut ion d ' une quan t i t é 

d'eau convenable. Le m ê m e filtre p o u r r a ê t re u l t é r i eu remen t employé 

pour recueillir le ch lo rure d ' a rgen t p r o v e n a n t d e l 'act ion de la dissolut ion 

de chlorure de p l o m b sur la l i queu r d o n t on a séparé pa r filtration l 'or 

resté insoluble. Comme la dissolut ion de l 'o r d a n s l ' eau régale peu t c o n 

tenir une' très peti te quan t i t é de ch lo ru re de p l o m b , on doi t , dans ce cas , 

après avoir chassé l 'acide n i t r i que , p réc ip i t e r l 'or , non a u moyen de l 'acide 

oxalique, mais au m o y e n d ' une dissolut ion de p ro toxyde de fer : e t c o m m e 

on ne doit pas employer dans ce bu t la d issolut ion de sulfate de p ro toxyde 

de fer parce que l 'or r édu i t pou r ra i t alors c o n t e n i r d u sulfate de p l o m b , 

on emploie de préférence u n e dissolut ion d e p ro toch lo ru re de fer p o u r 

opérer la réduct ion de l 'or. 

Lorsqu'on emploie cet te m é t h o d e , il est difficile d e d é t e r m i n e r les pe t i tes 

quantités de cuivre e t d e fer ou d ' au t re s m é t a u x q u e peuven t con ten i r 

les alliages d'or e t d 'argent q u e l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e . P o u r dé t e r 

miner avec exacti tude la quan t i t é de ces m é t a u x , il est convenable d 'ana

lyser une autre por t ion de l 'alliage pa r u n e au t r e m é t h o d e qu i ne p e r m e t 

pas de dé terminer là quan t i t é d ' a rgen t avec la p lus g rande exac t i tude , 

mais qui pe rmet de dé t e rmine r les au t re s par t ies cons t i tuan tes avec u n e 

exactitude suffisante. On rédu i t l 'alliage en u n e l ame très m i n c e e t on en 

traite un poids d é t e r m i n é par l 'eau régale . Lo r sque la por t ion de l 'alliage 
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qui n 'a pas encore é té a t t a q u é e , s 'est r ecouver te d ' u n e couche de chlorure 

d 'a rgent si compac te q u e , m ê m e en chauffant fo r t emen t , l 'acide n'agit plus, 

on décante la l i queu r , on lave avec d e l 'eau la l a m e qui reste-comme ré-

s idu-et on dissout a u m o y e n do l ' a m m o n i a q u e les por t ions de chlorure 

d 'a rgent qui y sont a d h é r e n t e s . On décan te la dissolut ion ammoniacale et 

on l 'ajoute à la dissolut ion o b t e n u e par l 'ac t ion de l 'eau régale sur l'alliage, 

ce qu i , en r e n d a n t ac ide la dissolut ion a m m o n i a c a l e , p e u t y déterminer la 

précipi ta t ion d u ch to ry re d 'a rgent qui y était d issous : la lame qui reste 

c o m m e rés idu es t t ra i tée d e nouveau pa r l 'eau réga le , pu i s par l'ammo

n iaque , et on doi t r e c o m m e n c e r le t r a i t emen t j u s q u ' à ce que l'alliage soit 

en t i è r emen t d issous . On réuni t tou tes les l i queurs , on les étend d'une 

quant i té convenab le d ' eau , e t , après s 'ê t re assuré q u e la dissolution ainsi 

o b t e n u e est ac ide , on recuei l le sur un filtre le ch lo ru re d 'a rgent . Dans la 

l iqueur filtrée e t séparée ainsi du ch lo ru re d ' a rgen t , on rédui t l'or au 

m o y e n de l 'acide oxal ique , e t , dans la l i q u e u r séparée de l 'or , on déter

m i n e les pe t i tes quant i t és des au t re s mé taux qui peuvent y être con

t e n u s . 

Cette m é t h o d e est t rès c o m p l i q u é e , e t c 'es t pa r ce t te raison qu'elle esj 

employée s e u l e m e n t lo r sque , dans Un all iage, on v e u t , ou t re l 'or et l'argent, 

dé t e rmine r e n c o r e d ' au t re s mé taux . Pa r sui te de la p résence d u chlorure 

d ' a m m o n i u m et d u ni t ra te d ' a m m o n i a q u e qu i se p r o d u i s e n t par le mélange 

des l i q u e u r s , le. ch lo rure d ' a rgen t n e p e u t pas être complè t emen t séparé, 

e t il faut, p o u r dé t e rmine r l ' a rgent , faire fondre u n e au t re portion de 

l 'alliage avec d u p l o m b , et t ra i ter par l 'acide n i t r ique la masse fondue, 

c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e décr i te p r é c é d e m m e n t . 

Une au t r e m é t h o d e d e sépara t ion de l 'o r et de l ' a rgent qu i a l'avantage 

d 'opére r , dans t ous les cas , la sépara t ion d a n s le r appor t m ê m e dans le

que l les deux m é t a u x sont al l iés, est celle qu i es t basée sur l'emploi de 

l 'acide sul fur ique . L 'a l l iage , r é d u i t e n u n e l a m e m i n c e , est chauffé, de 

pré fé rence d a n s u n e capsule de p la t ine spac ieuse , avec u n excès d'acide 

sul fur ique c o n c e n t r é pu r j u s q u ' à ce qu ' i l n e se dégage plus de gaz et jus

qu ' à ce que l 'acide c o m m e n c e à se volatil iser sous forme de fumées épaisses. 

Si, ap rès avoir laissé refroidir la dissolut ion ac ide , on l ' é tend d 'eau, la plus 

g rande par t ie d u sulfate d ' a rgen t dissous se sépare : on doit redissoudro 

ce sulfate d ' a rgen t , en a joutant u n e quan t i t é convenab le d 'eau chaude. 

Après avoir décan té la l i queu r , on t rai te enco re u n e fois le résidu inso

lub le d 'o r méta l l ique pa r l 'acide s u l f u r i q u e , afin de dissoudre l'argent 

qu ' i l aura i t p u r e t en i r , e t on lave cet or avec de l ' eau chaude jusqu'à ce 

q u e cet te eau de lavage n e soit p lu s t roub lée pa r u n e addi t ion d'acide 

c h l o r h y d r i q u e . On préc ip i te ensu i te dans la dissolut ion tou t l 'oxyde d'ar

gen t au moyen de l 'acide ch lo rhydr ique à l 'état de ch lo ru re d'argent, et, 

après avoir lavé l 'or avec so in , on le ca lc ine e t o n e n dé te rmine le poids. 

Si l 'on dissout cet o r d a n s l 'eau régale et si l 'on é t end d 'eau la dissolu

t ion, il se sépare e n c o r e quelquefois u n e t race de ch lo ru re d'argent dont 

on d é t e r m i n e le po ids . 
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l'ai- la fusion avec le bisulfate do potasse d a n s un c reuse t de p la t ine 

spacieux, on peu t , encore plus s û r e m e n t q u ' a u m o y e n de l 'acide su l fur ique , 

opérer la séparation quant i ta t ive d e l 'or et de l 'a rgent . Cep en d an t , su r tou t 

lorsque la quanti té d 'a rgent est t rès cons idé rab le , il es t bon de faire fondre 

une seconde fois le rés idu avec d u bisulfate de po tasse p o u r s épa re r p lus 

sûrement tout l 'argent de Tor qui res te c o m m e r é s idu insoluble . Au l ieu 

d'ajouter une nouvelle q u a n t i t é de bisulfate de po t a s se , o n p e u t t rès b ien 

ajouter de l'acide sulfurique c o n c e n t r é à la masse fondue , évaporer e t faire 

fondre. 

Séparation de l 'or , de l 'argent et du p lat ine . 

La méthode qui d o n n e , p o u r la sépara t ion de l 'or , de l ' a rgen t et d u 

platine, les résultats les p lus ce r t a in s , consis te à t ra i te r l 'alliage par l ' ac ide 

sulfurique concentré dans u n e capsu le spac ieuse , ou bien à le faire fondre 

avec du bisulfate de po tasse , c o n f o r m é m e n t à ce qu i a é té i nd iqué p o u r la 

séparation de l 'argent et d u p la t ine (page 348) , ainsi q u e p o u r la sépara t ion 

de Tor et du platine (page 380). On d é t e r m i n e l ' a rgen t d issous à l 'é tat de 

chlorure d 'argent . L 'or et le p la t ine qu i s o n t res tés c o m m e rés idu inso

luble, sont dissous dans Teau réga le e t d o n n e n t ainsi u n e d issolut ion q u i , 

étendue d'eau, peu t laisser dépose r u n e t race de c h l o r u r e d ' a rgen t . Dans 

la dissolution, on sépare Tor du p la t ine pa r u n e des deux m é t h o d e s qu i 

ont été décrites p r é c é d e m m e n t (page 374). 

Lorsqu'il est allié en m ê m e t e m p s à Tor et à l ' a rgent , le p la t ine se c o m 

porte d'une maniè re r e m a r q u a b l e qu i diffère sous q u e l q u e s rappor t s d e la 

manière dont il se c o m p o r t e lorsqu ' i l est allié s eu l emen t avec l ' a rgen t . Si 

on traite par l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é pu r un alliage des t rois m é t a u x 

ensemble, et si la quan t i t é de Tor e t d u p la t ine n 'es t pas t rès cons idérab le 

par rapport à celle de l ' a rgen t , t ou t le p la t ine se dissout avec l ' a rgent dans 

l'acide nitrique, tandis q u e Tor seul res te c o m m e rés idu inso lub le . On n 'a 

pas encore dé t e rminé par l ' expér ience la valeur de la quan t i t é de pla t ine 

qui doit être contenue dans l 'alliage p o u r que le p la t ine puisse être dissous 

par l'acide ni t r ique : e l le ne para i t pas c e p e n d a n t s 'é lever à p lu s de 

10 pour 100. La dissolut ion a, du r e s t e , la cou l eu r j a u n e par t icu l iè re aux 

dissolutions de bioxyde de p la t ine . On a p roposé d 'ut i l iser la p ropr i é t é q u e 

possède le platine lorsqu' i l es t ainsi allié à Tor e t à l ' a rgent , de se d i ssoudre 

dans l'acide n i t r ique , p o u r opé re r la sépara t ion d u p la t ine e t d e Tor, ainsi 

que cela a déjà été i nd iqué page 375 . P o u r y a r r iver , on fait fondre Tor 

platinifère avec u n e g r a n d e quan t i t é d ' a rgen t afin d e d i s soudre en m ê m e 

temps l 'argent et le p la t ine dans l 'acide n i t r ique et d e les sépare r ainsi de 

l'or qui reste c o m m e rés idu insoluble . 

La méthode par laquel le on o p è r e le p lus r a p i d e m e n t l 'analyse d ' un 

«lliage des trois m é t a u x , pour ra i t b ien ê t re la suivante : On trai te u n e 

portion de l'alliage par l 'acide sul fur ique concen t r é qui dissout l ' a rgent 

et laisse un rés idu insoluble qui représen te la s o m m e des quan t i t é s 
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d'or, e t de pla t ine qu i se t rouva ien t dans l 'a l l iage : en re t ranchan t cette 

s o m m e d u po ids d e la por t ion de l 'alliage soumise à l 'analyse , on obtient 

l ' a rgen t . On fait boui l l i r u n e a u t r e po r t ion d e l 'alliage avec d e l'acide ni

t r i que p u r c o n c e n t r é , e t on ob t i en t ainsi un ré s idu insoluble qui contient 

s e u l e m e n t l 'or d o n t on d é t e r m i n e la q u a n t i t é : o n dédu i t ensuite la somme 

d e s quan t i t é s de p la t ine et d ' a r g e n t p a r différence. 

Mais on ne peu t analyser d e ce t te m a n i è r e q u e les al l iages qui contien

n e n t u n e g rande q u a n t i t é d ' a r g e n t e t u n e t rès pe t i t e quan t i t é seulement 

d 'o r e t de p la t ine . 

L o r s q u e , dans u n e d isso lu t ion n i t r ique qu i con t ien t d u plat ine et de 

l ' a rgen t , on p réc ip i t e c e d e r n i e r au m o y e n d e l 'acide chlorhydrique à 

l 'é tat de c h l o r u r e d ' a rgen t , on ob t i en t , après le lavage , u n ch lorure d'ar

gen t qu i con t i en t d u p la t ine e t qu i est d e c o u l e u r j a u n â t r e . Si, par suite, 

on voulai t d é t e r m i n e r de cet te m a n i è r e la quan t i t é de l ' a rgent , on obtien

drai t u n excès d ' a r g e n t assez ' .considérable . On p e u t c e p e n d a n t obtenir le 

c h l o r u r e d ' a rgen t c o m p l è t e m e n t pu r . e t d ' u n e c o u l e u r en t i è r emen t blanche, 

p o u r v u q u e l ' on ait so in , après la p réc ip i ta t ion , de décan t e r la. liqueur 

p l a t in ique qu i s u r n a g e le ch lo ru re d ' a r g e n t et de faire digérer pendant 

q u e l q u e t e m p s ce c h l o r u r e d ' a rgen t avec d e l ' ac ide ch lo rhydr ique concen

tré.^ L 'ac ide en lève le platine, e t se co lo re e n j a u n e . On décan te l'aeide 

p o u r le sépare r d u - c h l o r u r e d ' a rgen t e t on ajoute u n e nouvel le quan

ti té d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e n r e c o m m e n ç a n t , j u s q u ' à ce q u e cet acide ne 

se colore p lus e t j u s q u ' à ce q u e le c h l o r u r e d ' a r g e n t soit d e v e n u entière

m e n t b l a n c . Lorsqu ' i l e n es t a ins i , o n é t e n d l 'acide ch lo rhydr ique d'une 

quan t i t é d ' eau suffisante et on recue i l l e su r u n filtre t ou t le ch lorure d'ar

g e n t : c 'es t s e u l e m e n t e n o p é r a n t ainsi q u e l 'on ob t ien t le ch lo rure d'ar

g e n t assez p u r p o u r pouvo i r e n d é d u i r e le poids de l 'a rgent . 

Séparat ion d e l'or e t du c u i v r e . 

L o r s q u e , dans la d é t e r m i n a t i o n d e l 'or c o n t e n u dans u n alliage d'or et 

d e cu iv re , on a u n b u t p l u t ô t indus t r i e l q u e scient i f ique, on opère cette 

d é t e r m i n a t i o n en faisant fondre u n po ids d é t e r m i n é d e l 'alliage avec trois 

o u qua t r e fois a u t a n t de p l o m b p u r d a n s u n e coupe l l e placée dans le 

moufle d ' un fourneau d 'essai e t en chauffant le tou t j u s q u ' à la séparation 

d u p l o m b . On d é t e r m i n e le po ids de l 'or qui r e s te c o m m e rés idu et on 

d é d u i t par différence la q u a n t i t é de cu ivre c o n t e n u e d a n s l 'all iage. (On dé

t e r m i n e d ' u n e m a n i è r e ana logue p a r la coupel la t ion la quan t i t é des autres 

m é t a u x qu i p e u v e n t ê t re mé langés à l ' o r e t qu i n ' a p p a r t i e n n e n t pas à la 

catégor ie des m é t a u x nobles . ) 

P o u r analyser cer ta ins alliages qu i con t i ennen t , n o n - s e u l e m e n t de l'or et 

d u cu iv re , mais aussi d e l ' a rgen t , et d o n t l 'analyse es t p lus fréquemment 

nécessa i re à l ' industr ie q u e ce l le des all iages d 'o r et de cuivre> on déter

m i n e d ' abord a p p r o x i m a t i v e m e n t , a u m o y e n de la p ie r re de touche, la 

p ropor t ion d 'or qu i y est c o n t e n u e , puis on y ajoute u n poids exactement 
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XXXVII. — É T A I N . 

D O S A G E D E L ' É T A I N E T D E S O X Y D E S D E L ' É T A I N . 

Dans une dissolution q u i . n e con t i en t pas de subs tance fixe, on n e peu t 

que rarement obteni r la total i té de l 'étain à l 'é tat de b ioxyde d 'é ta in en 

évaporant la dissolut ion j u s q u ' à siccité e t en ca lc inant au con tac t de l'air le 

résidu de la calc inat ion. Lor squ 'on c o n c e n t r e par évapora t ion u n e dissolu

tion qui cont ient de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t dans laquel le le b ioxyde d 'é ta in 

existe à l 'état de bioxyde d 'é ta in a, la p lus g r a n d e par t ie d u bioxyde d 'é ta in 

se volatilise avec les vapeurs d ' eau à l 'é tat de b i ch lo ru re d 'é ta in : u n e add i 

tion d'acide sul fur ique e t d 'ac ide n i t r i que n ' e m p ê c h e pas la volati l isation 

du bioxyde d 'é tain. Lo r sque le b ioxyde d 'é ta in existe dans u n e dissolut ion 

seulement à l 'état de bioxyde d 'é ta in b, et su r tou t lo r squ 'on a ajouté de 

l'acide sulfurique à ce t te d issolut ion, mais s eu l emen t lorsqu ' i l en est a insi , 

le chlore se volatilise à l 'é ta t d 'ac ide ch lo rhyd r ique et la totalité, de l 'étain 

reste comme rés idu à l 'état de b ioxyde d 'é ta in d o n t on peu t séparée tou t 

l'acide sulfurique par la ca lc ina t ion . Si, c e p e n d a n t , on ajoute d e l 'acide 

nitrique à la dissolut ion ch lo rhydr ique d e l 'oxyde b, il se p rodu i t d u b ichlo

rure d'étain, et la quan t i t é de b i ch lo ru re d 'é ta in qu i se p rodui t et se volati

lise pendant l 'évaporat ion, es t p ropo r t i onne l l e à la q u a n t i t é d 'acide n i t r ique 

qui a été ajoutée : la volatil isation d u b ich lo ru re d 'é ta in n 'a c e p e n d a n t 

déterminé d 'a rgent p u r qui soit suffisant p o u r q u e la quan t i t é d ' a rgen t 

ajoutée forme, avec la quan t i t é d ' a rgen t qu i existai t dans l 'a l l iage, u n total 

s'élevant à trois ou qua t re fois environ le poids d e l 'or . On add i t ionne le 

tout d 'une quant i té tr iple ou q u a d r u p l e d e p l o m b p u r e t on fait fondre le 

tout dans une coupel le placée dans le mqufle d ' un fourneau d 'essai , en 

ayant soin de main ten i r en fusion j u squ ' à ce q u e le p l o m b soit chassé . 

Lorsque le cuivre et le p l o m b se sont c o m p l è t e m e n t oxydés e t lorsque 

leurs oxydes ont p é n é t r é d a n s la c o u p e l l e , on pèse l 'alliage d 'or e t d 'ar

gent qui reste c o m m e rés idu , e t on ob t ien t pa r différence la q u a n t i t é de 

cuivre. On sépare l 'or e t l ' a rgent au m o y e n d e l 'ac ide n i t r ique pa r la m é 

thode qui a été ind iquée page 376; on d é t e r m i n e le poids de l 'or, e t , après 

avoir re t ranché l 'argent a jouté , on dédu i t par différence le poids de l 'ar

gent que contenai t l 'al l iage à ana lyser . 

Comme cette m é t h o d e d o n n e des résul ta ts qui ne son t pas t rès exacts et 

qui ne sont suffisants q u e p o u r les besoins d e l ' indus t r ie , e l le ne doi t 

guère être employée dans des r e c h e r c h e s scientif iques. Lo r squ ' on veu t ef

fectuer à ce dern ier po in t de vue la sépa ra t ion d e l 'or e t d u cuivre e t celle 

de l'argent et d u cu ivre , on o p è r e c o m m e il a é té ind iqué p r é c é d e m m e n t 

page 377 et page 380. 
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su r tou t lieu q u e dans les cas où la dissolution est d e v e n u e t rès concentrée. 

Du res te , les combina i sons de ré ta in qui ne c o n t i e n n e n t aucune sub

stance fixe ou au t re qu i , en s 'unissant à l 'é ta iu , puisse former u n e combi

naison qui se volatilise pa r l 'action de la cha leur , peuven t être transformées 

en bioxyde d'étain par la calcinat ion au contact de l 'air . Cette observation 

s 'applique spéc ia lement aux combina isons d u soufre et de l ' é ta in /a ins i 

qu ' i l sera indiqué p lus loin. 

Lorsque l 'étain est à l 'état méta l l ique ou à l 'état d 'al l iage, on en opère 

o rd ina i rement le dosage en le chauffant avec d e l 'ac ide n i t r ique et en le 

t ransformant ainsi en bioxyde d 'é tain que l 'on ob t i en t sous u n e modifica

t ion sous laquel le il es t insoluble dans l 'acide n i t r ique . Mais il es t néces

saire d ' employer de l 'acide n i t r ique en t i è r emen t e x e m p t d 'ac ide chlor-

hydr ique , parce q u e , sans cela, il pour ra i t se d i s soudre u n e pet i te quantité 

de bioxyde d 'é ta in . 

P o u r doser l 'étain par ce p rocédé , on doi t c o m m e n c e r par rédui re la 

subs tance à analyser à un état d e très g rande division. P o u r o p é r e r l'oxy

dation de cet te subs t ance , on ne doit pas employe r de l 'acide n i t r ique qui 

soit t rop faible, mais on doi t se servir de pré fé rence d ' un acide nitrique 

d 'une pesanteur spécifique de 1,3. P lus le mé ta l est d ivisé , 'p lus la réaction 

es t vive : dans cette, réac t ion , il se p rodui t des vapeu r s d ' ac ide ni t reux de 

couleur o rangée . On doit opére r l 'oxydation dans u n ba l lon assez spacieux, 

p o u r pouvoir , après q u e l 'on a ajouté p e u à p e u l 'acide e't ap rès que la 

réact ion vive a cessé , chauffer le tout j u s q u ' à ce qu ' i l ne se p roduise plus 

a u c u n e décomposi t ion d 'acide n i t r ique . Si l 'on négl ige de chauffer, il peut 

arr iver q u ' u n e pe t i te quan t i t é de b ioxyde d 'étain ne soit pas oxydée ou du 

moins ne soit pas oxydée c o m p l è t e m e n t et qu ' i l r e s te alors en dissolution 

u n e cer taine quan t i t é d e pro toxyde d 'étain. La dissolut ion et la matière 

insoluble ont souven t dans les cas ind iqués u n e cou leur j a u n â t r e . Lorsque 

tou t l 'étain est oxydé , on verse le c o n t e n u d u ba l lon dans u n e capsule de 

porce la ine et on évapore le tout jusqu ' à ce qUe l 'acide n i t r ique soit presque 

en t i è r emen t chassé : on ajoute ensui te u n e pe t i te quan t i t é d 'eau , on trans

po r t e le bioxyde d 'é tain sur un filtre e t on le lave j u s q u ' à ce que l 'eau de 

lavage ne rougisse p re sque p lus le- pap ie r de tourneso l . Si l 'on opérait 

l 'oxydat ion, non d a n s u n ba l lon , mais dans u n e capsule de porce la ine , on 

ne pourra i t pas éviter qu ' i l n e se produise u n e p e r t e d é t e r m i n é e par Tes 

soubresauts que la réac t ion vive exercée pa r l 'acide n i t r ique sur l'étain 

r e n d impossible à évi ter . 

Après avoir lavé l 'oxyde , on le dessèche , on le ca lc ine e t on le pèse . La 

calcination peu t ê t re opé rée dans u n c reuse t de p la t ine au contac t de l'air : 

c ependan t il vaut toujours mieux opére r dans u n c reuse t de porcela ine. 

Avant d 'opérer la ca lc ina t ion , on doit sépare r , aussi b i en q u e possible , du 

filtre le bioxyde d 'étain et on opère à par t avec soin la c o m b u s t i o n , puis 

l ' incinérat ion du filtre : on h u m e c t e la cendre au m o y e n d 'une goutte 

d 'acide n i t r ique e t on chauffe j u s q u ' a u r o u g e . Cela est aussi nécessaire 

p o u r les précipités qui con t i ennen t d u bioxyde d 'étain q u e p o u r les préci-
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pités qui con t i ennen t de l 'oxyde d e p l o m b . E n effet, l 'oxyde qu i res te 

adhérent au fdtre, est rédui t pa r le cha rbon du filtre, e t l 'étain r é d u i t ne 

peut pas être faci lement t ransformé en b ioxyde pa r la calcinat ion au c o n 

tact de l 'air, tandis q u e sa t ransformat ion en bioxyde s 'opère t rès b ien au 

moyen de l 'acide n i t r i que . La l i queu r , filtrée e t séparée ainsi d u b ioxyde 

d'étain, cont ient les oxydes des m é t a u x qui é ta ien t alliés à l 'é tain, lo r sque 

ces métaux son t solubles dans l 'acide n i t r i que . 

Lorsque l 'étain mé ta l l ique es t , ou m é l a n g é avec d e pe t i tes quan t i t é s 

d'autres m é t a u x , ou b ien allié à d ' au t re s m é t a u x , e t l o r squ 'on veut o p é r e r 

l'analyse par la m é t h o d e q u e n o u s venons d ' ind iquer , on p eu t , d a n s q u e l 

ques c a s , don t il sera fait m e n t i o n p lus l o i n , ê t re indui t e n e r r e u r . S i , 

d'ailleurs, on t r a i t e , de cet te m a n i è r e , des combina i sons oxydées , e t si 

on cherche à y séparer le b ioxyde d 'é ta in des au t res oxydes a u m o y e n de 

l'acide n i t r ique , on peu t ob ten i r aussi des résul ta ts e r ronés : en effet, l 'oxyde 

d'étain forme avec q u e l q u e s oxydes d e s combina i sons qu i ne se d é c o m p o 

sent point par l 'action do l 'acide n i t r i que . Nous ferons s e u l e m e n t obse rve r 

ici que, n o t a m m e n t , u n e cer ta ine quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e , s 'é levant 

à 5 ou 6 pour 100, p e u t être r e t e n u e par l 'oxyde d 'é ta in , sans pouvoir en 

être séparée par l 'acide n i t r ique . 

L'acide sulfur ique p e u t aussi opé re r l 'oxydat ion d e l 'étain e t d i s soudre 

l'oxyde d'étain qu i s 'est f o rmé , e t ce t te p rop r i é t é peu t aussi ê t re uti l isée 

en analyse quant i ta t ive . Dans ce b u t , on t rai te l 'é tain (ou l'alliage qu i en 

contient) par de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é qu i est mé langé d ' une quan t i t é 

égale d'eau : on ajoute ensu i te de l 'acide ch lo rhyd r ique e t on chauffe 

jusqu'à ce que l 'acide sul fur ique c o m m e n c e à se volat i l iser a b o n d a m m e n t . 

Si Ton étend d 'eau la mat iè re s i rupeuse qu i se forme ainsi , t ou t le b ioxyde 

d'étain peut ê t re préc ip i té . 

On utilise p e u , dans les analyses quant i ta t ives , la solubi l i té d e l 'étain 

dans l 'acide ch lo rhydr ique ; mais on se sert de la solubil i té de ce méta l 

dans Teau réga le . 

La mé thode la me i l l eu re et la p lus s imple p o u r d é t e r m i n e r dans u n e 

dissolution l 'étain qu i p e u t y ê t re à l ' é ta t de p r o t o x y d e , o u à l 'é tat de b ioxyde , 

consiste à le préc ip i te r a u m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré à l ' é ta t de sul

fure d'étain et à t ransformer ce sulfure en b ioxyde d 'é tain : ce m o d e de d é 

termination peu t ê t re emp loyé m ê m e lorsqu 'on opè re sur des dissolut ions 

très é tendues . Dans ce cas , les d issolu t ions , ainsi q u e n o u s l ' avons déjà 

observé, ne peuvent pas ê t r e concen t rées par évapora t ion sans qu ' i l se 

perde de l 'étain, ce qu i v ient de ce qu 'e l les c o n t i e n n e n t o r d i n a i r e m e n t d e 

l'acide ch lorhydr ique . 

Lorsqu'on veu t préc ip i te r d a n s u n e dissolut ion l 'é tain pa r le gaz h y d r o 

gène sulfuré, on doi t d ' abo rd avoir soin qu 'e l l e soit ac ide . Si, c e p e n d a n t , 

on veut précipi ter le b ioxyde d 'é tain au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré 

dans une dissolution alcal ine qu i cont ient le b ioxyde d 'étain à l 'é tat d e 

stannate alcalin, il n 'es t pas nécessaire d 'a jouter u n e quan t i t é d 'acide 

chlorhydrique assez considérable p o u r q u e le b ioxyde d 'é ta in qui s'est 
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s é p a r é , se soit c o m p l è t e m e n t red i ssous : on doi t a jouter s e u l e m e n t une 

quan t i t é d ' ac ide suffisante p o u r q u e la d issolut ion rougisse for tement 

le pap i e r d e t o u r n e s o l . Dans la l iqueur qui p e u t ê t re ou claire ou l a i t euse , . 

on fait passe r l e n t e m e n t u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e sulfuré , en cont i 

n u a n t j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r sen te fo r t emen t l ' odeu r de ce gaz. Le sul

fure d 'é ta in d e c o u l e u r j a u n e qu i se p r o d u i t , se p r é c i p i t e ' u n p e u l e n t e 

m e n t . Le b ioxyde d 'é ta in qu i a pu se s é p a r e r pa r la sursa tura t ion de la 

dissolut ion de s t a n n a t e alcal in au m o y e n d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t qui 

est r es té en suspens ion dans la l i q u e u r , es t é g a l e m e n t t r ans fo rmé p e u à peu 

p a r l e gaz h y d r o g è n e sulfuré en sulfure d 'é ta in de cou l eu r j a u n e . On ne doi t 

pas filtrer i m m é d i a t e m e n t ap rès que la p réc ip i ta t ion a eu l i e u ; mais On 

doit laisser r epose r le t o u t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s au con tac t de l 'air dans 

Un vase i n c o m p l è t e m e n t fe rmé, j u s q u ' à ce q u e l 'on n e puisse p r e s q u e plus 

sent i r l ' o d e u r d ' h y d r o g è n e su l furé .—Si la dissolut ion con t i en t du pro toxyde 

d 'é ta in , le p réc ip i t é , fo rmé pa r l 'act ion de l ' hyd rogène sulfuré, est b r u n 

foncé , et il p r é sen t e aussi u n e c o u l e u r b r u n e l o r s q u e , ou t r e le p ro toxyde , 

la d issolut ion con t ien t des quant i tés - cons idérab les de b ioxyde d 'é ta in . La 

préc ip i ta t ion du p ro toxyde d 'é ta in à l ' é ta t d e sulfure par l 'act ion d u gaz 

h y d r o g ê n e sulfuré s 'opère c o m p l è t e m e n t avec p lus d e rapidi té q u e celle 

d u bioxyde d 'é ta in d a n s les m ê m e s c i r cons t ances : en o u t r e , il n 'est pas 

néces sa i r e , p o u r recue i l l i r le p ro tosu l fu re d 'é ta in su r u n filtre, d ' a t t endre 

q u e la l i q u e u r ait cessé d e sent i r fo r t emen t l ' hyd rogène su l furé . ' 

L o r s q u ' o n a o b t e n u ainsi le sulfure j a u n e d ' é ta in , on p o u r r a i t le recueil l i r 

su r u n filtre pesé d 'avance , le d e s s é c h e r et en d é t e r m i n e r le poids p o u r en 

d é d u i r e la q u a n t i t é de b ioxyde d 'é ta in . P o u r voir si le sulfure est mélangé 

d e soufre , on p o u r r a i t , ap rès l 'avoir pe sé , le d i s soudre avec l 'a ide de la 

c h a l e u r d a n s l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é qui laisserait c o m m e résidu 

insoluble le soufre qu i pour ra i t ê t re m é l a n g é au sulfure d 'é ta in . Mais il 

est i n c o m p a r a b l e m e n t p lus s imple de gr i l ler le sulfure d ' é ta in et. de le 

t r ans fo rmer ainsi e n b ioxyde d 'é ta in , ce qu i ne p résen te a u c u n e difficulté. 

— P o u r ce qu i c o n c e r n e le sulfure b r u n d 'é ta in , on ne p e u t paâ déduire 

d e son po ids la q u a n t i t é d 'é ta in : e n effet, il arr ive t rès souven t que la 

d issolut ion de p r o t o x y d e d 'é ta in con t ien t d u b ioxyde . 

L o r s q u e le sulfure j a u n e d 'é tain a é té p r é a l a b l e m e n t d e s s é c h é , il arrive 

souven t qu ' i l déc rép i t e lo r squ 'on c o m m e n c e à le chauffer, ce qui peu t d é 

t e r m i n e r u n e p e r t e l o r s q u ' o n n ' o p è r e p a s avec p r é c a u t i o n . Il vaut mieux 

le ca lc iner avec le filtre, p e n d a n t qu ' i l es t e n c o r e h u m i d e , d a n s u n creuset 

d e po rce l a ine u n p e u m i n c e . P o u r o p é r e r la c a l c i n a t i o n , ' O n chauffe le 

c r e u s e t à u n e t e m p é r a t u r e très p e u élevée au m o y e n d ' u n e pet i te l ampe 

e t on l'y ma in t i en t p e n d a n t t rès l o n g t e m p s , afin q u e la sépara t ion du 

soufre ait l ieu à u n e t e m p é r a t u r e aussi basse q u e poss ib le . Si , dans le 

c o m m e n c e m e n t d e la ca lc ina t ion , o n chauffe fo r tement e t si , su r tou t , la 

masse est exposée , p e n d a n t cet te ca lc ina t ion , à un a b o n d a n t cou ran t d'air, 

il se dégage des fumées b l a n c h e s de b ioxyde d 'é ta in . En effet , le sulfure 

j a u n e d 'é ta in est tant soit p e u volatil à u n e cer ta ine t e m p é r a t u r e : a u con-
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tact de l 'air, ces vapeurs s 'oxydent et fo rmen t d u b ioxyde d 'é ta in . On n e 

doit, pa r su i te , con t inuer la calcinat ion à u n e t e m p é r a t u r e p lus élevée q u e 

lorsque, pa r l 'act ion d ' une t e m p é r a t u r e p lus basse , on n e p e u t p lus o b 

server u n e o d e u r bien ne t t e d 'acide sulfureux. 11 faut, avant d e p rocéder à 

la calcination, sépare r auss i b ien que possible du filtre le sulfure d 'é ta in , 

incinérer à pa r t le filtre, h u m e c t e r la c e n d r e avec u n e gou t t e d 'acide 

' n i t r ique, e t chauffer j u squ ' au r o u g e . — Après q u e le bioxyde d 'é ta in a é té 

fortement ca lc iné , on proje t te dans le c reuse t u n pet i t m o r c e a u de ca rbo 

nate d ' ammoniaque , e t , lo r sque le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e s'est volat i l isé, 

on chauffe fo r tement au con tac t de l 'air. L 'addi t ion du c a r b o n a t e d ' a m 

moniaque est faite dans le bu t de chasser les pe t i tes quan t i t é s d 'acide sul-

furique qui on t pu se p r o d u i r e . L o r s q u e , en opérant ainsi , il s'est p rodui t 

une petite pe r t e d e po ids , on doi t r e c o m m e n c e r u n e deux ième fois e t con 

tinuer jusqu 'à ce q u e deux calc inat ions e t deux pesées consécut ives d o n 

nent le m ê m e poids . 

On grille le sulfure b run d 'é tain de la m ê m e m a n i è r e q u e le sulfure 

jaune. Par le gr i l lage, il se t r ans forme c o m p l è t e m e n t , c o m m e le sulfure 

jaune, en bioxyde d 'é ta in . 

Lorsque, ou t re le sulfure d ' é ta in , il s 'est s épa ré u n e g r a n d e quan t i t é de 

soufre, la p résence de ce soufre ne p r é sen t e a u c u n inconvén ien t p o u r le 

grillage du sulfure. On doit s eu l emen t chauffer a lors p e n d a n t p lus l o n g 

temps le sulfure à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée , afin d ' opé re r la volatilisa

tion du soufre. On ob t ien t d u sulfure d ' é ta in m é l a n g é d 'une g r a n d e quant i té 

de soufre, l o r squ 'on préc ip i te au m o y e n d ' un acide é t e n d u le sulfure 

d'étain de sa dissolution dans un sulfure alcal in. 

Le bioxyde d 'é ta in peu t ê t r e c o m p l è t e m e n t préc ip i té de ses dissolut ions 

par plusieurs au t res p réc ip i tan ts : m a i s , au poin t de vue de l 'exact i tude 

des résultats , ils v iennen t tous après le gaz h y d r o g è n e sulfuré. 

On peu t préc ip i te r e n t i è r e m e n t pa r l ' a m m o n i a q u e le b ioxyde d 'é ta in 

de ses dissolutions, Il faut toutefois avoir soin de ne pas laver le p réc ip i t é 

avec de l 'eau p u r e ; en effet, après q u e le sel a m m o n i a c a l aura i t é té enlevé 

par des lavages, l 'eau pour ra i t d issoudre le préc ip i té : il vaut donc m i e u x , 

pour opérer le lavage, employe r u n e dissolut ion é t e n d u e d e ch lo ru re 

d 'ammonium. Mais l o r sque , après avoir desséché le b ioxyde d 'é ta in c o n 

tenant une peti te quan t i t é de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , on en effectue la cal

cination, il se pe rd u n e pet i te quant i té d 'é ta in q u i , par la ca lc inat ion , se 

dégage à l 'état de b ich lo ru re d 'é tain. On doi t d o n c séparer le ch lo ru re 

d 'ammonium du b ioxyde d 'é tain pa r des lavages au moyen d 'une dissolu

tion de gaz hydrogène sulfuré qu i t r ans forme ce de rn ie r en sulfure 

d'étain. 

L'acide sul fur ique, au con t r a i r e , es t u n t rès bon réactif p o u r opé re r la 

précipitation du bioxyde d 'é ta in . Si u n e dissolut ion cont ient la modif ica

tion b du bioxyde d 'é ta in , on obt ien t par l 'action de l 'acide sulfurique u n 

précipité, m ê m e lo r sque la d issolut ion n 'es t pas t rès é t e n d u e , tandis q u e 

la modification a ne p e u t ê t re c o m p l è t e m e n t précipi tée pa r l 'acide sulfu-
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r ique que lo r sque la dissolution a é té p réa l ab lemen t é t e n d u e d ' une très 

g r a n d e quan t i t é d ' eau . Avant de recuei l l i r le précipi té sur un filtre, on 

doit le laisser reposer p e n d a n t q u e l q u e t emps : on peu t a lors t rès bien 

opé re r le lavage au moyen de l ' eau p u r e . Si on recuei l le le b ioxyde d 'é tain 

sur u n filtre avant d'avoir a t t endu le t e m p s convenab le p o u r qu ' i l puisse 

b ien se déposer , les parcel les d 'oxyde qu i r e s t en t en suspens ion peuvent 

b o u c h e r les po res du filtre, de tel le sorte que la l iqueur n e puisse p lus pas- 1 

ser au travers du filtre. P re sque a u c u n au t re o x y d e , n i a u c u n au t r e préci 

p i té , n e p ré sen t en t p o u r leur filtration des difficultés ana logues à celles 

q u e l 'on r encon t r e d a n s la filtration d u bicrxyde d 'é ta in , l o r squ 'on n 'a pas 

eu soin de le laisser se déposer c o m p l è t e m e n t . L o r s q u ' u n e dissolut ion de 

b ich lorure d 'étain ne cont ien t pas d 'ac ide ch lo rhydr ique l ib re , et lo rsqu 'on 

y ajoute d ' abord u n e t rès g rande quan t i t é d ' e au , puis de l 'acide sulfurique 

é t endu , le bioxyde d 'é tain qui se précipi te ainsi , se dépose r ap idemen t : 

ma i s , m ê m e a l o r s , il est convenable de décan te r la l i q u e u r c l a i r e , de 

filtrer à pa r t cet te l iqueur e t de recueil l i r s e u l e m e n t ensu i te sur le filtre 

le précipi té qu i p e u t alors ê t re fac i lement lavé. Bien q u e , c e p e n d a n t , la 

dissolut ion de b ich lorure d 'é ta in con t i enne de l 'acide ch lo rhyd r ique l ibre , 

on p e u t m ê m e dans ce cas , après avoir é t endu la dissolut ion d ' u n e g rande 

quant i té d ' eau , préc ip i te r c o m p l è t e m e n t le b ioxyde d 'é ta in a u m o y e n de 

l 'acide sulfurique é t e n d u ; mais le précipi té se dépose a lors b ien p l u s l e n t e -

m e n t e t il ne faut pas filtrer avant v i n g t - q u a t r e h e u r e s envi ron . Lorsque 

le b ioxyde d 'étain b se t rouve dans u n e d isso lu t ion , ce t te dissolut ion con

t ient o rd ina i r emen t u n e g r a n d e quan t i t é d 'acide Chlorhydr ique . On doit 

donc su r tou t dans ce ca s , ap rès avoir é t e n d u d 'eau la dissolut ion e t y avoir 

précipi té le b ioxyde d 'étain pa r l 'aeide su l fu r ique , laisser r epose r pendan t 

un t emps assez long avant d e filtrer, ou b ien décan te r la l i q u e u r qui s u r 

nage le précipi té . — Après avoir desséché le préc ip i té , on le ca lc ine , en 

ayant soin d 'y a jouter u n e peti te quan t i t é de ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e , 

c o n f o r m é m e n t à ce qu i a é té ind iqué p o u r le b ioxyde d 'é tain ob tenu par 

le gri l lage d u sulfure d 'é ta in . 

Cette m é thode de précipi ta t ion d u bioxyde d 'é ta in peu t ê t re employée dans 

un g rand n o m b r e de cas avec b e a u c o u p d ' avan tage , spéc ia lement lorsque 

le bioxyde d 'é ta in doi t ê t re séparé d ' au t res oxydes qui n e se préc ip i tent 

po in t par l 'act ion de l 'acide su l fur ique .— Au lieu d e l 'acide su l fu r ique , on 

a p roposé d ' employer u n e dissolut ion de sulfate de soude p o u r opére r la 

précipi ta t ion du bioxyde d 'é tain (Lœwentha l ) . La précipi ta t ion du bioxyde 

d 'é ta in s'effectue en effet t rès b ien et t rès c o m p l è t e m e n t au m o y e n d 'une 

dissolut ion de sulfate de soude e t a u m o y e n des dissolut ions des autres 

sulfates. On a p roposé aussi d ' opé re r la p réc ip i ta t ion d u b ioxyde d 'étain 

a u m o y e n d ' au t re s combina i sons sa l ines , c o m m e le ni t ra te d ' a m m o n i a q u e 

par e x e m p l e : mais ces réactifs n e p ré sen t en t a u c u n avantage qui doive 

les faire préférer à l 'acide sulfurique é t e n d u ; ce d e r n i e r , au cont ra i re , 

peut ê t re em p loyé dans beaucoup de cas clans l e sque l s on ne peut pas se 

servir de sulfate de soude . 
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Lorsque, dans u n e dissolut ion c h l o r h y d r i q u e , on a précipi té le b ioxyde 

d'étain au m o y e n de l 'acide sulfur ique, on doi t avoir soin de laver avec 

beaucoup d 'a t tent ion le p réc ip i t é , a f in d 'en s épa re r tou te t race d 'ac ide ch lor -

hydrique, parce q u e , sans ce la , il p o u r r a i t , pa r la ca lc inat ion de ce p r é 

cipité, se volatiliser u n p e u de b ich lo ru re d 'é ta in . Si l 'on ne doi t pas u l t é 

r ieurement se servir de l ' eau de lavage p o u r y r e c h e r c h e r d ' au t res 

substances, on peu t l 'essayer a u m o y e n d u ni t ra te d ' a rgen t p o u r s 'assurer 

si elle cont ient e n c o r e d u ch lo r e . 

On peu t c e p e n d a n t , d a n s la précipi ta t ion d u b ioxyde d 'étain a u m o y e n 

de l'acide su l fur ique , a r r iver éga lemen t à des résu l ta t s e r r o n é s , lo rsque la 

dissolution cont ien t ce r ta ines subs t ances qu i p e u v e n t ê t re préc ip i tées en 

même t emps q u e le b ioxyde d 'é tain par l 'acide sulfur ique et qui n e p e u v e n t 

pas être séparées d u préc ip i té au m o y e n d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . Pa rmi 

ces subs tances , v ient s e r ange r s u r t o u t l 'acide p h o s p h o r i q u e qu i p e u t se 

combiner en quan t i t é s cons idérab les avec le b ioxyde d 'étain. Si la dissolut ion 

dont on a précipi té le b ioxyde d 'é ta in au moyen de l 'ac ide su l fur ique , con

tient une t rès g r a n d e quan t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , la q u a n t i t é d 'acide 

phosphorique qu i est p réc ip i tée e n m ê m e t e m p s q u e le b ioxyde d 'é ta in , 

est un peu p lus faible, ma i s elle n ' e s t pas b e a u c o u p p lus faible q u e lo r s 

qu'il n ' y a pas d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e l ibre ou lo rsqu ' i l n ' y en a q u ' u n e t rès 

petite quan t i t é . 

Enfin, le b ioxyde d 'é ta in p e u t ê t re e n t i è r e m e n t préc ip i té , m ê m e p a r 

l'ébullition, seu le , d e ses d issolu t ions dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , d u mo ins 

lorsqu'elles ne c o n t i e n n e n t pas u n e t rop g rande quan t i t é d ' ac ide . Les deux 

modifications de l 'oxyde d 'é ta in sont éga lement préc ip i tées pa r l ' ébul l i t ion . 

La séparation de l 'oxyde d 'é ta in s 'opère pa r l 'ébull i t ion d ' au t an t p lus rapi 

dement et d ' au t an t p lus c o m p l è t e m e n t q u e la dissolut ion con t i en t u n e 

quantité m o i n d r e d 'acide l ibre e t qu 'e l le a é té p r é a l a b l e m e n t é t e n d u e d ' une 

plus grande quan t i t é d ' eau . La dé t e rmina t ion du bioxyde d 'é ta in pa r cet te 

méthode n e doi t c e p e n d a n t pas ê t re r e c o m m a n d é e : en effet, pa r u n e 

ébullition p ro longée , u n e pet i te q u a n t i t é d 'é ta in p e u t se séparer de la dis-

solutidn ch lo rhydr ique pa r volati l isation à l 'état de b i ch lo ru re d 'é ta in , b ien 

qu'il ne s 'en volatilise c e p e n d a n t p resque po in t lo rsque la dissolut ion est 

très é t e n d u e . 

Lorsque le b ioxyde d 'é ta in a é té fo r tement ca lc iné , les ac ides n ' e n d i s 

solvent que des t r aces . Si, c e p e n d a n t , l ' oxyde d 'é ta in ainsi p réa lab lement 

calciné est à u n g r a n d é ta t de division, e t s h o n le fait chauffer avec d e 

l'acide sulfurique c o n c e n t r é q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t é t e n d u d ' u n e t rès 

petite quant i té d ' e au , en ayant soin d e con t inue r à le faire chauffer j u s 

qu 'à ce q u ' u n e po r t ion de l 'acide sulfurique ait c o m m e n c é à se volati l iser , 

cet oxyde d 'é ta in se dissout dans l 'ac ide en d o n n a n t na issance à u n e masse 

sirupeuse épaisse, mais si l 'on ajoute u n e quan t i t é d ' eau suffisante, t ou t 

l 'oxyde d 'é tain dissous se préc ip i te de nouveau . Si on fait fondre avec du 

bisulfate de potasse le b ioxyde d 'é ta in p r é a l a b l e m e n t ca lc iné , ce b ioxyde 

d'étain se dissout dans le sel en fusion : mais si on t rai te la masse fondue 
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m ê m e p a r u n e pet i te quant i té d ' eau s e u l e m e n t , l 'oxyde d 'é tain n e se dis

sou t pas , mais se s é p a r e . 

Le b ioxyde d 'é tain na ture l , m ê m e lorsqu ' i l a été p r é a l a b l e m e n t rédui t 

en p o u d r e fine, ne se dissout pas dans l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é : il ne 

p e u t pas n o n plus ê t re a t t a q u é par la fusion avec le bisulfate de potasse : 

l ' hyd rogène sulfuré et le sulfure d ' a m m o n i u m ne peuven t pas n o n p lus y 

t r a n s f o r m e r l 'étain en sulfure d 'é ta in . 

P o u r r e n d r e soluble cet oxyde d 'é ta in , on p e u t , ap r è s l 'avoir r é d u i t en 

p o u d r e f ine, le faire fondre avec u n excès d ' h y d r a t e de potasse ou de soude 

dans u n c reuse t d ' a rgen t . Le s t anna t e alcal in qu i se p rodu i t , se d issout 

e n t i è r e m e n t d a n s l 'eau : on p e u t a lors , ap r è s avoir r e n d u la d isso lu t ion 

acide au m o y e n d ' u n e quan t i t é convenab le d 'ac ide ch lo rhyd r ique , y préci 

p i ter l 'é tain à l 'état de b ioxyde d 'étain au m o y e n de l 'acide sul fur ique ou 

b ien à l ' é ta t d e sulfure d 'étain au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l fu ré . Mais 

c o m m e l ' emplo i d ' un c reuse t d ' a rgent p r é s e n t e cer ta ins inconvén ien t s , on 

doi t p référer la m é t h o d e suivante : 

On rédu i t en p o u d r e impalpable l 'oxyde d 'é ta in na ture l ou artificiel q u e l 'on 

doi t ana lyser , et on le mélange avec t rois par t i es de ca rbona t e d e soude t rès 

sec e t t rois par t ies d e soufre , puis on fait fondre le mélange d a n s u n pet i t 

c r euse t d e porce la ine b ien couver t p l acé au -des sus d ' u n e l a m p e . L o r s q u e 

l 'excès de soufre s'est volatilisé, et lo r sque le c o n t e n u d u c r euse t est com

p l è t e m e n t fondu , on laisse refroidir c o m p l è t e m e n t le c r euse t , après l 'avoir 

f e rmé avec son couverc le , e t on le t r an spo r t e dans u n ver re avec de l 'eau 

qui doi t d i s soudre c o m p l è t e m e n t le c o n t e n u du c reuse t , si le bioxyde 

d 'é ta in étai t pu r . Si l 'oxyde d'étain était souil lé de pe t i tes quan t i t é s d 'oxyde 

d e fer o u d 'au t res oxydes , ces oxydes on t é té t ransformés en sulfures 

(o rd ina i rement de cou l eu r noire) qu i r e s ten t c o m m e rés idu insoluble : on 

p e u t les recuei l l i r sur un filtre et les laver avec d e l 'eau qu i con t i en t une 

pe t i te quan t i t é de sulfure d ' a m m o n i u m , ou souven t m ê m e avec de l 'eau 

p u r e . Dans la d isso lu t ion é t e n d u e filtrée, on préc ip i te le sulfure d 'é ta in au 

m o y e n de l 'ac ide sulfur ique é t e n d u . II vau t m i e u x , d a n s ce cas , employer 

l 'ac ide sul fur ique é t e n d u q u e l 'acide ch lo rhyd r ique é t e n d u : e n effet, lors

q u ' o n n ' a pas soin d 'enlever c o m p l è t e m e n t l 'acide ch lo rhyd r ique par le 

lavage, il p e u t , p e n d a n t le gri l lage du sulfure d 'é tain, se volati l iser un p e u 

de bioxyde d 'é ta in . R é c e m m e n t précipi té , le sulfure d 'é ta in para î t souvent 

b r u n - r o u g e â t r e , de telle sor te q u e l 'on p o u r r a i t suppose r qu ' i l con t ien t du 

sulfure d ' a n t i m o i n e ; mais lorsqu ' i l s'est c o m p l è t e m e n t d é p o s é , il est de 

c o u l e u r j a u n e . Après qu' i l a é té lavé, on le grille d e la m a n i è r e qu i a été 

décr i te p r é c é d e m m e n t . 

Cette m é t h o d e d 'a t taque d u bioxyde d 'é ta in calciné ne p r é sen t e a u c u n e 

difficulté. Lo r squ ' on a ajouté au m é l a n g e la quan t i t é convenable de soufre, 

la masse fondue n ' a t t aque pas la couver te d u c r euse t de porce la ine . 

On n 'ob t ien t pas un bon résu l t a t en faisant fondre avec u n ca rbona te 

alcalin le b ioxyde d'étain qui a été ca lc iné . Après la fusion, la p lus g rande 

par t ie d u bioxyde d 'é tain se t rouve à un état sous lequel cet oxyde n'est 
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S É P A H A T I O N 1»£ L ' É T A I N E T D E S A U T R E S M É T A U X 

La séparation d e l 'étain et des au t r e s m é t a u x peu t , a ins q u e la sépara

tion de l 'oxyde d 'é ta in e t des au t res oxydes , ê t re opérée par c inq m é t h o d e s 

différentes. 

La séparat ion de l 'étain e t des au t re s m é t a u x peu t d ' abord ê t re opérée 

au moyen de l 'acide n i t r ique . L'all iage q u e l 'on a p r éa l ab l emen t concassé 

de quelque man iè re q u e ce soit, es t ensui te chauffé avec d e l 'acide n i t r ique , 

d'abord dans un ba l lon , puis d a n s u n e capsu le d e p o r c e l a i n e , con fo rmé

ment à ce qu i a é té expl iqué page 384 : lo r sque la p lus g r a n d e par t ie , ma i s 

non la totalité de l 'ac ide n i t r ique , a é té chassée , o n ajoute d e l ' eau , on 

chauffe, on laisse se dépose r l 'oxyde d 'é ta in qu i s'est séparé , puis on le 

recueille sur un fdtre : la l i queu r filtrée cont ien t à l 'é tat de n i t ra tes les 

métaux qui é ta ient c o m b i n é s avec l 'é ta in . 

Cette mé thode est celle d o n t on se ser t le p lus o r d i n a i r e m e n t p o u r opé

rer l 'analyse des all iages de l 'étain. El le d o n n e , dans un t rès g r a n d n o m b r e 

de cas , des résul tats , exac ts : mais d a n s q u e l q u e s c a s , e l le peu t aussi 

donner des résultats inexac ts . — L o r s q u ' o n veut opé re r par cet te m é t h o d e 

l'analyse d 'une combina i son oxydée , o n doi t , lo rsque ce la est poss ible , e n 

opérer p r éa l ab l emen t la r éduc t i on en la s o u m e t t a n t dans u n pet i t c reuse t 

de porcelaine à l 'act ion d ' un c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e , con fo rmémen t 

aux indications qui on t é té d o n n é e s page 178 . 

Dans la d e u x i è m e m é t h o d e , c o m m e dans la p r e m i è r e , on t rai te l 'alliage 

par l 'acide n i t r ique , d ' abo rd dans un bal lon, et ensu i te dans u n e capsu le 

de porcelaine. Après q u e , par l 'évaporat ion dans la capsule de po rce la ine , 

la plus g rande par t ie de l 'acide n i t r ique l ibre s 'est évaporée , on h u m e c t e la 

masse avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e qui ne soit pas t r op faible. On laisse 

le tout en con tac t , p e n d a n t u n q u a r t d ' h e u r e ou u n e d e m i - h e u r e , sans 

chauffer : on peu t chauffer t rès f a ib lemen t , mais cela n ' es t pas nécessa i re . 

Si, au con t ra i re , on emplo i e u n acide ch lo rhyd r ique p lus faible, il faut le 

faire bouillir avec le b ioxyde d ' é t a in . Si l 'on ajoute ensui te de l ' eau , tou t 

se dissout : si la dissolut ion n 'es t pas c o m p l è t e , cela ind ique q u e l e b ioxyde 

d'étain n 'étai t pas c o m p l è t e m e n t e t éga l emen t h u m e c t é d 'ac ide ch lo r 

hydrique. Dans la d issolut ion, on précipi te le b ioxyde d 'étain pa r l 'acide 

sulfurique é t endu . Plus la quan t i t é d 'ac ide ch lo rhydr ique q u e la dissolu

tion cont ient es t cons idé rab le , p lus est g r a n d e la quan t i t é d 'eau d o n t on 

doit é tendre la d issolut ion avant d'y ajouter l 'acide su l fur ique , et p lus on 

doit laisser reposer le tout p e n d a n t l ong temps avant de recuei l l i r sur l e 

filtre le précipi té qu i s 'est p rodui t . La l i q u e u r , filtrée et séparée ainsi d u 

bioxyde d 'é ta in , con t i en t à l 'é ta t d e sulfates les oxydes des m é t a u x qui 

étaient alliés à l ' é ta in . 

La t rois ième m é t h o d e par laquel le on p e u t sépare r , dans u n al l iage, 

presque poin t soluble e t qui a d e l 'analogie avec l 'état de l 'oxyde d 'é ta in 

oalciné. 
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l 'étain des au t res mé taux ou , dans u n e combinaison- oxydée , les oxydes de 

l 'étain des au t res oxydes , consis te à d issoudre l 'alliage dans l 'eau régale , bu 

b ien à le t ra i ter d 'abord par l 'acide n i t r ique , à h u m e c t e r ensui te avec de 

l 'acide ch lo rhydr ique la niasse oxydée , c o n f o r m é m e n t à ce qui vient d 'être 

ind iqué , et à traiter enfin le tout par l 'eau qui en opère la dissolut ion. 

Dans la l iqueur ainsi o b t e n u e , on fait passer un c o u r a n t de gaz hydrogène 

sulfuré et o n précipi te les oxydes de l 'é ta in à l 'état de sulfures d 'étain que 

l 'on gril le avec soin p o u r les t r ans former en bioxyde d 'é ta in . Dans la 

l iqueur filtrée et séparée d u sulfure d ' é ta in , on d é t e r m i n e les mé taux qui 

n ' o n t pas été précipi tés de la dissolut ion pa r le gaz hyd rogène sulfuré. — 

L o r s q u e , dans u n e combina i son o x y d é e , on veu t s épa re r le b ioxyde 

d 'étain des aut res oxydes qu i y sont c o n t e n u s , on doi t c h e r c h e r d ' abord 

à d i s soudre ce t te combina i son , en la t ra i tant pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

par l ' eau régale ou pa r u n au t re ac ide . Mais c o m m e , dans la p lupa r t des 

cas , cela n ' es t pas poss ib le , il vaut mieux analyser ces combina i sons par 

la q u a t r i è m e m é t h o d e . 

Nous devons faire observer ici que que lques -uns s e u l e m e n t des oxydes 

don t le dosage a é té examiné dans ce qu i p r é c è d e , n e p e u v e n t pas être/ 

séparés des oxydes de l 'étain au m o y e n du gaz hyd rogène sulfuré . 

Dans la q u a t r i è m e m é t h o d e , on décompose lâ combina i son s t ann ique en 

la faisant fondre avec six par t ies d 'un mé lange d e par t ies égales de c a r b o 

na t e d e soude e t de soufre . On opère la fusion c o m m e on l'a déjà indiqué 

p r é c é d e m m e n t page 390 , d a n s un c reuse t de porce la ine , au -des sus d 'une 

l a m p e . Si l 'on a soin d 'a jouter u n excès d e soufre , la fusion p e u t t rès bien 

ê t re opérée dans u n creuse t de porce la ine sans qu ' i l soit a t t aqué . On laisse 

refroidir c o m p l è t e m e n t le t ou t , on p lace le c reuse t dans u n ve r re avec de 

l 'eau e t on laisse la masse fondue se ramol l i r . Le sulfure d 'é ta in se dissout 

d a n s la dissolut ion de sulfure de sod ium, tandis q u e les au t r e s oxydes qu i 

se son t t ransformés en sul fures , res tent inso lubles . On filtre p o u r séparer 

la l iqueur colorée en j a u n e (si la l iqueur t ient en suspens ion u n e t race de 

sulfure de fer, elle es t de cou l eu r verte) des sulfures qu i , d a n s la p lupa r t 

des ca s , sont d e cou l eu r noire e t on lave ces sulfures avec de l 'eau qui 

con t i en t u n e t rès pet i te quant i té de sulfure d ' a m m o n i u m : d a n s la p lupar t 

des cas , on p e u t m ê m e , p o u r le lavage de ces su l fures , se servir d 'eau 

p u r e . On r é u n i t e n s e m b l e la l iqueur filtrée et l ' eau de lavage, on sursa 

tu re le t ou t pa r l 'acide sulfur ique t rès é t e n d u e t on préc ip i te ainsi le su l 

fure d 'é ta in à l'état de mé lange avec une t rès g r a n d e quan t i t é de souf re . 

En gri l lant avec soin ce sulfure d 'é ta in dans u n c reuse t d e po rce la ine , o n 

le t ransforme e n bioxyde d 'é ta in . On dé t e rmine ensu i te , pa r les m é t h o d e s 

indiquées p r é c é d e m m e n t , les sulfures qui se t r ouven t d a n s le r é s idu inso

l u b l e . 

Cette i i iéthode est su r tou t avantageuse p o u r opé re r l 'analyse des com

bina isons oxydées qu i c o n t i e n n e n t de l 'é tain. Les acides n e dissolvent pas 

ces combina i sons e t n e les décomposen t q u e difficilement. D'autre pa r t , 

les al l iages de l 'étain p e u v e n t , su r tou t lo r squ 'on les a p r é a l a b l e m e n t c o n -
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cassés, être complè t emen t t ransformés en sulfures pa r la fusion avec d u 

carbonate de soude et d u soufre : le sulfure d 'é ta in qui se p r o d u i t , res te 

dissous dans la dissolution de sulfure de s o d i u m . 

Une modification de cet te mé thode consiste à emp loye r le sulfure d ' a m 

monium," au lieu du sulfure de s o d i u m , p o u r d i s soudre les oxydes de 

l 'étain. Si, n o t a m m e n t , les oxydes de l 'étain se t rouven t avec d ' au t r e s 

oxydes dans une dissolut ion qui n ' e s t pas t rop é t e n d u e , on p eu t , ap r è s 

avoir saturé la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e , y ajouter d u sulfure d ' a m 

monium. Lorsque l 'étain es t à l 'état d e p ro toxyde d 'é ta in , on do i t e m p l o y e r 

de préférence le sulfure d ' a m m o n i u m de cou leur j a u n e ou m ê m e a jouter 

à la dissolution un p e u d e soufre en p o u d r e fine. Après avoir a jouté d u 

sulfure d ' a m m o n i u m et d u soufre, on chauffe l é g è r e m e n t le tou t , p o u r 

déterminer la dissolut ion d u sulfure d 'étain dans l 'excès de sulfure d ' a m 

monium, en opé ran t de préférence d a n s u n bal lon qui puisse ê t re fermé 

avec un bouchon . On recuei l le alors su r u n filtre les sulfures qui ne se 

sont pas dissous, on les lave avec de l 'eau que l 'on a add i t ionnée d ' une 

petite quantité de sulfure d ' a m m o n i u m . On réun i t la d issolut ion e t l ' eau 

de lavage, e t on y précipi te le sulfure d 'é ta in en le su r sa tu ran t pa r u n e 

quantité convenable d 'ac ide sul fur ique t r è s - é t e n d u . Si la quan t i t é d e s u l 

fure d'étain, qui s 'est d issoute dans le su l fure d ' a m m o n i u m , n ' es t pas t rès 

considérable, s i , o u t r e l e sulfure d ' é t a in , il ne s 'est d issous d a n s le sulfure 

d'ammonium a u c u n e au t re subs tance fixe, e t si ce t t e dissolut ion ne c o n 

tient pas non p lus de ch lo rure d ' a m m o n i u m (ce qui p e u t b i e n arr iver dans 

la plupart des c a s ) , on peu t évaporer la dissolut ion j u s q u ' à siccité e t 

griller avec p récau t ion dans u n pet i t c reuse t de po rce l a ine la masse d e s 

séchée : l 'étain res te a lors c o m m e rés idu sous fo rme d e b ioxyde d 'étain. 

On peut , au m o y e n d u sulfure de s o d i u m , aussi b ien q u ' a u m o y e n d u 

sulfure d ' ammon ium, séparer les oxydes de l 'é tain de p r e s q u e tous les oxydes 

dont la dé terminat ion quant i ta t ive a é té examinée dans ce qui p r é c è d e . 

La cinquième m é t h o d e pa r laquel le on p e u t sépare r l 'étain de ses all iages 

avec les autres m é t a u x , consis te à -transformer en ch lo ru res tous les m é 

taux contenus dans l 'al l iage e t à séparer par distillation le b i c h l o r u r e 

d'étain qui est volatil des c h l o r u r e s qu i n e le son t pas . P o u r arr iver à ce 

résultat, on fait p a s s e r d u gaz chlore su r u n poids d é t e r m i n é de l 'al l iage, 

en opérant dans u n apparei l semblab le à celui qu i a été r ep résen té page 296 . 

On place dans la b o u l e d e ve r re D l 'alliage q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t c o n 

cassé ou réduit en p o u d r e si cela était poss ible , e t l o r sque l 'apparei l e s t 

entièrement rempli, de gaz c h l o r e , on c o m m e n c e à chauffer très l égè rement 

la boule de ve r re . Dans les p r e m i e r s m o m e n t s de l 'opéra t ion , on fait passer 

lentement le couran t de gaz chlore su r l 'alliage. Le b ich lo ru re d 'é ta in qui 

est liquide et t rès volatil , dist i l le e t se dissout dans l 'eau d u réc ip ient E . 

Si l'alliage contenai t de pet i tes quant i tés d e b i s m u t h e t d ' a n t i m o i n e , les 

chlorures de ces mé taux passent à la distillation avec le b i c h l o r u r e d ' é t a in . 

Les chlorures qui sont moins volatils q u e le b ich lo ru re d 'étain, r e s t e n t a u 

contraire com m e résidu dans la boule d e ver re . 
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On doit e n c o r e faire observer ici q u e , g é n é r a l e m e n t , l o r s q u e te bioxyde 

d 'é tain se t rouve dans u n e subs t auce à ana lyser e n p r é s e n c e d 'oxydes mé

ta l l iques qu i p e u v e n t ê t re rédu i t s par le gaz h y d r o g è n e à u n e température 

élevée, e t l o r sque la subs t ance à analyser n e se d issout q u e difficilement 

ou n e se d issout même-pas dans l 'ac ide ch lo rhyd r ique e t ne peu t pas non 

p lus ê t r e décomposée c o m p l è t e m e n t p a r l ' ac ide sul fur ique concen t r é , on 

doi t r édu i r e u n e combina i son d e ce g e n r e pa r le gaz h y d r o g è n e , afin de la 

t r ans fo rmer e n u n alliage qu i puisse ê t re oxydé e t d issous par l 'acide n i 

t r i que ou p a r l 'eau régale . 

Séparation de l 'étain e t d e l 'or {ainsi que d u p la t ine ) . 

.La sépara t ion de l 'é tain e t d e [l 'or (ainsi q u e d u platine) p o u r r a i t très 

b i en ê t r e effectuée a u m o y e n d u chlore en o p é r a n t c o n f o r m é m e n t à ce qui 

a é té i n d i q u é d a n s la c i n q u i è m e m é t h o d e . Mais, en p résence d ' un excès 

d 'é ta in , la séparat ion d e ces m é t a u x p e u t aussi ê t re effectuée en faisant 

boui l l i r l 'a l l iage p r é a l a b l e m e n t concassé avec d e l 'acide sul fur ique un 

p e u é t e n d u auque l on a ajouté avec p récau t ion de l 'ac ide ch lo rhydr ique . 

Avec l 'aide d e la c h a l e u r , l 'é tain se. d issout d a n s l 'ac ide ch lor l iydr ique en 

d o n n a n t na issance à d u p r o t o c h l o r u r e d 'é ta in : on chauffe j u s q u ' à ce que 

l 'acide sul fur ique c o m m e n c e à se volat i l iser e n fumées épaisses : il se forme 

ainsi d u b ioxyde d 'étain qui se d i s sou t d a n s l 'acide sul fur ique concen t ré , 

tandis q u e l 'or r e s t e , , c o m m e rés idu inso lub le , à u n état d e t rès g r a n d e di

vis ion. Si l 'on add i t ionne le t o u t d ' une g r a n d e quan t i t é d ' eau , le bioxyde 

d 'é ta in se précipi te c o m p l è t e m e n t , mais il es t alors , mé l angé aveo de l'or à 

u n é ta t de t rès g r a n d e division e t fo rme u n préc ip i té d e c o u l e u r rouge-

p o u r p r e . Si l 'on t ra i te à chaud ce précipi té .par l 'acide c h l o r h y d r i q u e con

cen t ré e t si l 'on ajoute ensu i te d e l ' e au , le b ioxyde d 'é tain se d issout e t l'or 

res te c o m m e rés idu à l 'é tat p u r . 

L o r s q u ' u n alliage con t ien t , u n e très g r a n d e quan t i t é d ' o r , il n 'es t pas 

a t t aqué pa r l ' ac ide sulfurique c o n c e n t r é , m ê m e après q u e l 'on a ajouté de 

l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . On doi t , p o u r effectuer la d issolut ion d e ce t alliage, 

emp loye r l 'eau réga le . Après avoir é t e n d u d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau la 

dissolut ion ainsi o b t e n u e , on p e u t y p réc ip i t e r l 'oxyde d 'étain pa r l 'acide 

su l fur ique ; d a n s la l i queu r filtrée e t séparée ainsi d e l ' oxyde d 'é tain, on 

préc ip i te , de préférence a u m o y e n d u sulfate de p ro toxyde de fer, l 'or qui 

y es t d i ssous . 

Ce m o d e de sépara t ion d o n n e d e b o n s r é s u l t a t s . — On p e u t séparer l'étain 

d u p la t ine d ' u n e m a n i è r e ana logue . 

Séparat ion d e l 'étaiu et du m e r c u r e . 

Par l ' ac t ion d ' u n e t e m p é r a t u r e élevée sur les al l iages d 'é ta in et d e mer

c u r e , on p e u t e n s épa re r le m e r c u r e p a r volat i l isat ion. Le me i l l eu r mode 

d 'opére r est d ' in t rodu i re l ' ama lgame d a n s la bou le d ' un pet i t tube à boule 
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et de faire passer l en t emen t un couran t d e gaz h y d r o g è n e sur cet a m a l g a m e 

chauffé à une t empéra tu re r o u g e faible. L e m e r c u r e qu i se volati l ise, es t 

reçu dans de l 'eau abso lument c o m m e cela a été indiqué p o u r la d é t e r m i 

nation-du mercure (page 287.) 

On peut aussi traiter dans un ba l lon l ' ama lgame pa r l 'eau réga le , su r sa 

turer la dissolution par l ' a m m o n i a q u e e t a jouter d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

On chauffe très modé rémen t le bal lon, afin q u e le sulfure d 'é ta in se dissolve 

complètement, on le fe rme ensu i te avec un b o u c h o n , e t on laisse r epose r le 

tout pendant que lque t e m p s . Le sulfure d e m e r c u r e q u i est res té inso lub le , 

est recueilli sur u n filtre pesé d ' avance , et lavé avec de l 'eau à laquel le on 

a ajouté un peu de sulfure d ' a m m o n i u m . On dessèche le su l fure de m e r 

cure à une t empéra tu re de 100 degrés , s ans le sépare r d u filtre; on d é t e r 

mine le poids du su l fure de m e r c u r e e t on en dédu i t la quan t i t é d e m e r 

cure qui était c o n t e n u e dans l 'alliage. Si l 'on cra ignai t q u e le sulfure d e 

mercure ne fût souillé d ' u n e pet i te quan t i t é d e soufre , on pour ra i t le t ra i ter 

à plusieurs reprises sur le filtre m ê m e pa r d u sulfure de ca rb o n e e t essayer 

si ce sulfure de c a r b o n e , soumis à l 'évaporat ion spon tanée , laissé c o m m e 

résidu une petite quant i té de soufre ; ma i s on pour ra i t aussi t ra i ter le sulfure 

de mercure de l'a man iè re qui a été ind iquée page 291 e t en sépare r ainsi le 

mercure par distillation. — P o u r préc ip i te r l 'é tain de sa dissolut ion dans le 

sulfure d ' ammon ium, on trai te ce t t e d issolut ion par l 'acide sulfur ique 

étendu. 

Cette mé thode de sépara t ion d e l 'étain e t d u m e r c u r e , d a n s l aque l l e on 

les détermine tous les d e u x , doi t ê t re pré fé rée à celle, qu i consis te à t ra i ter 

par le protochlorure d 'étain la dissolut ion de l ' ama lgame dans l ' eau réga le , 

et à précipiter ainsi le m e r c u r e à l ' é ta t de m e r c u r e méta l l ique d o n t on d é 

termine la quan t i t é . On a c e p e n d a n t fait ressor t i r (page 281) que l les diffi

cultés présente la p réc ip i ta t ion d u m e r c u r e à l 'é tat d e m e r c u r e méta l l ique 

au moyen du p r o t o c h l o r u r e d ' é t a in d a n s u n e dissolut ion q u i c o n t i e n t de 

l'acide ni t r ique. 

On ne peut pas dans u n e dissolut ion qu i con t i en t d e l 'oxyde d 'é ta in b et 

de l'oxyde d e m e r c u r e , s épa re r le d e r n i e r au moyen de l ' ac ide p h o s p h o 

reux, même lorsqu ' i l y a b e a u c o u p d 'ac ide ch lo rbydr ique dans la d i s s o l u 

tion, parce que l 'oxyde d 'é ta in b est p réc ip i té par l 'acide p h o s p h o r i q u e . 

On réussit mieux de ce t t e m a n i è r e à sépa re r au m o y e n d e l 'acide p h o s 

phoreux l 'oxyde d 'é tain « e t l ' oxyde d e m e r c u r e , parce q u e l 'oxyde d 'é ta in a 
n'est pas précipi té pa r l 'acide p h o s p h o r i q u e . 

Séparation de l 'étain e t de l ' argent . 

Lorsque l 'étain e t l 'a rgent se t rouven t e n m ê m e t e m p s dans u n e d isso

lution, on rçe pour ra i t pas séparer l 'oxyde d ' a rgen t en le p réc ip i t an t au 

moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique , pa rce q u e , avec le ch lorure d ' a rgen t , il se 

précipiterait toujours d u bioxyde d ' é ta in . 

Lorsqu'ils existent dans une m ê m e dissolut ion, les oxydes de l 'étain e t 
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de l ' a rgent p e u v e n t ê t re séparés au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e e t du sulfure 

d ' a m m o n i u m ; mais si, dans u n e combina i son solide qu i con t i en t les deux 

m é t a u x , les é l émen t s de ce t te combina i son sont r e t e n u s pa r u n e affinité 

éne rg ique , il vaut mieux d é c o m p o s e r la combina i son pa r la fusion avec 

d u ca rbona t e d e s o u d e et d u soufre . — Après avoir t ra i té p a r l 'eau la 

masse fondue , on p e u t dessécher s u r u n filtre p e s é d 'avance le sulfure 

d 'a rgent qui est r es té c o m m e rés idu insoluble e t en d é t e r m i n e r la quan

t i t é ; m a i s , p o u r p lus de s û r e t é , on p e u t le t ransformer en a rgen t métallique 

en le s o u m e t t a n t , dans u n pet i t c reuse t de po rce l a ine , à l 'act ion du gaz 

h y d r o g è n e {page 273). 

Mais ce qu i vaudra i t le mieux , serai t de d é c o m p o s e r pa r l 'acide ni tr ique 

l 'alliage des deux m é t a u x . Après avoir oxydé les m é t a u x , au moyen de 

l 'acide n i t r i que , p a r la m é t h o d e q u i a été décr i te page 3 9 1 , oh évapore 

j u squ ' à ce q u e l 'acide n i t r ique se soit e n t i è r e m e n t volatilisé. On humec te 

le t ou t avec de l 'acide n i t r ique d ' une p e s a n t e u r spécifique d e 1,2 ; on ajoute 

d e l ' eau et on filtre p o u r sépa re r l 'oxyde d 'étain de la d issolut ion de nitrate 

d ' a rgent . Dans la d issolut ion filtrée, on préc ip i te l 'oxyde d ' a rgen t par la 

mé thode ord ina i re au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Séparation de l'étaîn e t du c u i v r e . 

Généra l emen t , on opè re la sépara t ion d e l 'étain et du cuivre a u moyen 

de l 'acide n i t r i que , c o n f o r m é m e n t à ce qu i a é té i nd iqué p r é c é d e m m e n t . 

On o x y d e l 'alliage a u m o y e n d e l 'ac ide n i t r i q u e ; on évapore la masse 

oxydée au ba in -mar i e d a n s u n e capsule d e po rce l a in e , e t on chauffe forte

m e n t j u s q u ' à ce qu'i l c o m m e n c e à se sépare r d u bioxyde d e cuivre dont 

ta p r é s e n c e fasse deven i r la masse l é g è r e m e n t no i r e . On h u m e c t e alors 

cet te masse avec de l 'ac ide n i t r i que ; et lo r sque la colora t ion noi re a d is 

pa ru , on t rai te par l ' eau , afin de sépa re r le n i t r a te de cuivre d u bioxyde 

d 'é ta in . 

On ob t i en t exac temen t de cet te m a n i è r e la quan t i t é de b ioxyde d'étain 

q u e d o n n e le ca l cu l ; c e p e n d a n t c e b ioxyde d 'é ta in con t i en t toujours une 

quan t i t é t rès faible de b ioxyde de cu ivre , don t la p r é s e n c e p e u t néanmoins 

ê t re r e c o n n u e au moyen d u c h a l u m e a u . 

Si, c e p e n d a n t , on oxyde l 'a l l iage, au m o y e n de l 'acide nitr ique^ par la 

m é t h o d e décr i t e page 3 9 1 , si on évapore j u s q u ' à s icci té , si on h u m e c t e le 

résidu avec de l 'acide ch lo rhyd r ique c o n c e n t r é , si on d issout le tou t dans 

l 'eau et si on précipi te ensu i te l 'oxyde d 'é ta in par l 'acide su l fur ique , on 

ob t ien t , ap r è s le lavage, d e l 'oxyde d 'é ta in complè t emen t e x e m p t d'oxyde 

de cu iv re . Dans la l i queu r filtrée e t séparée ainsi de l 'oxyde d 'é ta in , on 

p e u t dé te rmine r la to ta l i té de l 'oxyde de cu ivre . 

Lorsque le b ioxyde d 'é tain et le b ioxyde de cuivre se t r o u v e n t en m ê m e 

temps d a n s une d isso lu t ion , ils n e peuven t pas ê t re séparés l 'un de l 'autre 

au moyen d u r h o d a n u r e de po tass ium. En p r é s e n c e du b ioxyde d 'é ta in , le 

cuivre ne se précipi te pas dans u n e dissolut ion é t e n d u e , m ê m e au bou t de 
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quelque temps, à l 'état de r h o d a n u r e de cuivre : que lquefo i s , c 'est p l u t ô t 

le bioxyde d 'é tam qui est p r é c i p i t é . 

Les alliages d'étain et d e c u i v r e , a insi q u e les combina i sons d e l eu r s 

oxydes, môme lorsqu' i ls ont é té concassés en parce l les aussi t én u es q u e 

possible, ne peuvent pas ê t re d é c o m p o s é s e x a c t e m e n t , m ô m e pa r la fusion 

avec un mélange de soufre et de c a r b o n a t e de s o u d e . La d issolut ion de 

sulfure de sodium, en réagissant su r la m a s s e f o n d u e , d issout , e n m ê m e 

temps que le sulfure d 'é ta in , u n e q u a n t i t é d e sulfure d e cuivre qui c e p e n 

dant est très p e u cons idérable . 

Les alliages d 'étain e t d e cuivre p e u v e n t t r è s b i en , a u con t r a i r e , ê t re 

décomposés par le gaz ch lo re . Après la volat i l isat ion d e l 'étain à l ' é ta t d e 

btchlorure, il reste dans la bou le d e v e r r e u n mélange d e p r o t o c h l o r u r e e t 

de bichlorure de cuivre. P o u r s 'assurer si le e o n t c n u de la b o u l e de ver re 

retient encore u n peu de b ioxyde d 'é ta in , on le d issout dans l 'acide n i t r i que 

très étendu et on précipi te l 'oxyde d e cuivre à la t e m p é r a t u r e de l 'ébull i t ion 

par une dissolution d 'hydra te de po tasse ; s'il y avai t d u b ioxyde d 'é ta in , 

ce dernier se t rouve dans la l i q u e u r filtrée e t séparée ainsi du b ioxyde d e 

cuivre. Si on su rsa tu re ce t te d issolut ion p a r l 'acide sulfurique à l 'é ta t t rès 

étendu, on obt ien t déjà d u b ioxyde d ' é t a in ; m a i s il vau t m i e u x t ransfor

mer, au moyen d 'une dissolut ion d ' h y d r o g è n e s u l f u r é , ce t t e t r ace d e 

bioxyde d'étain en sulfure d ' é ta in . 

Séparation d e l 'étain et d e l 'uranium. , 

Lorsque l 'étain et l ' u ran ium son t à l ' é ta t d 'oxydes e t lo r squ 'on veut les 

séparer l'un de l ' au t re , le m e i l l e u r m o d e d ' o p é r e r est de t ra i ter la c o m b i 

naison par le gaz hyd rogène à u n e t e m p é r a t u r e élevée. Le b ioxyde d 'é ta in 

est ainsi rédui t à l 'état m é t a l l i q u e , e t le sesqu ioxyde d ' u r a n i u m à l 'é ta t 

de protoxyde d ' u r a n i u m ; on p e u t a lors les sépa re r au moyen d e l 'acide 

chlorhydrique, qui dissout à c h a u d l 'étain mé ta l l ique , t and i s qu ' i l ne 

dissout pas le pro toxyde d ' u r a n i u m . 

Séparation d e l 'étain et du b i s m u t h . 

Si on traite u n alliage d 'é ta in e t de b i s m u t h pa r l 'acide n i t r ique de la 

manière qui a été expl iquée page 3 9 1 , on ne p e u t pas s épa re r , au m o y e n 

de l'acide n i t r ique , le b ioxyde d 'é tain d e l 'oxyde d e b i s m u t h . Le b ioxyde 

d'étain retient une quant i té cons idé rab le d 'oxyde d e b i s m u t h , avec laquel le 

il forme une combina ison j a u n e - r o u g e à t r e qui n e se dissout pas dans l 'acide 

nitr ique, mais qu i se dissout d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Si les combinaisons oxydées son t so lub les d a n s les ac ides , il es t tou t à 

fait convenable de séparer , au m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m , l 'oxyde de 

bismuth d u bioxyde d ' é t a in ; s'il n ' en est pas ainsi , il faut les d é c o m p o s e r 

en les faisant fondre avec du ca rbona t e d e soude e t du soufre . 

On peut aussi , dans u n alliage d 'é tain e t de b i s m u t h , sépare r i m m é d i a -
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t e m e n t les deux m é t a u x Fun de l ' au t re en faisant fondre l 'al l iage avec du 

ca rbona t e de s o u d e e t d u souf re , e t e n t r ans fo rman t ainsi les mé taux en 

su l fures . La masse fondue doi t , ap r è s son re f ro id issement , ê t re traitée 

p a r l ' eau. 1 

Séparat ion d e l 'é ta in et du p lomb. 

La sépara t ion d e Fé ta in e t d u p l o m b p e u t ê t re o p é r é e a u moyen de 

l 'ac ide n i t r i q u e , p a r la m é t h o d e qui a é t é ind iquée page 391 ; il est cepen

d a n t difficile, s inon imposs ib le , d ' ob t en i r ainsi le b ioxyde d 'é ta in en t i è re 

m e n t e x e m p t d ' u n e t race d 'oxyde de p l o m b . Il vaut m i e u x pa r su i t e , pour 

effectuer la sépara t ion d e ces deux m é t a u x , p ré fé re r l ' emploi d u sulfure 

d ' a m m o n i u m . 

Si la c o m b i n a i s o n est oxydée et si e l le est so lub le d a n s les ac ides , et 

n o t a m m e n t d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , o n p e u t opé re r la sépara t ion des 

d e u x métaux a u m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e e t d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

Les alliages de p l o m b et d ' é ta in , lo rsqu ' i l s on t é té p r é a l a b l e m e n t con

cassés , p e u v e n t aussi t rès b i e n ê t re décomposés p a r u n mélange de soufre 

e t de c a r b o n a t e de s o u d e . — On doi t auss i t ra i t e r de la m ê m e manière 

les alliages d 'é ta in , de p l o m b et d e b i s m u t h , que l 'on emplo ie f réquem

m e n t c o m m e al l iages fusibles. On fait d igére r la masse fondue avec de 

l ' eau. On peu t a lors t ra i te r pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e le sulfure de bis

m u t h et le sulfure d e p l o m b inso lub les , e t t r ans fo rmer ainsi ces sulfures 

e n ch lo ru re s que* l 'on sépare au m o y e n d e l 'alcool (page 239). Mais il vaut 

m i e u x séparer les oxydes l 'un d e l ' au t re au m o y e n de l 'acide sul fur ique et 

d e l 'a lcool , en o p é r a n t c o m m e cela a déjà été ind iqué p a g e 2ùl) .— On peut 

auss i t ra i te r les sulfures p a r l 'acide n i t r i q u e c o n c e n t r é , a jouter u n e petite 

q u a n t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e e t d ' ac ide s u l f u r i q u e , pu i s d e l 'a lcool, 

e t d é t e r m i n e r le p l o m b à l 'é ta t d e sulfate de p l o m b , pu i s le b i smuth à 

l 'é ta t de c h l o r u r e bas ique d e b i s m u t h . — L 'é ta in , qu i se t rouve dissous 

à l 'é ta t de sulfure d a n s la d issolut ion de sulfure d e s o d i u m , est ensui te 

d é t e r m i n é p a r les m é t h o d e s o rd ina i r e s , q u e n o u s avons déjà ind iquées 

p lus i eu r s fois. 

Ce m o d e d ' opé re r est p lus avan tageux q u e ce lu i qu i consis te à oxyder 

l 'alliage au m o y e n d e l 'acide n i t r i que , e t à séparer l ' oxyde d 'é ta in de l 'oxyde 

d e b i s m u t h et d e l 'oxyde de p l o m b au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e e t d u sul

fure d ' a m m o n i u m . . 

Séparat ion d e l 'étain e t du z inc . 

La sépara t ion de l 'étain et du zinc p e u t é g a l e m e n t ê t re opé rée , au moyen 

de l 'acide n i t r ique , p a r la m é t h o d e i n d i q u é e page 3 9 1 . De m ê m e que les 

bases énerg iques e n généra l , l 'oxyde d e zinc p e u t aussi ê t re séparé de 

l 'oxyde d'étain p a r ce p r o c é d é , e t le résu l ta t o b t e n u a p p r o c h e beaucoup 

de l ' exac t i tude . 
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On peut opérer , éga l emen t b i e n et m ê m e p e u t - ê t r e encore m i e u x , l a 

séparation des deux m é t a u x en- oxydan t l'alliage au m o y e n d e l 'acide 

n i t r i que , en h u m e c t a n t la masse oxydée au m o y e n d e l 'acide chlor-

hydrique concentré , e n dissolvant le tou t dans l 'eau e t en préc ip i tan t dans 

la dissolution aqueuse le b ioxyde d 'é ta in au m o y e n d e l 'acide sul fur ique 

étendu. 

Les alliages qui sont formés d 'é tain e t d e cu ivre , jo in ts à u n e pe t i t e 

quantité de p lomb e t d e z inc , p e u v e n t t rès b ien ê t r e d é c o m p o s é s pa r l ' a c 

tion de l 'acide n i t r ique . Dans la l iqueur filtrée e t s épa rée ainsi d e l 'oxyde 

d'étain, on précipite d ' ahord l 'oxyde d e p l o m b a u m o y e n de l 'acide sul

furique é tendu avec addi t ion d 'alcool (page 220) . A p r è s avoir séparé 

l'oxyde de p lomb et chassé l 'a lcool , on p réc ip i t e , a u m o y e n d u gaz h y d r o 

gène sulfuré, l 'oxyde de cuivre dans la l i queu r , qui n e doit pas con ten i r 

une trop petite quan t i t é d 'ac ide l ib re . Dans la l iqueur filtrée e t séparée 

ainsi du sulfure de cu ivre , q u e l 'on a p réa lab lement su r sa tu rée par l ' a m m o 

niaque, on dé t e rmine l 'oxyde de zinc p a r l e sulfure d ' a m m o n i u m . 

Lorsque l 'étain e t le zinc se t rouven t dans u n e dissolut ion, on peu t o p é r e r 

leur séparation au moyen d u gaz h y d r o g è n e su l fu ré ; mais il faut p o u r cela 

que la dissolution ne con t i enne pas u n e quan t i t é t rop faible d 'ac ide l ib re , 

afin qu'il ne se précipi te pas avec le sulfure d 'é ta in u n e pe t i te quan t i t é de 

sulfure de zinc. 

Séparation de l 'étain e t du fer. 

La séparation de l 'étain e t d u fer ne p e u t pas ê t re opé rée , a u m o y e n de 
l'acide n i t r ique , p a r la m é t h o d e qu i a é té déc r i t e page 3 9 1 . Une c i r con
stance r emarquab le , qui se p rodu i t lo r sque les d e u x mé taux on t été oxydés 
simultanément, est q u e le b ioxyde d 'é tain e t le sesquioxyde de fer se dis
solvent tous les deux c o m p l è t e m e n t d a n s l ' eau. Si, ap rès avoir ajouté u n e 
grande quant i té d ' eau à ce t te d i sso lu t ion , on p réc ip i t e le b ioxyde d 'é ta in 
par l'acide sulfur ique, l 'oxyde d 'é ta in préc ip i té n'est p a s d'uni b lanc p u r , 
et il contient b e a u c o u p de se squ ioxyde d e fer . — Lor sque l 'étain e t le 
fer se t rouvent à l 'état de c h l o r u r e s dans u n e d issolut ion é t e n d u e , e t lo r s - ' 
qu 'on ajoute de l 'acide su l fur ique à ce t t e d i s so lu t ion , il se préc ip i te aussi 
dans ce cas , en même- t e m p s q u e le b ioxyde d 'é ta in , u n e g r a n d e quan t i t é 
de sesquioxyde de fer. 

On ne réussit b ien à opé re r la sépara t ion des d e u x oxydes q u ' e n t ra i t an t 
leur dissolution pa r le gaz h y d r o g è n e sul furé . Il ne se préc ip i te a lors q u e 
du sulfure d 'étain m é l a n g é avec d u soufre : le fer, au con t ra i re , res te dis
sous à l 'état de p ro toxyde de fer . On filtre p o u r sépare r le sulfure d ' é t a i n ; 
on traite la l iqueur filtrée pa r l 'acide n i t r ique ou pa r le chlorate de potasse 
et l 'acide ch lo rhydr ique , afin de t r ans fo rmer le p r o t o x y d e de fer en ses
quioxyde de fer, d o n t on peu t alors o p é r e r la p réc ip i ta t ion pa r les m é t h o d e s 
c o n n u e s . S'il existe e n c o r e d ' au t re s m é t a u x d a n s la d issolut ion , le m i e u x 
est de su rsa tu re r par l ' a m m o n i a q u e e t de préc ip i te r s i m u l t a n é m e n t , au 
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m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , le fer et les au t re s m é t a u x à l'état de 

sulfures. 

E n faisant fondre u n al l iage d 'é ta in e t de fer avec un mé lange de parties 

égales d e ca rbona te de soude e t de soufre , on t rans forme faci lement les 

d e u x m é t a u x en su l fu re s ; e t si on trai te ensu i te pa r l 'eau la masse fon-

. d u e , le sulfure de fer res te c o n n u e rés idu inso lub le , tandis q u e le sulfure 

d 'é ta in se dissout dans la d isso lu t ion de sulfure de sod ium ; ma i s , en même 

t e m p s que le sulfure d ' é t a in , u n e cer ta ine q u a n t i t é de sulfure de fer se 

dissout pos i t ivement d a n s le sulfure d e s o d i u m et c o m m u n i q u e à la disso

lution u n e cou leur ve r t e . Le sulfure de fer, qu i se t rouve ainsi dissous, 

ne se sépare ni par l 'act ion de la c h a l e u r ni par u n contac t p r o l o n g é . 

Te l est , ainsi q u e cela a déjà é té o b s e r v é p r é c é d e m m e n t , ,1e motif pour 

lequel les al l iages de l 'é tain q u e l 'on fait fondre avec u n mé lange d e car

b o n a t e de s o u d e et d e soufre , d o n n e n t souven t avec l 'eau u n e dissolution 

en t i è r emen t ve r t e . La p lus peti te quan t i t é de sulfure d e fer peu t c o m m u 

n iquer u n e co lora t ion v e r t e à la .dissolut ion d u sulfure d 'é ta in dans le sul

fure de s o d i u m , t and i s q u e cet te dissolut ion de sulfure d 'é ta in dans le sulfure 

de s o d i u m para î t s e u l e m e n t j a u n e , lo rsqu 'e l le n e con t i en t pas de sulfure 

de fer, b ien q u e le sulfure d e sod ium y soit a u m a x i m u m de sulfurat ion. 

Au lieu de faire fondre l 'alliage d e fer e t d e z inc avec d u ca rbona te d e 

soude e t du soufre , il vaut m i e u x p o u r opére r la sépara t ion des d e u x métaux 

t ra i te r l 'alliage par l ' ac ide n i t r ique afin d 'oxyder les d e u x m é t a u x , évaporer 

p o u r chasser la p lus g rande par t i e , mais n o n , à b e a u c o u p p r è s , la totalité 

de l 'acide n i t r i q u e , e t t ra i ter p a r le sulfure d ' a m m o n i u m la masse oxydée , 

p r é a l a b l e m e n t su r sa tu rée p a r l ' a m m o n i a q u e . Avec l 'a ide de la c h a l e u r , le 

sulfure d 'é ta in se d i ssout , tandis q u e le su l fure d e fer r e s t e , c o m m e résidu 

inso lub le , à u n é ta t sous lequel il p e u t faci lement ê t r e recueil l i sur un 

filtre, et p e u t ê t re lavé avec de l 'eau à laque l le o n a ajouté du sulfure 

d ' a m m o n i u m . 

L o r s q u e les deux m é t a u x sont en dissolut ion dans l 'eau réga le , on peut 

é g a l e m e n t opé re r l eu r sépara t ion en sa tu ran t pa r l ' a m m o n i a q u e , en ajou

tan t u n e quan t i t é suffisante de sulfure d ' a m m o n i u m et en chauffant douce

m e n t le t o u t (autant q u e possible à l 'abri d u con tac t de l 'a ir) . 

SéparaU'on de l'étain et d u m a n g a n è s e . 

Lorsque l 'étain et le manganèse se r e n c o n t r e n t ensemble d a n s un alliage 

don t on doi t effectuer l ' ana lyse , ce qu i ne se p résen te du res te que ra re 

m e n t , on ne peu t pas emp loye r l 'acide n i t r ique p o u r opé re r la séparat ion 

des deux oxydes . L 'oxyde d 'é ta in , qui res te e o m m e rés idu , est de cou leur 

b r u n e e t con t ien t du sesquioxyde de m a n g a n è s e . 

On réussi t au con t ra i re t rès b ien à opé re r la sépara t ion des deux métaux 

en les dissolvant dans l 'acido c h l o r h y d r i q u e , et e n préc ip i tan t l 'oxyde 

d'étein par l 'acide sulfur ique é t endu . L 'oxyde d 'étain qui se sépare ainsi, 

est c o m p l è t e m e n t e x e m p t de m a n g a n è s e , et la l iqueur filtrée cont ient la 
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totalité d u manganèse à l 'état de sulfate de pro toxyde de m a n g a n è s e . P o u r 

déterminer le m a n g a n è s e , on évapore cet te l iqueur ju squ ' à s icci té , e t on 

transforme le sulfate de m a n g a n è s e eu sulfure de manganèse pa r la m é 

thode indiquée page 105. 

Pour analyser u n all iage d 'é ta in e t de m a n g a n è s e , ce qui ne se p résen te 

du reste q u e r a r e m e n t , on effectue d ' abo rd l 'oxydat ion des deux m é t a u x 

au moyen de l 'acide n i t r i que , e t on les d issout dans l 'acide ch lo rhyd r ique 

de la maniè re ind iquée page 3 9 1 . Dans la d issolut ion, on préc ip i te le 

bioxyde d 'é tain au m o y e n de l 'acide sulfur iquo, ou b ien au moyen d u gaz 

hydrogène sulfuré. 

Le gaz hydrogène sulfuré est aussi le réact i f le plus convenab le p o u r 

séparer dans u n e dissolution les oxydes d e l 'é tain de ceux d u m a n g a n è s e . 

L'emploi de ce réactif d o n n e de mei l l eu r s résul ta ts que la préc ip i ta t ion 

par le sulfure d ' a m m o n i u m , après sa tura t ion préa lab le a u moyen de l ' am

moniaque , ce qui vient de ce q u e le sulfure d e m a n g a n è s e n 'est pas c o m 

plètement insoluble en p ré sence do quan t i t é s cons idérab les d e sels a m 

moniacaux, ou ne se dépose c o m p l è t e m e n t q u ' a u bout d 'un t e m p s p l u s 

long. 

Séparation du b ioxyde d'étain et de l 'a lumine . 

La séparat ion du bioxyde d 'é ta in e t de l ' a lumine s'effectue incon tes ta 

blement t rès b ien en faisant passer du gaz h y d r o g è n e sulfuré dans la d i s 

solution de l 'alliage dans l 'acide ch lo rhyd r ique ou d a n s l 'eau réga le , et e n 

séparant ainsi le b ioxyde d 'é ta in à l 'é ta t de sulfure d 'é ta in . 

On peut éga lement sépare r p a r la m ê m e m é t h o d e le b ioxyde d 'é tain des 

autres oxydes t e r r e u x . 

Séparation du b ioxyde d'étain et de la m a g n é s i e . 

Lorsque le b ioxyde d 'é tain e t la magnés i e s e t r ouven t e n s e m b l e dans 

une dissolution, on effectue leur sépara t ion , de la m ê m e m a n i è r e que celle 

du bioxyde d 'étain et des au t r e s oxydes t e r r e u x , a u m o y e n de l ' hydrogène 

sulfuré. 

Dans le s tanna te de magnés ie , on p e u t c e p e n d a n t enco re d é t e r m i n e r la 

magnésie d ' une au t r e m a n i è r e . On mélange la combina i son avec env i ron 

cinq fois son poids d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m p u r p r é a l a b l e m e n t rédui t en 

poudre , et on ca lc ine le m é l a n g e dans u n c r euse t de porce la ine j u s q u ' à ce 

que le ch lo rure d ' a m m o n i u m se soit c o m p l è t e m e n t volati l isé. Par u n e seule 

Calcination avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , le b ioxyde d 'é ta in se volatilise 

déjà p resque en total i té. Le rés idu est c o m p o s é d ' un mé lange d e magnés ie 

et de ch lo rure d e m a g n é s i u m , e t cont ien t e n c o r e u n e t race de b ioxyde 

d 'étain, don t o n p e u t d u res te opé re r la volat i l isat ion pa r u n e nouvel le 

calcination avec le c h l o r u r e d e m a g n é s i u m . Dans le rés idu , on d é t e r m i n e la 

quant i té d e magnés ie en dissolvant ce rés idu d a n s un a c i d e , e t e n p réc ip i 

tant la magnés ie à l 'état de p h o s p h a t e a m m o u i a c o - m a g n é s i e n . La quan t i t é 

n . -2G 
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de b ioxyde d 'é ta in s 'obt ient pa r la p e r t e , l o r sque la combina i son ne conte

nait pas en m ê m e t emps de l ' eau. 

Dans u n e dissolut ion de s t a n n a t e d e m a g n é s i e , ainsi q u e dans u n e disso

lu t ion d a n s laque l le le b ioxyde d 'é ta in e t la magnés i e sont m a i n t e n u s en 

m ê m e t e m p s d i s s o u s , soit au m o y e n d e l 'acide ch lo rhydr ique , soit au 

m o y e n de l 'eau réga le , on peu t p réc ip i t e r le b ioxyde d 'é ta in , n o n - s e u l e m e n t 

au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sul furé , mais aussi au m o y e n d e l 'acide su l -

fur ique é t e n d u . 

Séparat ion du b i o x y d e d'étain e t d e la c h a u x . 

L o r s q u e le b ioxyde d 'é ta in et l a chaux se t r o u v e n t en m ê m e t e m p s dans 

u n e dissolut ion, le m i e u x est d ' e m p l o y e r le gaz h y d r o g è n e sulfuré p o u r 

opé re r l eu r sépa ra t ion . 

L o r s q u e le bioxyde d 'é ta in e t la c h a u x se t r o u v e n t c o m b i n é s ou m é l a n 

gés e n s e m b l e e t l o r sque la comb ina i son o u le mé lange don t ils font par t ie 

son t sol ides , on p e u t t rès b i en o p é r e r l e u r sépara t ion au moyen d u ch lo ru re 

d ' a m m o n i u m . Si on calcine d a n s u n c r e u s e t d e porce la ine d u s tanna te de 

chaux o u u n mélange de b ioxyde d 'é ta in e t d e chau x avec u n e quan t i t é 

q u i n t u p l e d e ch lo rure d ' a m m o n i u m , u n e seu le ca lc inat ion suffit p o u r 

o p é r e r la volat i l isat ion de la p r e s q u e total i té d e l 'é tain. Le ch lo ru re d e cal

c i u m , qu i res te c o m m e rés idu , n ' e n cont ien t p lus q u e des t r aces , d o n t on 

p e u t opé re r pos i t ivement la volati l isat ion c o m p l è t e pa r u n e seconde calcina

t ion avec d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . Mais ce t t e opéra t ion p résen te l ' incon

vén ien t q u e la couver te du c r euse t d e po rce l a ine est t rès fo r t ement a t t aquée . 

Séparation du b ioxyde d 'é ta in , d e la s tront iane et d e la baryte . 

Lorsque le b ioxyde d 'é ta in se t rouve avec la s t ron t iane o u la bary te dans 

u n e d isso lu t ion , c 'est a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré q u e l 'on opère 

i n c o n t e s t a b l e m e n t le m i e u x leur s épa ra t ion . 

Dans les combina i sons sol ides , on pou r r a i t , pa r la ca lc inat ion avec le 

ch lo ru re d ' a m m o n i u m , ob ten i r les oxydes a l ca l iuo - t e r r eux à l 'état de ch lo 

r u r e s e t les d é t e r m i n e r ainsi e x a c t e m e n t . 

Séparation du b ioxyde d'étain e t des o x y d e s a lca l ins . 

E n t ra i tant pa r l 'acide su l fur ique les d isso lu t ions des s t anna tes a lca l ins , 

o n p e u t e n préc ip i te r le b ioxyde d ' é t a in a u m o y e n de l 'acide sul fur ique, 

e t d é t e r m i n e r dans la l iqueur filtrée les oxydes alcal ins à l 'é tat d e su l 

fates. 

On p e u t auss i , ap rès avoir a jouté u n e pe t i te quan t i t é d 'acide ch lo r 

h y d r i q u e à la d isso lu t ion , y p réc ip i t e r l 'é tain à l 'état de sulfure d 'é ta in au 

m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré ; en évapo ran t la l i queu r filtrée, on obt ient 

les oxydes alcal ins à l 'é ta t de c h l o r u r e s . 
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La séparation du b ioxyde d 'étain et des oxydes alcal ins p e u t aussi ê t re 

opérée en ajoutant à la dissolution de s t anna te alcalin u n e dissolut ion de 

nitrate de protoxyde d e m e r c u r e , e t en p réc ip i t an t ainsi le b ioxyde d 'étain 

à l'état de s tannate d e pro toxyde de m e r c u r e , q u e l 'on doi t laver avec u n e 

dissolution é tendue de ni t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e . Après avoir fait 

dessécher le s tanna te de pro toxyde de m e r c u r e , on le calc ine for tement afin 

de le t ransformer en bioxyde d 'é ta in dont on dé t e rmine le po ids . Dans la 

liqueur filtrée e t séparée ainsi du s t anna te de p ro toxyde de m e r c u r e , on 

peut précipiter d ' abord la p lus grande part ie d u p ro toxyde de m e r c u r e a u 

moyen de l 'acide sulfur ique ou de l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u s , ou b ien 

en précipiter la totalité au m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré. On évapore 

la l iqueur filtrée, e t l o r sque la précipi ta t ion d u pro toxyde de m e r c u r e a 

été opérée au m o y e n de l ' hydrogène sulfuré, on ajoute d e l 'acide sulfu

rique. Par la calcination de la masse évaporée , on ob t ien t les oxydes a lca

lins à l 'état de sulfates . 

Une très b o n n e m é t h o d e p o u r d é t e r m i n e r d a n s les s tannates alcalins la 

quantité des oxydes alcalins consiste à les calciner avec d u c h l o r u r e d 'am

monium. Dans ce t t e m é t h o d e , on ne peu t ob ten i r la quan t i t é de bioxyde 

d'étain que par différence. Après avoir r é d u i t en p o u d r e la combina i son 

que l 'on ne doit pas calciner ou q u e l 'on ne doit pas d u moins ca lc iner 

fortement, on en d é t e r m i n e le poids e t on la mélange dans un petit c r e u 

set de porcelaine avec environ c inq fois son po ids de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

pulvérisé pur . Sur le c reuse t , on p e u t p lacer un pet i t couverc le de p la t ine 

concave, et me t t r e sur la surface concave d u couverc le u n e peti te quan t i t é 

de chlorure d ' a m m o n i u m . On por te le c reuse t au r o u g e ; après le refroidis

sement, on m é l a n g e le rés idu avec u n e nouvel le quan t i t é de ch lo ru re 

d ' a m m o n i u m ; on calcine de n o u v e a u , e t on r é p è t e ce t te opéra t ion j u s 

qu'à ce que le c reuse t n e d o n n e p lus de p e r t e de poids après son refroi

dissement. Lorsqu 'on a soumis la combina i son à trois calcinat ions succes

sives avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , il n e se p r o d u i t o r d i n a i r e m e n t , pa r 

une nouvelle ca lc ina t ion , a u c u n e pe r te de p o i d s , e t tou t l 'oxyde d 'é tain 

s'est o rd ina i rement volatilisé à l 'état de b i c h l o r u r e d ' é t a in . La volatilisation 

de l 'étain au m o y e n d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m s 'opère dans les s tanna tes 

alcalins un peu p lus difficilement q u e dans les s t anna te s a lca l ino- ter reux. 

La quant i té des oxydes alcal ins qui r e s t en t c o m m e rés idu sous fo rme de 

chlorures , peu t a lors ê t re d é t e r m i n é e t rès e x a c t e m e n t . Ord ina i rement les 

chlorures alcalins qui r e s t en t c o m m e rés idu d a n s le c reuse t de porce la ine 

ne sont pas à l 'é tat fondu , e t on n e doi t pas consei l ler d e les calciner j u s 

qu 'à la fusion, après q u e le ch lo ru re d ' a m m o n i u m s 'en est séparé pa r la 

volatilisation, afin d 'évi ter la vapor isa t ion d e pet i tes quan t i t é s de c h l o r u r e s 

alcalins. Quelquefois , lorsqu ' i l p é n è t r e d a n s le c reuse t un cou ran t d 'air , le 

couvercle se r ecouvre d ' u n e c o u c h e mince de b ioxyde d 'é ta in . On l 'évite 

en met tan t sur le couverc le u n e pe t i te quan t i t é de ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; 

si cependan t le couvercle s 'est ainsi r ecouve r t d ' une couche m i n c e de 

b ioxyde d 'é ta in , on peu t faci lement en opé re r la volatilisation par la cal-
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cination avec du ch lo ru re d ' a m m o n i u m . — Si la combina i son s tannique 

con t ien t de l ' eau , la pe r t e est d u bioxyde d 'é ta in e t de l 'eau. 

On ne peu t pas réuss i r à d é c o m p o s e r les s t anna te s alcalins e n les traitant 

pa r le gaz h y d r o g è n e à u n e t e m p é r a t u r e élevée. La p lus g rande par t ie seu

l e m e n t du b ioxyde d 'é tain est rédui te à l ' é ta t d 'é ta in mé ta l l i que , e n m ê m e 

temps q u e l 'oxyde alcalin qui y étai t c o m b i n é es t t ransformé en h y d r a t e . 

Mais ( lorsque , par e x e m p l e , c'était d u s t anna te de potasse d o n t on opérait 

l 'analyse) il se forme d a n s cet te réac t ion un p e u de s t a n n u r e de potas

s ium (?), qui se dissout dans l 'eau en d o n n a n t u n e dissolut ion de cou leur 

rouge-sang . Si l 'on expose ce t t e dissolut ion au con tac t d e l 'air , il se p r o 

duit u n e oxydat ion et il se précipi te d u b ioxyde d 'é ta in . 

Dosage du protoxyde d'étain e t du bioxyde d'étain lorsqu'i ls se trouvent e n s e m b l e . 

II est t rès difficile de dé t e rmine r les quant i t és relat ives de pro toxyde 

d 'étain e t de b ioxyde d 'é ta in lorsqu ' i ls se r e n c o n t r e n t en m ê m e t emps 

dans u n e combina i son ou dans u n e dissolut ion. Les deux ch lo ru re s d 'étain 

se r e n c o n t r e n t d u res te encore p lus f r é q u e m m e n t q u e les deux oxydes 

dans u n e m ê m e dissolut ion. 

Les m é t h o d e s vo lumé t r iques q u e l 'on a p roposées p o u r d é t e r m i n e r dans 

ces dissolut ions la quan t i t é d e pro toxyde ou de p r o t o c h l o r u r e , ne d o n n e n t 

pas des résul ta ts qu i pu i s sen t p r é sen t e r q u e l q u e ce r t i t ude . M ê m e , au 

m o y e n des réactifs qui ne p réc ip i t en t q u e l 'un des deux oxydes , tandis 

q u e l ' au t re res te dans la d issolut ion, on ne p e u t pas ob ten i r u n e dé te rmi 

nat ion exac te des quant i t és respect ives des deux o x y d e s . 

Lor squ 'on emplo ie l 'ac ide sulfur ique p o u r p réc ip i t e r le b ioxyde d'étain 

dans les dissolut ions d e ce g e n r e , et lo r sque le b ioxyde d 'é tain y est à l 'état 

de b ioxyde d 'é tain b, il se préc ip i te , en m ê m e t e m p s q u e le b ioxyde d 'étain, 

d u p ro toxyde d 'étain fo rman t avec le p r e m i e r u n e combina i son de couleur 

j aunâ t r e . On ob t i en t auss i p a r l 'action de l ' a m m o n i a q u e u n préc ip i té jau

nâ t r e . Si u n e dissolut ion con t ien t du p r o t o c h l o r u r e et du b i ch lo ru re d 'étain, 

et s i , ap r è s l 'avoir é t e n d u e d ' u n e g rande quan t i t é d ' eau , on a joute d e l 'acide 

su l fur ique , le préc ip i té qui se p rodu i t es t b l a n c ; mais on ob t i en t aussi , pa r 

l 'act ion d e l ' a m m o n i a q u e , u n précipi té j a u n â t r e . 

Si on verse peu à p e u la d isso lu t ion des deux oxydes o u des deux chlo

ru re s dans u n excès de dissolut ion de b i ch lo ru re de m e r c u r e e n ayant soin 

de bien agi te r , il se préc ip i te , pa r l 'action d u p r o t o c h l o r u r e ou d u protoxyde 

d 'é tain, u n e cer ta ine quan t i t é de p ro toch lo ru re de m e r c u r e qu i se dépose 

sous la forme d'écail lés cr is tal l ines, inso lubles . On recuei l le ce p ro toch lo 

ru re d e mercu re s u r u n filtre pesé d 'avance , on le lave, on le dessèche à 

u n e t empé ra tu r e t rès p e u élevée et on le pèse . De son p o i d s , on déduit 

faci lement la quant i té d e p ro toxyde d'étain ou de p r o t o c h l o r u r e d'étain 

qui était c o n t e n u e d a n s la l i queu r : en effet, un po ids a t o m i q u e d e proto-

ch lo ru re de m e r c u r e précipi té co r respond il u n a tome de p ro toch lo ru re 

d 'étain ou de p ro toxyde d'étain con tenu dans la l iqueur . Si on n e connais-
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sait pas d 'avance la quan t i t é totale d 'é ta in c o n t e n u e dans la d issolut ion, 

on doit employer u n e cer ta ine quant i té de la dissolut ion p o u r effectuer a 

part cette dé terminat ion par u n e des mé thodes qu i on t été ind iquées p r é 

cédemment , e t de préférence au moyen d u gaz hyd rogène sul furé . On 

peut alors f a c i l e m e n t , au moyen de la quant i té totale de l 'étain et de la 

quantité d'étain qui était à l 'état d e p ro toxyde ou de p ro toch lo ru re , dé ter 

miner la quant i té d e h ioxyde d'étain ou de p ro toxyde d'étain qui se t r ou 

vait dans la d issolut ion. 

Dans la précipi tat ion d u p ro toch lo ru re d e m e r c u r e , on doi t avoir soin 

de verser gout te à gout te la dissolution d 'étain d a n s la d issolut ion d e b i -

chlorure de m e r c u r e , e t de n e pas opérer d ' une m a n i è r e inve r se ; il faut, 

en ou t re , que le b ich lorure de m e r c u r e soit en g rand excès , parce q u e , 

au t rement , le p ro toch lo ru re d e m e r c u r e pour ra i t ê t re r édu i t à l 'état de 

mercure méta l l ique . On doi t , en o u t r e , chauffer l égè rement le tou t , et ne 

recueillir qu ' au bou t de q u e l q u e t emps le p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e 

obtenu. 

, Des expériences posi t ives o n t c e p e n d a n t démon t r é q u ' o n n 'ob t i en t pas 

ainsi des résultats ce r t a ins . La l iqueur qui con t ien t d u b ioxyde d 'é ta in , ne 

peut être séparée q u e difficilement du p ro toch lo ru re de m e r c u r e préc ip i té ; 

elle passe opaline au t ravers d u filtre, e t ne p e u t ê t re o b t e n u e claire par 

aucun m o y e n . On ob t i en t , par su i t e , u n p e u mo ins de p ro toch lo ru re de 

mercure que l 'on ne devrait en ob ten i r . Si l 'on ajoute à la d issolut ion de 

bichlorure de m e r c u r e u n e g rande quant i té de ch lo ru re de s o d i u m , il se 

précipite, en m ê m e t e m p s q u e le p ro toch lo ru re de m e r c u r e , d u bioxyde 

d'étain. 

Berzelius a p roposé la m é t h o d e suivante p o u r opérer la précipi ta t ion des 

deux oxydes : On place u n d isque d 'étain p u r , pesé d 'avance , dans la l iqueur 

que l 'on a p réa l ab lemen t in t rodui te dans u n flacon qu i doi t en ê t r e en t i è 

rement r e m p l i , et on laisse reposer le tou t pendan t p lus ieurs j o u r s dans 

un endroit chaud , ap rès avoir b ien fermé le flacon. Une cer ta ine quan t i t é de 

l'étain du disque s'est d issoute , e t , par su i te , le d i sque a sub i u n e pe r te de 

poids q u e l 'on d é t e r m i n e . On p e u t faci lement j u g e r , d ' après ce t te pe r t e de 

poids, à que l degré d 'oxydat ion o u de ch lo rura t ion l 'étain se t rouve d a n s la 

l iqueur. Si la quan t i t é totale d 'étain con tenue dans la l iqueur n 'é ta i t pas 

connue d ' avance , on divise cet te l iqueur en deux por t ions : on d é t e r m i n e , 

dans l 'une , la quant i té to ta le de l 'étain, et on emplo ie l 'autre p o u r d é t e r m i n e r 

la quanti té d 'étain q u e la l iqueur peu t absorber . — Il est t rès p robab le q u e 

le cuivre métal l ique donne ra i t de mei l l eurs résul ta ts que l 'étain méta l l ique , 

puisque l'étain p e u t ê t re légèrement a t taqué par l ' ac ide ch lo rhydr ique ; 

mais ou n 'a encore fait a u c u n e expér ience p o u r s 'assurer des résul ta ts q u e 

donnerai t le cuivre si on l ' employai t p o u r opére r ce t t e dé t e rmina t ion . 
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XXXVIII. — A N T I M O I N E . 

DOSAGE DE L'ANTIMOINE ET DE SES COMBINAISONS OXYGÉNÉES, 

L o r s q u e l ' an t imoine se t rouve dans u n e dissolut ion sous forme d'acide 

a n t i m o n i q u e qu i y est m a i n t e n u dissous pa r la p r é s e n c e d 'un dissolvant , 

c o m m e l 'eau réga le , par e x e m p l e , on n e p e u t pas b ien e n opé re r la précipi

tat ion c o m p l è t e à l 'état d ' an t imon ia te d e s o u d e en sa tu ran t la l i queu r acide 

p a r le ca rbona te d e s o u d e , d e m a n i è r e qu ' e l l e n 'a i t qu 'Une réact ion a lca

line t rès faible, e t en a joutant u n e q u a n t i t é d 'alcool suffisante pour que 

Fan t imonia te d e s o u d e , qui est t rès p e u soluble d a n s l 'eau, soit précipité, 

tandis q u e les combina i sons de la s o u d e avec l 'acide c a r b o n i q u e , l 'acide 

n i t r ique e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e , r e s t en t d issoutes . II es t t rès difficile 

d 'a jouter la quan t i t é précise d 'a lcool qu i conv ien t , et c e p e n d a n t cela est 

t rès impor t an t : en effet, si on e n ajoute u n p e u t r o p , il p e u t arr iver q u ' u n e 

pet i te quan t i t é des au t re s sels d e s o u d e soit précipi tée e n m ô m e temps q u e 

l ' an t imonia te de s o u d e . II faut avoir soin d e n e pas é t e n d r e d ' eau la disso

lu t ion acide d 'acide a n t i m o n i q u e avan t de l 'avoir sa tu rée pa r u n e dissolu

t ion de ca rbona t e de s o u d e , pa rce qu ' i l pour ra i t se préc ip i te r d e l ' hydra te 

d 'ac ide a n t i m o n i q u e qu i ne se combine ra i t p lus e n t i è r e m e n t avec la soude 

l o r s q u ' o n l 'a jouterai t sous forme de ca rbona t e . On doi t , pa r su i te , sa turer 

pa r le ca rbona te d e soude la dissolut ion acide c o n c e n t r é e , e t précipi ter 

ainsi déjà la p lu s g r a n d e par t ie de l 'ac ide a n t i m o n i q u e à l 'é tat d ' a n t i m o 

nia te d e soude ; o n ajoute a lors de l ' eau , e t on add i t ionne le tou t d ' un 

vo lume d 'a lcool d ' une densi té de 0,82 égal au t ie rs de la l iqueur . On laisse 

r epose r le fout p e n d a n t v ing t -qua t re h e u r e s , e n ayant soin d 'agi ter f ré

q u e m m e n t ; on recuei l le l ' an t imonia te de soude su r un filtre pesé d ' avance , 

e t o n le lave sur le filtre m ê m e avec d e l ' eau à l aque l le o n a ajouté un 

t iers d e son v o l u m e d 'a lcool d ' une dens i t é d e 0 ,82 . L o r s q u ' o n réun i t l 'eau 

d e lavage avec la l i q u e u r filtrée et séparée ainsi d e l ' an t imonia te de soude , 

il se p rodu i t souven t u n léger t roub le qu i p rov ien t de ce q u e l ' an t imonia te 

d e s o u d e n ' es t pas aussi c o m p l è t e m e n t insoluble d a n s la dissolut ion des 

sels de soude so lub les q u e dans l 'a lcool é t e n d u p u r . Le p réc ip i t é , dessé

c h é à 100 deg ré s , es t de l ' an t imon ia t e n e u t r e de s o u d e c o n t e n a n t sept 

a tomes d ' eau . 

La l i q u e u r filtrée p e u t c e p e n d a n t con ten i r souvent encore de pet i tes 

quan t i t é s d ' an t imonia te de s o u d e , l o r squ ' on n ' a pas ajouté la quan t i t é con

venable d 'a lcool , e t lo r squ 'on n 'a pas laissé r epose r le tou t p e n d a n t assez 

l o n g t e m p s . On peu t , dans tous les cas , s 'assurer d e la p ré sence ou de l 'ab

sence de l 'acide a n t i m o n i q u e , en su r sa tu ran t la l iqueur par l 'acide chlor

hyd r ique , et en ajoutant ensu i te u n e dissolut ion d ' hyd rogène sulfuré. On 

ob t i en t f r é q u e m m e n t ainsi de t rès pe t i t es quan t i t é s de sulfure d ' an t i 

m o i n e , 
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La dé te rmina t ion de l ' an t imoine par ce t te m é t h o d e p résen te , pa r su i te , 

toujours de l ' i nce r t i tude . 

Lorsque, pour d é t e r m i n e r la quan t i t é de l ' an t imoine , on évapore j u squ ' à 

siccité la dissolut ion de ce mé ta l dans l ' eau régale , e t l o r squ 'on calcine le 

résidu de la dessiccat ion d a n s u n c reuse t de porce la ine , on ob t i en t u n 

résultat qui n 'est pas exact . L ' an t imo ine , qui res te c o m m e rés idu , es t à 

l ' é t a td ' an t imonia te d 'oxyde d ' an t imoine ( S b 2 0 ' ) ; m a i s o n en obt ien t u n 

peu moins que l 'on ne devrai t en ob ten i r . P e n d a n t l ' évaporat ion de la 

liqueur, il ne se volatilise a u c u n e t race d ' an t imoine à l 'état de b i ch lo ru re : 

ce n'est q u e vers la fin, lo r sque la dessiccat ion d u rés idu c o m m e n c e à 

s'opérer, qu'il se volatil ise u n p e u d ' an t imo ine à l ' é ta t de c h l o r u r e ; mais 

le chlorure qu i se p r o d u i t dans ce ca s , es t , non pas le degré le p lus é levé , 

mais le degré le m o i n s élevé d e ch lo rura t ion de l ' an t imoine , mélangé avec 

une certaine quan t i t é de ch lo re (ANALYSE QUANTITATIVE, p . 2 5 9 ) . On ne p e u t 

pas éviter la per te d ' a n t i m o i n e , m ê m e en ajoutant de t e m p s en t e m p s , 

vers la fin de l 'opéra t ion , de peti tes quan t i t é s d 'ac ide n i t r ique . 

On peu t , au con t r a i r e , d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t la quan t i t é d e l ' an t imoine 

à l'état d ' an t imonia te d 'oxyde d ' a n t i m o i n e , e n oxydant l ' an t imoine méta l 

lique au moyen de l 'acide n i t r ique , en chauffant la masse oxydée dans u n 

creuset de po rce la ine , e t en la ca lc inant ensui te d a n s le m ê m e c reuse t . 

Lorsque deux calcinat ions e t deux pesées consécut ives on t d o n n é le m ê m e 

poids, on est sûr d 'avoir o b t e n u la quan t i t é exac te d ' an t imonia te d 'oxyde 

d'antimoine. " . 

Ordinairement l ' an t imoine , qu i p e u t ê t re ind i f fé remment , dans u n e d i s 

solution, ,à l 'é ta t d 'oxyde d ' an t imo ine ou à l 'é ta t d 'acide a n t i m o n i q u e , en 

est précipité de pré fé rence en faisant passer u n c o u r a n t d e gaz hyd rogène 

sulfuré dans la d issolut ion ac ide é t e n d u e . Il se précipi te ainsi d u sulfure 

d'antimoine de c o u l e u r r o u g e - o r a n g é . Lorsqu ' i l existait de l 'oxyde d ' a n 

timoine dans la d issolut ion, le préc ip i té qui se p r o d u i t est p lu tô t d ' une 

couleur r o u g e - b r i q u e . Lo r sque la d issolut ion contena i t de l 'acide a n t i m o 

nique, la cou leur d u préc ip i té tou rne u n p e u vers le j a u n e . La différence 

de coloration d é p e n d du res te souvent aussi de ce que la l iqueur a é té 

préalablement é t e n d u e d ' u n e p lus o u mo ins g r a n d e quan t i t é d ' eau , en 

sorte q u e , dans cer ta ines c i r c o n s t a n c e s , il p e u t se p r o d u i r e dans u n e 

dissolution d 'ac ide a n t i m o n i q u e un précipi té de sulfure d ' an t imoine de 

couleur e n t i è r e m e n t r o u g e , c 'est ce qu i a l ieu lo r sque l 'acide a n t i m o n i q u e 

est en dissolut ion d a n s les acides o r g a n i q u e s , t and is q u e cela n ' a pas l ieu 

lorsqu'il est en dissolut ion dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ni l o r sque la d i s so 

lution de l 'ac ide a n t i m o n i q u e d a n s les ac ides o rgan iques con t ien t d e l 'acide 

chlorhydr ique. 

Comme la p l u p a r t des dissolut ions ac ides concen t r ée s d e l ' a n t i m o i n e , 

lorsqu'el les c o n t i e n n e n t de l 'oxyde d ' an t imoine , aussi b ien q u e lorsqu 'e l les 

cont iennent de l 'acide a n t i m o n i q u e , peuven t ê t re décomposées pa r u n e 

addition d 'eau et d o n n e r ainsi naissance à un précipi té b l anc , on doi t , avant 

d'ajouter l 'eau, les addi t ionner d 'une quan t i t é d 'acide t a r t r ique qui soit 
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su f f i s an t e , n ia i s q u i n e so i t p a s t r o p c o n s i d é r a b l e . L o r s q u ' o n a p r é a l a b l e 

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

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

t e u s e . On do i t d u r e s t e t o u j o u r s o b s e r v e r c e t t e p r é c a u t i o n : e n effet, n o n -

s e u l e m e n t il v a u t t o u j o u r s m i e u x f a i r e p a s s e r l e g a z h y d r o g è n e s u l f u r é dans 

u n e l i q u e u r c l a i r e q u e d a n s u n e l i q u e u r l a i t e u s e , p a r c e q u e , e n n e p r e n a n t 

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

l o r s q u ' i l es t l o u r d , p e u t é c h a p p e r à l ' a c t i o n d u g a z h y d r o g è n e s u l f u r é , 

m a i s e n o u t r e il r é s u l t e d e n o m b r e u s e s e x p é r i e n c e s q u ' i l n ' e s t p a s p o s s i b l e 

d e s é p a r e r c o m p l è t e m e n t l e s u l f u r e d ' a n t i m o i n e p r é c i p i t é d e t o u t e t r a c e d e 

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

p e n d a n t t r è s l o n g t e m p s . L o r s q u ' o n a a j o u t é d e l ' a c i d e t a r t r i q u e , i l est, a u 

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

d e c h l o r e , p o u r v u q u e l ' o n e n p r o l o n g e s u f f i s a m m e n t l e l a v a g e . 

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

s o i n d e n e pas o p é r e r l a p r é c i p i t a t i o n d a n s d e s d i s s o l u t i o n s t r o p c o n c e n t r é e s , 

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

s o l u t i o n c o n t i e n t b e a u c o u p d ' e a u r é g a l e : e n e f f e t , d a n s des d i s s o l u t i o n s 

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

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

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

h y d r o g è n e s u l f u r é , e t il se s é p a r e d u s o u f r e a v a n t q u e l e s u l f u r e d ' a n t i 

m o i n e p u i s s e ê t r e p r é c i p i t é . 

Après q u e l ' o n a fa i t p a s s e r d u g a z h y d r o g è n e s u l f u r é d a n s l a d i s s o l u t i o n 

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

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

l ' a i r o u b i e n à u n e t e m p é r a t u r e p e u é l e v é e , j u s q u ' à c e q u e l ' o d e u r d u gaz 

h y d r o g è n e s u l f u r é a i t p r e s q u e d i s p a r u . Cette p r é c a u t i o n e s t n é c e s s a i r e , 

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

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

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

C'est c e q u i a r r i v e s u r t o u t l o r s q u e la d i s s o l u t i o n c o n t i e n t d e l ' a c i d e a n t i -

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

c o n t i e n t d e l ' o x y d e d ' a n t i m o i n e . On r e c u e i l l e l e s u l f u r e d ' a n t i m o i n e s u r 

u n filtre p e s é d ' a v a n c e ; o n l e l a v e b i e n a v e c d e l ' e a u p u r e , a f i n d e le s é 

p a r e r s u r t o u t d e t o u t e t r a c e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , e t o n l e d e s s è c h e à u n e 

t e m p é r a t u r e p e u é l e v é e j u s q u ' à c e q u ' i l n e p e r d e p l u s d e p o i d s ; o n e n 

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

C'est s e u l e m e n t d a n s d e s c a s t r è s r a r e s q u e l ' o n d o i t c o n s e i l l e r d e d é 

d u i r e d u p o i d s d u s u l f u r e d ' a n t i m o i n e l a p r o p o r t i o n d e l ' a n t i m o i n e . On n e 

p e u t le f a i r e q u e l o r s q u ' o n s a i t p o s i t i v e m e n t q u e , d a n s la d i s s o l u t i o n , l ' a n 

t i m o i n e s e t r o u v e s e u l e m e n t à l ' é t a t d e s e s q u i o x y d e d ' a n t i m o i n e : c ' e s t c e q u i 

a l i eu l o r s q u e l 'oxyde d ' a n t i m o i n e o u l e s c o m b i n a i s o n s s u l f u r é e s d e l ' a n 

t i m o i n e o n t é t é d i s s o u s d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; m a i s m ê m e a l o r s l a 

d é t e r m i n a t i o n d e l ' a n t i m o i n e p r é s e n t e u n f a i b l e deg ré d ' i n c e r t i t u d e : e n 
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effet, le sulfure d ' an t imoine qu i se p rodu i t r e t i e n t avec b e a u c o u p d e force 

une petite quant i té d ' eau qu ' i l n e p e r d pas à 1 0 0 d eg ré s , mais qu ' i l p e r d 

seulement à 2 0 0 d e g r é s ; il se t r ans forme ainsi e n sulfure d ' a n t i m o i n e d e 

couleur neire ( ANALYSE QUALITATIVE, p . 2 6 1 ). Cet te quan t i t é d ' e au n e 

s'élève du reste pas à 1 p o u r 1 0 0 , e t elle est o r d i n a i r e m e n t de 1 / 2 à 1 / 3 
pouï lOO. 

Le sulfure d ' an t imoine préc ip i té p e u t quelquefois con ten i r aussi u n pet i t 

excès de soufre, qui est devenu l ibre p a r la décompos i t ion , au con tac t de 

l'air, de l 'hydrogène sulfuré l ibre ex is tan t dans la d isso lu t ion , e t qu i s 'est 

précipité, en sorte q u e , d a n s ce cas auss i , la dé te rmina t ion d e l ' an t imoine 

à l'état de sulfure est un p e u ince r t a ine . 

Si l'on veut, par su i te , dédu i re la quan t i t é d ' an t imoine d u poids d u su l 

fure d'antimoine q u e l 'on a préc ip i té d ' une dissolut ion d 'oxyde d ' an t i 

moine ou de ch lorure d ' an t imoine au m o y e n d e l ' hyd rogène sulfuré e t que 

l'on a desséché à 1 0 0 d eg ré s , on do i t , après avoir pesé le sul fure d ' an t i 

moine, en dissoudre u n e pet i te quan t i t é dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e con 

centré. S'il s'y dissout c o m p l è t e m e n t avec l 'a ide de la cha l eu r en d o n 

nant naissance à u n d é g a g e m e n t de gaz h y d r o g è n e sul furé , on p e u t ê t re 

sûr que le sulfure d ' an t imoine co r r e spond b ien au p ro toxyde d ' a n t i m o i n e ; 

mais s'il reste d u soufre inso lub le , on do i t d é t e r m i n e r p a r l 'analyse la 

quantité d 'ant imoine q u e cont ient u n cer ta in po ids de sulfure d ' a n t i m o i n e , 

et en déduire la quan t i t é totale de l ' an t imoine . 

Lorsque la dissolution d e l ' an t imoine a é té o p é r é e a u m o y e n de l 'eau 

régale, l 'antimoine est o rd ina i r emen t c o n t e n u d a n s la d issolut ion à l 'état 

d'acide an t imonique , e t ce n ' es t q u e r a r e m e n t , l o r squ 'on a e m p l o y é u n e 

quantité t rop faible d 'ac ide n i t r i q u e , qu ' i l peu t se t r o u v e r d a n s la d isso lu

tion une peti te quan t i t é d 'oxyde d ' an t imo ine . Si, d a n s u n e dissolut ion d e 

ce genre, on précipite l ' an t imoine p a r le gaz h y d r o g è n e su l furé , on ob t i en t 

un sulfure d 'an t imoine qu i c o r r e s p o n d à l 'acide a n t i m o n i q u e , e t q u i , ap rès 

avoir été desséché à 1 0 0 deg rés , est a n h y d r e ; on p e u t , pa r su i t e , en déter 

miner le poids . Mais b ien q u e ce sulfure soit s e u l e m e n t u n m é l a n g e m é 

canique de deux a tomes de soufre e t d u sulfure d ' an t imoine S b ^ * , il es t 

nécessaire d'y dé t e rmine r la quan t i t é d ' an t imo ine ou celle d u soufre : e n 

effet, on ne peu t d ' a u c u n e au t re m a n i è r e ê t re sûr de la composi t ion exac te 

du sulfure précipi té . 

Pour rechercher la quan t i t é de soufre c o n t e n u e d a n s le sulfure d ' an t i 

moine précipi té , afin d ' en dédu i re avec exact i tude cel le de l ' an t imo ine ; on 

peut opérer de la man iè re suivante : On dessèche le sul fure d ' a n t i m o i n e 

conjointement avec le filtre q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t pesé avec exac t i t ude , 

en le ma in tenan t à 1 0 0 ° j u s q u ' à ce qu ' i l ne se p rodu i se p lus de p e r t e 

de poids , et après avoir ainsi desséché avec exac t i tude le su l fure d ' an t i 

moine, on le pèse avec le filtre, e t on in t rodui t d a n s u n bal lon tou t l e su l 

fure d 'ant imoine q u e l 'on p e u t dé t ache r du filtre sans le d é c h i r e r ; on pèse 

le filtre avec la por t ion de sulfure d ' an t imoine qu i y est e n c o r e a d h é r e n t e , 

afin de dé te rminer exac temen t la quan t i t é d e sulfure d ' an t imoine q u e l 'on 
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a e m p l o y é e dans l ' expé r i ence . On verse gou t t e à gout te de l 'acide nitrique 

fuman t dans le ba l lon , e n o p é r a n t avec u n e g r a n d e p récau t ion , afin d'éviter 

les soubresau t s qui p o u r r a i e n t se p r o d u i r e si l 'act ion étai t t rop vive. On 

a jou te e n s u i t e u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é d ' ac ide n i t r i q u e , e t on additionne 

le t ou t d ' u n e quan t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e suffisante p o u r que l'anti

m o i n e soi t c o m p l è t e m e n t d i s sous . Si , a u l ieu d 'acide n i t r ique fumant, 

o n emplo ie de l 'acide n i t r ique faible o u d e l 'eau régale qui .ne soit pas très 

c o n c e n t r é e , il peu t se dégager d u sulfure d ' a n t i m o i n e t rès divisé une faible 

t race d e gaz h y d r o g è n e su l fu ré , ce q u e l 'on doi t évi ter avec soin. Pour 

oxyder le sulfure d ' a n t i m o i n e , on p e u t c e p e n d a n t e m p l o y e r aussi u n acide 

n i t r i que fa ib le ; mais o n doi t le chauffer p r e s q u e j u s q u ' à l 'ébul l i t ion avant 

d e le verser sur le sulfure d ' a n t i m o i n e ; d u r e s t e , dans ce cas aussi , on doit 

a jouter , soit i m m é d i a t e m e n t , soit p l u s t a r d , de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , afin 

de d i s soudre c o m p l è t e m e n t l ' a n t i m o i n e oxydé . 

On fait d igérer le sulfure d ' a n t i m o i n e avec l 'eau régale j u s q u ' à ce qu'il 

n e res te p lus c o m m e rés idu inso lub le q u ' u n e pe t i t e quan t i t é de soufre de 

c o u l e u r j a u n e , ou j u s q u ' à ce q u e ce t t e pe t i t e quan t i t é de soufre e l le-même 

se soi t d i s sou te . O r d i n a i r e m e n t , la to ta l i té d u soufre s 'oxyde lorsqu'on 

emplo i e de l 'ac ide n i t r ique c o n c e n t r é fuman t . G é n é r a l e m e n t , s'il reste du 

soufre c o m m e r é s idu , sa q u a n t i t é est faible. On ajoute à la dissolution une 

quan t i t é suffisante d 'ac ide t a r t r i q u e . On n e doi t pas a t t e n d r e longtemps 

avant d ' a jou te r cet ac ide : dès q u e le su l fure d ' a n t i m o i n e a d igéré quelque 

t e m p s avec l 'eau régale et dès q u e le soufre est d e v e n u d e c o u l e u r j a u n e , on 

do i t effectuer l ' addi t ion d ' ac ide t a r t r i q u e . Si l 'on a négl igé c e t t e précaut ion 

e t si l 'on"a laissé se dépose r u n e pe t i t e quan t i t é d 'ac ide an t imon ique cris

ta l l in , l ' ac ide a n t i m o n i q u e ainsi séparé ne peu t ê t re d i s s o u s q u e difficilement, 

e t n e p e u t m ê m e pas ê t r e d issous par l ' addi t ion d ' un g r a n d excès d'acide 

ch lo rhyd r ique et d 'ac ide t a r t r i que . Mais si l 'on .ajoute l ' ac ide t a r t r ique au 

m o m e n t c o n v e n a b l e , il n e se sépa re j a m a i s d 'ac ide a n t i m o n i q u e , même 

après u n con tac t p r o l o n g é . 

On ajoute u n e quan t i t é d ' eau suffisante ; on recuei l le su r u n t rès petit 

filtre p e s é d 'avance la pe t i t e quan t i t é d e soufre qu i â p u res ter comme 

r é s i d u ; on le dessèche avec soin à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée, e t on 

d é t e r m i n e son po ids . On ajoute à la l i q u e u r filtrée u n e dissolution de 

c h l o r u r e de b a r y u m , en c o n t i n u a n t à eh a jouter t an t qu ' i l se forme un 

p r é c i p i t é ; o n chauffe ensu i t e le t o u t à u n e t e m p é r a t u r e t rès modérée , 

afin q u e le préc ip i té se dépose b i e n . On recue i l l e ce précipi té su r u n filtre 

e t o n le lave. Dans ce cas , le lavage d u sulfate de b a r y t e , p o u r lequel il 

est b o n d ' e m p l o y e r de l 'eau c h a u d e , exige b e a u c o u p tle t e m p s , à cause de 

la p ré sence de l 'acide n i t r ique . Aprè s l 'avoir fait dessécher , on le calcine, 

o n d é t e r m i n e son p o i d s , e t ou en dédui t la quan t i t é d e soufre qui y était 

c o n t e n u e . L o r s q u e , d a n s le t r a i t e m e n t d u sulfure d ' an t imoine par l 'eau 

r é g a l e , u n e pet i te quan t i t é d e soufre es t r e s tée inso lub le , on l 'ajoute au 

soufre qu i a é té t r ans formé en sulfate de b a r y t e , e t d o n t on a déterminé 

aussi la quan t i t é . On r e t r a n c h e ensui te la q u a n t i t é d e soufre de la quant i té 
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de sulfure d 'ant imoine emp loyée , et on ob t ien t ainsi la quan t i t é d ' an t imoine 

contenue dans le sulfure d ' an t imo ine . 

Si la quanti té d 'acide t a r t r ique q u e l 'on a jou te à la d issolut ion d 'an t i 

moine est très cons idérab le , le sulfate d e ha ry te préc ip i té con t i en t u n e 

petite quanti té de ta r t ra te de ba ry te que l 'on n e p e u t pas en s é p a r e r par le 

lavage, m ê m e lo r squ 'on opère ce lavage avec le p l u s g r a n d so in . Par la 

calcination, ce tar t ra te de ba ry te qu i p e u t aussi con ten i r u n e t rès pet i te 

quantité de ni t ra te d e b a r y t e , se t ransforme en ca rbona te d e b a r y t e . Dans 

des analyses exac tes , ap rès avoir ca lc iné , pu i s pesé le sulfate de b a r y t e , 

on doit, par su i te , le faire d igérer avec d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u . 

On filtre la dissolut ion, e t on y ajoute q u e l q u e s gou t t e s d 'ac ide sulfur ique 

étendu, afin de précipi ter la ba ry te qu i p e u t y ê t r e d i s sou te , à l 'é ta t de 

sulfate de bary te don t on d é t e r m i n e le po ids . On e n d é d u i t la quan t i t é de 

carbonate de bary te c o r r e s p o n d a n t e , e t on en r e t r a n c h e le poids d e celui 

du sulfate de baryte o b t e n u a n t é r i e u r e m e n t . On p e u t auss i , ap rès avoir 

traité le sulfate de ba ry te calciné pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , le ca lc iner de 

nouveau et en d é t e r m i n e r le po ids . Ce de rn i e r m o y e n est m ê m e év idem

ment plus s imple . 

Le sulfure d ' an t imoine p e u t é g a l e m e n t ê t r e oxydé pa r l ' ac ide chlor

hydrique avec addi t ion de chlorate de po tasse . On in t rodu i t le sulfure d ' an 

timoine avec le chlorate de potasse dans u n g r a n d vase, ou mieux d a n s u n 

ballon, et on y ajoute de l 'acide ch lo rhyd r ique qu i n e soit pas t r o p é t e n d u . 

On laisse digérer le tout à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re : e n effet, si l 'on chauf

fait immédiatement , il se p rodu i ra i t u n e réact ion t rès vive qu i pour ra i t 

déterminer une pet i te explos ion . Au b o u t de q u e l q u e t e m p s , l o r sque l e 

soufre, dont il se sépa re g é n é r a l e m e n t u n e pe t i t e quan t i t é , es t d e v e n u 

jaune, on chauffe u n p e u , e t on ajoute de l 'acide t a r t r i q u e , pu is d e l ' e au . 

On recueille sur u n filtre le soufre qu i s ' e s t s é p a r é , et_ou opère c o m m e il a 

été indiqué p r é c é d e m m e n t . L 'ac ide t a r t r ique ne doit pas ê t r e ajouté a p r è s , 

mais doit ê t re ajouté avant l ' eau , pa r ce q u e l 'ac ide a n t i m o n i q u e , lo rsqu ' i l 

s'est séparé, est souvent difficile à d i s soudre de n o u v e a u . 

Pour dé te rminer d i r e c t e m e n t , d a n s le sul fure d ' a n t i m o i n e , la quan t i t é 

d'antimoine qu'il c o n t i e n t , o n chauffe u n cer ta in poids de ce sulfure dans 

une a tmosphère de gaz h y d r o g è n e , e t o n le t r ans fo rme en a n t i m o i n e mé

tallique dont on dé t e rmine le po ids . On opè re o r d i n a i r e m e n t ce t t e r éduc 

tion dans une b o u l e de ver re aux deux ex t r émi t é s de laquel le sont soudés 

des tubes de ver re . Après q u e le sulfure d ' an t imo ine o b t e n u a été desséché 

sur un filtre pesé d ' avance , pu i s pesé avec le fi l tre, o n dé tache d u filtre 

une quant i té de sulfure d ' an t imoine aussi g r a n d e q u e poss ib le , et on l ' in

troduit dans le tube à boule q u e l 'on a eu soin de peser, p r éa l ab l emen t 

avec exact i tude. On tâche d ' in t rodui re toute la m a t i è r e dans la b o u l e , e t , 

au moyen des ba rbes d ' u n e p l u m e , on ne t to ie les t u b e s de ve r re soudés 

aux deux côtés de la b o u l e . On pèse a lors l ' appare i l , e t on d é t e r m i n e ainsi 

la quantité de sulfure d 'an t imoinC que l 'on emplo ie p o u r l ' expér ience . On 

fait alors passer dans l 'apparei l un c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e b i e n s ec , e t 
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lorsque l 'apparei l en est e n t i è r e m e n t r e m p l i , on chauffe peu à p e u la boule 

avec le sulfure d ' an t imoine qui y est c o n t e n u . Si ce sulfure d 'ant imoine a 

u n e composi t ion co r r e spondan te à ce l le de l 'oxyde d ' a n t i m o i n e , tout le 

soufre se t ransforme en gaz h y d r o g è n e sul furé , et l ' an t imoine res te comme 

résidu. Mais si on opè re sur u n degré p lus élevé de sulfurat ion de l 'anti

moine ou sur u n mé lange de p lus ieurs degrés de sulfurat ion du même 

m é t a l , l ' an t imoine méta l l ique res te é g a l e m e n t c o m m e r é s i d u ; mais il se 

sub l ime du soufre avant de se dégage r d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. Le soufre 

se dépose d ' abord d a n s la par t ie supé r i eu re de la b o u l e ; maisy par l'action 

con t inue de la cha l eu r et du c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , le soufre est 

chassé tou jours de p lus en p l u s vers l ' ex t rémi té d u t u b e la p lus éloignée 

d o l 'apparei l au moyen d u q u e l on p rodu i t le d é g a g e m e n t de gaz hydro

gène . Au m o y e n d ' u n e pe t i te l a m p e , on chasse h o r s du tube le soufre par 

sub l imat ion , e t l o r squ 'on ne p e u t p lus observer a u c u n e subl imat ion de 

soufre ni a u c u n d é g a g e m e n t de gaz h y d r o g è n e sulfuré, on laisse refroidir 

le tou t en c o n t i n u a n t le d é g a g e m e n t d e gaz h y d r o g è n e j u s q u ' à ce que 

l 'apparei l soit e n t i è r e m e n t refroidi. Après le refroidissement comple t , on 

enlève l 'apparei l à bou l e , e t , ap r è s avoir dép lacé le gaz h y d r o g è n e contenu 

dans la boule de verre au m o y e n d 'un c o u r a n t d 'a i r a tmosphé r ique bien 

seo, on dé te rmine le poids du t u b e à b o u l e . La p e r t e de poids donne la 

quan t i t é de soufre , e t le rés idu est l ' an t imoine . 

On cesse de chauffer lo r squ 'on ne p e u t p lus r e m a r q u e r a u c u n e colora

t ion b r u n e d 'un pap ie r i m p r é g n é d 'acé ta te de p l o m b q u e l 'on place à l'ex

t rémi té du t ube d e v e r r e , o u lo r sque le gaz h y d r o g è n e qu i se dégage ne 

présen te p lus en b r û l a n t a u c u n e o d e u r de gaz acide sulfureux, e t lorsqu 'une 

bague t t e de ve r r e , h u m e c t é e d ' a m m o n i a q u e e t p l acée à q u e l q u e distance 

de la flamme d u gaz hydrogène qui se dégage , n e d o n n e p lus a u c u n e fumée 

b l a n c h e . 

Cette m é t h o d e n e d o n n e un résu l t a t exac t q u ' e n observant les précau

tions convenab les . On ne p e u t pas éviter qu ' i l se sub l ime u n e petite 

quan t i t é d ' an t imoine qu i se dépose à la par t ie Supér ieure de la boule, 

mais q u i , l o r s q u e , p e n d a n t l ' o p é r a t i o n , la b o u l e a é té chauffée aune 
t e m p é r a t u r e t rès é levée , p e u t aussi passe r j u s q u e dans le t u b e ; si, au 

con t ra i r e , o n employa i t u n e t e m p é r a t u r e t r op p e u élevée, la totali té du 

soufre d u sulfure d ' an t imo ine p o u r r a i t ne pas en ê t re s é p a r é e . Cette vola

til isation d ' une t rès pet i te quan t i t é d ' an t imoine provien t de ce q u e le sul

fure d ' an t imo ine , spéc ia lement à l 'é tat de sulfure de cou l eu r rouge obtenu 

p a r la préc ip i ta t ion au m o y e n de l ' hydrogène sulfuré , es t légèrement 

volat i l , et peu t , p e n d a n t sa sub l ima t ion , ê t r e t r ans fo rmé en an t imoine par 

le gaz h y d r o g è n e . Si on t rai te d e la m ê m e m a n i è r e p a r le gaz hydrogène 

le sulfure d ' an t imoine na tu re l de cou leur no i r e , ou b ien le sulfure d 'anti

mo ine ob tenu par fusion, le p h é n o m è n e ind iqué est mo ins sens ib le , ou ne 

p e u t m ê m e pas ê t re observé . — Une cer ta ine quan t i t é d ' an t imo ine qui , du 

r e s t e , est excess ivement pe t i t e , est pos i t ivement e n t r a î n é e p a r le gaz hydro

g è n e ; c'est p o u r ce t te raison q u e l ' hydrogène b r û l e , vers la fin de l'opé-
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ration, avec une flamme qui laisse dégage r des vapeu r s an t imon ia l e s à 

peine sensibles, et c 'es t aussi p a r cet te ra ison qu ' i l se dépose u n e t race , 

excessivement pet i te d 'oxyde d ' an t imoine à l ' ex t rémi té d u t u b e à laquel le 

le gaz brû le . Par ce motif, on ob t i en t d a n s la p lupa r t des analyses u n p e u 

moins d 'ant imoine q u e l 'on ne devrai t r é e l l e m e n t e n ob t en i r , e t c o m m e 

la quantité de soufre est d é t e r m i n é e p a r différence, elle est au cont ra i re 

évidemment t rop forte . La quan t i t é d ' an t imoine qui se p e rd pa r volati l isa

tion, ne s 'élève, du res te , o r d i n a i r e m e n t q u ' à un qua r t p o u r 100 lo r squ 'on 

observe les précaut ions convenab les ; e n opé ran t avec m o i n s de so in , elle 

peut cependant s 'élever à 1/2 et m ê m e à 1 p o u r 100 . Si Ton veut q u e 

la perte d 'an t imoine soi t aussi pet i te q u e poss ib le , o n doi t chauffer, a u 

moyen de la flamme d ' u n e l a m p e à u n e t e m p é r a t u r e aussi élevée q u e le 

verre peut la s u p p o r t e r , u n e po r t ion d u t u b e de ve r re pa r l eque l le gaz 

hydrogène se d é g a g e , e t qui doit ê t re u n p e u l o n g , d ' un ver re p e u fusible, 

et avoir seu lement u n pet i t d i a m è t r e . L ' an t imo ine est ainsi r é d u i t et se 

dépose dans le t ube . P lus on chauffe l e n t e m e n t le sulfure d ' an t imo ine en 

commençant, moins est g r a n d e la q u a n t i t é d ' an t imo ine qu i se volat i l ise. 

C'est seulement vers la fin de l ' opéra t ion , et p e n d a n t p e u d e t e m p s , q u e l 'on 

doit chauffer fo r t ement . L ' an t imoine r édu i t ne se r éun i t pas en u n seul 

grain, mais forme p lus i eu r s pe t i t s gra ins mé ta l l i ques . P o u r q u e cet te opé 

ration donne des résu l ta t s aussi exac ts q u e poss ib le , elle n e doi t pas ê t re 

terminée en moins de six h e u r e s . Si Ton a chauffé p e n d a n t t rès l ong t emps 

le sulfure d ' an t imoine à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée dans le c o u r a n t d e gaz 

hydrogène, l ' ant imoine r é d u i t q u e Ton ob t ien t p r é s e n t e des surfaces cris

tallines qui , p a r l e u r éc la t , font pa ra î t r e cet an t imo ine p lus foncé q u e celui 

qui a été rédui t à u n e t e m p é r a t u r e é levée. 

La raison p o u r laquel le on ob t i en t pos i t ivemen t pa r la r éduc t ion d u sul

fure d 'ant imoine , au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e , des résul ta ts p lus exacts 

qu'on ne devrait le suppose r , ce qui du res te a é t é conf i rmé par un g rand 

nombre d 'expér iences , v ient de ce q u e la pe r t e qui se p rodu i t p a r la vola

tilisation de l ' an t imoine est c o m p e n s é e p a r la non-décompos i t ion d ' une 

très petite quant i té de sulfure d ' an t imoine qu i rés is te à l 'act ion r éduc t r i ce 

du gaz hyd rogène . 

Cette volatilisation d ' une t rès pet i te q u a n t i t é d ' an t imo ine , d o n t la plus 

grande part ie se dépose c e p e n d a n t dans le tube d e ver re qui est soudé à la 

boule, ne p e r m e t pas d e se servir , p o u r o p é r e r la r éduc t ion d u sulfure 

d'antimoine, d 'un apparei l ana logue à celui qu i a é té r e p r é s e n t é page 105 ; 

en effet, dans ce cas , il se dépose de l 'oxyde b l a n c d ' an t imo ine sur la paro i 

extérieure du couvercle e t du c reuse t . 

On peut , a u con t ra i r e , t rès b ien se servir de cet apparei l p o u r chauffer 

le sulfure d ' an t imoine d a n s u n e a t m o s p h è r e d e gaz acide ca rbon ique 

bien sec. (1 pe rd ainsi son excès d e soufre , e t se t r ans fo rme en sulfure 

d'antimoine ayan t p o u r composi t ion S b a S 3 . On ne doi t d ' abord chauffer 

que fa iblement , et on ne doi t faire passer le gaz ac ide c a r b o n i q u e q u e 

lentement , puis é lever la t e m p é r a t u r e peu à peu j u s q u ' à 200 et m ê m e 
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230 deg ré s . Le sulfure d ' an t imoine n ' e n t r e pas en fusion et ne se volatilise 

p a s ; on obt ien t d o n c ainsi u n résu l t a t exac t , qu i es t m ê m e p lus exact que 

celui o b t e n u pa r la r é d u c t i o n au m o y e n du gaz h y d r o g è n e ; mais il faut 

p o u r ce la q u e l 'opéra t ion soit condu i t e avec b e a u c o u p de soin . Elle est 

t e r m i n é e lo r sque d e u x pesées consécut ives d u c r euse t d a n s l 'intervalle 

desque l l e s on a exposé le c reuse t p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e à la température 

i n d i q u é e , ne d o n n e n t a u c u n c h a n g e m e n t de p o i d s . 

On ob t i en t du res te b e a u c o u p p lu s fac i lement u n résu l t a t qui cependant 

es t aussi exact , e n chauffant d a n s u n ba in d 'a i r , à u n e t e m p é r a t " " e de 

200 à 230 deg ré s , ce sulfure d ' a n t i m o i n e p lacé d a n s u n c r euse t d e porce

la ine m u n i d e son couverc le , e t en c o n t i n u a n t à le chauffer j u squ ' à ce que 

le po ids o b t e n u p o u r d e u x pesées consécu t ives d u c reuse t res te le m ê m e . 

La seu le légère inexac t i tude qui p o u r r a i t se p r o d u i r e d a n s cet te mé thode , 

est celle qui p o u r r a i t p roven i r d u re f ro id i s sement d u c r e u s e t dans l'air 

a t m o s p h é r i q u e ; ma i s s'il s e p r o d u i t ainsi u n e oxyda t ion , elle n e para î t pas 

ê t r e c o n s i d é r a b l e . 

Dans les deux cas , l o r squ 'on chauffe d a n s u n e a t m o s p h è r e d 'ac ide car

b o n i q u e , aussi b i en d u res te q u e l o r s q u ' o n chauffe dans u n ba in d'air 

a t m o s p h é r i q u e , le sulfure d ' a n t i m o i n e p o u r le s é p a r e r de l 'excès de soufre, 

o n doi t le ma in ten i r à la t e m p é r a t u r e de 200 d e g r é s p e n d a n t u n espace de 

t e m p s qui ne soit pas t r op cour t . P o u r opé re r la volati l isat ion complè te de 

l 'excès d e soufre , on doi t , l o r s q u ' o n chauffe d a n s u n e m ê m e opéra t ion 'p lus 

d ' u n g r a m m e de sulfure d ' a n t i m o i n e , le m a i n t e n i r à la t e m p é r a t u r e de 

2Q0 degrés p e n d a n t p lus de dix à d o u z e h e u r e s . 

Mais la m é t h o d e la p lus convenab le p o u r d é t e r m i n e r dans le sulfure 

d ' a n t i m o i n e la q u a n t i t é d ' a n t i m o i n e , consis te sans con t red i t à le trans

fo rmer e n an t imon ia t e d 'oxyde d ' a n t i m o i n e S b s 0 4 , qu i possède toujours 

u n e compos i t i on c o n s t a n t e , e t qu i n ' e s t n i volati l ni d é c o m p o s a b i e par la 

ca lc inat ion a u con tac t de l 'a i r . On pèse p o u r l 'analyse u n e cer ta ine quan

tité de sulfure d ' an t imo ine dans u n c r e u s e t de porce la ine qui ne soit pas 

t r o p pe t i t , e t on y ajoute h u i t à dix fois a u t a n t d 'ac ide n i t r ique p u r con

c e n t r é . G o m m e l ' ac ide n i t r i que d ' u n e dens i té de 1,52 agit t r op vivement 

su r le sulfure d ' an t imo ine et p e u t , en cou l an t gou t te à gou t t e su r le sulfure 

d ' a n t i m o i n e , e n d é t e r m i n e r l ' i n f l a m m a t i o n , on l ' h u m e c t e d 'abord au 

m o y e n d e q u e l q u e s gou t tes d 'ac ide n i t r ique d ' u n e densi té de 1,2 à 1,4; 

on y ajoute ensu i te de l 'acide n i t r i q u e d ' u n e dens i té de 1,52, e t on recouvre 

le c r e u s e t d ' un couverc le de po rce l a ine qu i soit concave ou d ' u n ver re de 

m o n t r e . On évapore le t ou t au ba in -mar i e et on ca lc ine la masse b lanche 

qu i res te c o m m e fés idu, et qui est c o m p o s é e d 'ac ide an t imon ique et 

d ' ac ide su l fur ique , en ayan t soin d 'é lever la t e m p é r a t u r e p e u à peu .L 'ac ide 

sulfur ique se volatil ise ainsi sous forme d e f u m é e s épa isses , et après la 

ca lc ina t ion , il res te c o m m e r é s idu de P a n t i m o n i a t e d 'oxyde d 'ant imoine. 

P o u r q u e l 'opéra t ion soit t e r m i n é e , il faut q u e d e u x calc inat ions e t deux 

pesées consécut ives d o n n e n t le m ê m e po ids . 

Au m o y e n de ce t te m é t h o d e , qui a é té d o n n é e pa r Bunsen, on obtient 
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des résultats très exac ts . Elle n 'exige q u e p e u de t e m p s , et m é r i t e , sous ce 

rapport , la préférence sur les m é t h o d e s p r é c é d e m m e n t décr i t es . 

On peut analyser de cet te*manière n o n - s e u l e m e n t le sulfure d ' an t imoinp 

qui correspond à l 'oxyde d ' an t imo ine , mais aussi celui qui a é té o b t e n u pa r 

la précipitat ion, au m o y e n de l ' hydrogène su l furé , dans u n e d issolut ion 

qui contient de l 'acide a n t i m o n i q u e . 

Lorsqu'on n 'emploie pas u n excès convenable d 'ac ide n i t r ique , e t lo r sque 

le sulfure d 'ant imoine con t ien t u n e t rès g r a n d e quan t i t é de soufre , on 

obtient , par la ca l c ina t ion , d u verre d ' an t imo ine fondu (combina ison d u 

sulfure et de l 'oxyde d ' an t imoine ) : c 'est ce qu i arrive tou jours lo r sque 

le soufre n'est pas t ransformé c o m p l è t e m e n t p a r oxydat ion en ac ide sul-

furique'. 

Une autre m é t h o d e , p lus c o m m o d e , mais p lus c o û t e u s e , qui a é té éga 

lement indiquée pa r Bunsen, es t celle d a n s l aque l le on effectue l ' oxyda

tion du sulfure d ' an t imoine au m o y e n d u b ioxyde de m e r c u r e . Si on 

mélange dans u n c reuse t de porce la ine le sulfure d ' an t imo ine à analyser 

avec la quantité de b ioxyde de m e r c u r e e x a c t e m e n t nécessai re à son oxy

dation ou avec six fois son poids de b ioxyde d e m e r c u r e , et si on por te le 

mélange jusqu 'au r o u g e , il se p rodu i t , pa r la p r e m i è r e act ion de la tempé
rature rouge, une act ion si vive, q u e la p lu s g r a n d e par t ie du mé lange est 

projetée lîors du c r euse t , e t après la ca lc ina t ion , l ' an t imoine r e s t é c o m m e 

résidu sous forme de verre d ' an t imoine fondu . Mais si o n emplo i e t r en te 

fois autant de bioxyde de m e r c u r e e t si on chauffe le mé lange dans u n 

creuset de porcela ine d ' abord fa ib lement , en é levant ensui te p e u à p e u la 

température, l 'oxydation s 'opère tou t à fait t r a n q u i l l e m e n t . P o u r analyser 

un sulfure d 'ant imoine qui a été o b t e n u p a r préc ip i ta t ion dans u n e disso

lution qui contenai t de l 'acide a n t i m o n i q u e , on doi t e m p l o y e r q u a r a n t e 

ou cinquante fois au t an t de b ioxyde de m e r c u r e . On ne doi t , d u res te , 

ehaufferd'abord que fa ib lement , pa rce q u e , si l 'on chauffait tou t de sui te t r op 

fortement, il se p rodu i ra i t u n e réac t ion t rop vive. Il n 'es t c e p e n d a n t pas 

possible de chasser c o m p l è t e m e n t l 'exèès d e b ioxyde de m e r c u r e a u moyen 

d'une lampe ordinaire : il faut e m p l o y e r u n e pe t i te soufflerie ou un cha

lumeau à gaz. Pour q u e l 'opérat ion soit t e r m i n é e e t p o u r q u e le résul ta t 

soit exact, il faut q u e deux calc inat ions e t d e u x pesées consécut ives d o n n e n t 

le même poids . 

Dans la t ransformat ion d u sulfure d ' an t imo ine en an t imonia te d 'oxyde 

d'antimoine par oxydat ion , t an t a u m o y e n de l 'acide n i t r ique q u ' a u m o y e n 

du bioxyde de m e r c u r e , le c reuse t de porce la ine n 'est pas a t t aqué . 

On a quelquefois besoin de d é t e r m i n e r la p ropor t ion d ' an t imoine d a n s 

un sulfure d ' an t imoine qu i est mé l angé d ' u n e quan t i t é t rès g rande d e 

soufre. C'est ce qui a l ieu lo r sque l ' an t imoine est en dissolut ion dans le 

sulfure d ' a m m o n i u m , ou lo r squ 'on l'a o b t e n u à l 'état de dissolut ion dans 

le sulfure de sodium en le faisant fondre avec d u ca rbona te de soude e t 

du soufre et en a joutant de l ' eau , et l o r squ ' on le précipi te ensui te de la 

dissolution au moyen d 'un acide t rès é t e n d u . 
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Dans ce cas , on peut b ien dé t e rmine r l ' ant imoine dans le sulfure d'anti

m o i n e par la r éduc t i on au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e ; mais il vaut mieux 

chauffer le sulfure d ' an t imoine à u n e t e m p é r a t u r e d e 200 degrés dans un 

cou ran t d e gaz ac ide c a r b o n i q u e , ou b ien dans u n bain d 'a i r , confor

m é m e n t à ce qui a été i nd iqué p r é c é d e m m e n t . La quan t i t é d 'oxyde d'an

t imoine , c o n t e n u e d a n s u n sulfure d ' an t imo ine ainsi o b t e n u , ne doit pas, 

a u con t ra i re , ê t re d é t e r m i n é e p a r oxydat ion au m o y e n de l 'acide nitrique 

o u au m o y e n d u b ioxyde d e m e r c u r e , à l 'é tat d ' an t imonia te d 'oxyde d'an

t imoine . 

Un sulfure d ' a n t i m o i n e , qui est ainsi m é l a n g é d ' u n e g rande quant i té de 

soufre , peut d u res te faci lement être séparé de la totalité o u du moins de 

la p lu s g r a n d e par t ie d e ce soufre en le faisant d igére r à la tempéra ture 

ordinai re avec d u sulfure de c a r b o n e , ainsi q u e Bunsen l'a i nd iqué . On laisse 

le sulfure d ' an t imo ine su r le filtre e t su r l ' en tonnoi r sur lesquels on l'a re

cuei l l i , e t on assuje t t i t l ' en tonno i r , a u m o y e n d ' u n b o u c h o n p e r c é d'un 

t r o u , sur u n flacon. L 'appare i l é t an t ainsi d i sposé , on verse d u sulfure de 

c a r b o n e sur le sulfure d ' an t imo ine , e t on recouvre bien l ' en tonnoi r . Le sul

fure d e ca rbone res te d e cet te m a n i è r e p e n d a n t l o n g t e m p s en contaot avec 

le sulfure d ' a n t i m o i n e , e t d issout p r e s q u e tou t le soufre qu i y est mélangé. 

Au b o u t de q u e l q u e t e m p s , on soulève un p e u le b o u c h o n d u flacon, afin 

de laisser le sul fure d è ca rbone s 'écouler . On peu t ob t en i r de nouveau ce 

de rn ie r à l 'é tat p u r et l 'ut i l iser d a n s le m ê m e bu t , en f e rman t le flacon 

avec u n b o u c h o n dans leque l passe u n t ube de ver re c o u r b é deux fois à 

angle d r o i t ; o n p laèe le flacon d a n s de l 'eau c h a u d e , et on recuei l le le 

sulfure d e c a r b o n e , qu i passe à la disti l lat ion, dans un flacon qui est en

t o u r é d 'eau froide. L o r s q u e , en disti l lant ainsi le sulfure d e ca rbone , il ne 

res te c o m m e rés idu q u ' u n e t rès pe t i te quan t i t é d e soufre , le sulfure d 'an

t imoine p e u t ê t re employé p o u r l ' analyse . 

L o r s q u ' o n traite p a r l 'acide ch lo rhyd r ique le deg ré de sulfuration le 

p lus élevé d e l ' an t imo ine , il se dégage du gaz h y d r o g è n e sulfuré , e t il se 

sépa re du soufre q u i , pa r une l o n g u e digest ion à c h a u d avec l 'acide chlor

h y d r i q u e , p r e n d u n e cou leu r j a u n e . Si on le recuei l le s u r u n fdtre pesé 

d 'avance , e t si on l e lave d ' abord avec d e l ' eau à laque l le on a ajouté de 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t d e l 'acide t a r t r i q u e , puis avec d e l 'eau pu re , on 

p e u t dédu i r e d u po ids de ce soufre la quan t i t é d u sulfure d 'ant imoine , 

e t m ê m e celle de l 'acide a n t i m o n i q u e . La quan t i t é de ce soufre s'élève aux 

d e u x c inqu i èmes d e celle du soufre qui es t c o n t e n u d a n s le persulfure 

d ' a n t i m o i n e . 

Cette m é t h o d e doi t su r tou t ê t re e m p l o y é e d a n s l 'analyse des sulfosels 

q u e forme le deg ré de sulfuration le p lus élevé de l ' a n t i m o i n e , en se 

c o m b i n a n t avec les sulfures a lcal ins . On les fait d igé re r avec l'acide 

ch lo rhydr ique concen t r é j u s q u ' à ce q u e le soufre qu i s 'est séparé soit 

devenu de cou leur j a u n e . Dans la l iqueur filtrée qui con t i en t l 'antimoine 

à l 'état d 'oxyde d ' a n t i m o i n e , on p e u t toujours du reste d é t e r m i n e r l 'anti

m o i n e . 
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Lorsque l 'ant imoine existe dans u n e l iqueur à l 'état d 'oxyde d ' an t imo ine , 

on peut en dé t e rmine r i n d i r e c t e m e n t la quan t i t é en a joutant à la d i sso lu

tion une dissolution de sesqu ich lo ru re d 'o r , e t en dédu i san t de la quan t i t é 

d 'or réduit la quan t i t é de l 'oxyde d ' an t imo ine . Au lieu d ' u n e dissolut ion 

de sesquichlorure d 'o r , il ne faut pas emp loye r u n e dissolut ion d e ch lo

rure double d'or et de s o d i u m o u de ch lo rure doub le d 'or e t d ' a m m o n i u m ; 

en outre, l 'oxyde d ' an t imo ine doit ê t re en dissolut ion d a n s l 'acide ch lo r -

hydrique, et la dissolut ion ne doit pas con ten i r u n excès cons idé rab le d e 

cet acide. Après avoir mé langé les l iqueurs e n s e m b l e , on laisse reposer 

le tout pendan t p lus ieurs j ou r s d a n s un endro i t l égè remen t chaud . S'il 

n'y a pas un excès d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , il se sépare , ou t r e l 'or r édu i t , 

de l'acide an t imon ique , e t lo rsque l 'acide a n t i m o n i q u e s'est s épa ré , on ne 

peut le dissoudre de nouveau qu ' avec b e a u c o u p de difficulté, m ê m e e n 

ajoutant de t rès g randes quan t i t é s d 'acide ch lo rh y d r i q u e . On do i t , pa r 

suite, éviter sa séparat ion en a joutant de l 'acide ch lo rhyd r ique avant de 

mélanger les deux l iqueurs . Au b o u t de p lus ieurs j o u r s , on recuei l le sur 

un filtre l 'or r édu i t ; mais on doi t avoir soin de conserver , p e n d a n t q u e l q u e s 

jours encore, la l i queu r filtrée c o n t e n a n t l 'excès de sesqu ich lorure d ' o r , 

afin de voir s'il ne s 'en sépare pas de nouveau u n e pet i te quan t i t é d 'or . Pour 

opérer le lavage de l 'or r édu i t , on doi t e m p l o y e r l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

L'or réduit , ainsi purifié, es t ca lc iné , pu i s pesé . 

Si, avec l'or, il s 'est séparé de l 'acide a n t i m o n i q u e , on les recuei l le tous 

deux sur un filtre; on les in t rodu i t dans un c reuse t de Hesse ou dans u n 

creuset de porce la ine . On chauffe l é g è r e m e n t , d ' abord p o u r dessécher le 

tout , puis pour opére r la combus t i on d u filtre; on recouvre le t ou t d ' une 

couche de nitrate et de ca rbona te a lca l in , et on calcine avec b e a u c o u p d e 

soin, au moyen d 'un pet i t c h a l u m e a u à gaz, à u n e t e m p é r a t u r e assez élevée 

pour que l 'or puisse fondre en un cu lo t . Après le re f ro id issement , on br ise 

le c reuse t ; on sépare le culot de la scorie e t on pèse le culot . — Dans 

tous les cas, m ê m e lo r squ 'on n 'a p u observer a u c u n e sépara t ion d 'ac ide 

ant imonique, l 'or , après avoir été p réa l ab lemen t ca lc iné , pu is pe sé , doi t 

être traité de cet te m a n i è r e , afin de s 'assurer s'il n e se p rodu i t ainsi a u c u n e 

diminution de poids . 

De nombreuses expér iences on t d é m o n t r é q u e le dosage de l 'oxyde 

d 'ant imoine au moyen d u s e squ ich lo ru re d 'or p e u t d o n n e r des résul ta ts 

exacts ; mais la r éduc t ion d e l 'or p r é sen t e souvent de l ' i nce r t i tude . Il 

paraît c ependan t incontes tab le q u e cela doit p roveni r de ce q u e l 'on e m 

ploie une dissolut ion de sesqu ich lo ru re d 'o r à laquel le on a ajouté u n e 

t rop g rande quan t i t é d e ch lo ru re d e sod ium ou d e c h l o r u r e de po t a s s ium, 

ou bien un t rop g r a n d excès d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , ou bien d e ce que 

l 'acide ch lo rhydr ique q u e l 'on a a jouté était t rop c o n c e n t r é . Lo r squ ' on 

emploie u n e dissolut ion d 'o r de cet te e spèce , la r éduc t i on de l 'or devient 

très difficile, pa r ce q u ' e l l e est en t ravée pa r l'affinité du sesqu ich lo ru re 

d'or pour les c h l o r u r e s a lca l ins , ou b ien p o u r l 'acide ch lo rhydr ique 

(page 369). 

i l . 27 
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L o r s q u e , d a n s u n e l i q u e u r t rès é t e n d u e , on doi t d é t e r m i n e r ainsi au 

m o y e n d u s e squ ich lo ru re d 'or la quan t i t é d ' an t imoine qu i s'y t rouve , et 

l o r sque la l i q u e u r con t i en t en m ê m e t e m p s d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , ce 

qu i a p r e s q u e tou jours l ieu , o n n e doi t pas c o n c e n t r e r la l iqueur pa r éva-

pora t ion . Avec les vapeu r s d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , il se volati l iserait du 

p e r c h l o r u r e d ' a n t i m o i n e ; cet te volati l isat ion d e p e r c h l o r u r e d 'ant imoine 

n ' a c e p e n d a n t l ieu su r tou t q u e l o r squ ' on effectue la concen t ra t ion à une-

t e m p é r a t u r e t r o p é levée . 

S É P A R A T I O N D E L ' A N T I M O I N E E T D E S A U T R E S M É T A U X . 

P o u r s épa re r , dans les al l iages d e l ' an t imoine , ce m é t a l des au t re s m é 

t a u x , o n se servait autrefois d e l 'acide n i t r i q u e . La combina i son oxygénée 

de l ' an t imo ine , qu i se p roduisa i t a ins i , res ta i t i n so lub le , tandis q u e les com

binaisons oxygénées des m é t a u x alliés à l ' an t imoine se dissolvaient dans 

l 'acide n i t r i que . Mais, e n e m p l o y a n t l 'acide n i t r ique p o u r sépa re r l ' an t i 

mo ine des au t res m é t a u x , on n ' ob t i en t pas des résu l ta t s aussi exacts que 

l o r squ ' on se ser t d u m ê m e ac ide p o u r s épa re r l 'é tain des au t r e s m é t a u x . 

E n effet, l 'oxyde d ' a n t i m o i n e e t l 'acide a n t i m o n i q u e qui se p rodu i sen t 

tous d e u x pa r l ' ac t ion d e l 'acide n i t r ique sur l ' an t imo ine , ne sont pas 

aussi insolubles d a n s ce t acide q u e le b ioxydc d 'é ta in : c 'est p o u r cela que 

la l i queu r filtrée t ient e n d issolut ion, ou t r e les oxydes é t rangers , des traces 

assez fortes d ' an t imo ine . L 'analyse des all iages d ' an t imoine a u m o y e n de 

l 'acide n i t r ique d o n n e c e p e n d a n t u n r é su l t a t suff isamment exact p o u r les 

beso ins de l ' i ndus t r i e ; ma i s ce t te m é t h o d e n e p e u t pas ê t re employée pour 

l 'analyse scientif ique des al l iages qu i c o n t i e n n e n t de l ' an t imoine . 

L o r s q u ' o n o x y d e , a u m o y e n de l 'acide n i t r i q u e , de l ' an t imoine mé ta l 

l ique o u des al l iages d ' a n t i m o i n e , l o r squ ' on évapore ensui te j u s q u ' à c o m 

plè te siccité la masse oxydée et l o r squ 'on ré i t è re p lus ieurs fois le t ra i t ement 

par l ' ac ide n i t r i que , pu i s l ' évapora t ion , on p e u t a r r iver enfin à ce q u e , par 

l 'ac t ion de l 'acide n i t r ique sur la masse évaporée , il n e se dissolve plus 

d ' ac ide a n t i m o n i q u e . Mais ce m o y e n d e r e n d r e l ' an t imoine tou t à fait inso

lub le dans l 'acide n i t r i que e t de le séparer ainsi des a u t r e s m é t a u x , ne 

doit pas ê t re e m p l o y é , pa r ce qu ' i l ex ige u n t e m p s t rop long . 

Séparat ion de l 'ant imoine e t de l 'é ta in . 

Les combina i sons oxydées de l ' an t imoine e t de l 'étain se compor t en t 

avec les réact ifs d ' u n e m a n i è r e t e l l e m e n t ana logue , que leur séparat ion 

p résen te u n cer ta in degré de difficulté. Or ces d e u x m é t a u x sont f r équem

m e n t alliés e n s e m b l e e t se r e n c o n t r e n t f r é q u e m m e n t e n s e m b l e dans des 

a l l i ages , e n sor te q u e leur sépara t ion para î t p r é c i s é m e n t impor t an t e à 

o p é r e r . Il y a déjà l o n g t e m p s q u e différents chimis tes se sont occupés de 

ce sujet , e t il a é té p r o p o s é , p o u r effectuer cet te sépara t ion , u n grand 

n o m b r e de m é t h o d e s qu i d o n n e n t d e s résul ta ts p lu s ou m o i n s exac ts . 
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La méthode de sépara t ion la p lus anc ienne est celle de Chaudet. Dans cet te 

méthode, on effectue la sépara t ion des deux m é t a u x au moyen d e l 'acide 

chlorhydrique, c e qui ne réussi t q u e lo r sque la p résence d ' u n e g r a n d e 

quantité de p ro toch lo ru re d 'é ta in affaiblit l 'act ion q u e l 'acide peu t exe rce r 

sur l 'antimoine. On doit s ' assurer d ' abord q u e l 'alliage n e con t ien t pas 

d'autres métaux q u e l ' an t imoine et l ' é ta in , e t dé t e rmine r app rox ima t ive 

ment le rapport dans l eque l les deux m é t a u x se t rouven t dans l 'alliage. 

On obtient très faci lement ce d e r n i e r résu l ta t en faisant fondre r a p i d e m e n t 

une partie de l 'alliage à analyser avec vingt par t ies d 'é ta in , en passant la 

masse fondue au laminoi r e t en la faisant bouil l i r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s 

avec de l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é . Le rés idu insoluble r ep résen te 

approximativement la quan t i t é d ' an t imo ine c o n t e n u e dans l 'alliage. On 

fait ensuite fondre avec b e a u c o u p de p récau t ion l 'alliage à analyser avec 

une quanti té d 'étain p u r assez g rande p o u r q u e , d a n s le nouvel all iage, 

l'étain soit à l ' an t imoine dans le r appor t de vingt à un . P o u r effectuer la 

fusion, on enveloppe dans d u pap ie r les poids re la t ivement convenables d 'a l 

liage et d 'étain, puis o n place le tou t dans un pe t i t c r e u s e t ; p o u r e m p ê c h e r 

toute oxydation, on le r ecouvre d ' u n e c o u c h e d e cha rbon pulvér i sé , pu is 

on maintient au rouge p e n d a n t dix m i n u t e s . On laisse refroidir le c r e u s e t ; 

on détache' le culot m é t a l l i q u e ; on le r édu i t en l a m e et on coupe la l a m e 

en plusieurs m o r c e a u x . On enve loppe de n o u v e a u le t o u t dans du pap ie r , 

et, après avoir mis p a r - d e s s u s u n e c o u c h e de c h a r b o n pu lvér i sé , on m a i n 

tient de nouveau e n fusion p e n d a n t aussi l o n g t e m p s q u ' a u p a r a v a n t . Cette 

nouvelle fusion est nécessa i re p o u r ob ten i r u n alliage h o m o g è n e . Après 

avoir détaché avec b e a u c o u p d e soin le culot d u c reuse t , on le r édu i t en 

une lame très m i n c e , e t on coupe ce t te l a m e en p lus ieurs m o r c e a u x a u 

moyen de ciseaux. On eu p r e n d u n po ids d é t e r m i n é suffisant p o u r pouvoi r 

en opérer l ' ana lyse , et on le fait boui l l i r dans u n ba l lon avec u n excès 

d'acide ch lorhydr ique c o n c e n t r é p e n d a n t au mo ins d e u x h e u r e s et d e m i e . 

On étend d 'eau la l i queu r , et on recuei l le sur u n filtre pesé d 'avance l ' an t i 

moine qui est à u n état de t rès g r a n d e division, e t , sans ô te r cet an t imoine 

du filtre, on le dessèche e t on le p è s e . On obt ien t la quan t i t é d e l 'étain par 

différence. 

Si, en m ê m e t emps q u e l ' an t imoine e t l ' é ta in , il y a enco re d a n s l 'alliage 

d'autres métaux , cet all iage, t rai té p a r l 'acide n i t r i que , p e u t d o n n e r des 

résultats tout différents; mais il p e u t se t rouve r , en m ê m e t e m p s que l 'an

timoine e t l 'é ta in , u n e g r a n d e quan t i t é de p l o m b , sans q u e cela nu ise à 

l 'exactitude d u résul ta t . 

Pour opérer la d é t e r m i n a t i o n des quant i t és respect ives de l ' an t imoine 

et de l 'étain lo r sque ces deux m é t a u x se r e n c o n t r e n t e n s e m b l e , Gay-Lussac 
a proposé la m é t h o d e suivante : Si les d e u x m é t a u x exis tent en m ê m e 

temps dans une dissolut ion qui con t ien t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , et si on 

connaît la s o m m e des quan t i t é s des deux m é t a u x qui s'y t r o u v e n t , on 

ajoute à la d issolut ion u n excès d 'ac ide ch lo rhydr ique (si ce t te dissolut ion 

n'en cont ient pas déjà u n excès) ; pu is on y in t rodui t u n e l ame d 'é ta in b ien 
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pur , qui précipi te l 'ant imoine sous forme d 'une p o u d r e no i r e . La préc ip i 

ta t ion n e pour ra i t pas être effectuée complè t emen t à la t e m p é r a t u r e ordi 

na i re , ou du mo ins elle exigerait à cet te t e m p é r a t u r e b e a u c o u p de t e m p s ; 

mais lo r squ 'on chauffe t rès l égè rement , elle s 'opère c o m p l è t e m e n t , pourvu 

q u e l 'on ait s e u l e m e n t soin de main ten i r dans la l i queu r u n excès d 'acide. 

On recuei l le ensu i te l ' an t imoine sur u n filtre pesé d ' avance , on le lave et 

on le dessèche en le m a i n t e n a n t à u n e t e m p é r a t u r e u n p e u élevée jusqu 'à 

ce q u e sou poids res te fixe. On obt ient la quan t i t é de Tétain par différence. 

Si les deux m é t a u x exis tent en semble dans u n e dissolut ion, et si on ne 

connaî t pas la s o m m e d e leurs quan t i t é s respec t ives , on p e u t , dans une 

por t ion d é t e r m i n é e de la dissolut ion, précipi ter les deux m é t a u x en m ê m e 

t emps a u m o y e n d u zinc, e t dans u n e au t re po r t ion , dé t e rmine r au moyen 

de l 'étain la quan t i t é de l ' an t imoine . 

Si c 'est u n alliage d ' an t imoine e t d 'é ta in q u e Ton doit ana lyser , on en 

dé te rmine le poids e t on le dissout ensui te dans de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

a u q u e l on ajoute p e u à peu de pet i tes quant i t és d 'acide n i t r ique . 

Dans la m é t h o d e de Gay-Lussac, ainsi que dans celle de Chaudet, on ne 

d é t e r m i n e q u e l ' an t imoine d i r e c t e m e n t ; mais on p e u t , e n modifiant la 

m é t h o d e de Chaudet c o n f o r m é m e n t aux indicat ions de Levol, d é t e rmine r 

aussi Tétain d i r ec t emen t . P o u r y arr iver , on dissout l 'al l iage des deux 

mé taux d a n s l 'acide ch lo rhydr ique avec addi t ion de chlora te de po tasse ; 

on précipi te dans la dissolut ion les deux m é t a u x au m o y e n d u zinc méta l 

l i q u e , e t , sans décan te r la dissolut ion de ch lo rure d e z inc , on trai te le 

tout pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é . L ' an t imoine res te in so lub le ; 

mais Tétain se dissout , e t p e u t ensu i te être préc ip i té de la dissolution 

au moyen d u gaz h y d r o g è n e sulfuré . 

Elsner a fait observer q u e ce t te m é t h o d e ne devai t pas ê t re exacte , 

parce q u e , en m ê m e t e m p s que Téta in , l 'acide ch lo rhydr ique devait aussi 

d issoudre de l ' a n t i m o i n e ; mais Levol a objecté avec raison à cet te obser 

vation q u e la p résence d u ch lo ru re de zinc d iminue cons idérab lement l 'ac

tion dissolvante q u e Tacide c h l o r h y d r i q u e exerce sur l ' an t imoine . 

La m é t h o d e la p lus convenable p o u r sépare r les deux métaux l 'un de 

l ' au t r e , est la suivante : On divise l 'all iage en f ragments aussi pet i ts que 

possible , et on le t ra i te avec p récau t ion , dans u n ver re , pa r de Tacide 

n i t r ique concen t r é p u r , d 'une pe san t eu r spécifique de 1,4 (un acide n i 

t r ique tou t à fait c o n c e n t r é , d ' une pesan teu r spécifique de 1,5, n ' a t t aque 

rait pas l 'alliage), qu i l ' a t t aque avec force et en dé t e rmine l 'oxydat ion. 

Lo r sque l 'oxydat ion est o p é r é e , on chasse l 'excès d 'ac ide en chauffant 

l é g è r e m e n t , pu is on évapore j u s q u ' à siccité. Les oxydes qu i res ten t après 

Tévapora t ion , sont d ' abo rd calcinés t rès l égè remen t , o u p lu tô t chauffés 

u n p e u au-dessous du r o u g e ; le rés idu de cette calcinat ion est ensuite 

fondu dans un creuse t d ' a rgen t avec u n excès cons idérab le d 'hydra te de 

soude p u r , e t m a i n t e n u p e n d a n t q u e l q u e t e m p s en fusion à u n e t e m p é r a 

tu re r o u g e . Après le ref ro id issement , on d é t r e m p e la masse avec de Teau ; 

on net to ie c o m p l è t e m e n t le c reuse t avec de Teau p o u r en dé t ache r tout ce 
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qui aurait pu res ter adhé ren t à ses parois , et on verse le t ou t dans u n g r a n d 

verre. On laisse d igérer le tou t p e n d a n t que lque t e m p s , afin de laisser 

l 'antimoniate de soude peu soluble se déposer . Le s tanna te de soude d a n s 

lequel l 'acide s t ann ique est à l 'é tat de bioxyde d 'é tain a, es t a lors c o m 

plètement dissous d a n s l ' eau. Si l 'on voulai t , p o u r opé re r la sépara t ion d u 

stannate de soude et d e l ' an t imonia te de s o u d e , se servir ainsi s e u l e m e n t 

de l'eau, on obt iendrai t u n résul tat qui serai t assez loin d ' ê t r e exact , pa r ce 

que l 'antimoniate de soude n 'est pas en t i è r emen t insoluble d a n s l 'eau E n 

outre, si, après avoir séparé par filtration la dissolut ion d e s t anna te de 

soude, on voulait opé re r le lavage de l ' an t imonia te de s o u d e , la l iqueur qu i 

passerait au travers d u filtre serait opal ine , ce que l 'on n e p o u r r a i t e m p ê 

cher, jusqu'à un cer ta in po in t , q u ' e n a joutant à l 'eau de lavage u n e pe t i te 

quantité de ca rbona te de s o u d e . 

Mais on obtient u n résul ta t exac t l o r squ 'on se sert d 'alcool p o u r o p é r e r 

la séparation des d e u x sels . Après avoir c o m p l è t e m e n t dé taché la masse 

fondue contenue dans le c reuse t d ' a rgen t et avoir versé le t ou t d a n s u n 

verre avec une g r a n d e quan t i t é d ' e au , on ajoute à la d issolut ion a q u e u s e 

ainsi obtenue u n e quan t i t é d 'a lcool , d 'un poids spécifique de 0 ,833 , te l le 

que le rappor t du vo lume d e l 'alcool à celui de l 'eau e m p l o y é e soit de 

1 à 3. On mélange avec soin le tou t , et on laisse r epose r p e n d a n t q u e l q u e 

temps. Le s tannate de soude res te c o m p l è t e m e n t d issous d a n s l 'a lcool, 

tandis q u e la total i té de l ' an t imonia te de soude se d é p o s e . En o u t r e , le 

carbonate de soude qui a pr is naissance p e n d a n t la fusion, reste dissous 

dans l'alcool é t endu , ainsi que l ' hydra te de soude en excès . La l iqueur 

est complè tement claire e t se laisse bien filtrer. L ' an t imonia te de soude 

doit être lavé d 'abord avec u n mé lange de part ies égales d 'eau et d 'a lcool 

d'une pesan teur spécifique de 0 ,833 , e t enfin avec un mé lange d 'un vo lume 

d'eau et de vo lumes d 'alcool d e la force i n d i q u é e , en c o n t i n u a n t le 

lavage ju squ ' à ce q u ' u n e pet i te quan t i t é de la l iqueur filtrée, r e n d u e acide 

au moyen d 'une peti te quan t i t é d 'acide sulfur ique é t e n d u et add i t ionnée 

d'une dissolution d ' h y d r o g è n e sulfuré, ne d o n n e p lus , par un con tac t p r o 

longé, aucun précipi té de sulfure j a u n e d 'é ta in . Le lavage s 'opère b ien 

mieux lorsque l 'a lcool é t e n d u au moyen d u q u e l on l ' opère , t ient e n d i s 

solution une t rès pe t i te quan t i t é de ca rbona te de soude . 

Il faut du res te avoir soin d ' employer de l 'alcool qui p r é sen t e exac temen t 

la force ind iquée . Si l 'on se servait d 'a lcool d ' une force m o i n d r e , il se 

dissoudrait , ou t r e le s t anna te de s o u d e , u n e pe t i te quan t i t é d 'ant i rnonia te 

de soude . C'est ce q u i a spéc ia lement l ieu l o r s q u e , p o u r opé re r le lavage 

de l ' ant imoniate de soude , on emplo ie de l 'alcool très faible : il faut, p o u r 

ce lavage, employer de l 'alcool p lus concen t r é q u e celui qui a servi à d is 

soudre le s tannate de soude . — Mais si , d ' au t re pa r t , on emplo ie de l 'alcool 

trop c o n c e n t r é , de man iè re que la p lus g rande par t ie d u ca rbona te d e 

soude qui s'est p rodu i t p e n d a n t la fusion res te insoluble , u n e quan t i t é con 

sidérable de s tanna te de soude res te é g a l e m e n t inso lub le , en sor te q u e 

cela peu t souvent d é t e r m i n e r u n e pe r te de 8 à 9 pour 100. 
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On expose p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à u n e faible é lévat ion de t empéra tu re 

la dissolut ion alcal ine de s t anna te de s o u d e , afin d 'en chasser la plus 

g rande par t ie de l ' a lcool ; on y a joute ensu i t e d e l ' eau e t on la sursa ture 

par l 'acide sul fur ique é t e n d u , qu i p réc ip i t e le b ioxyde d 'é ta in . Mais on 

ob t i en t des résul ta ts qu i p r é s e n t e n t p lus d e ce r t i t ude en e m p l o y a n t le gaz 

hydrogène su l fu ré , qu i préc ip i te r é t a i n à l ' é ta t de sulfure d 'é ta in que 

l 'on t r ans forme en b ioxyde d 'é ta in en le ca lc inan t au con tac t d e l'air 

(page 385). 

Il n ' e s t pas possible de d é d u i r e avec c e r t i t u d e d u poids d e l ' an t imonia te 

de soude celui de l ' an t imoine . On p e u t b i e n , pa r le p r o c é d é ind iqué , 

ob ten i r l ' an t imonia te de soude e x e m p t d e s t anna te de s o u d e ; mais on ne 

p e u t pas l 'ob teni r e x e m p t de ca rbona t e de s o u d e . II faut t ra i ter cet an t i -

monia te de soude su r le filtre m ê m e s u r leque l on l 'a recuei l l i , p a r u n 

m é l a n g e d 'acide ch lo rhydr ique e t d 'ac ide t a r t r i q u e , et en opé re r ainsi la 

d issolu t ion . On doit c o m m e n c e r p a r fixer h e r m é t i q u e m e n t , a u m o y e n d ' un 

b o u c h o n pe r cé d 'un t r o u , le col de l ' en tonno i r su r u n flacon, afin q u e la 

l i q u e u r ac ide puisse res te r p lus l o n g t e m p s e n contact avec l ' an t imonia te 

de s o u d e , ce qu i facilite la d issolut ion d u sel d a n s la l i queu r ac ide . On 

lave ensu i te le filtre avec u n mé lange d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u e t 

d 'ac ide t a r t r i q u e , j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r filtrée, t ra i tée p a r l ' hydrogène 

sulfuré , n e d o n n e p lus a u b o u t de q u e l q u e t e m p s a u c u n e t race d e p r éc i 

pi té de sulfure rouge d ' an t imo ine . Dans la d i sso lu t ion , on préc ip i te l 'anti

m o i n e à l 'é tat de sulfure d ' a n t i m o i n e a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, 

é t , dans le su l fure d ' a n t i m o i n e ainsi o b t e n u , on d é t e r m i n e la p ropor t ion 

d ' an t imo ine . 

Si l 'on observe b ien tou tes les p r é c a u t i o n s i n d i q u é e s , cet te m é t h o d e 

d o n n e des résul ta ts exac ts . Un inconvén ien t qu 'e l le p r é s e n t e et q u e l 'on ne 

p e u t pas évi ter , est la nécess i té d ' e m p l o y e r u n c reuse t d ' a rgen t . Le sulfure 

d 'é ta in préc ip i té con t i en t , pa r su i t e , quelquefois u n e t rès légère t race de 

sulfure d ' a rgen t de cou l eu r no i r e . Il n e se p r o d u i t c e p e n d a n t pas de su l 

fure d ' a rgen t lo rsque la préc ip i ta t ion d u b ioxyde d 'é ta in a e u lieu au moyen 

de l 'acide su l fur ique . 

Si l 'étain e t l ' an t imoine se t rouva ien t s i m u l t a n é m e n t d a n s u n e d i sso

lu t i on , e t s'ils en on t é té précipi tés tous deux à l 'état de sulfures a u 

m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré, o n doi t recuei l l i r les sulfures sur 

Un filtre pesé d 'avance , les dessécher e t les pese r avec le filtre, en 

dé tacher du filtre la p lus g r a n d e quan t i t é poss ib le , et la t ra i te r dans u n 

ve r r e p a r de l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é d ' une dens i té de 1,5. En évapo

ran t le tou t j u s q u ' à s icci té , on ob t ien t u n e masse solide dans laquel le les 

sulfures sont t ransformés en oxydes . On ajoute de l ' hydra te de soude à la 

masse évaporée , e t on dé tache le t o u t avec de l ' eau , afin d e le t ransvaser 

dans u n c reuse t d ' a r g e n t ; on évapore j u s q u ' à s icci té , e t on fait fondre le 

rés idu de la dessiccat ion avec u n excès d 'hydra t e de s o u d e . On opère en 

sui te c o m m e nous l 'avons déjà i n d i q u é . On doi t c e p e n d a n t observer q u e , 

dans ce cas , on p e u t e n c o r e biert m o i n s dédu i re d u po ids d e l ' an t imonia te 
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de soude ob tenu la quan t i t é d e l ' an t imo ine , pa r ce qu ' i l con t ien t d u sulfate 

de soude . 

Si la substance dans laquel le l 'étain et l ' an t imoine se t rouven t e n s e m b l e 

n'est pas u n all iage, mais si elle con t i en t ces deux m é t a u x à l 'é tat de s u l 

fures, mélangés avec u n e g rande quan t i t é de soufre , ainsi q u ' o n les ob t i en t 

lorsqu'on les p réc ip i t e , au m o y e n d 'un ac ide t rès é t e n d u , d e leur d i s so lu 

tion dans le sulfure d ' a m m o n i u m ou dans le sulfure de s o d i u m , on do i t 

dessécher dans u n c reuse t de porce la ine les sulfures p réc ip i tés , et les 

maintenir ensui te d a n s le m ê m e c reuse t à u n e t e m p é r a t u r e u n p e u élevée 

qui, cependant , n e doi t pas m o n t e r j u s q u ' à 200 ou 250 degrés , e t faire 

passer en m ê m e t e m p s sur ces sulfures u n c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e . On 

peut se servir p o u r ce la de l ' appare i l r e p r é s e n t é page 105 . En o p é r a n t 

ainsi, le soufre qui est m é l a n g é avec les su l fures , e t u n e por t ion m ê m e d u 

soufre qui ent ra i t d a n s la compos i t ion de ces sul fures , est chassé . Après 

avoir ainsi t rai té les sulfures , on les s o u m e t dans le c reuse t d e porce la ine 

à l'action de l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é , c o n f o r m é m e n t à ce qu i v ient d 'ê t re 

indiqué, e t on fait fondre la masse oxydée d a n s u n c reuse t d ' a rgen t avec 

de l 'hydrate de soude. 

• Séparation de l ' a n t i m o i n e , d u m e r c u r e , de l ' a r g e n t , du c u i v r e , du b i s m u t h , du p l o m b , 

du c a d m i u m , du culialt', du z i n c , du fer e t d u m a n g a n è s e , e t en outre d e l'or e t du 

platine. 

Les oxydes qui peuven t ê t r e préc ip i tés pa r le gaz hyd rogène sulfuré 

dans des dissolut ions ac ides , p e u v e n t ê t re séparés e n g r a n d e par t ie des 

oxydes de l ' an t imoine au m o y e n d u su l fure d ' a m m o n i u m dans leque l 

tous les degrés d e sulfuration de l ' an t imoine son t so lub les . On peu t aussi 

séparer des oxydes de l ' an t imoine , pa r le m ê m e p r o c é d é , les oxydes m é 

talliques qui ne son t précipi tés à l 'é tat de sulfures pa r le sulfure d ' a m m o 

nium que dans des dissolut ions n e u t r e s ou a lcal ines . On opè re de la man iè re 

suivante : La combina i son , qui peu t ê t re sous forme de méta l ou b ien sous 

forme d 'oxyde , est t ra i tée dans u n pe t i t ba l lon par l 'acide ch lo rhyd r ique 

concentré , afin d 'en o p é r e r la d i sso lu t ion ; si elle n ' e s t pas e n t i è r e m e n t 

soluble dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ainsi q u e ce la arr ive p r e s q u e tou jours , 

on emploie , au l ieu de cet ac ide , l 'eau réga le . La dissolut ion concen t r ée 

est sursaturée dans le bal lon m ê m e pa r l ' a m m o n i a q u e , qui p rodui t p r e s q u e 

toujours u n précipi té très a b o n d a n t , pu isqu 'e l le précipi te la p r e s q u e t o t a 

lité des oxydes d issous . On ajoute ensui te u n e quant i té d e sulfure d ' a m 

monium suffisante p o u r d issoudre l ' an t imoine ; puis on ferme le ba l lon . 

Ordinairement , il se p rodu i t ainsi à la t e m p é r a t u r e ord ina i re u n précipi té 

volumineux, b r u n - n o i r â t r e , ce qui vient de ce q u ' u n e t rès g r a n d e par t ie 

du sulfure d ' an t imoine formé se sépare d ' abord en m ê m e t e m p s q u e les 

sulfures inso lub les ; ma i s , en faisant d igérer le t o u t a u n e t e m p é r a t u r e p e u 

élevée, le précipi té devient toujours de mo ins e n mo ins vo lumineux , e t sa 

couleur devient de p lu s en p lus no i re . 
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Plus est g rande la quan t i t é de soufre q u e con t i en t le sulfure d ' a m m o 

n i u m , e t p lus , par c o n s é q u e n t , le sulfure d ' a m m o n i u m est de c o u l e u r j a u n e , 

m i e u x la séparat ion s ' o p è r e , parce qu ' a lo r s le sulfure d ' an t imo ine se 

dissout p lus faci lement . Il est d o n c souven t convenab le d 'a jouter au sul

fure d ' a m m o n i u m u n e pet i te quan t i t é de soufre pulvérisé . Lorsqu ' i l n 'y a 

ni manganèse , ni z inc , ni c a d m i u m , e t lo rsque le précipi té est complè te 

m e n t no i r , on peu t laisser refroidir le tou t e t filtrer ap rès avoir ajouté de 

l ' eau. La filtration e t Je lavage doivent se suivre i m m é d i a t e m e n t sans 

i n t e r r u p t i o n ; en o u t r e , on ne doi t p a s , pour le lavage, e m p l o y e r de l'eau 

p u r e , mais on doit emp loye r de l 'eau add i t i onnée d ' u n e pet i te quan t i t é de 

sulfure d ' a m m o n i u m . La l iqueur filtrée con t ien t t o u t l ' an t imoine à l'état 

de sulfure d ' a n t i m o i n e ; on précipi te ce dern ie r pa r l 'acide ch lo rhydr ique 

é t endu ou par l 'acide acé t ique , en ayant soin d 'ajouter u n e quan t i t é d 'acide 

suffisante pour que la dissolut ion devienne l égè remen t ac ide , et de ne pas 

ajouter en u n e seule fois t ou t e la quant i té d 'ac ide nécessa i re , mais de 

l 'ajouter s eu l emen t peu à p e u . 

Le sulfure d ' an t imoine ainsi ob t enu est mé langé de soufre qui provient 

de la décomposi t ion de l 'excès de sulfure d ' a m m o n i u m . On laisse d igérer 

la l iqueur avec le préc ip i té à u n e t empéra tu re p e u élevée, j u s q u ' à ce qu 'e l le 

ne sente p resque p lus le gaz hyd rogène sulfuré ; on recuei l le le sulfure 

d ' an t imoine sur un filtre pesé d 'avance e t on le des sèche . Lorsqu ' i l est bien 

desséché , on le pèse et on l 'analyse pa r u n e des m é t h o d e s qui on t é t é in

d iquées p r é c é d e m m e n t . La mei l leure m é t h o d e , dans ce cas , es t de chauffer 

dans un couran t de gaz acide ca rbon ique ou d a n s u n ba in d 'a i r le sulfure 

d ' an t imoine p lacé d a n s un c reuse t de porce la ine (page 413) . Si on veu t y 

d é t e r m i n e r la quan t i t é de l ' an t imoine e n le t r ans fo rman t e n an t imonia te 

d 'oxyde d ' an t imoine au m o y e n de l 'acide n i t r ique concen t r é , on doi t c o m 

m e n c e r par le séparer , au m o y e n d u sulfure d e c a r b o n e , d e la p lu s g rande 

par t ie du soufre qu i y é ta i t m é l a n g é . — Les sulfures préc ip i tés p a r le 

sulfure d ' a m m o n i u m son t t rai tés pa r l 'acide n i t r ique o u pa r l ' eau régale, 

e t séparés l 'un d e l 'autre pa r les mé thodes qu i on t été ind iquées précé

d e m m e n t . 

On doi t observer ici qu ' i l est nécessa i re d e d i s soudre dans u n ac ide , et 

spécia lement dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , la combina i son à ana lyser , e t de 

sursa ture r la dissolut ion p a r l ' a m m o n i a q u e avant de t ra i ter pa r le sulfure 

d ' a m m o n i u m ; cela est é g a l e m e n t nécessai re lo rsque la combina i son est 

oxydée . M ê m e lorsque la subs tance est en p o u d r e fine, on ne doi t pas 

la soumet t re i m m é d i a t e m e n t à l 'ac t ion d u sulfure d ' a m m o n i u m , parce 

que les oxydes , lorsqu ' i ls son t en t i è r emen t secs , ne se t r ans fo rmen t pas ou 

n e se t ransforment q u e t rès i n c o m p l è t e m e n t en sulfures pa r l 'act ion du 

sulfure d ' a m m o n i u m . 

Si la combina ison n 'es t q u e p e u so lub le , ou si elle est m ê m e e n t i è r e 

m e n t insoluble dans les ac ides , on doi t la faire fondre avec une q u a n 

tité sextuple d 'un mélange de par t ies égales de soufre e t de carbonate 

de soude. On opère la fusion dans un creuse t de p o r c e l a i n e , e n obse r -
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vant les indicat ions q u e nous avons d o n n é e s page 390 p o u r l 'analyse des 

combinaisons de l 'é ta in . La masse fondue doi t é g a l e m e n t ê t r e soumise 

à un t ra i tement ana logue à ce qui a é té prescr i t p o u r les combina i sons 

analogues de l 'étain. Un préc ip i te , au m o y e n d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

é t endu , le sulfure d ' an t imo ine dissous dans le sulfure de s o d i u m , de 

la même manière q u e lorsqu ' i l es t d issous d a n s le sulfure d ' a m m o 

nium. 

Les métaux qui peuven t ê t re ainsi séparés de l ' an t imoine , soit pa r le 

traitement au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m , soit par la fusion avec le 

sulfure de sodium, son t le m a n g a n è s e , le fer, le z inc , le cobal t , le c a d m i u m , 

le plomb, le b i smuth , l ' a rgent e t le m e r c u r e . Lo r sque c 'est le m e r c u r e 

qui est allié à l ' an t imoine , la sépara t ion ne peu t ê t re opérée q u ' a u moyen 

du sulfure d ' a m m o n i u m , e t ne p e u t pas ê t re opé rée au moyen d u sulfure 

de sodium; en ou t r e , on doi t , ap rès avoir agité le sulfure d ' a m m o n i u m , 

laisser refroidir c o m p l è t e m e n t le tou t e t laisser d igérer p e n d a n t q u e l q u e 

temps avec du sulfure d ' a m m o n i u m avant de filtrer. Mais , lo r sque le m e r 

cure et l 'ant imoine ex is ten t dans u n e d issolut ion à l 'état de p e r c h l o r u r e s , 

il vaut mieux les sépa re r au m o y e n de l 'ac ide p h o s p h o r e u x (page 282) : 

le chlorure de m e r c u r e se préc ip i te e n t i è r e m e n t , m ê m e si la d issolut ion 

contient de l 'acide t a r t r i q u e . — Le cuivre n e p e u t pas ê t r e séparé c o m p l è 

tement de l 'ant imoine au m o y e n , d u sulfure d ' a m m o n i u m , ni m ê m e a u 

moyen du sulfure d e s o d i u m , e t le nickel e n c o r e - b i e n m o i n s . L o r s q u ' o n 

traite par l 'eau régale u n alliage d ' a rgen t e t d ' an t imo ine ou pa r l 'acide 

chlorhydrique un mé lange des oxydes d e ces d e u x m é t a u x , l ' a rgent res te 

insoluble à l 'état de c h l o r u r e d ' a rgen t . On sépare bien m i e u x le fer de 

l 'antimoine au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m q u e p a r la fusion avec le 

sulfure de sod ium, parce q u ' u n e po r t ion d u sulfure de fer res te l ong t emps 

e,n dissolution ou en suspens ion dans la dissolut ion a q u e u s e d e sulfure de 

sodium, ce qui la co lore en ver t . L 'or e t le p la t ine n e p e u v e n t ê t r e séparés 

complètement de l ' an t imoine , ni au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m , ni 

au moyen du sulfure de s o d i u m , pa r ce q u e les sulfures de ces mé taux 

sont, c o m m e le sulfure d ' a n t i m o i n e , solubles dans le sulfure d ' a m m o 

nium. 

On peut aussi séparer l ' an t imoine d e la p l u p a r t des au t re s m é t a u x par la 

méthode suivante : On soume t u n poids d é t e r m i n é de l 'all iage mé ta l l ique 

à l'action d 'un couran t d e gaz ch lo re , en se servant p o u r cela d ' un appa 

reil comme celui qu i a é té r e p r é s e n t é page 296. On doi t , si o n le p e u t , 

employer l 'alliage à l 'é tat p u l v é r u l e n t ; si l 'alliage ne p e u t pas ê t re r édu i t 

en poudre , on l 'emploie en m o r c e a u x aussi pet i ts q u e poss ible . La bou le D, 

à laquelle des tubes de ve r re son t soudés des deux côtés , est pesée , u n e 

première fois avant e t u n e seconde fois après l ' in t roduc t ion de l 'al l iage à 

analyser; on dispose ensu i te l ' apparei l c o m m e cela a é té i nd iqué page 296 , 

en ayant soin de r empl i r le réc ip ient E d ' une faible dissolut ion d 'acide ta r 

trique addi t ionnée d 'acide c h l o r h y d r i q u e . Lo r sque l 'apparei l est plein de 

gaz chlore, on chauffe la boule de ver re avec b e a u c o u p de p récau t ion . Les 
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m é t a u x se t ransforment ainsi en c h l o r u r e s d o n t on sépare pa r la distilla

t ion le c h l o r u r e volatil d ' an t imoine qu i est d é c o m p o s é p a r la liqueur 

c o n t e n u e dans le réc ip ient . L 'ac ide t a r t r i q u e et l 'acide chlorhydr ique, 

lorsqu ' i l s son t tous d e u x e n quan t i t é suffisante, e m p ê c h e n t la l iqueur de 

deven i r l a i t euse . Lorsqu ' i l n e se volati l ise plus r i e n , on laisse refroidir la 

bou le . 

Dans les ana lyses de cet te e spèce , il est u n e c i r cons tance don t on doit 

t en i r c o m p t e su r tou t : c 'est q u e , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , la p lupar t des 

alliages de l ' an t imoine n e sont pas a t t a q u é s ; ma i s dès q u e l ' on commence 

à chauffer l ' a l l iage, il abso rbe en u n e seu le fois u n e quan t i t é de gaz chlore 

si g r a n d e , qu ' i l devient tout de sui te i ncandescen t . Auss i tô t q u e , par 

su i te , on observe l ' i ncandescence d ' u n e por t ion d e l 'a l l iage, on doit cesser 

i m m é d i a t e m e n t d e chauffer. 

L o r s q u e l 'opéra t ion est t e r m i n é e , on o p è r e a u po in t G la section du 

t u b e D au m o y e n d ' u n trait d e l i m e , afin d ' en sépa re r la par t ie d u tube qui 

est r e cou rbée à angle d ro i t , et o n opè re c o m p l è t e m e n t le lavage de cette 

por t ion d u t u b e avec de l 'eau q u e l 'on r é u n i t ensu i te avec la l iqueur qui 

se t rouve d a n s le réc ip ien t . Aprè s avoir é t e n d u le tou t d ' u n e quant i té con

venable d ' eau , on p réc ip i t e , a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l furé , l 'anti

m o i n e à l 'é tat de sulfure d ' an t imoine . On pèse les ch lo ru re s qu i sont restés 

d a n s la bou le d e ve r r e , afin d ' en d é t e r m i n e r la q u a n t i t é ; on n e peut 

c e p e n d a n t pas ar r iver à u n b o n résu l ta t l o r sque l 'alliage con t i en t d u cuivre 

o u d ' au t re s m é t a u x don t la quan t i t é n e p e u t pas ê t re dédu i t e d u poids 

des c h l o r u r e s o b t e n u s . P o u r effectuer, d u r e s t e , l ' analyse d u mélange de 

ch lo ru res qu i res te d a n s la b o u l e , on doi t o p é r e r c o n f o r m é m e n t à .ce qui 

a é t é i nd iqué d a n s ce qu i p r é c è d e . Si , avec les au t r e s c h l o r u r e s , la 

b o u l e D con t i en t d u ch lo ru re d ' a rgen t , on t ra i te le m é l a n g e des chlo

r u r e s pa r d e l ' eau add i t ionnée d ' u n e pe t i te quan t i t é d ' a c i d e , e t de 

pré fé rence d 'une pe t i te quant i té d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; on ajoute une 

g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u ; on chauffe le t o u t e t on filtre p o u r séparer la 

l i queu r d u ch lo rure d ' a rgen t d o n t on d é t e r m i n e la quan t i t é . Dans la 

l i queu r , on préc ip i te ensu i te l es au t r e s m é t a u x p a r les m é t h o d e s indiquées 

p r é c é d e m m e n t , e t o n d é t e r m i n e l e u r po ids . — On p e u t sépare r de cet te 

m a n i è r e l ' an t imoine d u coba l t , d u n i cke l , d u p l o m b , d u cuivre , de l 'ar

gen t , d u pla t ine e t de l 'or . Mais lorsqu ' i l y a d u p l o m b , on doit avoir soin 

d e n e pas chauffer t r op fo r t emen t la b o u l e . 

Cet te m é t h o d e n e doi t c e p e n d a n t pas a u t a n t ê t r e r e c o m m a n d é e que les 

m é t h o d e s p r é c é d e m m e n t déc r i t e s , d a n s lesquel les on préc ip i te l ' an t imoine 

de ses d issolut ions a u m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré, ou b ien on le dis

sout dans u n excès d e sulfure d ' a m m o n i u m ou de sulfure de sodium ; 

mais elle doi t , ainsi q u ' o n le d é m o n t r e r a e n c o r e p l u s t a rd , ê t re préférée à 

t o u t e s les au t res l o r squ 'on veu t sépa re r le sulfure d ' an t imo ine des autres 

su l fures . E n effet, les al l iages méta l l iques sont d é c o m p o s é s pa r le chlore 

p lu s difficilement q u e les sulfures , et d a n s l 'analyse de b e a u c o u p d'alliages, 

il arr ive m ê m e souvent q u e les ch lo ru res qui res ten t c o m m e rés idu recou-
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vrent, lorsqu'ils sont fusibles, les pe t i tes por t ions de l 'alliage qu i n 'on t p a s 

encore été décomposées , et les p ro t ègen t c o n t r e l 'act ion u l té r ieure du gaz 

chlore : c'est ce qui arr ive su r tou t l o r sque l 'alliage n 'a pas p u ê t r e r é d u i t 

en poudre . 

Lorsque les combina isons de l 'acide a n t i m o n i q u e e t de l 'oxyde d ' a n t i 

moine avec lés au t res oxydes méta l l iques que l 'on do i t ana lyser n e p e u v e n t 

pas être dissoutes dans les a c i d e s , e t l o r squ 'on ne p e u t p a s les d é c o m 

poser en les faisant fondre avec d u ca rbona t e d e s o u d e e t d u soufre , ainsi 

que cela arr ive, pa r e x e m p l e , lo r squ 'e l l es con t i ennen t d u b ioxyde d e 

cuivre ou de l 'oxyde de nickel , on peu t , pou rvu q u e l 'oxyde c o m b i n é avec 

l 'antimoine puisse ê t re rédu i t à l 'état méta l l ique pa r le gaz h y d r o g è n e à 

une tempéra ture é levée , t r ans fo rmer la c o m b i n a i s o n , au m o y e n d u gaz 

hydrogène, en u n alliage q u e l 'on s o u m e t à l 'ac t ion d u gaz ch lo re , c o n 

formément à ce qui vient d 'ê t re i n d i q u é . On n e doi t pas opé re r la r é d u c 

tion, au moyen du gaz h y d r o g è n e , dans u n c reuse t de porce la ine , confor

mément à ce qui a été ind iqué page 1 0 5 ; mais on doi t l 'opérer d a n s u n e 

boule de verre à laquel le on a soudé u n t u b e de ve r re de c h a q u e c ô t é . 

Lorsque la réduc t ion au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e est effectuée, on r e 

courbe à angle droi t u n des tubes de ver re soudés à la bou le ; o n l ' adapte 

à un appareil à ch lo re , c o m m e celui de la figure 9 (page 296) , et on d é 

compose l 'alliage de la m a n i è r e i nd iquée . 

On décompose spéc ia lement de ce t te m a n i è r e le p rodu i t méta l lu rg ique 

appelé cuivre micacé (kupferglimmer) q u e con t i ennen t q u e l q u e s e spèces 

de cuivres, et n o t a m m e n t le cuivre de Goslar . Ce p rodu i t méta l lu rg ique est 

une combinaison d 'oxyde d ' a n t i m o i n e , d 'oxyde d e cuivre et d 'oxyde de 

nickel. Il n 'est pas a t t aqué pa r les ac ides , et .résiste à l 'act ion dissolvante 

des réactifs les p lus éne rg iques . C o m m e il con t ien t d u nickel et du cu iv re , 

on ne doit pas le d é c o m p o s e r pa r la fusion avec d u ca rbona te d e soude e t 

du soufre ; mais en le chauffant dans u n c o u r a n t de gaz hydrogène à u n e 

température qui n 'a pas beso in d 'ê t re t rès é levée , on p e u t le t r ans former 

en un alliage méta l l ique de c o u l e u r v io le t te , q u i , à la t e m p é r a t u r e c o n v e 

nable pour opérer la r éduc t i on , n e fond p a s e n c o r e , mais s 'agrége s e u l e 

ment un peu et conserve la forme des l ames micacées employées p o u r 

l 'expérience. Lorsqu 'on s o u m e t ensui te cet alliage à l 'act ion d ' un cou ran t 

de gaz chlore dans la bou le de verre m ê m e d a n s laque l le la r éduc t ion a e u 

lieu, il se p rodu i t , su r tou t d a n s ce cas , dès les p remie r s m o m e n t s d e l 'ac

tion du gaz chlore , u n p h é n o m è n e d ' i ncandescence , et u n e g r a n d e quan t i t é 

de gaz chlore est tout à c o u p a b s o r b é e . Après q u e le ch lo rure d ' an t imoine 

a été séparé par volati l isat ion, l ' analyse des ch lorures n o n volatils p e u t 

être facilement effectuée. P o u r cela, on les d issout d a n s u n e pet i te q u a n 

tité d 'acide c h l o r h y d r i q u e , et on les t ra i te pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré 

pour séparer le cuivre d u n ickel (page 264). — Cette m é t h o d e d 'analyse 

doit être préférée à celle qu i consiste à d i s soudre d a n s l 'eau régale l 'alliage 

obtenu par la r éduc t ion de la combina i son a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e . 

Dans la dissolution sursa turée p a r l ' a m m o n i a q u e et t ra i tée ensu i te pa r le 
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sulfure d ' a m m o n i u m , on ne peu t sépa re r qu ' avec difficulté l 'ant imoine du 

cuivre et d u nickel . 

On a essayé de séparer l ' an t imoine dé q u e l q u e s mé taux nobles , et no

t a m m e n t de l 'argent , en le chauffant sur u n e coupel le dans le moufle d'un 

fourneau d 'essai , de man iè re à t r ans former l ' ant imoine en oxyde d'anti

mo ine qu i se volatiliserait, t and is q u e l 'argent res terai t c o m m e rés idu ; on 

pour ra i t alors en dé t e rmine r le poids . Mais l o r squ ' u n alliage qui est com

posé u n i q u e m e n t d 'a rgent et d ' an t imoine , est calc iné ainsi sur u n e coupelle 

d e cendres d 'os , dans le moufle d 'un fourneau d 'essai , j u s q u ' à ce que l'on 

ne puisse plus observer de fumées d 'oxyde d ' an t imo ine , on ob t ien t , d'après 

Bonsdorff, u n culot d ' a rgen t don t la surface est ma te e t gr isâ t re , et qui 

cont ient enco re env i ron 1 p o u r 100 d ' an t imoine : c 'es t par cette raison 

qu' i l ne se dissout pas c o m p l è t e m e n t dans l 'acide n i t r i que . Mais si on fait 

fondre d e n o u v e a u le culot ainsi o b t e n u avec c inq fois son poids de 

p l o m b p u r e t si on main t ien t le tou t en fusion j u s q u ' à ce q u e l 'éclair ait 

l ieu, on obt ien t ainsi u n culot d ' a rgen t e n t i è r e m e n t exempt d 'an t imoine . 

— On pour ra i t aussi séparer d ' une m a n i è r e ana logue l 'or de l 'ant imoine. 

On peu t d u res te t rès b ien o p é r e r d a n s u n e dissolution la sépara t ion des 

deux mé taux au moyen d ' u n e dissolut ion de sulfate de pro toxyde de fer 

qui opère la r éduc t ion d e l 'or . 

Séparation de l 'ant imoine , de l 'uranium, du n i c k e l , du cobalt , du z i n c , du fer 

e t du m a n g a n è s e . 

Pour séparer d a n s u n e dissolut ion l ' an t imoine de l ' u r a n i u m , du nickel, 

d u cobal t , du zinc, d u fer e t d u m a n g a n è s e , il vaut b i en m i e u x , au lieu 

d ' employe r le sulfure d ' a m m o n i u m , préc ip i te r , avec les p récau t ions indi 

q u é e s , l ' an t imoine à l 'é tat d e sulfure d ' an t imo ine , au moyen d u gaz hydro

gène sul furé , dans la d issolut ion acide q u e Ton a p r é a l a b l e m e n t addi t ion

née d 'ac ide t a r t r i que , pu is é t e n d u e d ' eau . Mais, d a n s la l iqueur filtrée et 

séparée ainsi d u sulfure d ' a n t i m o i n e , la p r é s e n c e de l 'acide t a r t r ique em

pêche q u e la précipi ta t ion des oxydes d issous n e puisse être effectuée par 

le m o d e pa r leque l on l 'opère o rd ina i r emen t . On doit sursa turer la disso

lut ion par l ' a m m o n i a q u e e t préc ip i te r , au moyen d u su l fure d ' ammon ium, 

les oxydes à l 'é ta t de sulfures . On dissout ensu i te ces su l fu r e s , et on 

dé t e rmine dans la dissolut ion les quant i tés des oxydes par les méthodes 

qu i o n t été ind iquées p r é c é d e m m e n t . 

Il est c e p e n d a n t alors t rès difficile d 'opé re r la dé te rmina t ion d u nickel, 

pa rce q u e la préc ip i ta t ion de ce méta l à l 'état de sulfure ne peu t pas être 

opérée c o n v e n a b l e m e n t a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . On doit, dans 

ce cas , observer les p récau t ions qui ont été ind iquées page 198 pour la 

précipi ta t ion du nickel à l 'état d e sulfure de nickel . — Dans la séparation 

de l ' an t imoine et du zinc, on doi t avoir soin de ne pas a jouter à la disso

lution u n e t rop pet i te quan t i t é d 'acide ch lo rhyd r ique : cette séparation 

pour ra i t donc bien mieux être opérée au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m . 
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La séparation d e l 'oxyde d ' an t imoine e t des au t re s oxydes ind iqués , au 

moyen de la précipitat ion par le gaz hydrogène sulfuré dans une dissolut ion 

acide, doit être préférée à la mé thode qui consis te à d i ssoudre ' l e sulfure 

d'antimoine dans le sulfure d ' a m m o n i u m . 

Séparation des o x y d e s de l 'ant imoine e t des o x y d e s t erreux . 

La séparation des oxydes de l ' an t imoine et des oxydes t e r r eux peu t ê t re 

effectuée au moyen d u gaz h y d r o g è n e su l fu ré ; mais il vaut m i e u x éviter 

d'ajouter de l 'acide t a r t r ique à la d issolut ion, parce q u e , en p ré sence de 

cet acide, la précipi tat ion des oxydes t e r r eux dans la l iqueur d o n t on a 

séparé le sulfure d 'an t imoine par filtration, peu t souvent p ré sen t e r des dif

ficultés. Après avoir séparé le sulfure d ' an t imoine de la l iqueur par 

filtration, on ne peu t b ien précipi ter q u e la bary te , pa r ce q u e cet te base est 

complètement précipitée par l 'acide sulfurique à l 'état de sulfate d e ba ry te . 

Cependant le sulfate de bary te précipi té cont ien t e n c o r e u n e pet i te q u a n - ' 

tité de tartrate de ba ry t e . L ' a l u m i n e , au con t r a i r e , ne p e u t p a s , en p r é 

sence de l 'acide t a r t r i q u e , ê tre préc ip i tée au m o y e n des réactifs qui en 

déterminent o rd ina i r emen t la p réc ip i ta t ion . P o u r sépa re r les oxydes de 

l'antimoine des oxydes t e r reux , il vaut d o n c m i e u x ou b ien a jouter à la 

dissolution une quant i té d 'acide ch lo rhyd r ique suffisante p o u r qu 'e l le d e 

vienne claire, ou b ien , sans se p réoccupe r si la dissolut ion acide é t e n d u e 

est laiteuse, faire passer tou t de suite u n c o u r a n t de gaz hyd rogène sulfuré. 

Dans le cas dans leque l on a r e n d u p réa l ab l emen t la dissolut ion c la i re en 

y ajoutant de l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é , on p eu t , l o r sque la plus 

grande partie de l ' an t imoine a é té p réa l ab lemen t précipi tée à l 'état de sul

fure d 'ant imoine, ajouter u n e quan t i t é d ' eau convenab le p o u r e m p ê c h e r 

l'action de l 'acide ch lo rhydr ique sur le sulfure d ' an t imo ine , e t con t inue r 

ensuite la précipi tat ion au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré . 

On doit cependan t observer q u e le sulfure d ' an t imoine préc ip i té pa r le 

gaz hydrogène sulfuré cont ien t tou jours d e peti tes quant i tés de chlore (que 

l'on ne peut pas sépa re r , m ê m e pa r un lavage pro longé) lorsqu ' i l a é té 

précipité dans des dissolut ions qu i con t i ennen t s e u l e m e n t de l 'ac ide chlor

hydr ique , et qu i n e c o n t i e n n e n t pas d 'ac ide t a r t r i que . Si on chauffe 

un sulfure d 'an t imoine de cet te espèce dans u n bain d 'a ir ou d a n s u n 

courant de gaz acide ca rbon ique p o u r en sépa re r le soufre en excès , o u si 

on le t ransforme, au m o y e n de l 'acide n i t r ique , en an t imonia te d 'oxyde 

d'antimoine, il se p rodui t une pet i te pe r t e d ' an t imo ine , ce qui vient de ce 

que, dans les opérat ions q u e n o u s venons d ' ind iquer , il p e u t se volatiliser 

une très peti te quant i té de ch lo ru re d ' an t imo ine . P o u r évi ter cet te p e r t e , 

on doit, après avoir c o m p l è t e m e n t sépa ré par des lavages les ch lo ru re s 

terreux, laver encore p lus ieurs fois le sulfure d ' an t imo ine , p e n d a n t qu ' i l 

est encore h u m i d e , sur le filtre m ê m e , avec de l 'eau qui con t i enne de l 'acide 

tartr ique, et q u e l 'on ait en ou t re add i t ionnée d ' une pet i te quan t i t é d ' u n e 

dissolution d 'hydrogène su l furé ; on sépare ainsi la pet i te quan t i t é de 
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ch lo re q u e le sulfure d ' an t imo ine pouvai t con ten i r . Le sulfure d'anti

mo ine ainsi purifié est enfin lavé avec de l 'eau p u r e . 

Dans b e a u c o u p d e cas , on p e u t , d a n s les combina i sons de l 'acide anti-

m o n i q u e avec les oxydes t e r r eux , d é t e r m i n e r t r è s e x a c t e m e n t la quantité 

des oxydes t e r r eux e n m é l a n g e a n t la combina i son avec d u ch lo rure d ' am

m o n i u m et en ca lc inan t le mé lange . On opère alors t o u t à fait de la même 

m a n i è r e q u e dans l 'analyse des combina i sons ana logues de l'oxyde 

d 'é ta in . Il existe c e p e n d a n t u n e combina i son de l ' a l umine avec l'acide 

a n t i m o n i q u e dans l aque l l e on n e p e u t pas dé t e rmine r l ' a lumine par ce pro

cédé : e n effet, u n e g r a n d e par t ie d e l ' a lumine se volatilise aussi avec le 

ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 

E n ca lc inant l ' an t imonia te d e magnés ie avec d u ch lo ru re d ' ammonium 

e t en r é p é t a n t m ê m e p lus i eu r s fois ce t r a i t e m e n t , il est difficile d 'opérer la 

volati l isat ion complè t e de l 'acide a n t i m o n i q u e . 

Les combina i sons de l 'ac ide a n t i m o n i q u e avec les oxydes alcalino-ter-

T e u x p e u v e n t , au con t r a i r e , ê t r e c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é e s , m ê m e en les 

ca lc inan t u n e seule fois avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m . La quanti té 

to ta le des oxydes a lca l ino- te r reux r e s t e c o m m e r é s idu à l ' é ta t de chlo

ru re s après la ca lc ina t ion , e t ce r é s idu est c o m p l è t e m e n t exempt de toute 

t r ace d ' a n t i m o i n e . E n dédu i san t du po ids des ch lo ru res le poids des oxydes 

c o r r e s p o n d a n t s , on p e u t ob t en i r l ' an t imoine pa r la p e r t e , à mo ins que la 

c o m b i n a i s o n ne c o n t i e n n e de l ' eau . 

Séparation des oxydes de l 'ant imoine e t des oxydes a lca l ins . 

P o u r o p é r e r d a n s u n e combina i son la sépara t ion des oxydes de l 'anti

m o i n e e t des oxydes alcalins qu i p e u v e n t s'y t rouver , on p e u t d issoudre la 

combina i son d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t sépare r , a u m o y e n d u gaz hydro

g è n e sul furé , l ' an t imoine des oxydes a lcal ins de la m ê m e m a n i è r e q u e des 

oxydes t e r r e u x . 

Mais on p e u t auss i , d a n s les d issolut ions des an t imonia tes alcalins, 

s épa re r l ' an t imoine des oxydes a lcal ins e n t ra i tant ces dissolut ions par une 

dissolut ion d e n i t ra te d e p ro toxyde d e m e r c u r e . L e préc ip i té d ' an t imo-

n ia te de p ro toxyde de m e r c u r e qu i se p rodu i t a insi , se sépare l en tement , 

e n sor te qu ' i l faut la isser r epose r le t o u t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avant de 

fi l trer . Ce p réc ip i t é doit en ou t re ê t re lavé avec u n e dissolut ion de nitrate 

d e p ro toxyde de m e r c u r e . Si , lo r squ ' i l est b ien lavé, o n le calcine forte

m e n t , il laisse p o u r r é s idu de l ' an t imon ia t e d 'oxyde d ' an t imo ine . Dans la 

l i q u e u r filtrée, o n préc ip i te l 'excès de p ro toxyde de m e r c u r e au moyen du 

gaz h y d r o g è n e sulfuré ou au m o y e n d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , e t on déter

m i n e d a n s la l i queu r filtrée la q u a n t i t é d 'oxyde alcalin pa r les mé thodes 

c o n n u e s . 

Mais la me i l l eu re m é t h o d e p o u r d é t e r m i n e r dans les an t imonia tes alca

l ins la quant i té d 'oxyde a lcal in , cons is te à les calc iner avec d u chlorure 

d ' a m m o n i u m : l ' oxyde alcalin res te alors c o m m e rés idu sous forme de 
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XXXIX. — T I T A N E . 

DOSAGE DE L'OXYDE DE TITANE. 

L'oxyde de t i tane, lorsqu ' i l a été préc ip i té , au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , 

des dissolutions qui e n con t i ennen t , se t r ans fo rme , au b o u t de deux ou 

trois jours environ, en acide t i t an ique don t on d é t e r m i n e la quan t i t é , e t 

dont on déduit la quant i té d 'oxyde . Cette réac t ion est accompagnée d ' un 

dégagement de gaz h y d r o g è n e . — L'oxyde de t i tane p e u t aussi ê tre p r éc i 

pité complè tement , m ê m e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , p a r le ca rbona te 

de chaux e t par le ca rbona te d e b a r y t e , et ê t re séparé ainsi des bases 

fortes. 

On peu t aussi dédu i re la quan t i t é d 'oxyde de t i tane c o n t e n u e d a n s u n e 

dissolution de la quan t i t é de gaz hyd rogène qu i se dégage lo r squ 'on t rai te 

la dissolution pa r u n oxyde alcal in . Dans ce b u t , on in t rodui t la dissolut ion 

dans u n tube gradué q u e l 'on a p réa l ab lemen t rempl i de m e r c u r e e t q u e l 'on 

a placé sur le m e r c u r e , et on y ajoute de l ' a m m o n i a q u e . L o r s q u e le p r é 

cipité b r u n d 'hydra te d 'oxyde de t i t ane , qu i s'était p r o d u i t d ' abo rd , es t 

devenu complè t emen t b lanc et s 'est t r ans formé en acide t i t an ique , on 

détermine la quan t i t é d ' hydrogène qui s'est dégagée , ap rès avoir p réa lab le 

men t sursa turé l ' a m m o n i a q u e p a r u n ac ide , e n ayant soin d e t en i r c o m p t e , 

chlorure . On o p è r e , d a n s ce c a s , c o n f o r m é m e n t à ce qui a é té i nd iqué 

page 403 pour la décompos i t ion des s t anna tes alcal ins. Les an t imon ia t e s 

alcalins sont décomposés encore p lus fac i lement q u e les s t anna t e s , e t u n e 

deuxième calcination avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m suffit p o u r ob ten i r le 

chlorure alcalin en t i è r emen t e x e m p t de tou te trace d ' an t imo ine . Les résu l 

tats que donne cet te m é t h o d e son t t rès exacts . 

Dosage de l'oxyde d'antimoine e t de l 'ac ide ant ïmonique lorsqu'i ls se t rouvent e n s e m b l e . 

Lorsque l 'oxyde d ' an t imoine et l 'acide a n t i m o n i q u e se t r ouven t e n s e m b l e 

dans une dissolution, on p e u t opé re r le dosage d e chacun d ' eux en d é t e r 

minant, dans une por t ion de la d issolut ion, la quan t i t é to ta le de l ' an t i 

moine et en dé te rminan t , dans u n e a u t r e po r t ion d e la dissolut ion, la 

quantité d'oxyde d 'an t imoine pa r la quan t i t é d 'o r qu i est rédui te lo r squ 'on 

traite cette seconde por t ion de la d issolut ion pa r u n e dissolut ion de ses-

quichlorure d'or (page 417). Mais ce t te m é t h o d e rte d o n n e u n résul ta t 

exact que lorsque la dissolut ion, ou t r e l 'oxyde d ' an t imoine et l 'acide an t i 

mon ique , ne cont ient que d e l 'acide ch lo rhydr ique et t ou t au p lus de 

l'acide sulfur ique; mais e l le n e d o n n e pas des résul ta ts exacts lorsqu' i l y 

a en même temps de l 'acide n i t r i que , ce qui arrive t rès f r équemment . 
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D O S A G E D E L ' A C I D E T I T A N I Q U E . 

Dans les dissolut ions acides dans lesquel les le t i tane existe à l 'état 

d 'acide t i t an ique , on doi t de préférence o p é r e r sa préc ip i ta t ion au moyen 

de l ' a m m o n i a q u e . Le préc ip i té est t rès vo lumineux , e t r e s semble à de 

l 'hydrate d ' a lumine o b t e n u par précipi ta t ion. On doi t , d a n s ce cas , éviter 

d 'a jouter un g r a n d excès d ' a m m o n i a q u e , pa rce qu ' i l pou r ra i t a lors rester 

de très pe t i tes t races d 'ac ide t i t an ique d a n s la dissolut ion. Le précipité 

d 'hydra te d 'acide t i t an ique , qui était d ' abord t rès vo lumineux , se cont rac te 

beaucoup lo r squ 'on le fait dessécher . Lorsqu ' i l a é t é b i en des séché , on le 

calcine (ce qui d é t e r m i n e u n p h é n o m è n e d e l umiè r e lo r sque la dessiccation 

du précipi té n 'a pas e u l ieu à u n e t e m p é r a t u r e t r op é levée) , e t on dé te r 

mine son po ids . On doi t obse rve r ici q u e , pa r la p r e m i è r e ac t ion d e la cha

leur , il se p rodu i t souven t u n e déc rép i t a t ion . Par la ca lc ina t ion , l 'acide 

t i tanique devien t b r i l l an t e t p r e n d u n e légère teinte b r u n â t r e . On doi t peser 

l 'acide t i tanique i m m é d i a t e m e n t ap rè s le re f ro id issement , en ayan t soin 

de le ma in t en i r p e n d a n t la pesée dans u n c reuse t de p la t ine b ien fe rmé, 

parce q u e , sans cela, l 'acide t i t an ique pour ra i t a t t i rer l ' humid i té de l 'air et 

a u g m e n t e r l é g è r e m e n t de poids . 

Môme lo r sque la dissolut ion con t ien t des oxydes a lcal ins fixes, l 'acide 

t i tan ique est seul précipi té par l ' a m m o n i a q u e , e t il ne se préc ip i te pas de 

t i tanate a lca l in . L o r s q u e , par su i t e , on a fait fondre l 'acide t i t an ique avec 

un hydra t e ou avec u n ca rbona te a lca l in , et l o r squ 'on a dissous dans l 'acide 

ch lo rhyd r ique é t e n d u la masse fondue , on p e u t préc ip i te r d e la dissolu

tion acide l 'acide t i t an ique au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . L 'ac ide t i tanique 

ainsi o b t e n u est e x e m p t d e tou te t race d 'oxyde alcal in. 

Si, après q u e l 'acide t i t an ique a é té précipi té pa r l ' a m m o n i a q u e , puis 

lavé, on v e u t le d i s soudre de nouveau d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ainsi 

q u ' o n le fait quelquefois p o u r le sépa re r d e que lques a u t r e s subs tances , 

il faut , d a n s la p réc ip i ta t ion , éviter tou te é lévat ion de t e m p é r a t u r e , effec

tuer le lavage s e u l e m e n t avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , e t opérer 

enfin la dessiccat ion a u - d e s s u s de l 'acide su l fur ique , mais s e u l e m e n t si 

elle est a b s o l u m e n t nécessa i re . Si l 'on néglige ces p r écau t ions , on n ' o b 

t ient p a s , au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , u n e dissolut ion c la i re , mais 

on obt ient , au m o y e n de ce t ac ide , u n e dissolut ion opal ine o u lai teuse. 

On p e u t préc ip i te r l 'acide t i tanique de ses d issolut ions ac ides en les 

faisant boui l l i r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s : l 'acide t i t an ique cesse ainsi d 'être 

soluble d a n s l 'acide dans lequel il étai t d i ssous , e t se dépose sous forme 

d ' un préc ip i té l ou rd . Si c e p e n d a n t l ' ac ide t i tan ique était en dissolution 

dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , il res te tou jours en d issolut ion, m ê m e après 

u n e ébull i t ion p r o l o n g é e , u n e par t ie de l 'acide t i t an ique q u e l 'on ne peu t 

ob ten i r q u ' e n évaporan t le tou t j u s q u ' à sicci té . Si on recuei l le sur u n filtre 

d 'une pa r t , de l ' humid i t é , e t d ' au t re pa r t , de la t e m p é r a t u r e et de la den

sité de l 'air ( E b e l m e n ) . 
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l 'acide ti tanique précipi té par l 'ébul l i t ion, la l iqueur passe claire t a n t 

qu 'el le est ac ide; mais si on c h e r c h e à laver l 'acide t i t an ique avec de l 'eau 

p u r e , cette eau passe lai teuse au t ravers d u filtre, m ê m e l o r s q u ' o n e m 

ploie du papier à filtre assez fort. On ne p e u t l ' e m p ê c h e r q u ' e n o p é r a n t le 

lavage avec de l 'eau à laquel le on a ajouté u n e pet i te quan t i t é d 'acide ; mais 

alors une quanti té u n p e u p lu s g r a n d e d 'ac ide t i t an ique res te tou jours 

dissoute. 

On réussit très b ien , au con t ra i r e , à p réc ip i t e r c o m p l è t e m e n t l 'acide 

titanique de sa dissolution dans l 'acide su l fur ique . P o u r q u e la préc ip i ta 

tion s'opère convenab lemen t , il faut q u e la dissolut ion soit t r è s é t e n d u e 

et ne contienne pas u n e t rop g r a n d e quan t i t é d 'ac ide l ib re . Une ébull i t ion 

très prolongée est du res te nécessai re p o u r q u e l 'acide t i t an ique soit e n 

tièrement précipité ; mais lorsqu ' i l a é té préc ip i té , l 'acide t i t an ique p e u t , 

dans ce cas , ê tre t rès b ien lavé sans que la l iqueur passe lai teuse au t r a 

vers du filtre, et ce moyen p e r m e t de le sépa re r d ' un g r a n d n o m b r e d ' au

tres substances. P lus la dissolut ion con t ien t d 'ac ide su l fur ique , p l u s est 

grande la quant i té d ' eau q u e l 'on doi t a jouter l o r squ ' on veu t e n p réc ip i t e r 

l'acide titanique pa r l ' ébul l i t ion. Si la dissolut ion con t ien t u n e t r o p g r a n d e 

quantité d'acide sulfurique l ib re , il vaut m i e u x la c o n c e n t r e r e t e n chasse r 

ensuite une por t ion de l 'acide su l fur ique p a r l 'act ion de la cha leu r , ce 

que l'on doit effectuer d e p ré fé rence dans u n e capsu le d e p la t ine . — C ' e s t 

aussi dans une capsule d e p la t ine spacieuse q u e l 'on doi t faire boui l l i r de 

préférence le sulfate d 'ac ide t i t an ique p r é a l a b l e m e n t é t e n d u d ' e a u ; il 

faut, du reste, avoir soin d e r enouve le r de t e m p s en t e m p s l 'eau qu i se 

volatilise par l 'ébulli t ion p ro longée d e la dissolut ion. Dans cet te opéra t ion , 

la capsule de plat ine subi t u n e légère dé tér iora t ion d ' u n e na tu re tou t à fait 

spéciale et p rend u n aspect m a d r é , ce qu i est carac tér i s t ique p o u r l 'acide 

titanique (ANALYSE QUALITATIVE, page 1028). Mais cela n ' a a u c u n e inf luence 

sur l 'exactitude du résul ta t d e l ' analyse . 

Lorsque, l 'acide t i t an ique ayant été fondu avec u n e quan t i t é de bisulfate 

de potasse qui n 'es t pas t rop faible, on t rai te la masse fondue pa r une. t rès 

grande quant i té d 'eau (cas d a n s l eque l l 'acide t i t an ique res te d issous dans 

la dissolution a q u e u s e , à la condi t ion qu ' i l ait é té c o m p l è t e m e n t dissous 

dans le sel en fusion, q u e l 'on ait e m p l o y é de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd i 

naire et que l 'on ait évité avec soin tou te é lévat ion d e t e m p é r a t u r e p e n d a n t 

l 'opération), on p e u t dé t e rmine r la préc ip i ta t ion complè t e de l 'acide t i ta 

nique contenu dans ce t te dissolut ion en la faisant boui l l i r , si l 'on a soin 

de la mainteni r en ébull i t ion p e n d a n t un t emps assez long. La préc ip i ta t ion 

est, du reste , d ' au tan t p lus complè t e q u e la dissolut ion est p lus é t e n d u e . 

Pour s 'assurer si l 'acide t i t an ique a é té e n t i è r e m e n t p r éc ip i t é , o n do i t 

filtrer e t faire bouillir de nouveau p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la l iqueur filtrée, 

en ayant soin de renouvele r l ' eau évaporée . Souvent , il se p r o d u i t ainsi 

de nouveau un précipi té . — L'acide t i t an ique ainsi p réc ip i t é n e con t i en t 

pas de po tasse ; il peu t ê t re lavé m ê m e avec de l 'eau c h a u d e , sans q u e 

cette eau passe lai teuse au t ravers d u filtre. Si, après l 'avoir b ien lavé, on 
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le ca lc ine , il res te c o m m e rés idu de la calc inat ion à un é ta t de pure té 

c o m p l è t e . II es t convenab le d ' a jou te r , p e n d a n t la ca lc ina t ion , u n e petite 

quan t i t é de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , afin d 'opé re r la volatil isation des 

de rn iè re s t races d 'ac ide su l fu r ique . 

En faisant fondre l 'acide t i t an ique avec le bisulfate de soude o u le bi

sulfate d ' a m m o n i a q u e , e t e n t r a i t an t la masse fondue p a r u n e g rande 

quan t i t é d ' eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , on p e u t d i s soudre de m ê m e 

l 'acide t i t an ique , q u e l 'on p e u t p réc ip i t e r ensu i t e c o m p l è t e m e n t e n faisant 

bouillir la dissolution p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . 

Lorsque l 'acide t i t an ique a é t é ca lc iné , il es t inso lub le dans l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , aussi b ien q u e l 'ac ide t i t an ique q u e l 'on r e n c o n t r e dans la 

na tu re sous forme de ru t i le , de b rook i te e t d ' ana tase . L o r s q u e ce t acide 

n 'es t pas t ou t à fait p u r e t l o r s q u ' o n veu t d é t e r m i n e r avec exac t i tude la 

quan t i t é des mat ières é t r angè res qu i y son t m é l a n g é e s , on p e u t , ainsi 

qu ' on le faisait aut refois , le m é l a n g e r à l 'é tat pu lvé ru l en t avec u n e quan t i t é 

t r ip le ou q u a d r u p l e de ca rbona te o u d 'hydra t e de potasse o u d e soude et 

faire fondre le tout e n s e m b l e . Cette ca lc ina t ion doi t ê t re condu i t e avec p r é 

cau t ion , et la t e m p é r a t u r e ne do i t ê t re é levée q u e p e u à p e u : e n effet, si l 'on 

élevait t rop r a p i d e m e n t la t e m p é r a t u r e , l ' ac ide ca rbon ique d u ca rbona te 

alcalin pour ra i t se dégage r t r o p s u b i t e m e n t e t d é t e r m i n e r u n soubresau t 

qu i pour ra i t occas ionner d e la p e r t e . Dans la fusion d e l 'ac ide t i tan ique 

avec les ca rbona tes a lca l ins , on do i t , d u r e s t e , obse rve r les m ê m e s p r é 

cau t ions q u e dans la fusion de l ' ac ide s i l i c ique , o u des. s i l icates , avec les 

ca rbona tes a lcal ins . C o m m e ces p r écau t i ons s e r o n t ind iquées p lus loin 

avec détail , on p e u t les o m e t t r e ici . Le t i t ana te alcal in q u e l 'on ob t i en t , est 

ensu i t e t rai té p a r u n e quan t i t é convenab le d 'eau à la t e m p é r a t u r e ordi

n a i r e ; ce t te eau d issout l 'excès d e c a r b o n a t e a lca l in , e t laisse u n rés idu 

inso lub le de t i tanate acide d 'oxyde alcalin q u e l 'on d issout dans l 'acide 

ch lo rhydr ique é t e n d u . P o u r effectuer ce t t e d issolut ion, on doit éviter de 

chauffer : e n effet, pa r l 'act ion d e la c h a l e u r , u n e pa r t i e d e l 'acide t i ta 

n ique dissous p o u r r a i t se s épa re r d e n o u v e a u . Dans la d i sso lu t ion , on peut 

p réc ip i te r l 'acide t i t an ique pa r l ' a m m o n i a q u e , e t si les au t res subs tances 

qu i é ta ient combinées avec l 'acide t i t an ique n e sont pas p réc ip i tab les par 

l ' a m m o n i a q u e , il es t facile d e les d é t e r m i n e r . — Mais c o m m e il arrive 

souven t q u e , pa r des ra isons q u e l 'on n e p e u t pas prévoi r , le t i tana te acide 

d 'oxyde alcalin n e p e u t pas ê t r e c o m p l è t e m e n t d issous ' pa r l 'acide chlor

h y d r i q u e , on n ' emplo ie a c t u e l l e m e n t ce m o d e d 'ana lyse q u e d a n s que lques 

cas par t icu l ie rs . 

Il vau t b e a u c o u p m i e u x , p o u r r e n d r e soluble d a n s les acides l 'acide 

t i t an ique calciné ou l 'ac ide t i t an ique q u e l ' on r e n c o n t r e dans la n a t u r e , le 

faire chauffer avec de l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é q u e l 'on a préalable

m e n t é t e n d u d 'un vo lume égal d ' eau , e t l o r sque l 'ac ide t i t an ique est dis

sous , é t e n d r e d ' e au la dissolut ion. On p e u t o p é r e r de ce t te man iè re la 

dissolut ion d u ru t i l e , e t en généra l d e t o u t e s les combina isons de l 'acide 

t i t an ique qu i son t inso lubles d a n s les ac ides . On doi t c e p e n d a n t faire ob-
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server que lorsque l'acide titaiiique ou les titanates, spécialement, ceux que 
Ton rencontre dans la nature, ne sont pas à un état de très grande divi
sion, on éprouve souvent une certaine difficulté à en effectuer la d i s so 
lution dans l'acide sulfurique concentré. Ce qui vaut alors le mieux , est 
de traiter dans une capsule de platine la combinaison par de l'acide 
sulfurique, auquel on a ajouté seulement environ la moitié de son poids 
d'eau. On chauffé avec précaution jusqu'à ce qu'une portion de l 'excès 
d'acide sulfurique se soit volatilisée sous forme de fumées épaisses. Il peut 
souvent arriver qu'il se produise ainsi des soubresauts qui détermineraient 
une perte lorsqu'on n'a pas soin de chauffer d'abord très l entement et très 
légèrement : le mieux est de commencer par chauffer au bain-marie. Si 
une petite portion de la combinaison est restée insoluble, on doit, après 
avoir étendu d'eau, séparer par décantation la dissolution du résidu inso
luble, et traiter de nouveau ce résidu par l'acide sulfurique. Lorsque 
l'acide titanique s'est complètement dissous dans l'acide sulfurique, on 
obtient une dissolution complètement claire en ajoutant de l'eau. On ne 
doit cependant ajouter l'eau qu'après le complet refroidissement, et on doit 
éviter toute élévation de température : en outre, l'eau doit être à la tem
pérature ordinaire, ou m ê m e à une température plus basse. On ne verse 
d'abord dans, la capsule de platine qu'une petite quantité d'eau dont le 
volume soit égal, ou tout au plus double du volume de la dissolution sulfu
rique; on laisse refroidir la capsule, et on ajoute en une fois une grande 
quantité d'eau : on obtient de cette manière une dissolution claire. Si la 
presque totalité de l'acide sulfurique a été préalablement séparée par l'éva-
poration de la dissolution, le sulfate d'acide titanique reste c o m m e résidu 
sous la forme d'une masse gommeuse . On doit humecter cette masse au 
moyen de quelques gouttes d'eau et laisser le tout en contact pendant 
quelque temps, ou bien chauffer légèrement. Si la masse s'est complète
ment dissoute dans une petite quantité d'eau, en donnant une dissolution 
complètement claire, on ajoute peu à peu à cette dissolution d'abord un 
peu plus d'eau, puis une grande quantité d'eau en une seule fois, afin 
d'obtenir ainsi une dissolution claire. 

Si, en étendant d'eau la dissolution, elle devient trouble, ce qui peut 
venir de ce que, pendant la première addition d'eau, on n'a pas évité avec 
soin toute élévation de température, on ne peut rendre cette dissolution 
claire qu'en l'évaporant avec soin jusqu'à ce que l'acide sulfurique c o m 
mence à se volatiliser sous forme de fumées blanches. 

Dans un grand nombre de cas, on doit préférer faire fondre avec du 
bisulfate de potasse l'acide titanique, ou la combinaison de cet acide que 
l'on a préalablement réduite à un état de très grande division. On doit 
opérer dans un creuset de platine, en tenant compte des observations qui 
ont été indiquées page 03 pour l'attaque du corindon. On doit maintenir 
le tout en fusion pendant quelque temps pour être sûr que l'acide tita
nique se soit bien dissous dans le sel en fusion. On laisse complètement 
refroidir le tout: si, après le refroidissement, on maintient pendant quelque 
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temps la masse fondue en con tac t avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e ord ina i re , 

ou m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e u n p e u p lus basse , elle se dissout en d o n n a n t 

une dissolution c l a i r e ; mais il faut, p o u r arr iver à ce résul ta t , a jouter une 

quant i té d ' eau cons idérab le . Dans la dissolut ion de la masse fondue , on 

doit éviter avec soin t ou t e é lévat ion de t e m p é r a t u r e , l o r s q u ' o n veu t 

obtenir une dissolut ion c la i re . — Le poids de bisulfate de potasse que l 'on 

doit employer , doit ê t r e égal à six o u h u i t fois celui de l 'ac ide t i t an ique 

à analyser. 

La dissolution, soit qu ' e l l e p rov ienne d u t r a i t e m e n t pa r l 'acide sulfu-

rique ou par le bisulfate de po t a s se , ne se t roub le à la t e m p é r a t u r e o rd i 

naire qu ' au bou t d ' u n t e m p s assez long, lo r squ 'e l l e a é té é t e n d u e d ' une 

très grande quan t i t é d ' e a u ; mais si on fait bouil l i r e t si on ma in t i en t le 

tout en ébulli t ion p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , e n ayan t soin d e r e m p l a c e r 

l 'eau qui s ' évapore , l 'acide t i t an ique est c o m p l è t e m e n t p r é c i p i t é , ainsi 

qu 'on l'a déjà i n d i q u é . 

Gomme u n g rand n o m b r e d e t i t ana tes , e t n o t a m m e n t p lus ieurs t i t ana tes 

naturels , ne se dissolvent dans l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , m ê m e avec 

l'aide de la cha leu r , q u e lorsqu ' i l s sont en p o u d r e t rès fine e t ne s'y d is 

solvent m ê m e alors q u e difficilement, il vau t m i e u x , p o u r d i ssoudre l 'acide 

ti tanique, le faire fondre avec d u bisulfate de po ta s se . Dans le cas où la 

présence d ' u n e g r a n d e quan t i t é de po tasse pour ra i t p r é s e n t e r d e l ' i ncon

vénient, on doi t e m p l o y e r le bisulfate d ' a m m o n i a q u e . 

Lorsqu 'on a fait chauffer l 'acide t i t an ique ou u n t i tanate avec l 'acide 

sulfurique concen t r é , afin d e le d é c o m p o s e r o u de le d i s s o u d r e , e t lors 

qu 'on n 'a pas o b t e n u ainsi u n e d issolut ion c o m p l è t e , soit p a r c e q u e la 

combinaison n'avait pas é té rédui te en p o u d r e assez fine, sci t pa r ce q u e 

la combinaison ne pouvai t r ée l l emen t pas ê t re d é c o m p o s é e pa r l 'acide sul

furique, on peu t , p o u r opé re r la d issolut ion de cet te c o m b i n a i s o n , ajouter 

du sulfate de potasse et faire fondre le tout . Si la combina i son avait été 

préalablement t ra i tée dans u n g r a n d c reuse t de p la t ine pa r l ' ac ide sul fu

rique concen t r é , on p e u t a jouter t ou t d e sui te le sulfate n e u t r e de po t a s se ; 

s'il en est a u t r e m e n t , on doit t ransvaser le t ou t dans u n g r a n d creuse t d e 

platine et évaporer (de préférence au ba in -mar i e ) j u s q u ' à ce q u e l 'acide 

sulfurique se soit c o n c e n t r é . On ne doi t pas e m p l o y e r le sulfate de potasse en 

morceaux, parce que ce sel p e u t décrép i te r fo r tement lo r squ 'on le chauffe 

et lorsqu 'on le fait fondre e n p r é s e n c e de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é ; 

on doit d 'abord le r édu i re e n p o u d r e t rès fine. 

On a proposé de d é t e r m i n e r ind i r ec t emen t la quan t i t é d 'ac ide t i tan ique 

contenue dans u n e dissolut ion en faisant bouil l i r ce t te dissolut ion à l 'abri 

du contact de l 'air, avec u n poids d é t e r m i n é d e cuivre p u r en l ames . Sui

vant Fuchs, l 'acide t i t an ique est ainsi rédui t à l 'é tat de sesquioxyde de 

ti tane, qui reste dissous d a n s la dissolution acide e t la colore e n violet . En 

pesant, après l ' expér ience , la l ame de cuivre , la p e r t e de poids de cet te 

lame représen te la quant i té d 'acide t i t an ique q u e contena i t la d i sso lu

tion, deux a tomes de cuivre co r r e spondan t à un a t o m e d 'ac ide t i t an ique . 
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Fuchs a essayé de d é t e r m i n e r ainsi l 'acide t i t an ique c o n t e n u dans les 

silicates, et n o t a m m e n t dans les combina i sons de l 'acide si l icique avec 

l'acide t i tanique e t la chaux (sphène). Il faut q u e l 'acide t i t an ique qu i 

existe dans la combinaison appar t i enne à la modif icat ion de l 'acide t i tan ique 

qui est soluble dans l 'acide ch lo rhyd r ique . S'il n ' e n est pas a ins i , on fait 

fondre la combinaison dans u n c reuse t d ' a rgen t avec trois fois son po ids 

d'hydrate de po t a s se ; on t ra i te la masse fondue par de l ' eau qu i d issout 

l'hydrate de potasse en excès , e t o n dissout d a n s l 'acide ch lo rhydr ique le 

titanate de potasse qui est res té inso lub le . On o p è r e la dissolut ion d a n s 

un ballon qui doit en ê t re p r e s q u e en t i è r emen t r e m p l i , e t qui puisse ê t r e 

bien fermé avec u n b o u c h o n . Lo r squ ' on a in t rodu i t la l ame de cu ivre , on 

chauffe le tout . Suivant Fuchs, on n e doit chauffer t ou t au p lus q u e j u s q u ' à 

50 degrés, et on ne doi t pas faire bouil l i r , de p e u r q u e , pa r l ' ébul l i t ion, il 

puisse se précipi ter de l 'acide t i t an ique , de la modification qu i est inso

luble dans les acides e t qui résis te à l 'action réduc t r ice d u cu ivre . Mais il 

n'en est r ien : en p résence du cuivre mé ta l l i que , on p e u t faire bouil l i r i m 

médiatement la dissolut ion sans q u e l 'acide t i t an ique soit p réc ip i t é , e t pa r 

l'ébullition, l 'acide t i tan ique se t ransforme t rès r a p i d e m e n t e n oxyde de 

titane qui ne peu t pas ê t re préc ip i té p a r l 'ébull i t ion d e ses dissolut ions 

dans les acides. Fuchs laisse d igérer la dissolut ion p e n d a n t p lus ieurs j o u r s 

à une t empéra tu re de 25 à 50 degrés ; ma i s u n e aussi longue digest ion 

n'est pas nécessaire lo r squ 'on fait boui l l i r . L ' in tensi té de la colorat ion 

violette de la dissolution n ' a u g m e n t e p lus ap rès u n e ébull i t ion d ' une demi -

heure; on peu t , pa r conséquen t , cesser alors de faire boui l l i r . On f e rme 

ensuite h e r m é t i q u e m e n t le bal lon avec le b o u c h o n , e t , ap rès l 'avoir laissé 

complètement refroidir , on enlève de la dissolut ion la laine de cuivre p o u r 

la peser après l 'avoir lavée, ou b i en , ce qu i vaut m i e u x , on décante i m 

médiatement la l iqueur boui l lante p o u r la s épa re r d u cuivre , e t après avoir 

lavé ce dernier , on en d é t e r m i n e le po ids . 

Non-seulement les modif icat ions insolubles de l 'acide t i t an ique peuven t 

devenir solubles dans l 'acide ch lo rhydr ique lo r squ 'on les fait fondre avec 

de l 'hydrate de potasse , con fo rmémen t à ce qui a été i n d i q u é , ma i s on p e u t 

aussi les rendre solubles en les a t t aquan t par l 'acide sulfurique concen t r é 

avec l'aide de la cha leu r , ou b i e n en les faisant fondre avec d u bisulfate 

de potasse. Si, après avoir é t e n d u d ' eau u n e dissolut ion sulfur ique d 'acide 

titanique, on y ajoute de l 'acide ch lo rhyd r ique , e t si on in t rodui t u n e l ame 

de cuivre dans la dissolution ainsi o b t e n u e , l 'acide t i tan ique est r édu i t à 

l'état de sesquioxyde de t i t ane , c o m m e cela a l ieu dans u n e dissolut ion 

chlorhydrique d 'acide t i t an ique . 

L'acide t i tan ique peu t , d ' après v. Kobell, ê t re rédui t à l 'état d e sesqu i 

oxyde de t i tane au m o y e n de l ' a rgent c o m m e au m o y e n du cu ivre . La r é 

duction au moyen de l ' a rgent p résen te m ê m e l 'avantage q u ' o n p e u t 

obtenir dans la dissolution l 'oxyde de t i tane e x e m p t de tout mélange avec 

un autre oxyde métal l ique. On doi t c e p e n d a n t observer qu' i l se d issout 

une petite quant i té de ch lo ru re d 'a rgent qui r e n d la l iqueur opal ine lors -
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q u ' o n l ' é tend d ' eau , et qu i se dépose s eu l emen t au bou t de q u e l q u e t e m p s , 

mais q u e l 'on peu t d u res te sépare r au m o y e n d ' une pet i te quan t i t é de 

dissolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré. 

On ne peu t c e p e n d a n t pas ê t re s û r des résul ta ts ainsi o b t e n u s : e n effet, 

d e n o m b r e u s e s expé r i ences on t d é m o n t r é q u e , pa r la r éduc t ion de l 'acide 

t i t an ique à l 'é tat de s e squ ich lo ru re d e t i t ane au m o y e n d ' u n e l a m e d e 

cu iv re , on n ' ob t i en t pas des résul ta ts c o n c o r d a n t s . La pe r t e de po ids q u e 

subi t la l a m e de cu iv re , est p lus g r a n d e q u e celle qu i est d o n n é e p a r le 

calcul p o u r la r éduc t ion de l 'acide t i t an ique à l 'é tat d e sesqu ioxyde de 

t i t a n e ; e n o u t r e , les résul ta ts de p lu s i eu r s expér iences consécut ives dif

fè ren t b e a u c o u p e n t r e e u x . La ra ison de ces différences n ' a d u r e s t e p a s 

p u ê t r e dé t e rminée . 

Séparat ion de l 'acide t i tanique e t des o x y d e s de l 'ant imoine et de l 'é ta in . 

L'oxyde d 'étain qui se r e n c o n t r e dans la n a t u r e à l 'état de combina i son 

avec l 'acide t i t a n i q u e , p e u t , de m ê m e q u e les oxydes d e l ' an t imoine , ê t re 

s épa ré de l 'acide t i t an ique pa r différents p r o c é d é s . 

Si l 'acide t i t an ique se r e n c o n t r e avec le b ioxyde d 'étain dans u n e d i s 

so lu t ion , on p e u t su r sa tu re r ce t t e d issolut ion p a r l ' a m m o n i a q u e et a jouter 

d u sulfure d ' a m m o n i u m ; s i , spéc ia lement , la d issolut ion cont ien t d u p ro t -

oxyde d 'é ta in , on doi t e m p l o y e r d u sulfure d ' a m m o n i u m de cou leur j a u n e , 

ou b i e n ajouter u n e pe t i t e q u a n t i t é d e soufre e n p o u d r e . L 'opéra t ion doit 

ê t re exécu tée dans u n ballon q u e l 'on puisse bien f e rmer avec u n b o n bou

c h o n . Après avoir chauffé p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , on filtre et on lave 

l 'acide t i t an ique qu i est res té insoluble avec de l ' eau à laquel le on a ajouté 

u n e pe t i te quan t i t é de sulfure d ' a m m o n i u m . Après avoir r éun i la l iqueur 

filtrée e t l 'eau d e lavage , on en précipi te le sulfure d ' é t a in , ainsi que le 

sulfure d ' a n t i m o i n e , pa r la sursa tura t ion au m o y e n de l 'acide sulfurique 

t rès é t e n d u . L 'ac ide t i t an ique , ap rès avoir été lavé, est calc iné au contac t 

de l 'a ir , afin de chasse r e t d 'oxyder tou t le soufre qui p e u t y ê t re m é l a n g é ; 

enfin, on in t rodui t d a n s le c reuse t un pe t i t m o r c e a u de c a r b o n a t e d ' a m m o 

n i a q u e , e t o n calcine d e n o u v e a u . 

Si l 'on veut s e u l e m e n t séparer d e l 'ac ide t i t an ique des t races de b ioxyde 

d 'é ta in , e t si on a o b t e n u ce t ac ide t i t an ique e n le préc ip i tan t par l 'ébulli-

t ion de la dissolution sul fur ique , on doi t faire d igérer le précipi té avec du 

sulfure d ' a m m o n i u m , filtrer, évaporer la dissolut ion filtrée qui cont ien t 

l 'étain à l 'état de sulfure d 'é ta in , e t calc iner au con tac t de l'air le résidu de 

l ' évaporat ion en obse rvan t les p récau t ions qu i on t é té ind iquées p récé 

d e m m e n t . On ob t ien t ainsi le b ioxyde d 'é ta in . Mais si la d issolut ion, ou t re 

l e sulfure d 'étain q u e le sulfure d ' a m m o n i u m re t i en t e n dissolut ion, c o n 

t ien t s eu l emen t u n e pe t i te quant i té de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , il se p r o 

d u i t , pa r la calcinat ion de la masse é v a p o r é e , u n e p e r t e d e bioxyde 

d 'étain qu i vient de ce q u e de pe t i tes quant i tés d'étain p e u v e n t s 'être vola

tilisées. Dans ce c a s , la pet i te quan t i t é de sulfure d 'étain dissoute doit 
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être précipitée de la dissolution au m o y e n d 'un ac ide sulfur ique très 

étendu. 

Lorsqu'on veut analyser u n e combina i son solide de l 'acide t i t an ique 

avec les oxydes de l ' é t a in ,ou m ê m e avec ceux d e l ' an t imoine , qui ne soi t 

décomposée et dissoute quo difficilement p a r les ac ides , le mei l leur moyen 

de la décomposer est de la rédu i re en p o u d r e fine, de mé langer cette p o u d r e 

dans un creuset de porcela ine avec 6 par t ies d ' un mélange de par t ies 

égales de carbonate de soude e t de soufre , et de ma in t en i r le tout en fusion 

pendant près d 'une d e m i - h e u r e a u m o y e n d ' u n e l a m p e . Après le refroi

dissement, on trai te par l 'eau la masse f o n d u e ; on recuei l le s u r un filtre 

l'acide t i tanique qui est resté insoluble , et on le lave avec de l 'eau à 

laquelle on a ajouté u n e peti te quant i té de sulfure d ' a m m o n i u m . C o m m e la 

masse fond déjà à u n e t e m p é r a t u r e qui n 'es t pas très élevée, et c o m m e 

l'excès de soufre p r o d u i t du sulfure de s o d i u m au m a x i m u m d e sulfura-

tion, il ne se forme q u ' u n e quan t i t é excess ivement pet i te de t i tanate de 

soude, en sorte q u e l 'acide t i t an ique , ap rès avoir été lavé e t Calciné au 

contact de l 'air, n e présente q u ' u n t rès pet i t excès de poids , e t ce t excès 

de poids est le poids de la soude ainsi combinée . On mélange ensui te dans 

un creuset de plat ine l 'acide t i t an ique calciné avec U à 5 par t ies de ch lo 

rure d ' ammonium t rès p u r ; on ferme bien le c r e u s e t ; on le chauffe j u s 

qu'au rouge avec le mé lange qu ' i l con t ien t , en l'y m a i n t e n a n t j u squ ' à ce 

que le ch lorure d ' a m m o n i u m se soit e n t i è r e m e n t volatilisé. En t ra i tant 

ensuite par l 'eau l 'acide t i t an ique ainsi ca lc iné , il se d issout u n e pe t i te 

quantité de ch lorure de sod ium. On calc ine l 'ac ide t i tanique ainsi purifié 

et on en dé te rmine le po ids , qui es t un p e u m o i n d r e qu ' auparavan t . On 

peut, en évaporant j u s q u ' à siccité la d issolut ion de ch lo ru re de s o d i u m , 

déterminer la quant i té de ce sel qui co r r e spond p réc i sément à la quan t i t é 

de soude que l 'acide t i t an ique a p e r d u e par le t r a i t e m e n t au m o y e n d u 

chlorure d ' a m m o n i u m et de l ' eau. — La dissolut ion d u sulfure d 'é ta in ou 

du sulfure d 'an t imoine dans le sulfure de sod ium p e u t ê t r e sursa turée pa r 

l'acide sulfurique t rès é t e n d u qu i en précipi te les sulfures . 

Les méthodes de sépara t ion au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m ou du 

sulfure de sodium son t celles qu i do ivent ê t re employées le p lus o rd ina i 

r emen t ; si c e p e n d a n t l 'acide t i t an ique se t rouve dans u n e dissolut ion à 

l'état de combinaison avec les oxydes de l 'étain e t de l ' an t imoine , on p e u t , 

au moyen de l ' hydrogène su l furé , en p réc ip i t e r l 'étain et l ' an t imoine à 

l'état de sulfure d 'étain e t d e sulfure d ' an t imo ine , tandis q u e l 'acide t i ta

nique reste dissous. L 'emploi de ce t te m é t h o d e ne doi t c e p e n d a n t p a s ê t re 

préconisé, et ne doit pas ê t re préféré à l ' emplo i du sulfure d ' a m m o n i u m : 

il ne doit ê tre r e c o m m a n d é q u e dans le cas spécial où l 'on doi t s épa re r 

l 'une de l 'autre de pe t i tes quant i t és de s u b s t a n c e s ; en effet, dans des d i s 

solutions t rès é t endues , il p e u t , avec le sulfure d 'é ta in e t le sulfure d ' an t i 

moine , se précipi ter d e pe t i tes quant i t és d 'acide t i t an ique . 

On ne peu t pas bien opé re r la sépara t ion de l 'acide t i tanique e t du 

bioxyde d'étain en mé langean t avec du ch lo rure d ' a m m o n i u m la c o m b i -
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naison ou le mélange des deux oxydes et en ca lc inant le m é l a n g e . Le 

bioxyde d 'é ta in est ainsi c o m p l è t e m e n t vola t i l i sé ; mais il se volatilise en 

m ê m e t e m p s de l 'acide t i t an ique , ce qui m é r i t e d ' au t an t p lus d 'ê t re r e 

m a r q u é q u e l 'acide t i tan ique p u r , ou c o m b i n é avec u n oxyde a lcal in , ne 

subit a u c u n e per te de poids par la calcinat ion avec le c h l o r u r e d ' a m m o 

n i u m . La pe r t e de po ids q u e subi t l 'acide t i tanique en combina i son 

avec l 'oxyde d 'é ta in l o r squ ' on le calcine avec d u ch lo rure d ' a m m o n i u m , 

n 'es t pas t rès cons idérable (elle n e s 'élève p a s à 3 p o u r 1 0 0 ) ; ma i s elle 

empêche que cet te m é t h o d e soit convenab le p o u r le dosage de l 'acide 

t i tanique. 

On ne p e u t pas réuss i r à effectuer la sépara t ion d e l 'acide t i t an ique et 

d u bioxyde d'étain en faisant fondre l e u r combina i son avec treize ou q u a 

torze fois au tan t de bisulfate de po tas se , et e n t ra i tan t la masse fondue par 

une quan t i t é cons idérab le d 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . La total i té de 

l 'acide t i tan ique se dissout b i en ; mais il se d i s sou ten m ê m e t e m p s u n e q u a n 

tité assez considérable (d 'après des expé r i ences , 13 p o u r 100) de b ioxyde 

d 'é ta in , b ien q u e , lorsqu ' i l n 'y a pas d 'ac ide t i t an ique , la totali té d e l 'oxyde 

d 'étain res te inso luble . Dans la l iqueur filtrée e t s épa rée ainsi d u sulfate 

de b ioxyde d 'é ta in , le gaz hyd rogène sulfuré p r o d u i t , pa r su i te , e n c o r e un 

précipi té de sulfure d ' é t a in ; mais si, d a n s ce sulfure , on d é t e r m i n e l 'oxyde 

d 'étain pa r le gri l lage, on ob t ien t en t o u t p lus d e b ioxyde d 'é ta in q u e la 

combinaison n ' e n contenai t , ce qui v ient , ainsi q u ' o n l'a déjà ind iqué p r é 

c é d e m m e n t , de ce q u e , dans u n e dissolut ion t rès é t e n d u e , l 'acide t i t an ique 

a u n e g r a n d e t endance à se précipi ter . 

Séparation de l 'acide titanique des oxydes du m e r c u r e , de l 'argent , du cu ivre , d u b i smuth , 

du plomb e t du c a d m i u m . 

Comme l 'acide t i tan ique n e peu t pas ê t re préc ip i té pa r l ' hydrogène su l 

furé dans des dissolut ions ac ides , on p e u t , au m o y e n de ce réactif, p r é c i 

piter les oxydes indiqués à l 'état de sulfures , et les sépare r ainsi de l 'acide 

t i tan ique . 

On doit c e p e n d a n t observer ici q u e les sulfures ainsi précipi tés doivent 

être r a p i d e m e n t recueil l is sur u n filtre. Lor sque la dissolut ion d 'acide 

t i tanique est t rès é t e n d u e , il p e u t faci lement , m ê m e à la t empé ra tu r e 

ordinaire e t b ien q u e l 'on ait e u soin d 'évi ter tou te é lévat ion de t e m p é r a 

tu re , s 'en séparer u n e pet i te quan t i t é d 'acide t i tanique qu i se mé lange avec 

les sulfures p réc ip i t és . 

P o u r d i ssoudre les combina i sons de l 'acide t i t an ique avec les oxydes 

indiqués , on ne doi t q u e r a r e m e n t employe r l 'acide ch lo rhyd r ique : en 

effet, ces combina isons ne son t o rd ina i r emen t pas solubles dans l 'acide 

ch lo rhydr ique , ou ne s'y dissolvent q u e difficilement et s e u l e m e n t lors 

qu'el les sont en p o u d r e t rès fine. (Les combina i sons de l 'acide t i tan ique 

avec l 'oxyde de p l o m b , l 'oxyde de b i s m u t h et l 'oxyde d ' a rgen t ne peuvent 

géné ra l emen t pas ê t re t rai tées pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , m ê m e lorsqu 'e l les 
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sont décomposées.) On doi t d o n c , p o u r d i ssoudre ces combina i sons , l e s faire 

chauffer avec de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , et s'il n e s 'opère pas ainsi 

une dissolution complè t e , on doi t faire fondre la combina i son à ana lyser 

avec du bisulfate de potasse ou avec d u bisulfate d ' a m m o n i a q u e , s i , dans 

la suite de l 'analyse, la présence d 'une g r a n d e quan t i t é d e po tasse p e u t 

présenter de l ' inconvénient , et en opé re r ainsi la décompos i t ion . (Les 

combinaisons qui c o n t i e n n e n t de l 'oxyde d e p l o m b , d e l 'oxyde d e b i s 

muth et de l 'oxyde de m e r c u r e , n e p e u v e n t p a s ê t re d é c o m p o s é e s pa r ce 

procédé.) 

Pour décomposer la combina i son par la fusion avec le bisulfate d e 

potasse (et ce mode d e décomposi t ion est ce lu i q u e l 'on doi t r e c o m m a n d e r 

dans la p lupar t des cas) , il n e faut pas e m p l o y e r u n e t rop pe t i te q u a n t i t é 

de bisulfate. Il faut employe r à p e u p rès u n poids égal à douze ou quinze 

fois celui de la combina i son à ana lyser . Si l 'on e n e m p l o i e m o i n s , il 

arrive souvent q u e la masse fondue ne se d issout pas c o m p l è t e m e n t d a n s 

l'eau. 

On peut, dans cette dissolut ion de l 'acide t i tanique d a n s u n excès d e 

bisulfate de potasse , sépare r l 'acide t i t an ique des oxydes ind iqués n o n -

seulement en t ra i tant la dissolut ion par le gaz h y d r o g è n e su l fu ré , ma i s 

aussi en précipitant l 'acide t i t an ique de la dissolut ion pa r l 'ébul l i t ion. Les 

hases fortes peuvent seu les ê t re sépa rées ainsi d e l 'acide t i t an ique , t a n d i s 

que les bases faibles n e le peuven t p a s , e t , p a r m i les oxydes ind iqués , il 

n'y a peut-être q u e l 'oxyde d ' a rgen t qui pu i sse ê t re séparé ainsi avec c e r 

titude de l'acide t i t an ique . (Cette sépara t ion p e u t c e p e n d a n t ê t re opé rée 

plus facilement en dissolvant la combina i son dans l 'acide sul fur ique ou 

dans le bisulfate de po tasse , e t en p réc ip i t an t dans cet te dissolut ion l 'oxyde 

d'argent à l 'état de ch lo ru re d 'argent . ) L o r s q u e , dans la d isso lu t ion , c 'es t 

l'oxyde de cuivre qui se t rouve en p r é s e n c e d e l 'acide t i t an ique , l ' ac ide 

titanique précipité par l 'ébull i t ion con t i en t u n e quan t i t é t rès faible d 'oxyde 

de cuivre, dont on n e p e u t le s épa re r c o m p l è t e m e n t q u ' e n dissolvant d a n s 

l'acide sulfurique concen t r é l 'acide t i t an ique p réc ip i t é , e n é t e n d a n t la 

dissolution d 'une g r a n d e quant i té d ' eau e t en p réc ip i t an t d e nouveau l 'acide 

titanique de cet te dissolut ion pa r l ' ébul l i t ion . Mais la quan t i t é d 'ac ide 

titanique qui y est c o n t e n u e , es t alors excess ivement faible. 

On peut , pour séparer l 'acide t i t an ique d e que lques -uns des oxydes 

indiqués, et n o t a m m e n t de l 'oxyde de cuivre-, e m p l o y e r avan t ageusemen t 

l'acide t a r t r i q u e e t le sulfure d ' a m m o n i u m , en opé ran t c o m m e on va l ' in

diquer dans ce qui sui t . 

Séparation de l 'acide t i tanique, des o x y d e s du cobal t , du z inc , du m a n g a n è s e et surtout du fer. 

Lorsque l 'acide t i t an ique se t rouve ' dans u n e dissolut ion en p r é s e n c e 

des oxydes d u cobal t , du zinc, d u fer et du m a n g a n è s e , qu i p e u v e n t ê t re 

précipités à l 'état de sulfures, au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , dans u n e 

dissolution neu t re ou alcal ine, on p e u t le sépare r de ces oxydes d e la 
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maniè re suivante : On ajoute à la d isso lu t ion , qu i est o r d i n a i r e m e n t acide, 

u n e dissolut ion d 'ac ide t a r t r ique , afin q u e n o n - s e u l e m e n t l 'acide t i tanique, 

mais e n c o r e p r e s q u e t ous les oxydes qui p e u v e n t ê t re c o n t e n u s dans la 

l i q u e u r , n e pu i ssen t pas ê t re préc ip i tés p a r l ' a m m o n i a q u e . On sursature 

ensu i t e pa r l ' a m m o n i a q u e , qu i n e p r o d u i t pas de précipi té lo r squ 'on a 

a jouté u n e quant i té convenab le d 'acide t a r t r i que . On ajoute à ce t te disso

lut ion ammoniaca l e d u sulfure d ' a m m o n i u m qui ne préc ip i te pas l 'acide 

t i t an ique , tandis qu ' i l p réc ip i t e tous les au t r e s oxydes à l 'état d e sulfures. 

On recuei l le ces sulfures sur un filtre, e t on les lave avec de l 'eau à 

laque l le on a a jouté u n e pet i te quan t i t é d e sulfure d ' a m m o n i u m . Lorsque , 

dans les sulfures p réc ip i tés , il se t rouve du sulfure de fer, on doi t , pour 

la filtration, observer les p r écau t i ons qu i o n t é té ind iquées page 132. En 

t ra i tant les sulfures préc ip i tés pa r les m é t h o d e s qu i on t é té ind iquées pré

c é d e m m e n t , on p e u t d é t e r m i n e r les quan t i t é s respect ives des oxydes qui 

é ta ient c o n t e n u s d a n s la d i s so lu t ion . 

La dé te rmina t ion de la q u a n t i t é d 'ac ide t i t an ique dans la l iqueur filtrée 

e t s é p a r é e des sulfures p r é s e n t e p l u s de difficultés. Si, ou t r e l 'acide tita

n i q u e , il n 'y a a u c u n e base fixe, on n 'a pas beso in d e d é c o m p o s e r d 'abord 

par u n acide l 'excès de sulfure d ' a m m o n i u m ; mais on évapore ju squ ' à 

siccité la d issolut ion, e t on ca lc ine le rés idu de la dess iccat ion au contact 

d e l 'air d a n s un c r e u s e t d e p la t ine ta ré ou dans u n e pe t i te capsu le de pla

t ine t a r é e , j u s q u ' à ce que le c h a r b o n de l 'ac ide t a r t r ique soit c o m p l è t e m e n t 

b rû l é e t j u s q u ' à ce qu ' i l n e se volati l ise p lus r ien . Il n e res te p lu s alors 

p o u r rés idu que l 'acide t i t an ique , don t on d é t e r m i n e le poids . Mais on 

ép rouve souven t u n p e u de difficulté à opé re r la c o m b u s t i o n complè te du 

cha rbon dans u n c r euse t d e p la t ine au-dessus d 'une l a m p e ; on réussi t très 

b i e n , au con t ra i r e , à opé re r la combus t i on complè t e d u c h a r b o n lorsque , 

la subs t ance é t a n t exposée au con tac t de l'air d a n s le c reuse t de plat ine, 

on ma in t i en t le t ou t s e u l e m e n t p e n d a n t p e u de t e m p s à u n e t empéra ture 

r o u g e in tense a u m o y e n d 'un pet i t cha lumeau à gaz. 

Si l 'acide t a r t r i que con tena i t d e la c h a u x , ce qu i arr ive quelquefois 

lorsqu ' i l p rovient des fabr iques d e p rodu i t s c h i m i q u e s , la total i té de cette 

c h a u x est avec l ' ac ide t i t an ique don t e l le a u g m e n t e le po ids . On doi t , par 

su i t e , tou jours consei l ler de d i s soudre l 'ac ide t i tan ique ca lc iné dans l'acide 

sulfurique c o n c e n t r é avec l 'a ide de la cha l eu r , o u de le faire fondre avec 

d u bisulfate d e po tasse . On t ra i te la masse fondue p a r u n e g r a n d e quant i té 

d ' eau qu i la d issout , e t on préc ip i te d a n s la dissolut ion l 'acide t i tan ique au 

m o y e n d e l ' ébu l l i t ion ; la pet i te q u a n t i t é d e sulfate de c h a u x res te alors 

d i ssoute . 

On peu t su r tou t sépa re r de ce t te m a n i è r e l 'acide t i tan ique des oxydes 

d u fer, avec lesque ls il fo rme des combina i sons q u e l 'on r encon t r e fré

q u e m m e n t dans la n a t u r e . Ces c o m b i n a i s o n s ne para i ssen t pas être for

m é e s d 'ac ide t i t an ique e t d e p r o t o x y d e de fe r ; elles para issent ê t re formées 

de sesquioxyde de t i tane (Ti 2 0 3 ) e t de sesqu ioxyde de fer. Mais c o m m e , 

p a r la dissolut ion d e la combina i son d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique , le ses- · 
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quióxyde de t i tane se t ransforme en acide t i tan ique aux dépens d ' une 

partie de l 'oxygène du sesqu ioxyde de fer, la d issolut ion cont ien t o r d i n a i 

rement, en même t emps q u e l 'acide t i t an ique , d u sesquioxyde et d u p ro t 

oxyde de fer. On ne peu t , d u r e s t e , d i ssoudre ces combina i sons d a n s l 'acide 

chlorhydrique que lorsqu 'e l les sont en p o u d r e t rès fine. Après avoir r édu i t 

la combinaison à u n état de t rès g r a n d e division, on l ' in t rodui t dans u n 

vase que l'on puisse f e rmer h e r m é t i q u e m e n t avec un bon b o u c h o n , et on 

y verse de l'acide ch lo rhydr ique u n p e u c o n c e n t r é . On laisse le t o u t en 

contact pendant que lque t e m p s , en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . 

Ordinairement, la p r e s q u e total i té de la masse se dissout a ins i ; il ne res te 

comme résidu q u ' u n e très pe t i te quan t i t é d 'acide t i t an ique i m p u r , c o n t e 

nant beaucoup d'acide si l icique. Si , p o u r d i s soudre la combina i son d a n s 

l'acide chlorhydr ique , on emploie la c h a l e u r , la dissolution s 'opère p lus 

rapidement; mais il se sépare u n e p lus ou m o i n s g r a n d e quan t i t é d 'ac ide 

titanique contenant du sesquioxyde de fer. 

On réussit cependant b ien mieux à d é t e r m i n e r d a n s le fer t i tane la q u a n 

tité de titane et de fer en se servant d ' au t r e s m é t h o d e s q u ' e n e m p l o y a n t 

la méthode p r é c é d e m m e n t déc r i t e , dans laquelle o n emplo i e l 'acide t a r -

trique et le sulfure d ' a m m o n i u m , e t dans laquelle la dé t e rmina t ion des 

oxydes du fer est assez exac te , t and i s q u e cel le de l 'acide t i t an ique l 'est 

moins. 

On peut n o t a m m e n t faire fondre avec d u bisulfate de potasse la combi 

naison préalablement r édu i t e en p o u d r e fine, e n ayant p r é c i s é m e n t b ien 

soin, dans ce cas , de n e pas e m p l o y e r u n e quan t i t é t r op pet i te d e b i s u l 

fate de potasse; on ne doit pas e m p l o y e r u n e q u a n t i t é d e c e sel m o i n d r e 

que douze à quinze fois celle d u fer t i tane à analyser . L o r s q u e la masse 

est bien fondue, on la laisse refroidir , puis on y ajoute de l 'eau à la t e m 

pérature ordinaire , dans laquel le elle se dissout c o m p l è t e m e n t en d o n n a n t 

une liqueur claire, lo r sque la fusion a é té o p é r é e à u n e t empé ra tu r e suffi

samment élevée, l o r sque , p e n d a n t le t r a i t e m e n t de la masse par l 'eau afin 

de la dissoudre, on a évité tou te élévation de t e m p é r a t u r e , et. l o r squ 'on 

a laissé la masse fondue en con tac t avec l 'eau p e n d a n t un t emps suf

fisant. 

Si on étend la dissolution d ' u n e g r a n d e quan t i t é d 'eau et si An la fait 

bouillir, l 'acide t i tanique en est c o m p l è t e m e n t p réc ip i t é ; mais il se préc i 

pite en même temps b e a u c o u p de sesqu ioxyde de fer, et le p ro toxyde d e 

fer seul reste c o m p l è t e m e n t d issous . Si la dissolut ion a é té é t e n d u e d ' une 

très grande quant i té d ' e au , u n e ébull i t ion d 'un peu plus d 'un q u a r t d ' heure 

seulement suffit p o u r préc ip i te r c o m p l è t e m e n t l 'acide t i t an ique . 

Si, après avoir ajouté une q u a n t i t é d ' eau suffisante à la dissolut ion d u 

fer titane dans le bisulfate d e po tasse , on la trai te p a r une dissolut ion 

aqueuse d'acide sulfureux et si on fait bouil l i r , tout le sesquioxyde d e fer 

est transformé en p ro toxyde de fer, e t l o r squ 'on fait bouil l ir , ce p ro t 

oxyde de fer reste d issous , t and is que l 'acide t i t an ique est e n t i è r e m e n t 

précipité. Pendant l 'ébulli t ion, on doi t a jouter d e t e m p s en t e m p s de l 'acide 
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sulfureux, de man iè re q u e la l iqueur sente toujours for tement l 'odeur de 

ce gaz. Au l ieu d 'une dissolut ion aqueuse d 'acide sulfureux, on peu t aussi 

e m p l o y e r d u sulfite alcalin. 

Lo r sque la quan t i t é de fer es t p e u cons idé rab le , l 'acide t i t an ique qui se 

précipi te ainsi par l 'ébul l i t ion est exempt de fer ; ma i s si la quan t i t é de fer 

est tant soit p e u cons idérable , , il n 'es t pas possible d 'ob ten i r l 'acide tita

n ique c o m p l è t e m e n t e x e m p t d 'une pet i te t race de fer. Si c e p e n d a n t , après 

avoir décanté la l i q u e u r e t l 'avoir séparée ainsi d e l 'ac ide t i t an ique préci

pi té par l 'ébul l i t ion, on t ra i te ce de rn ie r par l 'acide sul fur ique, si ou évapore 

le tout j u s q u ' à ce q u e la p lus g r a n d e par t ie de l 'acide sul fur ique en excès 

se soit volat i l isée, si on d issout ensu i te d a n s l 'eau le sulfate d 'ac ide tita

n i q u e c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e i nd iquée page U3U, si on é t end la dis

solut ion d ' une g rande quan t i t é d ' eau e t s i , après avoir a jouté de l 'acide 

su l fureux , on fait bouil l i r le tou t , l 'acide t i t an ique qu i se sépare ainsi est 

c o m p l è t e m e n t e x e m p t de fer. 

On filtre, e t , d a n s la l i queu r filtrée e t séparée ainsi de l 'acide t i tanique, 

on dé t e rmine la quan t i t é d u fer, ap rès l 'avoir t ransformé e n sesquioxyde 

de fer. On doi t , e n o u t r e , teni r c o m p t e de la quan t i t é plus ou m o i n s grande 

de magnés ie qu i pa ra î t exister tou jours dans le fer t i tane q u e l 'on r encon t r e 

d a n s la na tu re , e t d e la quan t i t é p lus ou m o i n s g r a n d e de pro toxyde de 

manganèse e t de chaux qu i peu t s'y t rouve r (le sulfate d e c h a u x , lorsqu ' i l est 

e n pet i te quant i té , · res te e n t i è r e m e n t d issous) ; on les d é t e r m i n e par les 

m é t h o d e s c o n n u e s . (On a t rouvé aussi d a n s le fer t i tane de t rès peti tes 

quan t i t é s d 'y t t r ia , de p ro toxyde d e c e r i u m et m ê m e d 'oxyde de ch ro me ; 

mais leur p r é s e n c e , e t n o t a m m e n t cel le d u sesquioxyde de c h r o m e , n 'a 

p a s été confirmée p a r d e nouvel les expé r i ences . ) 

Lo r sque l 'acide t i tan ique e t les oxydes d u fer se t r ouven t e n m ê m e 

t e m p s dans u n e d isso lu t ion , on peu t e n opé re r la sépara t ion de lu manière 

suivante : On fait passe r du gaz h y d r o g è n e sulfuré d a n s la d issolut ion, et 

on t rans forme ainsi le sesquioxyde de fer en p r o t o x y d e ; on fait ensuite 

bouil l i r j u squ ' à ce q u e l ' hyd rogène sulfuré soit c o m p l è t e m e n t chassé de la 

l i queu r . Si, pa r l ' ébul l i t ion, il s 'est séparé u n e ce r ta ine quan t i t é d'acide 

t i tan ique de la d i s so lu t ion , cela ne p résen te a u c u n inconvénient . Après 

l 'ébul l i t rôn, qu i doi t ê t re effectuée de préférence d a n s u n ballon qui 

puisse ê t re b ien fermé avec u n bon b o u c h o n , on laisse refroidir , en ayant 

soin de m a i n t e n i r le c o n t e n u du ba l l on c o m p l è t e m e n t à l 'abr i d u contact 

de l 'air, et on ajoute un excès d e ca rbona te de ba ry te . Si l 'on n 'avait pas 

e u soin de chasser t ou t l ' hydrogène sulfuré e n faisant boui l l i r , le carbonate 

de baryte pour ra i t dé t e rmine r la précipi ta t ion d ' u n e pet i te quant i té de 

sulfure de fer ; si , au con t ra i r e , on a b ien pr is ce t te p r écau t ion , le fer reste 

e n t i è r e m e n t dissous à l 'état de p ro toxyde de fer, e t p eu t , par la filtration 

à l 'abri du contac t de l 'air , ê t re séparé de l 'acide t i t an ique précipi té et de 

l 'excès de c a r b o n a t e de ba ry t e . 

Ces m é t h o d e s ne d o n n e n t pas les quant i t és respect ives de sesquioxyde 

de fer et d e p ro toxyde de fer qui peuven t se t rouver en p résence de l'acide 
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titanique dans la dissolut ion d u fer t i tane. On peu t en effectuer la dé t e r 

mination en t ra i tant par le ca rbona te de ba ry t e , d e la man iè re qu i a é té 

expliquée page 157, la dissolut ion ch lo rhyd r ique d u fer t i tane q u e l 'on a 

obtenue en opérant , au tan t q u e poss ib le , à l 'abri d u con tac t d e l 'air , con

formément à ce qui a été i nd iqué page hh2. T o u t le p r o t o x y d e de fer r e s t e 

ainsi dissous, tandis q u e l 'acide t i tan ique e t le sesquioxyde d e fer sont 

tous deux précipi tés . On lave le précipi té avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire, et , sans séparer l ' excès d e b a r y t e , on t ra i te par l 'acide sul fu-

vique étendu. Si l 'on a évité tou te élévat ion de t e m p é r a t u r e , le p réc ip i té se 

dissout à la t empéra tu re ord ina i re d a n s l 'acide sul fur ique é t endu . On 

étend le tout d 'une g r a n d e quan t i t é d ' eau , e t on fait boui l l i r en a jou tan t 

de temps en t emps de l 'acide sulfureux ; l 'acide t i tan ique e t le sulfate d e 

baryte sont ainsi p réc ip i t é s , t and is q u e le fer res te dissous à l 'état de 

protoxyde de fer. Dans la l i queu r filtrée e t séparée ainsi d e l 'ac ide t i t a 

nique et du sulfate de b a r y t e , on p e u t pa r c o n s é q u e n t d é t e r m i n e r le fer. 

On détermine aussi le fer dans la l i q u e u r q u e l 'on a séparée d e l 'acide 

titanique et du sesquioxyde de fer, ap rès avoir précipi té la ba ry te qui y 

était dissoute. 

Les méthodes vo lumét r iques don t Bammelsberg s 'est servi , n o t a m m e n t 

pour l'analyse des différentes espèces de fer t i t ane , sont b ien p lus c o n v e 

nables et exigent b e a u c o u p moins d e t e m p s . Deux de ces m é t h o d e s 

doivent surtout être r e c o m m a n d é e s : cel le d a n s laque l le on se ser t de 

l'hypermanganate de potasse , e t cel le d a n s laquel le on e m p l o i e l ' iode. 

Dans la première , l ' ana lyse se fait r a p i d e m e n t . On dissout dans l 'acide 

chlorhydrique un poids d é t e r m i n é d e fer t i t ane q u e l ' on a p r é a l a b l e m e n t 

réduit en poudre t rès fine. On p e u t , p o u r p r é p a r e r ce t te d isso lu t ion , o p é r e r 

à la température de l 'ébul l i t ion, p o u r v u q u e l 'on ait soin d e t en i r la l i q u e u r 

à l'abri du contact de l 'air , e t la dissolut ion s'effectue m ê m e alors p lus r a 

pidement; il se sépare b ien pa r l 'ébul l i t ion u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide t i ta 

nique, mais cela ne p r é s e n t e aucun inconvén ien t . La dissolut ion d o n t on 

n'a pas besoin de sépare r l ' ac ide t i t an ique qui s 'est précipi té pa r l 'ébulli 

tion, est addit ionnée d ' u n e g r a n d e quan t i t é d 'eau , pu is essayée au m o y e n 

d'une dissolutionrtitrée d ' h y p e r m a n g a n a t e de po tasse . L 'eau q u e l 'on ajoute 

a pour but d ' empêcher l 'acide ch lo rhyd r ique d ' exerce r u n e act ion dé soxy -

dante sur la co lonne l iquide de dissolut ion rouge d ' h y p e r m a n g a n a t e de 

potasse, à mesure qu 'e l le t o m b e dans la l i queu r . 

L'analyse au moyen d e l 'essai p a r l ' iode d e Bunsen d o n n e des résu l ta t s 

plus exacts, mais elle exige p lus d e t e m p s . Dans cet te m é t h o d e , on t rai te 

la dissolution ch lorhydr ique de fer t i tane par u n vo lume e x a c t e m e n t m e 

suré d'une dissolution t i trée de ch lora te de po tasse , d o n t on doi t a jouter 

plus qu'il n 'en faut p o u r o p é r e r l 'oxydat ion c o m p l è t e du fer. Par u n e 

ébullition prolongée , l 'excès de chlore est chassé dans u n e dissolut ion 

d'iodure de potassium dans laquel le on le d é t e r m i n e pa r m é t h o d e vo lumé-

trique au moyen de dissolutions t i t rées d ' iode et d 'hyposulf i te de soude 

(que l'on doit préférer à l 'acide su l fu reux] . 
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Nous devons encore ci ter une au t re m é t h o d e , qui a été indiquée par 

Mosander. Dans cet te m é t h o d e , ap rès avoir p r éa l ab l emen t rédui t la com

bina ison en p o u d r e t rès fine e t l 'avoir b i en desséchée , on en introdui t un 

poids d é t e r m i n é dans un t ube de p o r c e l a i n e , d a n s l eque l on fait passer un 

c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e b ien sec , et o n le calc ine j u s q u ' à ce qu'i l ne se 

p rodu i se p lus d ' eau pa r la r éduc t ion d e s oxydes d u fer, ce q u e l 'on peut 

faci lement r econna î t r e au m o y e n d 'un tube de ver re q u e l 'on adapte à l'ex

t r émi té du tube de porce la ine et dans lequol les vapeurs d ' eau , entraînées 

par le gaz hydrogène, ' v i ennen t se c o n d e n s e r . La subs tance doit ê t re main

t enue encore au r o u g e p e n d a n t u n e h e u r e après q u e l 'on ne p e u t plus ob

server a u c u n e p roduc t ion d ' eau . Il suffit d ' u n e calc inat ion a u rouge pendant 

d e u x h e u r e s e t d e m i e à trois h e u r e s p o u r q u e l ' opéra t ion soi t t e rminée . 

(Des expér iences u l t é r i eures on t c e p e n d a n t m o n t r é q u e , si la quan t i t é de 

subs tance à ana lyser s 'élevait à q u e l q u e s g r a m m e s , u n e calc inat ion d'une 

d e m i - h e u r e au r o u g e in tense étai t nécessai re . ) La combina i son doi t , pour 

ê t re in t rodu i te d a n s le tube de po rce l a ine , ê tre p l acée d a n s u n e nacelle 

de p o r c e l a i n e ; s i , en effet, on employa i t u n e nacel le d e p la t ine , u n e petite 

quan t i t é de fer r édu i t pou r ra i t s 'all ier avec le p la t ine . La pe r le d e poids 

de la combina i son r e p r é s e n t e la quan t i t é d 'oxygène qu i s 'en est séparée. 

Dans ce t t e ana lyse , on ne doi t pas consei l le r d e recuei l l i r l ' eau qu i s'est 

p rodu i t e e t d ' en d é t e r m i n e r le po ids , afin d 'ob ten i r ainsi u n m o y e n de 

con t rô le r le résul ta t : en effet , on n ' o b t i e n t q u e t rès difficilement une 

c o n c o r d a n c e en t r e l ' oxygène de l 'eau p r o d u i t e et la pe r t e de poids que la 

subs tance a sub ie , e t qu i r e p r é s e n t e l 'oxygène qu 'e l l e a p e r d u . Lorsqu 'on 

fait passer p e n d a n t l o n g t e m p s le c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e su r la sub

s t ance , il n 'es t o r d i n a i r e m e n t pas possible d ' ob ten i r ce gaz h y d r o g è n e en

t i è r e m e n t sec . On obt ien t , p a r su i t e , p lu s d ' e au q u e l 'on ne devrai t en 

ob ten i r . Si l 'on a d m e t dans le fer t i tane la p r é s e n c e de l 'acide t i tan ique en 

combina i son avec le p ro toxyde e t le sesquioxyde d e fer, on doi t admet t re 

aussi q u e l 'acide t i t an ique , en p r é s e n c e d u fer, a é té r édu i t au rouge 

in tense pa r le gaz h y d r o g è n e à l 'é ta t d e sesquioxyde de t i tane . Mais si l'on 

a d m e t d a n s le fer t i tane la p r é s e n c e d u se squ ioxyde d e t i tane en combi

naison avec le sesqu ioxyde d e fer, ce sesqu ioxyde de t i tane doi t résister à 

l 'act ion r éduc t r i ce d u gaz h y d r o g è n e , et la pe r t e d e p o i d s p rov ien t de la 

r éduc t ion des oxydes d u fer. Le rés idu , q u e l 'on a laissé refroidir dans le 

gaz hyd rogène et qui s 'est l é g è r e m e n t agrégé , es t p e s é , pu is trai té par 

l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u , qu i d issout le fer avec d é g a g e m e n t de gaz 

h y d r o g è n e . P o u r d issoudre les d e r n i è r e s po r t i ons d u fer , il faut cependant 

les faire d igérer à c h a u d avec de l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é , parce 

q u e la p résence de l 'oxyde d e t i t ane e m p ê c h e l ' ac t ion de l 'acide sur le fer. 

L 'oxyde de t i tane res te inso lub le . 

Dans la dissolut ion d u fer dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on p e u t déter

m i n e r le fer par les m é t h o d e s c o n n u e s . Si, ou t re les oxydes d u fer e t l'acide 

t i t an ique , il existe e n c o r e dans la combina i son d 'au t res part ies consti

t uan te s , on doit les sépare r des oxydes d u fer p a r les m é t h o d e s connues . 
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— En évaporant j u s q u ' à sicoité la d issolut ion don t on a préc ip i té le ses-

quioxyde de fer et en ca lc inant le rés idu de la dess iccat ion, on ob t i en t que l 

quefois une très pet i te quan t i t é de r é s idu , insoluble dans l 'acide chlor-

hydrique, qui est c o m p o s é d 'ac ide t i t an ique mé langé avec u n e pet i te quan 

tité d'acide si l icique. 

Le sesquioxyde de t i tane qui es t r es té inso luble ap rès le t r a i t emen t pa r 

l'acide ch lo rhydr ique , n 'es t j ama i s c o m p l è t e m e n t p u r ; il a u n e cou l eu r 

gris de p lomb p lus ou mo ins p r o n o n c é e , e t il es t déjà en par t ie t r ans formé 

en acide t i tanique. Si , après en avoir opéré la dess icca t ion , on le calcine 

au contact de l 'air, il a u g m e n t e de po ids e t se t r ans forme en acide t i ta

nique de couleur j a u n e . On r e n d ce d e r n i e r so lub le , soit en le t ra i tant à 

chaud par l 'acide sulfurique c o n c e n t r é , soit en le faisant fondre avec d u 

bisulfate de potasse . On ajoute u n e g r a n d e quan t i t é d ' e a u ; on précipi te 

dans la dissolution ainsi o b t e n u e l 'acide t i t an ique e n faisant bouill ir e t en 

ajoutant en m ê m e t e m p s de l ' ac ide su l fureux , e t on d é t e r m i n e dans la 

liqueur fdtrée la pet i te quant i té de p ro toxyde d e fer, d e p ro toxyde de m a n 

ganèse et de magnés ie qu i p e u t s'y t r o u v e r . 

D'après Bertkier, on peut, sépare r l 'acide t i t an ique des oxydes du fer, 

ainsi que des oxydes d u m a n g a n è s e , d u zinc, d u cobal t , d u nickel e t de 

l'uranium, en opéran t c o m m e p o u r la sépara t ion de la z i rcone et des oxydes 

du fer (page 1 4 5 ) . Mais en effectuant ce t te sépara t ion par ce t t e m é t h o d e , 

on obtient toujours , m ê m e lo r squ ' on observe b ien les p récau t ions néces 

saires, une quant i té d 'ac ide t i t an ique b ien m o i n d r e q u e celle q u e l 'on 

devrait obtenir. Si c e p e n d a n t on laisse r epose r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la 

liqueur qui a été séparée pa r filtration d e l 'acide t i t an ique res té inso lub le , 

et qui contient de l 'hyposulfite de p r o t o x y d e d e fer, la total i té de l 'acide 

titanique qui s'était dissous s 'en préc ip i te avec le soufre. Si, ap rès avoir 

recueilli ce dépôt sur u n filtre et l 'avoir lavé , on le ca lc ine , on ob t ien t assez 

exactement la quant i té d 'ac ide t i t an ique qui m a n q u a i t : cet ac ide t i t an ique 

est légèrement coloré en b r u n â t r e par u n e t race excess ivement peti te de 

sesquioxyde de fer. Dans la l iqueur filtrée e t s épa rée ainsi d u d é p ô t , o n 

opère l 'oxydation d u fer au m o y e n d e l 'acide ch lo rhydr ique avec addi t ion 

de chlorate de po tasse , e t on d é t e r m i n e la quan t i t é exac te de sesquioxyde 

de fer en le préc ip i tant pa r l ' a m m o n i a q u e . 

Séparation de l 'ac ide t i tanique e t d e la z i rcone . 

La séparation de l 'acide t i t an ique et des subs tances qui n e p e u v e n t p a s 

être précipitées à l 'état d e sulfures a u moyen d u gaz hyd rogène sulfuré o u 

au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m , e t qu i p e u v e n t au c o n t r a i r e , d e m ê m e 

que l'acide t i tanique, ê t re préc ip i tées c o m p l è t e m e n t pa r l ' a m m o n i a q u e , 

présente déjà de g randes difficultés; mais c 'est la sépara t ion d e l 'acide 

titanique et de la zircone qu i présente les difficultés les plus e x c e p t i o n 

nelles. On a déjà fait observer (ANALYSE QUALITATIVE, page 2 8 6 e t page 1 0 2 8 ) 
que l 'acide t i tanique et la z i rcone , lorsqu ' i l s son t combinés e n s e m b l e , 
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p r é s e n t e n t des p ropr ié tés tou t au t re s q u e cel les qu ' i l s pos sèden t en cas 

con t r a i r e , et q u e Ves réactifs qu i les p réc ip i t en t de l eu r s d issolut ions , lors

qu ' i l s ne son t pas c o m b i n é s , p e r d e n t souvent ce t te p r o p r i é t é lorsqu ' i l s se 

rencontrent e n s e m b l e . On ne c o n n a î t , pa r s u i t e , a u c u n e m é t h o d e qui 

p e r m e t t e de les s é p a r e r , et il es t souven t m ê m e t rès difficile d e recon

na î t re l eu r p ré sence lorsqu ' i l s se t r ouven t e n s e m b l e dans la m ê m e com

binaison. 

S i , dans ses d issolu t ions , on pouvai t réuss i r à b i en d é t e r m i n e r la quan

tité de l 'acide t i tan ique en le t r ans fo rman t en sesqu ioxyde de t i tane par 

l 'act ion d u cuivre (ou peu t - ê t r e d ' au t re s m é t a u x ) , cela d o n n e r a i t peut-ê t re 

u n m o y e n de dé t e rmine r la quan t i t é d e l 'acide t i t an ique lorsqu ' i l se 

t rouve en p résence d e la z i rcone , qui n ' es t , au con t r a i r e , pas rédu i te par 

le cu iv re . 

Une m é t h o d e convenable d e sépara t ion d e l 'acide t i t an ique e t de la zir

cone serai t d u res te d ' au tan t p lu s ut i le , q u e ces d e u x subs tances se r e n c o n 

t ren t e n s e m b l e dans p lus ieurs m i n é r a u x . 

Séparat ion d e l 'acide t i tanique e t des o x y d e s du c e r i u m . 

L'acide t i t an ique q u i se r e n c o n t r e avec les oxydes d u ce r ium d a n s quel

q u e s combina isons n a t u r e l l e s , n e p e u t en ê t re séparé q u ' a v e c q u e l q u e 

difficulté. La me i l l eu re m a n i è r e d 'opérer ce t te sépara t ion est d e dissoudre 

la combina ison d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e n ayant soin de n e pas em

ployer u n e t rop g r a n d e quan t i t é d 'ac ide l ibre , et de sépare r d a n s la disso

lu t ion ch lo rhydr ique ainsi o b t e n u e les oxydes d u c e r i u m au m o y e n d u su l 

fate de po tasse (page 9 f ) . 

L o r s q u ' u n e combina i son d ' ac ide t i t an ique et d 'oxyde de ce r ium est 

inso lub le , ou n ' es t q u e t rès p e u soluble dans les ac ides , on doi t c o m m e n 

cer pa r la faire fondre avec du bisulfate de potasse . Il faut avoir soin 

d ' employe r un excès suffisant d e bisulfate de p o t a s s e , e t d e n e pas 

ajouter une t rop g r a n d e quan t i t é d 'ac ide sulfur ique à la masse p e n d a n t sa 

fusion. Si , après le re f ro id i ssement , on t ra i te la masse fondue d ' abo rd par 

u n e pet i te quan t i t é d ' e au , e t si on y ajoute ensu i t e u n e dissolut ion de su l 

fate de potasse , t o u t le p ro toxyde de c e r i u m res te inso lub le . L 'ac ide tita

n i q u e , a u con t r a i r e , r es te d issous , p o u r v u q u ' o n ait e u soin d 'évi ter tou te 

élévat ion de t e m p é r a t u r e , e t il p eu t ê t re sépa ré , par filtration, du sel d e 

ce r ium insoluble q u e l 'on doi t laver a u m o y e n d ' u n e dissolut ion c o n c e n 

trée d e sulfate neu t r e de po tasse . On con t inue à laver j u s q u ' à ce qu'il 

n 'existe p lus d 'acide t i tan ique dans l ' eau d e lavage , ce q u e l 'on peu t r e 

conna î t re en y a joutant d e l ' a m m o n i a q u e qu i n e doit y p réc ip i t e r a u c u n e 

t race d 'ac ide t i t an ique . On r éun i t la d issolut ion et les eaux de lavage (ainsi 

q u e la pe t i te quan t i t é d ' eau d e lavage d o n t on s 'est servi p o u r e n faire 

l 'essai); on é tend d 'eau la l iqueur to ta le , et on y précipi te l ' ac ide t i tanique 

pa r l 'ébull i t ion. Le sel d o u b l e de p ro toxyde d e c e r i u m qui est res té i n so 

lub le , est ensui te t ra i té c o m m e on Ta expl iqué page 9 1 . 
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Séparation d e l 'ac ide t i tanique e t de l 'yttr ia . 

On peut effectuer, a u m o y e n d u ca rbona te de ba ry t e , la séparat ion d e 

'acide t i tanique e t de l 'y t t r ia ; mais il vaut m i e u x préc ip i te r , d a n s la disso

lution sulfurique é t e n d u e d e la combina i son , l ' ac ide t i tan ique a u m o y e n 

de l 'ébullit ion; l 'yttr ia res te alors d i s sou te . 

Séparation d e l 'acide t i tanique d e la g l u c i n e e t de l 'a lumine . 

On peut séparer l 'acide t i tanique de la g luc ine e t de l ' a lumine e n p réc i 

pitant, dans la dissolut ion sulfurique é t e n d u e de la combina i son , l ' ac ide 

titanique par l 'ébul l i t ion. On n e p e u t pas opé re r cet te sépara t ion au m o y e n 

d'une dissolution d 'hydra te d e po tas se , ni par la fusion avec l ' hydra te de 

potasse dans un creuse t d 'a rgent , p a r c e q u e l 'acide t i t an ique n ' es t p a s 

entièrement insoluble d a n s u n excès d 'hydra te d e po tasse . 

Séparation de l 'acide t i tanique et d e la m a g n é s i e . 

On peut séparer l 'acide t i tan ique d e la m a g n é s i e , d a n s u n e dissolut ion 

chlorhydrique, en t ra i tan t p a r l e ca rbona t e de ba ry t e , e t dans u n e d i s so lu 

tion sulfurique, e n faisant boui l l i r . Ce d e r n i e r m o d e de sépara t ion doit 

même être préféré au p r e m i e r . On p e u t aussi su r sa tu re r la dissolut ion p a r 

l 'ammoniaque, e t la faire bouil l i r l égè remen t j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e 

libre en soit chassée . La magnés ie res te a lors d i ssoute . 

Séparation de l 'ac ide t i tanique et d e la c h a u x . 

L'acide t i tanique qu i se r e n c o n t r e avec la chaux dans p lus ieurs m i n é 

raux, peut en ê t re séparé au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . P e n d a n t la filtra-

tion, l 'acide t i tanique p réc ip i t é doi t ê t re préservé , au t an t q u e poss ib le , 

du contact de l 'air , afin qu ' i l n e se p rodu i se pas d e ca rbona t e de chaux 

qui s'y mélangera i t . Mais c o m m e l 'ac ide t i t an ique précipi té pa r l ' a m m o 

niaque est très vo lumineux , il est souvent difficile d 'éviter c o m p l è t e m e n t 

qu'il contienne du ca rbona te de c h a u x , sur tou t lo rsque la quan t i t é de 

chaux contenue dans la dissolut ion étai t t r ès cons idérab le . Il n ' e s t c epen 

dant pas nécessaire d 'observer tou tes ces p r écau t i ons l o r s q u e , après la 

précipitation par l ' a m m o n i a q u e , on fait bouil l i r le tou t j u s q u ' à ce q u e 

l 'ammoniaque l ibre soit c h a s s é e ; m a i s on ob t ien t a lors l 'acide t i t an ique à 

un état sous leque l il n e se d issout pas faci lement d a n s les .acides é t e n d u s : 

à cet état, il peu t du res te ê t re faci lement recueil l i sur u n filtre e t b i en lavé. 

La liqueur, filtrée et s épa rée ainsi de l 'acide t i t an ique , con t i en t la total i té 

de la chaux. 

Dans la p lupar t des cas , on est forcé d e séparer la chaux d e l 'acide tita

nique, de la m ê m e m a n i è r e que les au t re s bases fortes, par l 'ébull i t ion de 

la dissolution sulfurique. On préfère ce m o d e d e sépara t ion , ma lg ré le p e u 
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de solubi l i té d u sulfate de chaux , à la séparat ion au m o y e n de l ' ammo

n iaque lo r squ 'on a é té forcé, p o u r d é c o m p o s e r la combina i son , d e la faire 

chauffer avec de l 'acide sulfurique ou de la faire fondre avec d u bisulfate 

de po tasse . Si la quan t i t é de c h a u x n 'es t pas considérable» l 'ac ide tita-

n ique préc ip i té n e cont ien t pas de c h a u x , p o u r v u q u e son lavage ait été 

opéré avec s o i n ; m a i s , m ê m e si la quan t i t é d e chaux est cons idérab le par 

r appor t à celle de l 'acide t i t an ique , le sulfate de c h a u x , qu i est b ien plus 

soluble dans u n e dissolut ion de sulfate de potasse q u e d a n s l ' eau , peut 

ê t re c o m p l è t e m e n t séparé de l 'acide t i t an ique par des lavages . Si , du res te , 

on dissout enco re u n e fois l 'acide t i t an ique p réc ip i t é en le faisant chauffer 

avec de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , e t s i , dans la dissolut ion é t e n d u e 

d ' une g r a n d e quan t i t é d ' e au , on préc ip i te enco re u n e fois l 'acide t i tan ique 

par l 'ébul l i t ion, on est cer ta in d 'ob ten i r l 'acide t i t an ique e n t i è r e m e n t pur 

de tou te t race de c h a u x . — Dans la dissolut ion d e l 'acide t i tan ique e t de 

la chaux dans l 'acide sulfurique o u dans le bisulfate de po tasse , on peu t 

d u reste opé re r la sépara t ion de ces deux subs tances de la m ê m e maniè re 

q u e dans u n e dissolut ion c h l o r h y d r i q u e , e n su r sa tu r an t p a r l ' a m m o n i a q u e 

et en chauffant j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre se soit volatilisée. La 

l iqueur , filtrée et s é p a r é e ainsi de l 'acide t i t an ique p réc ip i t é , con t ien t tou te 

la chaux . 

Séparation de l 'acide t i tanique d e la s tront iane e t de la baryte . 

La mei l leure m é t h o d e p o u r séparer , d a n s u n e dissolut ion c h l o r h y d r i q u e , 

l 'acide t i t an ique de la s t ron t iane et de la ba ry t e , est de t ra i te r cet te disso

lu t ion pa r l ' a m m o n i a q u e ; on fait boui l l i r ensu i t e l e tou t j u s q u ' à ce que 

l ' a m m o n i a q u e l ibre se soit volatilisée, pu is on filtre. La l iqueur filtrée con

t ient la total i té d e la s t ron t i ane et de la ba ry t e . — L o r s q u e , p o u r décom

poser la combina i son de l 'acide t i t an ique avec les bases i n d i q u é e s , on la 

fait chauffer avec de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é ou bien o n la fait fondre 

avec d u bisulfate de po tas se , et l o r squ 'on add i t i onne ensu i te le t ou t d 'une 

g rande quan t i t é d ' e a u , le sulfate de ba ry t e res te i n s o l u b l e , t and is que 

l 'ac ide t i t an ique se dissout . G o m m e on ne doit pas chauffer, le sulfate de 

baryte se r a s semble difficilement, e t la l i queu r est difficile à ob ten i r claire. 

Lo r sque le sulfate de bary te s'est b i en r a s semblé , on le lave avec de l 'eau à 
la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . Si c 'es t u n e combina i son d e l 'acide t i tanique 

avec la s t ron t i ane q u e l 'on doi t analyser , et si o n la t ra i te de la m ê m e 

m a n i è r e , la p lus g r a n d e pa r t i e s e u l e m e n t d u sulfate de s t ron t i ane reste 

inso lub le dans l 'eau q u e l 'on a a joutée : on en o p è r e le lavage en e m 

p loyan t p o u r ce lavage de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e . Une t rès petite 

po r t ion d u sulfate de s t ron t iane res te d i ssoute avec la total i té de l 'acide 

t i t an ique . On su r sa tu re la dissolut ion p a r l ' a m m o n i a q u e , e t on la fait 

bouil l i r j u s q u ' à ce q u e l ' ammoniaque l ibre se soit volati l isée. L 'acide tita

n i q u e est ainsi p réc ip i t é , tandis q u e la s t ron t iane res te complè t emen t 

d issoute et se t rouve dans la l iqueur filtrée. 
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Séparation de l 'acide titanique et des oxydes a lca l ins . 

Lorsque la combina i son qui cont ien t en m ê m e t e m p s l 'acide t i t an ique 

et les oxydes alcalins fixes, est soluble d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique o u d a n s 

l'acide sulfuriqUe, ainsi q u e cela se p r é sen t e p o u r les t i t ana tes alcal ins 

qui n 'ont pas été ca lc inés , on o p è r e dans la dissolut ion la sépara t ion de 

l'acide t i tanique e t d e s oxydes alcalins au moyen de l ' a m m o n i a q u e . La 

liquedr, filtrée et séparée ainsi de l 'acide t i t an ique , con t i en t les oxydes 

alcalins à l 'état de c h l o r u r e s ou b ien à l 'état de sulfates q u e l 'on peu t 

obtenir en évaporant cet te l i q u e u r . 

Si la combinaison est insoluble dans l 'acide ch lo rhyd r ique ou dans 

l'acide sulfurique é t e n d u , c o m m e cela se présente p o u r les t i tanates a lca

lins qui Ont été ca lc inés ,on doi t la d i s soudre en la faisant chauffer avec de 

l'acide sulfurique c o n c e n t r é . On p e u t exécu te r ce t te opérat ion dans u n e 

capsule de plat ine, e t on doi t chauffer j u s q u ' à ce q u ' u n e por t ion de l 'excès 

d'acide sulfurique se soit volat i l isée. La masse refroidie est soluble dans 

l'eau. S'il restait u n pet i t rés idu i n so lub l e , ce qui n ' a o rd ina i r emen t l ieu 

que lorsque la combina i son ca lc inée n 'avai t pas p r é a l a b l e m e n t été r édu i t e 

en poudre très fine, on doi t décan te r la d i sso lu t ion et t ra i ter de nouveau 

le résidu par l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é . — On précipi te ensui te d a n s la 

dissolution l 'acide t i t a n i q u e , soit en t ra i tant ce t te dissolut ion pa r l ' am

moniaque, soit en la faisant boui l l i r . La l i queu r , après que l 'on en a séparé 

l'acide* t i tanique, cont ien t les oxydes a lcal ins à l 'état de sulfates, que Ton 

doit calciner avec u n e pe t i te quan t i t é de c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , confor-

mémerft à la mé thode c o n n u e (page 2). 

Si le titanate alcalin calciné à analyser n e pouvai t pas ê t re faci lement , ni 

entièrement décomposé en le faisant chauffer avec de l 'acide sulfur ique 

concentré, on devrai t le faire fondre avec du bisulfate d ' a m m o n i a q u e . 

Cette fusion peu t , c o m m e la fusion des t i t ana tes avec le bisulfate de p o 

tasse, être opérée dans un g rand c r euse t d e p la t ine . On d issout d a n s Teau 

la masse fondue, e t , dans la d isso lu t ion é t e n d u e d ' u n e g r a n d e quan t i t é 

d'eau, on précipite Tacide t i t an ique pa r Tébull i t ion. Dans la l i queu r filtrée, 

on détermine la quant i té de sulfates a lcal ins fixes de la man iè re expl iquée 

page 9. 

Il existe encore u n e au t r e m é t h o d e pa r laquel le on p e u t analyser les 

titanates alcal ins, m ê m e lorsqu ' i l s ont é té calcinés e t lo rsqu ' i l s son t i n so 

lubles dans les acides é t e n d u s . Après avoir rédui t la subs t ance en u n e 

poudre aussi fine q u e poss ib le , on la mé lange d a n s u n c r euse t de p la t ine 

avec cinq fois son poids d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m p u r , e t o n calcine le 

mélange jusqu 'à ce q u e le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m se soit volati l isé. La com

binaison t i tanique subi t u n e a u g m e n t a t i o n d e p o i d s ; fen m ê m e t e m p s 

l'oxyde alcalin se t ransforme e n c h l o r u r e , tandis q u e Tacide t i t an ique , a u 

contraire , reste sans modification. On ré i tère la ca lc inat ion avec le ch lo ru re 

d ' ammonium ju squ ' à ce q u e le poids d u ré s idu n e change p lus . De Taug-
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X L . — T A N T A L E . 

D O S A G E D E L ' A C I D E T A N T A L I Q U E . 

L'acide tanta l ique p e u t être séparé de la p lupa r t des combina i sons qui 

en con t iennent au m o y e n de l 'acide sul fur ique, avec l eque l il forme une 

combinaison i n s o l u b l e ; on le sépare su r tou t fac i lement , au m o y e n de 

l 'acide sulfurique, de la p l u p a r t des bases qui forment avec l 'acide sulfu

r ique des sels solubles dans l ' eau. Après avoir lavé le sulfate d 'acide tan ta

l ique , ce qu i lui fait pe rd re u n e par t ie de son acide su l fur ique , on le cal

cine afin d 'en séparer en t i è r emen t l 'acide su l fur ique , e t on dé t e rmine son 

poids . Pour accélérer la volatilisation de l 'acide su l fu r ique , on introdui t 

avant la calcination, dans le c reuse t , un peti t m o r c e a u d e ca rbona te d 'am

m o n i a q u e . 

men ta t ion de po id s , on p e u t dédu i re la p ropor t ion d 'ac ide t i t an ique et 

d 'oxydes alcal ins q u e contena i t la combina i son . E n effet, l ' augmenta t ion 

d e poids provient de ce q u e l 'oxyde alcalin a abso rbé d u chlore e t a pe rdu 

son oxygène . Or l ' augmenta t ion de poids t rouvé est à la quan t i t é d e chlore 

avec laquel le le mé ta l de l 'oxyde alcal in s'est c o m b i n é , c o m m e la diffé

r ence des poids a tomiques du ch lo re e t de l 'oxygène est au poids a tomique 

d u chlore . Cette quan t i t é de chlore é tan t c o n n u e , on p e u t en déduire la 

quant i té de métal a lcal in . La quan t i t é d 'acide t i t an ique est d o n n é e par 

la différence en t re le po ids de la combina i son après sa calcinat ion avec 

le ch lorure d ' a m m o n i u m et le poids de ch lo ru re alcalin o b t e n u . 

Dans la calcination de l 'ac ide t i t an ique avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , 

il para î t se volatil iser u n e t race de ch lorure d e t i t a n e ; il serai t m ê m e p o s 

sible q u e , par l 'act ion d ' une t e m p é r a t u r e r o u g e t rès i n t ense , il se volati

lisât une peti te quant i té d e c h l o r u r e a lca l in , ce qu i n ' a l ieu d u res te que 

si , après la volatilisation complè te du c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , on a con t i nué 

à calciner for tement . Dans tous les c a s , la p e r t e est t rès p e u cons idérab le . 

On peu t ob ten i r u n con t rô le d e la dé t e rmina t ion de l 'oxyde alcalin e t 

de l 'acide t i t an ique en t ra i tan t p a r l 'eau le rés idu de la ca lc ina t ion de la 

combina i son avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m . L 'ac ide t i t an ique res te ainsi 

insoluble , e t on p e u t en dé t e rmine r le p o i d s ; d ' au t re p a r t , on p e u t éva

po re r la dissolution e t ob ten i r ainsi les ch lo ru res a lcal ins . Il est b o n de ne 

pas négliger d 'opére r ce con t rô le . 

On doit enco re observer q u e les t i tanates alcal ins qu i on t é té calcinés 

pendan t t rop l ong t emps e t t r op fo r t emen t , p e u v e n t , s u r t o u t lorsqu ' i ls ne 

con t iennent q u ' u n e pe t i te quant i té d 'oxyde a lcal in , rés is ter à l 'act ion d u 

ch lorure d ' a m m o n i u m , a u n e t e m p é r a t u r e é levée. On doi t a lors les décom

poser par la fusion avec le bisulfate d ^ammoniaque . 
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Récemment précipi té , l 'acide tanta l ique se dissout d a n s les au t r e s ac ides , 

et no tamment dans l 'acide ch lo rhydr ique e t dans l 'acide n i t r i q u e , ma i s 

cependant toujours avec difficulté (AIVALYSE QUALITATIVE, page 294). Dans 

la dissolution acide ainsi o b t e n u e , l 'acide tan ta l ique p e u t ê t r e p réc ip i t é 

par l'acide sulfurique é t e n d u , s u r t o u t avec l 'a ide de l 'ébull i t ion ; on doi t 

cependant observer q u e , lorsqu ' i l y a de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , aussi b i en 

que de l 'acide n i t r ique , la total i té de l 'acide tan ta l ique n 'es t pas p r é c i 

pitée, tandis q u e , l o r sque ces deux acides ne s'y t rouven t p a s , on p e u t , 

surtout dans des dissolut ions alcal ines , préc ip i te r c o m p l è t e m e n t l 'acide 

tantalique, au m o y e n de l 'acide su l fur ique , avec l 'aide d e la cha leur . 

L'acide tanta l ique p e u t d u res te ê t r e préc ip i té c o m p l è t e m e n t , au m o y e n 

de l ' ammoniaque , de ses d issolu t ions dans les ac ides , m ê m e lo r sque ces 

dissolutions con t i ennen t u n e t rès g r a n d e q u a n t i t é d 'ac ide l ibre : en effet, 

la présence des sels a m m o n i a c a u x n ' e m p ê c h e pas sa précipi ta t ion pa r 

l 'ammoniaque. Si, p a r su i te , d a n s u n e dissolut ion ac ide , l ' ac ide t an ta l ique 

n'a pas été e n t i è r e m e n t préc ip i té pa r l 'acide sul fur ique, les t races d 'ac ide 

tantalique qui sont res tées d issoutes p e u v e n t ê t re c o m p l è t e m e n t p réc ip i 

tées par l ' a m m o n i a q u e . 

Les combinaisons de l 'ac ide t an ta l ique que l 'on r encon t r e dans la na tu re 

et qui ont r eçu le n o m d e tan ta l i t es , rés is tent à l 'act ion dissolvante des 

acides; même en les faisant d igére r p e n d a n t l ong t emps à l 'é ta t d e p o u d r e 

fine avec l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , e t en les faisant chauffer avec ce t 

acide jusqu 'à ce q u e la plus g rande par t ie d e l 'acide se soit volat i l isée, on 

ne peut pas les d é c o m p o s e r : on n e p e u t en sépa re r ainsi q u e des t races 

de sesquioxyde d e fer. On peu t c e p e n d a n t e n opé re r la décompos i t ion en 

les calcinant au r o u g e avec d u ca rbona te de potasse ou de l 'hydrate d e 

potasse. 

Si l'on fait fondre avec d u ca rbona te de p o t a s s e , dans u n creuse t de 

platine, la tantal i te , p r é a l a b l e m e n t r édu i t e en p o u d r e fine, qui con t i en t , 

outre l'acide t an ta l ique , du p ro toxyde de fer, d u pro toxyde de m a n g a n è s e 

et de petites quant i t és d 'acide tungs t ique et de b ioxyde d 'é ta in , q u e l q u e 

fois même de g randes quan t i t é s d e ce de rn ie r oxyde , et si on t rai te pa r 

l'eau la masse fondue , l ' eau dissout le tanta la te d é p o t a s s e et le mangana te 

vert de po tasse , e t le rés idu qui n e se dissout pas con t ien t su r tou t d u ses

quioxyde de fer e t u n e g rande quan t i t é de tanta la te acide de potasse . Si 

on fait bouillir la d issolut ion ver te q u e l 'on n e p e u t pas sépare r facile

ment, par filtration, d u rés idu insoluble , pa rce q u e , si on veu t laver ce 

résidu insoluble , l 'eau de lavage passe la i teuse a u t ravers d u filtre (ce que 

l'on ne peut e m p ê c h e r q u ' e n ajoutant à l 'eau de lavage u n e t rès pe t i te 

quantité de carbonate d e p o t a s s e ) , e l le devient b r u n â t r e . Si on la fait 

bouillir pendan t que lque t e m p s avec u n excès d 'acide sulfur ique é t endu , 

l'acide tanta l ique s 'en sépare à u n état de t rès g rande p u r e t é . Mais si on 

fait également bouill ir , avec de l 'acide sulfur ique é t e n d u , le rés idu inso

luble dans l 'eau, l 'acide tanta l ique qui se sépare n 'es t pas p u r de tou te 

trace de potasse . Il faut, après l 'avoir b ien l avé , le faire fondre avec d u 
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sulfate ac ide d ' a m m o n i a q u e , t ra i ler par l 'eau la masse fondue e t faire 

bouil l i r le tou t , filtrer, laver et ca lc iner p o u r ob ten i r l 'acide tanfalique à 

l 'état pu r , — Dans les l i queur s q u e l 'on a séparées de l 'acide tanta l ique 

pa r filtration, on d é t e r m i n e les oxydes d u m a n g a n è s e e t d u fer par les m é 

thodes c o n n u e s . 

Si l 'on fait fondre La, tauta l i te avec du ca rbona t e de s o u d e , la d é c o m p o 

sition s 'opère d ' une man iè re a n a l o g u e ; ma i s on n 'ob t i en t pas h e a u c o u p de 

m a n g a n a t e de soude ou b ien on n ' e n ob t i en t m ê m e pas du tou t , et lo r squ 'on 

traite pa r l 'eau la masse fondue , cet te e a u ne se colore pas en ver t . L 'eau ne 

cont ien t d u res te à peu p rès q u e l 'excès de c a r b o n a t e desQude et n e cont ient 

pas de tan ta la te de soude , ce sel é tan t t rès p e u so luble ou p r e s q u e insoluble 

dans u n e dissolut ion d e ca rbona te de s o u d e . C'est s e u l e m e n t l o r s q u ' o n a 

en levé , au moyen d e l ' eau , le ca rbona te de s o u d e , q u ' u n e pa r t i e , mais non 

la total i té de l 'ac ide t an t a l i que , se d i s sou t ; u n e quan t i t é assez forte d 'acide 

tan ta l ique res te d a n s le rés idu insoluble sous forme de t an ta la te acide de 

s o u d e . E n faisant boui l l i r avec d e l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é la dissolu

t ion qu i para î t tou jours b r u n â t r e , on p e u t pu préc ip i te r c o m p l è t e m e n t 

l 'acide tan ta l ique . On n e peu t pas opé re r c o m p l è t e m e n t le lavage d u rés idu 

insoluble : en effet, l ' eau de lavage passe la i teuse au t ravers d u filtre; on 

p e u t c e p e n d a n t l ' empêche r en a joutant à l ' eau d e lavage u n e t rès pet i te 

quan t i t é de ca rbona te de s o u d e . Après avoir été ainsi lavé , le résidu inso

luble p e u t ê t re d é c o m p o s é par l 'acide su l fur ique de la m ê m e m a n i è r e que 

la masse insoluble qu i s 'est p r o d u i t e dans la fusion d e la tantal i te avec le 

c a rbona t e d e po tasse . 

Si l 'on fait fondre la tantal i te avec de l 'hydra te de potasse d a n s un 

c reuse t d ' a rgen t , l 'acide tan ta l ique se d issout c o m p l è t e m e n t sous forme de 

tanta la te d e po t a s se ; l o r s q u ' o n fait boui l l i r ensu i te avec de l 'acide sulfu

r i que é t e n d u en m ê m e t e m p s ce qui s'est d issous e t ce qu i ne s 'est pas 

d issous , on ob t i en t b ien de l 'acide t an ta l ique p u r , t and i s q u e las oxydes 

d u fer e t d u m a n g a n è s e se d isso lvent ; mais ce m o d e de décompos i t ion ne 

doi t sur fout p a s ê t re e m p l o y é , à cause de la nécessi té où l 'on est d ' em

p loyer u n c r euse t d ' a rgent . 

La mei l l eu re m é t h o d e , p o u r d é c o m p o s e r les combina i sons de l 'acide 

t an t a l i que , es t la fusion avec le bisulfate de po t a s se , q u e Bwzelius, a re 

c o m m a n d é e le p r e m i e r . Après avoir r é d u i t la subs t ance en u n e poudre 

aussi fine q u e poss ib le , on la fait fondre a u - d e s s u s d ' une l a m p e , dans un 

c r euse t d e p la t ine spac ieux , avec six fois son po ids de bisulfate d e potasse. 

Le mei l l eur m o d e d 'opére r est de verser sur du sulfate neu t re de potasse 

la quant i té convenab le d 'acide sulfur ique c o n c e n t r é , d e faire fondre le tout 

j u s q u ' à ce q u e la masse soit en fusion t r anqu i l l e , de pro je te r sur la masse 

refroidie la p o u d r e de tanta l i te p réa l ab lemen t b i e n de s séchée , e t d e faire 

fondre de nouveau . On évite ainsi le fort bou r sou f l emen t d e la masse . La 

tantal i te se d issout c o m p l è t e m e n t dans la masse e n fusion. Lorsque la 

masse est devenue l iquide e t t r a n s p a r e n t e c o m m e u n e dissolution bien 

c la i re , e t l o r squ 'on ne p e u t p lus apercevoi r au fond d u c reuse t aucune 
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trace de poudre qui n e soit pas d issoute , on laisse refroidir le c reuse t . Si 

on fait ensuite bouillir à p lus ieurs repr ises la masse fondue avec de l 'eau 

dans une capsule de p la t ine , il res te c o m m e rés idu insoluble de l 'acide 

tantalique que l 'on recuei l le su r u n filtre, e t don t on o p è r e le lavage. 

L'acide tan ta l ique ainsi o b t e n u n 'est c e p e n d a n t pas aussi p u r q u e celui 

qui est précipité pa r l 'acide sul fur ique des dissolut ions des tan ta la tes a l ca 

lins. 11 cont ient u n e quan t i t é cons idérab le de sesquioxyde de fer, q u e l 'on 

ne peut pas en séparer en le t ra i tan t par l 'acide sulfur ique é t e n d u : en 

effet, tandis q u ' u n acide tan ta l ique qui cont ien t d u sesquioxyde de fer, 

peut, lorsqu'il n 'a pas été fo r t emen t ca lc iné , ê t re séparé de tou t le sesqui 

oxyde de fer avec lequel il peu t ê t re m é l a n g é , lorsqu 'on le chauffe avec 

de l'acide sulfurique c o n c e n t r é , il n ' e n est pas de m ê m e lo r squ 'on l'a fait 

fondre avec du bisulfate de po tasse . Outre le sesquioxyde de fer, l 'acide 

tantalique ainsi o b t e n u con t i en t aussi d u bioxyde d 'é tain lorsqu ' i l y en 

avait dans la tanta l i te , e t o r d i n a i r e m e n t do t rès pet i tes quant i tés d 'acide 

tungstique. Lorsqu 'on a b ien lavé cet ac ide t an ta l ique , on doit donc le 

purifier avant d 'en dé t e rmine r la quan t i t é . Berzelius avait p r o p o s é de le 

faire digérer avec d u sulfure d ' a m m o n i u m , e t de dissoudre ainsi le bioxyde 

d'étain, ainsi que les pet i tes quan t i t é s d 'acide t u n g s t i q u e ; mais en m ê m e 

tempsl'acide t an ta l ique , qui ne se modifie n u l l e m e n t par l 'action du sulfure 

d'ammonium, p rend une cou l eu r noir foncé qui vient de ce que le sesqui

oxyde de fer qu'i l con t i en t se t ransforme en sulfure d e fer. On lave ensui te 

l'acide tantalique avec de l 'eau à laquel le o n a ajouté u n peu de sulfure 

d 'ammonium. C o m m e la quan t i t é de b ioxyde d'étain c o n t e n u e dans 

quelques espèces de tantali tes est t rès faible, Berzelius avait p roposé 

de traiter l 'acide tantal ique par le sulfure d ' a m m o n i u m sur le filtre m ê m e 

sur lequel avait été opéré le lavage de l 'acide tanta l ique i m p u r . On adap t e 

l 'entonnoir sur u n flacon à ouver tu re é t r o i t e , au moyen d 'un b o u c h o n 

percé, de manière que le col de l ' en tonno i r e t le bouchon fe rment le flacon 

aussi he rmé t iquemen t q u e possible . On verse sur l 'acide tanta l ique le sul

fure d ' ammonium qui n e peu t pas s ' écouler , et qui res te t rès long temps 

en contact avec l 'acide t an ta l ique . Mais lorsqu ' i l y a sur le filtre u n e g rande 

quantité d'acide t an t a l ique , le sulfure d ' a m m o n i u m ne pénè t r e pas ju squ ' à 

la portion de l 'acide qui se t rouve au fond du filtre, ce q u e l 'on peu t du 

reste reconnaî t re t rès b ien à ce que la por t ion de l 'acide tan ta l ique qui se 

trouve au fond d u filtre reste b l a n c h e . On peu t , d a n s ce cas , agiter avec 

une peti te spatule de plat ine l 'acide tan ta l ique encore h u m i d e , e t le m é 

langer ainsi avec le sulfure d ' a m m o n i u m ; mais si l 'on n 'opère pas avec 

beaucoup de soin , on peu t déchi rer le filtre. 11 vaut m i e u x , dans tous les 

cas, détacher du filtre l 'acide tan ta l ique i m p u r p o u r le t ranspor te r dans 

un verre, et le faire d igérer dans ce verre avec d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

Le sulfure d ' a m m o n i u m t ransforme le bioxyde d 'étain en sulfure d 'étain 

et le dissout. Si la quant i té de sulfure d 'étain est t rès p e u cons idérab le , ce 

qui arrive le p lus f r é q u e m m e n t , on a besoin seu lement d 'évaporer la disso

lution filtrée et de calcinpr le résidu de l 'évaporat ion au contact de l 'air dans 
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u n c reuse t de porce la ine p o u r obteni r l 'é ta in à Tétat de b ioxyde d 'étain. 

Mais si la quan t i t é de b ioxyde d 'é ta in c o n t e n u e dans la tanta l i te est plus 

cons idérable , on doi t p réc ip i te r de sa dissolut ion d a n s le sulfure d ' a m m o 

n i u m le sulfure d 'é ta in a u m o y e n d 'un ac ide é t e n d u . On p e u t opé re r cette 

précipi ta t ion au m o y e n d e l 'ac ide ch lo rhydr ique é t e n d u ; mais il vaut 

mieux employe r l 'acide sulfur ique é t e n d u : en effet, si l 'on n 'avai t pas soin 

d e sépare r c o m p l è t e m e n t l 'acide ch lo rhydr ique du sulfure d 'étain par 

lavage, il pour ra i t , p e n d a n t la ca lc inat ion d u sulfure d ' é ta in , se volatiliser 

u n e pet i te quan t i t é d 'é ta in à l 'é ta t de c h l o r u r e , ce qui d é t e r m i n e r a i t une 

p e r t e . Après avoir p réc ip i té le sulfure d 'é ta in et l 'avoir b ien l a v é , on le 

calc ine au con tac t de l 'air . — Si, ou t r e le b ioxyde d ' é ta in , il y avait encore 

dans la tantal i te de l 'acide t u n g s t i q u e , on séparera i t ce d e r n i e r de l 'étain 

p a r u n e m é t h o d e qu i se ra ind iquée p lus t a rd . 

L'acide t an ta l ique , mé langé de sulfure de fer, es t t ra i té sur le fdtre 

m ê m e pa r de l 'acide ch lo rhydr ique t rès é t e n d u qu i dissout le sulfure de 

fer, en sor te q u e l 'acide t an ta l ique redev ien t b l a n c . On n e doit pas e m 

ployer ici d e l 'ac ide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é , pa r ce qu ' i l pou r ra i t d is 

soudre u n e pe t i te quan t i t é d 'acide tan ta l ique . La dissolut ion d u s e s q u i -

oxyde de fer et sa sépara t ion de l 'acide tan ta l ique pa r lavage s 'opère 

r ap idemen t . La l i q u e u r filtrée est o rd ina i r emen t u n p e u opa l ine , ce qu i 

vient de ce q u e l ' hydrogène sulfuré qu 'e l le t i en t en dissolut ion a c o m m e n c é 

à s 'oxyder p a r l 'act ion de l'air a t m o s p h é r i q u e . 

Après avoir desséché l 'acide t an ta l ique , on le ca lc ine e t on d é t e r m i n e 

son po ids . Cet acide tan ta l ique n e con t ien t pas d e sulfate de po tasse , 

l o r s q u e , avant de t ra i t e r pa r le sulfure d ' a m m o n i u m , on a soin de le laver 

j u s q u ' à ce que p lus ieurs gout tes de l 'eau de lavage, évaporées sur une 

l ame de p la t ine , ne la issent p lus a u c u n rés idu ; mais il con t ien t encore de 

l 'acide su l fur ique , q u e l 'on peu t chasse r e n le ca lc inant a u r o u g e . L'acide 

t an ta l ique res te alors c o m m e rés idu à l 'état p u r . P o u r accélérer la volatili

sation de l 'acide su l fur ique , il es t b o n d e p ro je te r dans le c r euse t d e p la

t i ne , sur l 'acide t an t a l ique , un pet i t m o r c e a u d e ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e 

e t de calciner ensu i te le t ou t . On r e c o m m e n c e cet te opéra t ion j u s q u ' à ce 

q u e le poids de l 'acide tan ta l ique soit res té le m ê m e p o u r deux pesées 

consécutives. 

Des expér iences u l té r ieures o n t c e p e n d a n t m o n t r é q u e l 'acide tanta

l ique ne peu t pas ê t r e c o m p l è t e m e n t séparé de cet te m a n i è r e d u bioxyde 

d 'é tain et de l 'acide tungs t ique . P o u r ob ten i r à l 'é tat d ' en t iè re pure té 

l 'acide que l 'on a déjà purifié e n le faisant fondre avec d u bisulfate de po

tasse , en t ra i tant la masse fondue par l 'eau e t en o p é r a n t son lavage, on doit 

faire fondre ce t acide dans u n c reuse t de porce la ine avec six fois son poids 

d 'un mélange de par t ies éga les de ca rbona te de soude e t de soufre. On traite 

par l 'eau la masse fondue , e t on lave le rés idu insoluble avec u n e dissolution 

t rès é t endue de sulfure d ' a m m o n i u m . La dissolut ion filtrée cont ien t tout 

le b ioxyde d'étain e t tou t l 'acide tungs t ique à l 'é ta t d e sulfure d 'étain et 

de sulfure de t u n g s t è n e ; on y verse de l 'acide sulfurique t rès é t endu qui 
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en précipite le sulfure d 'é ta in e t le sulfure de t ungs t ène . On p e u t ensu i t e 

évaporer jusqu 'à siccité la l i q u e u r filtrée et ca lc iner au con tac t de l 'air la 

masse desséchée, afin de voir si on p e u t ob ten i r e n c o r e d e cet te man iè re 

de petites t races d 'acide t ungs t i que . Du re s t e , cela n 'a r r ive pas , ou ce la 

n'arrive que très r a r e m e n t ; si l 'on veu t c e p e n d a n t se d i spense r d ' évapore r , 

on peut essayer, au m o y e n d ' u n e infusion de noix d e ga l l e s , la l i queu r 

que l'on a séparée par filtration d u sulfure d 'é ta in e t d u sulfure d e t u n g 

stène. Si l 'on obt ien t ainsi u n e indica t ion de la p ré sence d ' u n e cer ta ine 

quantité d'acide t ungs t ique , on n e doit pas négl iger d ' évapore r la l i q u eu r . 

On calcine le sulfure d 'é ta in et le sulfure de t ungs t ène préc ip i tés , e t on 

traite le résidu de la ca lc inat ion c o m m e cela sera ind iqué p lus lo in à l ' a r 

ticle TUNGSTÈNE. — Le rés idu inso lub le , après avoir été b i en lavé , es t formé 

de sulfure de fer e t d e tanta la te ac ide de s o u d e , à un é ta t tel qu ' i l n e peu t 

pas être a t taqué par l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t endu . On doi t , pa r su i t e , faire 

digérer le rés idu avec de l ' ac ide ch lo rhyd r ique é t e n d u qu i d issout le su l 

fure de fer, dont la dissolut ion doit ê t re r éun i e à la l i queu r q u e l 'on a 

séparée par filtration de l 'acide t an t a l i que i m p u r . On ne p e u t pas 1 séparer 

complètement la soude d u tantalate acide de s o u d e e n le faisant d igérer 

avec de l'acide sulfurique : il faut le faire fondre avec d u bisulfate d e 

potasse, et trai ter par l ' eau la masse f o n d u e . Après le lavage, il l'esté de 

l'acide tantalique en t i è r emen t e x e m p t d 'oxyde a lca l in ; si on le calc ine 

ensuite de manière à e n sépare r l 'acide sul fur ique, on p e u t en d é t e r m i n e r 

exactement le poids . 

Lorsqu'on fait bouil l i r à p lus ieurs repr ises avec de l ' eau la tanta l i te q u e 

l'on a fait fondre avec d u bisulfate d e po tasse , on ob t i en t , en f i l t rant tou tes 

ces liqueurs ensemble , u n e l i queu r qu i c o n t i e n t les oxydes d u fer et d u 

manganèse, et souvent aussi de pe t i t es t races de chaux . Si o n ajoute à 

cette l iqueur la dissolut ion de sulfure de fer q u e l 'on a o b t e n u e e n t ra i tan t 

par l'acide ch lorhydr ique é t e n d u l 'ac ide t an ta l ique mélangé d e sulfure de 

fet, on obtient, par l eu r r éun ion , u n e l iqueur d a n s laquel le se t rouve réunie 

la totalité du fer c o n t e n u dans la tanta l i te . Cette l i queu r con t i en t o rd ina i 

rement, en out re , de t rès pet i tes t r aces de cu ivre , de p l o m b e t d ' au t r e s 

métaux que l 'on p e u t en préc ip i te r à l ' é ta t d e sulfures en y a jou tan t u n e 

dissolution d 'hydrogène sulfuré. Le p réc ip i t é est o r d i n a i r e m e n t d ' u n e cou

leur brun clair ; il est quelquefois t rès p e u cons idérab le . Il suffit, pa r su i t e , 

de le laver, de le dessécher et de le calciner au contac t de l 'air . Après 

avoir humec té le rés idu de la calcinat ion avec u n p e u d 'ac ide n i t r i que , 

on le calcine de nouveau . Les quan t i t é s d 'oxyde de cuivre e t d 'oxyde 

de plomb que l 'on obt ien t ainsi , son t souvent p r e s q u e impondé rab l e s . 

Dans la l iqueur filtrée, on t rans forme par oxydat ion e n sesquioxyde d e 

ferle protoxyde de fer qui s'y t r o u v e ; puis on le sépare d u p ro toxyde d e 

manganèse. Cette séparat ion doi t ê t re opérée en a jou tan t de l ' acé ta te de 

soude ou en faisant bouil l i r , o u b ien en t ra i tant p a r le succinate d ' a m m o 

niaque, afin de pouvoir dé t e rmine r , dans l 'oxyde in te rmédia i re de m a n g a 

nèse que l 'on obt iendra ensu i t e , la pe t i te quan t i t é de chaux qui p e u t s'y 
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trouver. Si, dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du succinate de sesqui-
oxyde de fer, on précipite le protoxyde de manganèse par le carbonate de 
soude, le précipité qui se produit ainsi contient toute la chaux; on calcine 
ce précipité au contact de l'air pour y transformer le carbonate de prot
oxyde de manganèse en oxyde intermédiaire ; on pèse le résidu de la cal-
cination, et on le dissout dans l'acide chlorhydrique. Dans la dissolution, 
on détermine la petite quantité de chaux de préférence par la méthode 
indiquée page 128. 

Lorsque l'acide tantalique a été séparé des substances étrangères qui 
l'accompagnaient et lorsqu'on en a déterminé la quantité, il est nécessaire 
de vérifier d'abord, par une analyse qualitative, si l'acide obtenu est réel
lement de l'acide tantalique, et n'est pas un autre acide qui présente beau
coup d'analogie avec l'acide tantalique, puis de s'assurer s'il est pur. Le 
meilleur moyen est de transformer l'acide tantalique en chlorure de tan 
taie, par la méthode qui a été décrite dans la première partie de cet ou
vrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 305). Lorsqu'on n'a pas fait fondre l'acide 
tantalique avec un mélange de carbonate de soude et de soufre, et lors
qu'on l'a traité seulement à l'état humide par le sulfure d'ammonium, le 
chlorure de tantale obtenu contient ordinairement de petites traces de 
cljlorure rouge de tungstène. Le chlorure de tantale est en outre quelque
fois mélangé de très petites traces de chlorure d'étain et de chlorure de 
titane, qui se distinguent par leur fluidité et par la propriété qu'ils possè
dent de fumer fortement au contact de l'air. On peut également recon
naître, au moyen du chalumeau, la présence d'une très petite quantité de 
bioxyde d'étain. 

S É P A R A T I O N D E L ' A C I D E T A N T A L I Q U E . 

Séparat ion de l 'ac ide tantal ique des o x y d e s m é t a l l i q u e s e t d e s oxydes t e r r e u x . 

Comme l'acide tantalique est, avec l'acide silicique et les acides du nio-
bium, du petit nombre des oxydes qui ne peuvent pas être dissous par 
l'acide sulfurique, on peut, au moyen de cet acide, séparer l'acide tanta
lique de presque tous les autres oxydes lorsqu'ils se trouvent dans des 
combinaisons qui peuvent être décomposées par l'acide sulfurique. On peut 
aussi effectuer cette séparation en faisant fondre la combinaison tantalique 
avec du bisulfate de potasse, au moyen duquel on peut décomposer même 
les combinaisons qui résistent entièrement ou partiellement à l'action 
de l'acide sulfurique,concentré; mais on ne doit pas oublier que l'on ne 
peut pas, en faisant fondre la combinaison avec du bisulfate de potasse et 
en traitant la masse fondue par l'eau, séparer complètement de l'acide 
tantalique quelques bases faibles, comme le sesquioxyde de fer. En effet, 
par la fusion, le sesquioxyde de fer sépare une certaine quantité d'acide 
sulfurique du sulfate d'acide tantalique et se combine avec l'acide tanta
lique. Lorsque, par suite, une combinaison qui contient de l'acide tanta
lique, soumise à la fusion avec un excès de bisulfate de potasse, laisse, 
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après son t ra i tement par Teau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , un rés idu i n s o 

luble de cou leur b l anche , ce r é s idu n 'es t p r e s q u e essen t ie l lement composé 

que d'acide tan ta l ique , ou d 'un auide du n i o b i u m , ou bien d 'acide sili-

cique que Ton peu t faci lement d is t inguer . Lorsque la combina i son c o n t e 

nait de la baryte (ou u n au t re oxyde alcal ino- terreux) ou d e l 'oxyde d e 

plomb, ces oxydes res ten t auss i , sous forma de sulfates , d a n s le rés idu 

insoluble et n e se dissolvent pa s . 

Gomme l 'acide t an t a l ique , par sa fusion avec les ca rbona tes a lca l ins , 

n'est transformé que pa r t i e l l emen t en tanta la te n e u t r e alcalin qu i est soluble 

dans l'eau, tandis q u e l 'autre par t ie d e l 'acide t an ta l ique fo rme d u tanta

late acide, alcalin, insoluble dans l ' eau , les bases qu i ne sont pas solubles 

dans les carbonates alcalins ne p e u v e n t pas ê t r e séparées de l 'ac ide tan ta

lique par ce moyen . On a déjà ind iqué p r é c é d e m m e n t q u e , par la fusion avec 

l'hydrate de potasse , l ' ac ide t an t a l i que p rodu i t du tanta la te n e u t r e de potasse 

soluble dans l ' eau , e t que l 'on p e u t précipi ter de cet te dissolut ion l 'acide 

tantalique à l 'état p u r en la faisant bouil l i r avec d e l 'acide sulfur ique, m ê m e 

lorsqu'elle cont ient b e a u c o u p d e m a n g a n a t e de potasse . Cette m é t h o d e 

serait très convenable si , p o u r ce t te fusion, il n 'é tai t pas nécessai re de se 

servir d'un creuset d ' a rgen t , don t l ' emplo i p r é s e n t e tou jours des inconvé-

niepts. La fusion avec le bisulfate de potasse doi t d o n c ê t re préférée à-tous 

les autres modes de décompos i t ion d e s t an ta la tes . Bien q u e la masse fon» 

due, traitée par l 'eau, d o n n e de l 'acide tan ta l ique qu i n 'es t pas p u r , mais 

qui est mélangé de mat iè res é t r angè res , et n o t a m m e n t de sesquioxyde de 

fer, la dissolution a q u e u s e ne cont ien t pas d 'ac ido t a n t a l i q u e ; la totali té de 

cet acide reste au con t ra i re i n so lub l e . 

Les bases avec lesquel les l ' ac ide t an ta l ique se r e n c o n t r e d a n s la n a t u r e , 

tant dans les tantali tes q u e dans les y t t ro tan ta l i t e s , sont la chaux , l 'y t t r ia , 

l'oxyde d 'u ran ium, la magnés ie , le p ro toxyde de fer, e t souvent aussi le p ro t -

oxyde de manganèse , ainsi q u e d e t rès pet i tes quant i t és d 'ac ide tungs t ique , 

de bioxyde d 'étain, de sesquioxyde de c e r i u m , de b ioxyde de cuivre e t de 

bioxyde de p lomb. P o u r séparer ces bases de l 'acide t an ta l ique , on pour 

rait décomposer , a u m o y e n de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , la combina i 

son préalablement rédu i te en p o u d r e fine ; mais c o m m e il n e s'y t rouve 

pas d'oxyde alcal in, on ob t ien t des résultats plus cer ta ins en la faisant 

foudre avec six ou hui t fois son po ids d e bisulfate de po tasse . On trai te pa r 

l 'eau la masse fondue, et on lave avec de l ' eau c h a u d e l 'ac ide tan ta l ique 

que l'on a ainsi séparé. P o u r le purifier d u bioxyde d 'é ta in e t de l 'acide 

tungstique qui peuven t y être m é l a n g é s , on le fait f ond re , con fo rmémen t 

à ce qui a été indiqué p r é c é d e m m e n t , avec trois fois son poids d 'un mélange 

de parties égales de carbonate de soude e t de soufre. On t ra i te par l 'eau la 

masse fondue ; on précipi te de la d issolut ion, au m o y e n de l 'acide sulfur ique, 

les petites quant i tés de sulfure d 'é ta in et de sulfure de tungs t ène qui peuven t 

s'y trouver, en opéran t tout à fait c o m m e on l'a indiqué p r é c é d e m m e n t . On 

traite par l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u l 'acide t a n t a l i q u e , l é g è r e m e n t coloré 

par des traces de sulfure de fer, qui res te c o m m e rés idu insoluble ; on 
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ajoute la dissolut ion ch lo rhydr ique d u sulfure de fer à la l i queu r q u e l'on 

a ob tenue en t ra i tant pa r l 'eau la niasse fondue résu l tan t de la fusion du 

minéral avec d u sulfate acide d e po t a s se ; d ' au t re pa r t , p o u r purif ier l'acide 

tantal ique de t ou t e t race de soude qu i p o u r r a i t y ê t re mé langée , on le fait 

fondre de nouveau avec d u bisulfate de potasse . En t ra i tant la masse fondue 

par l 'eau c h a u d e , on obt ient l 'acide tan ta l ique don t on d é t e r m i n e le poids, 

après l 'avoir calciné. 

La l iqueur q u e l 'on obt ien t e n t ra i tant par l 'eau la masse fondue qui 

résulte de la fusion d u miné ra l avec le bisulfate d e po tas se , est traitée 

d 'abord pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré, qui e n préc ip i te d u sulfure de cuivre 

et du sulfure de p l o m b e n quant i tés si p e u cons idérab les q u e l 'on peut , 

après les avoir grillés d a n s u n pet i t c reuse t de porce la ine , d é t e r m i n e r leur 

po ids ; on p e u t ensui te s 'assurer , au m o y e n du c h a l u m e a u , qiie le résidu 

de cette calcinat ion cont ien t b ien d u cuivre e t d u p l o m b . 

La l iqueur q u e l 'on a séparée p a r filtration d u sulfure de fer e t d u sul

fure de p l o m b , con t ien t d e l ' hydrogène sulfuré q u e l 'on e n chasse par 

l 'action de la c h a l e u r ; o n y t r ans fo rme le p ro toxyde d e fer en sesquioxyde 

de fer au m o y e n d u ch lora te d e potasse et de l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; on 

ajoute u n excès d ' a m m o n i a q u e , sans c e p e n d a n t chauffer , e t o n fdtre à la 

t empéra ture o rd ina i re , en ayant soin de ten i r le t ou t à l 'abri du contact de 

l 'air. Le préc ip i té , qu i est composé d 'yt t r ia , d e sesqu ioxyde de c e r i u m , de 

sesquioxyde d ' u r a n i u m et d e sesquioxyde de fer, n e doi t pas être chauffé, 

ni soumis à 1'ebullition avec la l i q u e u r qu i le s u r n a g e , pa r ce qu ' i l se dis

soudrait de l 'yttr ia et d u p ro toxyde de cer ium. On le dissout dans l 'acide 

ch lo rhydr ique ; on addi t ionne la dissolut ion d ' u n excès de carbonate de 

baryte , et on laisse d igérer le tou t p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s à la t empéra tu re 

ordinaire , e n ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . 

Le rés idu insoluble qu i res te après l 'act ion d u ca rbona t e d e ba ry te , est 

composé d e sesqu ioxyde d ' u r a n i u m et d e sesquioxyde d e fer qu i ont été 

précipités par le ca rbona te de ba ry t e , e t de l 'excès de ca rbona te de baryte . 

Pour séparer les d e u x oxydes d e l 'excès de ca rbona t e d e b a r y t e , on dissout 

dans l 'acide ch lo rhydr ique le rés idu i n s o l u b l e ; on e n sépare la baryte au 

moyen de l 'acide sul fur ique, e t , dans la l i q u e u r filtrée, on précipi te les deux 

oxydes par l ' a m m o n i a q u e . On sépare e n s u i t e ces deux oxydes e n les cal

cinant dans u n e a tmosphè re de gaz h y d r o g è n e , c o n f o r m é m e n t à la m é 

thode qui a été ind iquée page 248 . — Les oxydes qu i n ' on t pas é té préci

pités par le ca rbona te de bary te e t qu i sont restés e n d i s so lu t i on , sont 

l'yttria et le p ro toxyde de c e r i u m . Après avoir séparé de la dissolution la 

baryte au m o y e n de l 'acide su l fur ique , on e n précipi te l 'yt tr ia et le prot

oxyde de ce r ium au m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e (ou de l 'acide oxal ique) , et 

on les sépare au m o y e n d u sulfate de potasse (page 91). 

Dans la l iqueur que l 'on a séparée pa r filtration d u précipi té qu i s'est 

formé par l 'action de l ' a m m o n i a q u e , il se t rouve encore de pet i tes quan

tités de chaux et d e magnés ie que l 'on peu t dé t e rmine r par les méthodes 

connues. 
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L'analyse devient b e a u c o u p p lus facile lo r sque la combina i son se d é c o m 

pose complè tement pa r la digest ion avec l 'acide sulfurique c o n c e n t r é . 

L'acide tanta l ique, q u e l 'on ob t i en t a lors en é t e n d a n t d ' e au la dissolut ion 

sulfurique et en faisant bouil l ir le tou t , es t c o m p l è t e m e n t e x e m p t de fe r ; 

mais il cont ien t d u b ioxyde d 'é ta in e t d e l 'acide t ungs t ique , et doi t ê t re 

fondu ave&du carbonate de soude et d u soufre , c o n f o r m é m e n t à ce qui a 

été indiqué p r é c é d e m m e n t . Après avoir séparé par filtration l 'acide t a n t a 

lique de la dissolution sul fur ique, on la trai te p a r l ' hydrogène sul furé , qu i 

en précipite d u sulfure de cu ivre , d u sulfure de p l o m b , e t tou jours aussi 

un peu de sulfure de t u n g s t è n e . 

Séparation de l 'ac ide tantal ique e t de l 'ac ide t i tanique . 

Lorsque l 'acide tanta l ique e t l 'acide t i t an ique se t rouven t e n s e m b l e d a n s 

une combinaison et lo r squ 'on veu t en effectuer la sépara t ion , on doi t faire 

fondre la combinaison avec d u bisulfate de po tasse . Il ne faut p a s , d a n s 

ce cas, employer une quan t i t é t r op faible de b i su l fa te ; mais il faut en 

employer une quan t i t é qu i soit égale à env i ron douze fois celle de la c o m 

binaison à analyser. La masse fondue est t ra i tée p a r l 'eau à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire, avec l aque l le on doi t la la isser e n con tac t , e n ayant soin d 'agi ter 

fréquemment, j u s q u ' à ce q u e la masse fondue se soit c o m p l è t e m e n t divi

sée. On doit éviter ici t ou t e élévat ion de t e m p é r a t u r e . Le sulfate d 'ac ide 

titanique se dissout, t and is que le sulfate d 'acide tan ta l ique res te i n s o 

luble. On lave ce de rn i e r avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . Malgré 

cela, l'acide tantal ique con t i en t e n c o r e u n p e u d 'ac ide t i t an ique . On doi t 

le faire fondre de nouveau avec d u bisulfate d e po tasse , t ra i ter d e nouveau 

la masse fondue par d e l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , e t r é p é t e r ce 

traitement tant que l 'eau à la t e m p é r a t u r e ord ina i re sépare de l 'acide tita

nique d e la masse fondue . 

Après avoir bien lavé l 'ac ide t an t a l ique , on le calcine e t on en d é t e r m i n e 

le poids. Raremen t , il est b ien p u r ; ma i s on p e u t le purifier en le faisant 

fondre avec du ca rbona te de soude e t du soufre , c o n f o r m é m e n t à la m é 

thode qui a été ind iquée page 456 . Dans la dissolut ion de sulfate d 'ac ide 

titanique, on p e u t p réc ip i te r l 'acide t i t an ique en t ra i tan t p a r l ' a m m o 

niaque, ou bien e n faisant boui l l i r , ap rès avoir p r é a l a b l e m e n t é t e n d u la 

dissolution d 'une g rande quan t i t é d ' eau . Si la combina i son con tena i t e n c o r e 

d'autres oxydes, on les r e t rouve , d a n s la p lupa r t des cas , d a n s la dissolu

tion avecle sulfate d 'acide t i t a n i q u e . 

Séparation de l 'acide tantalique et du protoxyde de m e r c u r e . 

Le protoxyde de m e r c u r e peu t ê t re séparé de l 'acide t an ta l ique pa r la 

calcination au rouge i n t e n s e ; l 'acide tan ta l ique res te c o m m e rés idu . On 

peut aussi opérer ra sépara t ion de l 'acide t an ta l ique e t du p ro toxyde de 

mercure en trai tant la combina ison par de l 'acide n i t r ique d 'un po ids spé-
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cifique de A la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , l 'acide n i t r i que ne réagit pas 

su r la comb ina i son p r é a l a b l e m e n t desséchée à 100 d e g r é s ; mais si on 

chauffe, la c o m b i n a i s o n se d é c o m p o s e f a c i l e m e n t ; l 'acide t an ta l ique qui 

se s é p a r e , est c o m p a c t e , c o m m e le sel avant d ' ê t r e d é c o m p o s é . On étend 

le t ou t d ' u n e quan t i t é d ' e a u c o n v e n a b l e ; on ajoute d e l ' ac ide sulfurique 

e t On chauf fe ; m ê m e a ins i , l ' ac ide t an t a l i que ne cesse p a s d ' ê t r e compacte . 

On filtre e t on lave j u s q u ' à ce q u e l 'on ne puisse p l u s r e c o n n a î t r e , au 

m o y e n d e l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , la p r é s e n c e d u m e r c u r e dans l 'eau de 

lavage. Dans la l i q u e u r filtrée e t s épa rée ainsi de l ' ac ide t a n t a l i q u e , et 

aussi dans l 'eau de l avage , o n p réc ip i t e le m e r c u r e , au m o y e n d u gaz hydro

gène sulfuré, à l ' é ta t d e sulfure de m e r c u r e , ou m i e u x , a u m o y e n de l'acide 

p h o s p h o r e u x , à l 'é ta t d e p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e . Après avoir desséché 

le sulfure ou le p r o t o c h l o r u r c d e m e r c u r e o b t e n u s , on les pèse e t on les 

c a l c i n e ; ils do iven t se vo la t i l i se r , sans la isser le p lus pe t i t r és idu d'acide 

t a n t a l i q u e . — Après avoir de s séché l 'ac ide tan ta l ique , 1 o n le ca lc ine et on 

le p è s e ; p e n d a n t la c a l c i n a t i o n , il se p r o d u i t u n p h é n o m è n e d ' incan

d e s c e n c e . 

Séparat ion d e l 'ac ide tantal ique è t d e l ' o x y d e d ' a r g e n t . ' 

Après avoir d e s s é c h é , pu i s ca lc iné la c o m b i n a i s o n , e t lui avoir fait perdre 

ainsi l ' eau qu 'e l le c o n t i e n t , on la fait f ond re avec d u bisulfate de potasse. 

On trai te par l ' eau l a masse f o n d u e , è t , d a n s la l i queu r filtrée e t séparée 

ainsi de l ' ac ide t a n t a l i q u e , on p réc ip i t e l 'oxyde d ' a rgen t au m o y e n de l'acide 

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

En ca lc inant d a n s u n c o u r a n t d e gaz hydrogène le t an ta la te d 'argent 

ca lc iné , on r édu i t l ' a rgen t seul à l 'é ta t m é t a l l i q u e , t a n d i s q u e l ' ac ide tanta

l i que n ' e s t r é d u i t n i à u n d e g r é infér ieur d 'oxyda t ion , n i à l ' é ta t métal l ique. 

On p e u t alors fac i l ement d i s soud re l ' a rgen t r édu i t d a n s l 'acide ni tr ique 

é t e n d u , qu i n ' a t t a q u e pas l ' ac ide t an t a l i que ca lc iné . 

Sépara t ion d e l 'ac ide tantal ique e t d u b i o x y d e d e c u i v r e . 

P o u r effectuer d a n s u n e combina i son la sépara t ion de l ' ac ide tantalique 

e t d u b ioxyde d e c u i v r e , on d e s s è c h e , pu i s on ca lc ine ce t t e combinaison, 

afin d ' en s é p a r e r l ' eau q u ' e l l e c o n t i e n t ; el le devien t a lors no i r e . On la fait 

fondre avec d u bisulfa te de po tasse ; o n t rai te p a r l 'eau la masse fondue, 

o n filtre, e t , dans la l i q u e u r filtrée e t séparée ainsi de l ' ac ide tanta l ique , on 

préc ip i te le b ioxyde d e cu iv re , au moyen d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, à l'état 

d e sulfure d e c u i v r e . 

Séparat ion d e l 'ac ide tanta l ique e t des oxydes de l 'uran ium. 

L'acide t an ta l ique se r e n c o n t r e avec le sesquioxyde d ' u r a n i u m dans 

l ' y t t ro tan ta l i t e , e t o n a déjà exp l iqué page 460 c o m m e n t o n doi t en séparer 
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le sesquioxyde d ' u r an ium. En m ê m e t e m p s q u e ce de rn ie r , il se précipi te 

du sesquioxyde de fer et d e Tyt t r ia ; o n d issout le tout dans l 'acide ch lo r 

hydrique, et on sépare l 'yttria des oxydes du fer e t de l ' u r an ium au m o y e n 

du carbonate de bary te (cette mé thode de séparat ion ne doi t ê t r e employée 

que parce que Ton n ' e n conna î t pas de mei l leure) ; on sépare ensu i te le 

sesquioxyde d 'u ran ium d u sesquioxyde de fer p a r la ca lc inat ion d a n s u n e 

atmosphère de gaz h y d r o g è n e (page 268). 

Séparation de l 'acide tantal ique e t d e s oxydes du fer. 

On sépare c o m p l è t e m e n t l 'acide t an ta l ique des oxydes du fer en t ra i tant la 

combinaison par l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é , e t en faisant chauffer j u s q u ' à 

ce que l'acide sulfurique c o m m e n c e à se volat i l iser sous forme de fumées 

épaisses; on ajoute ensui te de Teau et on fait boui l l i r , en ayant soin d e 

maintenir le tout en ébul l i t ion s e u l e m e n t p e n d a n t p e u de t e m p s . Le s e s 

quioxyde de fer est ainsi d i s s o u s , tandis q u e l 'acide t an t a l i que res te 

insoluble. 

Lorsque la combinaison d e l 'acide t an ta l ique avec les oxydes d u fer est 

à un état de dens i té tel qu ' e l l e ne p e u t pas ê t r e d é c o m p o s é e , m ê m e l o r s 

qu'on la fait chauffer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s ayec l 'acide sulfurique c o n 

centré, ainsi que cela se p résen te p o u r les tan ta l i tes e t p o u r les combina i 

sons de l'acide tanta l ique avec le s e squ ioxyde d e fer qui on t é té fo r t emen t 

calcinées, on doit les d é c o m p o s e r en les faisant fondre avec d u bisulfate 

de potasse; mais lo rsqu 'on traite ensu i te p a r Teau la masse f o n d u e , le 

sulfate d'acide t an ta l ique o b t e n u con t i en t d u sesquioxyde de fer que Ton 

ne peut, ainsi qu ' on Ta déjà ind iqué page 4 5 5 , séparer , ni pa r des l a 

vages avec de Teau, ni m ê m e a u m o y e n d e l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u . 

Il faut traiter le sulfate d 'ac ide tanta l ique i m p u r p a r le sulfure d ' a m m o 

nium, qui t ransforme le s e squ ioxyde de fer en sulfure d e fer, q u e Ton 

peut ensuite d issoudre au m o y e n d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u . 

On pourrait aussi d é c o m p o s e r la combina ison d 'ac ide t an ta l ique e t d e 

sesquioxyde de fer en la ca lc inant dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , 

et séparer le fer r édu i t d e l 'acide tanta l ique au m o y e n d e l 'acide n i t r ique 

ou de l'acide ch lo rhydr ique é t e n d u s . 

Séparation de l 'ac ide tantal ique et d e s o x y d e s du m a n g a n è s e . 

On peut séparer d a n s u n e combina i son l 'acide tan ta l ique des oxydes du 

manganèse, n o n - s e u l e m e n t en faisant chauffer ce t t e combina i son avec de 

l'acide sulfurique c o n c e n t r é , mais aussi en la faisant fondre avec du b isul 

fate de potasse. Si on t rai te pa r Teau la masse f o n d u e , l 'acide tan ta l ique 

reste insoluble, tandis q u e tou t le m a n g a n è s e se d issout à l 'état de sulfate 

de protoxyde de manganèse . 
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Séparation de l 'acide tantal ique e t de la z i rcone . 

L a zircone se rencontre en très petite quantité dans quelques tantalites, 
et en analysant ces tantalites, on doit prendre garde de ne pas s'apercevoir 
de ,1a présence de la zircone. I l n'est pas possible d'y séparer complète
ment la zircone de l'acide tantalique en les chauffant avec de l'acide sul-
furique concentré qui dissoudrait la zircone. On ne peut pas non plus effec
tuer leur séparation en faisant fondre la combinaison avec du bisulfate de 
potasse. 

Dans l'analyse d'une tantalitë qui contient une petite quantité de zir
cone, on peut obtenir cette dernière en trois fractions, en suivant pour 
cette analyse la marche qui a été indiquée page û5û. S i , après avoir fait 
fondre la tantalitë avec du bisulfate de potasse, on traite la masse fondue 
par l 'eau, on trouve une première fraction de la zircone dans la liqueur 
filtrée et séparée ainsi de l 'acide tantalique impur. On précipite dans cette 
l iqueur, au moyen du gaz hydrogène sulfuré, les petites traces de cuivre 
qui s'y trouvent; puis on sépare le fer et le manganèse à l'état de sulfures 
au moyen de l 'ammoniaque et du sulfure d 'ammonium. On dissout ces 
sulfures dans l'acide chlorhydrique ; on fait passer dans la dissolution le 
fer à l'état de sesquioxyde de fer, et on précipite le sesquioxyde de fer au 
moyen du succinate d'ammoniaque. Dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi 
du succinate de sesquioxyde de fer, l 'ammoniaque détermine la précipi
tation d'une très petite quantité de zircone. — On obtient de la même 
manière une seconde fraction de la zircone, en traitant par un mélange de 
carbonate de soude et de soufre l'acide tantalique qui a déjà subi une pre
mière fusion avec le bisulfate de potasse, et en le faisant-fondre une 
seconde fois avec du bisulfate de potasse, afin d'en séparer une petite 
quantité de soude qu' i l pourrait contenir. — Une troisième fraction de la 
zircone se sépare lorsqu'on dissout dans l'acide chlorhydrique le sesqui
oxyde de fer calciné (Ghandler). 

Séparation de l 'ac ide tantal ique, de l'yttria e t des o x y d e s du c e r i u m . 

Les yttrotantalites contiennent, outre l 'yttria, une petite quantité de 
protoxyde de.cerium. Lorsqu'on a fait fondre l'yttrotanta!ite avec du bisul
fate de potasse, on retrouve ces oxydes dans la l iqueur que l 'on a séparée 
par filtration de l 'acide tantalique impur ; on les sépare et on les détermine 
en se conformant aux indications qui ont été données page 460. 

Séparation d e l 'ac ide tantal ique d e la g luc iue e t d e l 'a lumine . 

On sépare l'acide tantalique de la glucine et de l 'alumine au moyen de 
l'acide sulfurique. On n'a pas recherché s i , en faisant fondre avec du bisul-
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fate de potasse les combina i sons de l 'acide t an ta l ique avec l ' a lumine e t 

avec la g luc ine , et en t ra i tant par l 'eau la masse fondue , il res te avec l 'acide 

tantalique de la glucine e t d e l ' a lumine qui ne sera ient pas enlevées par des 

lavages au moyen de l ' eau. 

Séparal ion de l 'ac ide tantal ique et de la m a g n é s i e . 

On opère , au m o y e n de l 'ac ide su l fur ique , la sépara t ion d e l 'acide tan ta

lique e t de la magnés ie . Si la combina i son a été ca lc inée , on effectue la 

séparation par la fusion a u m o y e n d u bisulfate de potasse . E n t ra i tan t p a r 

l'eau la masse fondue , tou te la magnés i e se dissout sous forme d e sulfate 

de magnésie. 

Séparation de l 'acide tantal ique e t de la c h a u x . 

La séparation de l 'acide tan ta l ique e t d e la chaux peu t aussi ê t re effec

tuée par le t ra i t ement au m o y e n de l 'acide su l fu r ique , ou par la fusion 

avec le bisulfate de potasse ; c e p e n d a n t , l o r sque la combina i son con tena i t 

de grandes quant i tés d e c h a u x , la sépara t ion d e l 'acide t an ta l ique e t de la 

chaux est un peu difficile à opére r , à cause du p e u de solubi l i té d u sulfate 

de chaux. Dans q u e l q u e s t an ta l i fes , il se t rouve u n e t rès pe t i te quan t i t é 

de chaUx, dont on p e u t opé re r la sépara t ion c o m p l è t e en faisant fondre les 

tantalites avec du bisulfate d e po tasse e t en t ra i tant la masse fondue pa r 

l'eau, qui dissout ce t te pe t i te quan t i t é d e chaux sous forme de sulfate de 

chaux, 

Séparation de l 'acide tantalique e t de la b a r y t e . 

La séparation d e l ' ac ide t an ta l ique e t de la ba ry te est t rès difficile : en 

effet, l 'acide sul fur ique, don t la combina i son avec la ba ry te est o r d i n a i r e 

ment employée à dose r ce t te base , précipi te -aussi l 'acide t an ta l ique de ses 

combinaisons. 

Lorsque la combina i son n ' a pas é té ca lc inée , et l o r s q u e , pa r su i t e , elle 

est plus facilement d é c o m p o s a b l e , on doi t la t r a i t e r p a r l 'acide n i t r ique . 

La baryte se dissout a ins i , t and is q u e l 'acide tan ta l ique res te in so lub le ; on 

doit chauffer pour favoriser la réac t ion . On évapore j u s q u ' à siccité la disso

lution de ni t rate d e ba ry te e t on dissout d a n s l 'eau la masse d e s s é c h é e , qu i 

laisse ainsi c o m m e rés idu u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide t a n t a l i q u e . E n r e c o m 

mençant plus ieurs fois, on p e u t sépare r c o m p l è t e m e n t l 'acide t an t a l ique , 

de manière q u e la dissolut ion de n i t ra te d e ba ry t e e n soit e x e m p t e . On 

détermine alors dans cet te dissolut ion la b a r y t e , en la p réc ip i t an t a u m o y e n 

de l 'acide sulfurique é t e n d u . 

Au lieu d 'acide n i t r ique , on peu t e m p l o y e r éga lement de l ' ac ide ch lor -

h y d r i q u e , e n opéran t d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e ; il faut toutefois évi ter u n 

excès de cet ac ide . 

i i . 3 0 
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On o p è r e d u res te b ien m i e u x la décompos i t ion du tan ta la te de bary te en 

le m é l a n g e a n t avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , e n ca lc inant ensu i t e le mé

l ange j u s q u ' à volatil isation d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , e t en r é p é t a n t cette 

opé ra t ion j u s q u ' à ce q u e le po ids d e la masse ca lc inée n e se modifie plus . 

Le ré s idu d e la ca lc inat ion es t formé d 'ac ide t a n t a l i q u e , m é l a n g é avec du 

c h l o r u r e d e b a r y u m , q u e l 'on p e u t s é p a r e r l 'un d e l 'autre en trai tant 

p a r l ' e au . 

L e t ah ta la te d e b a r y t e , r é c e m m e n t p réc ip i t é e t encore h u m i d e , peu t 

aussi ê t r e d é c o m p o s é pa r l 'ébull i t ion avec u n e dissolut ion de ch lo ru re 

d ' a m m o n i u m . Il se dissout du c h l o r u r e d e b a r y u m , et il se sépare d e l 'acide 

t an t a l i que . L 'acide tan ta l ique ainsi s é p a r é , ap r è s avoir é té lavé, ca lc iné , 

pu is p e s é , doi t ê t r e calc iné avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , c o n f o r m é m e n t 

à ce qu i a é t é i n d i q u é , afin de s 'assurer si o n peu t e n c o r e e n sépa re r ainsi 

d e la b a r y t e . 

Séparation de l 'ac ide tantal ique e t d e s oxydes a lcal ins . 

L o r s q u e la combina i son de l 'ac ide t an t a l i que avec l 'oxyde a lcal in est 

c o m p l è t e m e n t so lub le dans l ' eau , ce qu i ne se p r é sen t e q u e p o u r les c o m 

bina isons neu t r e s de l 'acide t an ta l ique avec les oxydes alcal ins , ou m ê m e 

p o u r les combina i sons de l 'acide t an ta l ique avec les oxydes alcalins qui 

c o n t i e n n e n t u n excès d 'hydra t e de po tasse (tandis que cela n ' a pas lieu 

lo r squ 'e l l es c o n t i e n n e n t u n excès d ' hyd ra t e de s o u d e ) , on p e u t opé re r sa 

décompos i t ion complè t e a u m o y e n de l 'acide su l fu r ique . On ajoute cet 

ac ide à la dissolut ion d u sel , e t on fait bouil l i r le t ou t dans u n e capsule 

d e p la t ine . L 'ac ide t an ta l ique se sépa re c o m p l è t e m e n t à l 'é tat de sulfate 

d 'ac ide t an ta l ique . Si, ap rès avoir de s séché ce d e r n i e r , on le ca lc ine avec 

u n p e u d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , on ob t ien t c o m m e rés idu l 'acide t an 

t a l i que d o n t on d é t e r m i n e le po ids . Dans la l i q u e u r filtrée, o n d é t e r m i n e la 

quan t i t é d 'oxyde alcalin à l 'é ta t de sulfate. 

Si l ' ac ide t an ta l ique n 'avai t pas é t é c o m p l è t e m e n t préc ip i té e t s'il en 

res ta i t des t r aces , el les se t rouve ra i en t d a n s la l i q u e u r filtrée, d o n t on 

pour ra i t les p réc ip i te r pa r la su r sa tu ra t ion au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . L o r s 

q u ' o n a p réc ip i t é l ' ac ide tanta l ique p a r l ' ac ide sul fur ique é t e n d u e t lors 

q u ' o n a ensu i t e fait chauffer, il es t b o n de n e pas négl iger de sursaturer 

p a r l ' a m m o n i a q u e la d issolut ion filtrée, b i e n q u e la dé te rmina t ion des 

oxydes alcalins dev ienne ainsi p lus difficile. L o r s q u ' o n o m e t de t ra i ter par 

l ' a m m o n i a q u e , il arr ive que lquefo is q u e le sulfate alcalin o b t e n u , t ra i té par 

l ' eau , laisse c o m m e r é s idu u n e t rès pe t i te quan t i t é d 'acide t an ta l ique dont 

on doi t d é t e r m i n e r le po ids , e t q u e l 'on doi t r e t r a n c h e r ensui te du poids du 

sulfate a lcal in . 

L o r s q u e , au con t r a i r e , la combina i son de l 'ac ide tan ta l ique avec l 'oxyde 

alcalin est u n tanta la te ac ide , elle n e d o n n e pas avec l 'eau u n e dissolution 

claire e t n e se d i ssou t pas c o m p l è t e m e n t . Si l 'on d é c o m p o s e par l 'acide 

sulfur ique la l iqueur t roub le , on ne p e u t pas ê t re sûr q u e la décomposi t ion 
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soit c o m p l è t e , m ê m e lo r squ 'on a employé u n excès d 'ac ide suifur ique et 

lorsqu'on chauffe le tout j u s q u ' à ce q u ' u n e g r a n d e par t ie d e l 'acide suifu

rique se soit volatilisée. Lo r squ 'on calcine u n tan ta la te a lcal in , ac ide ou 

neutre (les tantalates neu t res se t r ans fo rmen t par la calcinat ion e n t a n t a -

lates acides et en hyd ra t e de p o t a s s e ) , on n e p e u t p lus le d é c o m p o s e r 

complètement en le faisant chauffer avec de l 'acide suifurique c o n c e n t r é . 

Si le tantalate n ' a pas é té for tement ca lc iné , on peu t le d é c o m p o s e r 

complètement en le faisant fondre avec d u bisulfate d ' a m m o n i a q u e . Le 

tantalate se d issout alors d a n s le bisulfate d ' a m m o n i a q u e , en d o n n a n t 

naissance à u n e masse s i rupeuse , e n t i è r e m e n t incolore e t e n t i è r e m e n t 

transparente, lo rsqu 'on a emp loyé la quan t i t é convenab le d e bisulfate . Il 

est bon , ainsi qu ' on l 'a déjà i nd iqué p r é c é d e m m e n t , d ' employe r au m o i n s 

six fois autant dé bisulfate q u e de t an ta la te , afin d ' ob ten i r u n e dissolut ion 

claire, et on doit , p o u r opé re r la fusion, se c o n f o r m e r à ce qu i a é té exposé 

dans la première par t ie (ANALYSE QUAXITATIVE, page 2 9 2 ) . L o r s q u ' o n a e m 

ployé la quant i té convenab le de b i s u l f a t e , la masse fondue d o n n e avec 

l'eau une dissolution claire don t l 'acide t an ta l ique n e se préc ip i te que p a r 

l'action de la cha leu r . 

Lorsque, au c o n t r a i r e , le tan ta la te a é té soumis à u n e cha l eu r t r è s 

intense, il ne se dissout pas c o m p l è t e m e n t d a n s le bisulfate d ' an rmo-

niaque par fusion, e t lorsqu ' i l n e se p r o d u i t pas pa r la fusion u n e d i sso

lution complète , cela ind ique qu ' i l ne s 'est p a s opé ré u n e décompos i t ion 

complète. On doi t a lors , ap rès avoir d i ssous dans l 'eau la masse fondue , 

séparer par décantat ion la dissolut ion d e la pe t i te quan t i t é de sel qu i es t 

restée insoluble, et la faire fondre de nouveau avec u n e p lus g r a n d e p r o 

portion de bisulfate d ' a m m o n i a q u e . L o r s q u e , m ê m e ainsi , t ou t le sel ne 

s'est pas dissous, on doi t , p o u r d é c o m p o s e r c o m p l è t e m e n t la po r t ion qu i 

est restée insoluble , la faire fondre avec d u bisulfate de po tasse . On n e p e u t 

plus alors dé te rminer l 'oxyde alcalin d i r e c t e m e n t , e t on n e p e u t le dé t e r 

miner que par ra p e r t e . Dans ce b u t , on doi t laver la pa r t i e inso lub le , la 

calciner, la peser , e t , après l 'avoir fait fondre avec d u bisulfate de p o t a s s e , 

y déterminer l 'acide t an ta l ique pa r p e s é e . 

On a déjà fait observer p r é c é d e m m e n t q u e la fusion avec le b isulfa te 

d 'ammoniaque doit ê t re opérée de préfé rence dans un ba l lon d e verre ve r t . 

Comme la fusion p e u t avoir l ieu à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e s o m b r e , le ve r r e 

n'est pas encore a t t aqué . E n o p é r a n t ainsi , il es t p lus facile d 'observer si 

l'acide tantalique est e n t i è r e m e n t dissous ; en o u t r e , s u r t o u t lo rsque le 

ballon a un col un peu long , l 'acide suifurique d u bisulfate d ' a m m o n i a q u e 

se volatilise b ien p lus di tf ici lement. La fusion avec le bisulfate d e po tasse , 

au contraire, pour laque l le il faut employe r u n e t e m p é r a t u r e rouge p lus 

intense, ne doit ê t re opérée q u e dans u n c reuse t d e p la t ine . 

Lorsque le tantalate alcalin à analyser es t c o m p l è t e m e n t soluble d a n s 

l 'eau, on peu t le décompose r en le faisant bouil l ir avec u n e dissolut ion de 

chlorure d ' a m m o n i u m , j u squ ' à ce qu ' i l ne se p roduise p lus de préc ip i té . 

11 se précipi te ainsi de l 'acide tan ta l ique avec leque l est c o m b i n é e u n e 
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petite quan t i t é d ' a m m o n i a q u e , t and is que l 'oxyde alcal in res te comme 

résidu sous forme de ch lo rure ; on p e u t alors en d é t e r m i n e r la quanti té 

en évaporant jusqu 'à siccité la l iqueur li l trée et séparée ainsi d u tantalate 

acide d ' a m m o n i a q u e . 

La décomposi t ion du tanta la te n e u t r e de soude au m o y e n d u chlorure 

d ' a m m o n i u m est complè te et sa compos i t ion ne p e u t ê t re dé t e rminée par 

aucun au t re mode de décomposi t ion aussi c o m p l è t e m e n t e t aussi sû re 

m e n t qu ' au m o y e n d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . Dans la décompos i t ion du 

tantalate de potasse par le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , il paraî t res te r avec 

l 'acide tan ta l ique u n e pet i te quan t i t é de po tasse . 

Lorsqu 'on mé lange avec d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m e n p o u d r e les tan-

talates alcalins e t lo rsqu 'on ma in t i en t le m é l a n g e exposé au r o u g e j u s 

qu 'à ce que le ch lorure d ' a m m o n i u m se soit volati l isé e t j u s q u ' à ce qu' i l 

ne se produise plus de c h a n g e m e n t de p o i d s , il p e u t se p rodu i r e une. 

décomposi t ion c o m p l è t e , mais s e u l e m e n t d a n s le cas où c 'es t le sel 

cristallisé ou le sel desséché à 100 degrés q u e l 'on a soumis à ce t t e opé 

ra t ion. Il n e se p rodui t pas ainsi d e pe r t e p r o v e n a n t d ' une p roduc t ion 

de ch lo rure de tan ta le . On trai te la masse calcinée p a r l 'eau qu i dissout 

le ch lorure alcalin, tandis q u e l ' ac ide t a n t a l i q u e res te c o m m e résidu. Le 

tantalate de soude peu t d u res te seul ê t r e d é c o m p o s é c o m p l è t e m e n t de 

cette man iè re : les combina i sons de l 'acide tan ta l ique avec la potasse 

donnen t au con t ra i re , pa r l 'ac t ion d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , u n tan ta la te 

acide qui ne peu t pas être d é c o m p o s é pa r u n nouveau t r a i t emen t au moyen 

du chlorure d ' a m m o n i u m . 

Si , du r e s t e , on calcine ou si on chauffe, m ê m e fa ib lemen t , à u n e tem

péra tu re qu i ne soit que l é g è r e m e n t supér i eu re à 100 degrés la combi 

naison neu t r e de l 'acide t an ta l ique avec la s o u d e , elle ne p e u t p lus être 

décomposée c o m p l è t e m e n t pa r la ca lc ina t ion avec le ch lo ru re d ' a m m o 

n ium. Le s e l , pa r fa i t ement c a l c iné , n ' e s t p lus a t t a q u é pa r le ch lo ru re 

d ' a m m o n i u m . 

Une t rès b o n n e m é t h o d e p o u r sépa re r , dans les combina i sons solubles 

et par conséquent n e u t r e s , mais d a n s ces combina i sons s e u l e m e n t , l 'acide 

tanta l ique des oxydes a lca l ins , es t cel le qu i consis te à préc ip i te r d a n s les 

dissolutions de ces combina i sons l 'acide t a n t a l i q u e , au m o y e n d ' une d i s 

solut ion de n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , à l 'é tat d e tanta la te de pro t -

oxyde de m e r c u r e . Il se p rodu i t u n préc ip i té a b o n d a n t , d e c o u l e u r gris-

j aunâ t r e , qu i doi t ê tre lavé, n o n avec de l 'eau p u r e , mais avec u n e disso

lution é t e n d u e d e n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e ; on le dessèche , puis 

on le calcine fo r t ement . Le rés idu est de l 'acide tan ta l ique p u r , d o n t on 

dé te rmine le po ids . On évapore j u s q u ' à siccité la l i queu r filtrée; on cal

c ine l é g è r e m e n t le rés idu de la de s s i cca t i on ; o n y ajoute d e l 'acide sulfu-

r i q u e ; on évapore avec p r écau t i on e t on calcine fo r t emen t la masse des

séchée . H reste c o m m e rés idu u n sulfate alcalin l é g è r e m e n t ac ide , que 

l 'on t ransforme en sulfate n e u t r e en le ca lc inant avec u n p e u d e carbonate 

d ' a m m o n i a q u e . 
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On ne peu t cependan t pas analyser de cette m a n i è r e les tanta la tos alca

lins acides : en effet, ils n e sont pas c o m p l è t e m e n t solubles d a n s l ' eau . 

Lorsque, pa r su i te , on préc ip i te d a n s la d issolut ion t roub le l 'acide t a n t a 

lique par le ni t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , le tanta la te de p ro toxyde do 

mercure qui se sépare est m é l a n g é d e tanta la te alcalin ac ide . 

XLT. — N I O B I U M . 

D O S A G E D E L ' A C I D E H Y P O N I O B I Q U E . 

Les combinaisons de l 'acide h y p o n i o b i q u e son t les p lus impor t an t e s des 

combinaisons du n iob ium : en effet, p a r m i les combina i sons d u n i o b i u m , 

il n'y a que les combina i sons de l 'acide hypon iob ique q u e l ' on r e n c o n t r e 

dans la na ture . 

Gomme l 'acide t an ta l ique , l ' ac ide h y p o n i o b i q u e est séparé de ses c o m 

binaisons, n o t a m m e n t d e ses dissolut ions a lcal ines , a u m o y e n d e l 'acide 

sulfurique, avec l eque l il forme u n e combina i son inso luble . Il est m ê m e 

précipité par l 'acide sulfurique é t e n d u p lu s c o m p l è t e m e n t q u e l 'acide tan

talique, dont il res te souvent des t races excess ivement pe t i tes d a n s la d i s 

solution. 

L'acide hypon iob ique est précipi té d e ses d issolut ions a lca l ines p a r 

l'acide ch lorhydr ique , e t , m ê m e e n p résence d ' u n excès d 'ac ide ch lo r 

hydrique, la précipi ta t ion est comp lè t e , p o u r v u q u e l 'on ait soin de ne pas 

faire bouil l i r ; mais si on fait boui l l i r , l 'acide hypon iob ique p e u t ensui te se 

dissoudre lorsqu 'on a a jouté de l ' eau. L 'ac ide h y p o n i o b i q u e est précipi té 

de cette dissolution p a r l ' a m m o n i a q u e . — L'acide n i t r ique p e u t p r é c i 

piter complè tement l 'acide hypon iob ique de ses dissolut ions a lca l ines ; pa r 

l'ébullition, il n e se red issout pas d 'ac ide h y p o n i o b i q u e . 

Les combinaisons de l 'acide h y p o n i o b i q u e q u e l 'on r e n c o n t r e dans la 

nature et que l 'on appel le co lumbi tes , rés i s ten t , c o m m e les tan ta l i t es , h 

l'action des acides , mais pas aussi é n e r g i q u e m e n t q u e les tanta l i tes . Si 

l'an chauffe avec de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é les co lumbi t e s p réa lab le 

ment réduites en p o u d r e fine, e n c o n t i n u a n t à chauffer j u s q u ' à ce que 

l'acide sulfurique c o m m e n c e à se volati l iser sous forme d e fumées épaisses , 

il s'effectue u n e décompos i t i on ; ma i s , m ê m e lo r squ 'on répè te p lus ieurs 

fois cette opéra t ion , il n e se p r o d u i t q u ' u n e décompos i t ion incomplè t e . Il 

y a cependant une g rande différence en t re la m a n i è r e d o n t l ' ac ide sulfu

rique concent ré se c o m p o r t e à l ' égard des co lumbi tes qu i son t d é c o m p o 

sées, mais seu lemen t en pa r t i e , e t la m a n i è r e d o n t le m ê m e acide se 

comporte à l 'égard des tantal i tes qui n e sont point d u tou t d é c o m p o s é e s . 

En général , les combina i sons qu i con t i ennen t de l 'acide h y p o n i o b i q u e , 

no tamment celles q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s la na tu re , p e u v e n t ê t re d é c o m 

posées et analysées c o m m e les combina i sons analogues de l 'acide t an ta -
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l i q u e . E n faisant fondre les co lumbi t e s avec les c a rbona t e s a lcal ins , on les 

d é c o m p o s e plus c o m p l è t e m e n t q u e les c o m b i n a i s o n s ana logues de l 'acide 

t a n t a l i q u e : e n effet, lo rsque la fusion a d u r é u n t e m p s suffisant à une 

t e m p é r a t u r e assez élevée e t l o r squ ' on t ra i t e ensu i t e pa r l ' eau la masse 

f o n d u e , les h y p o n i o b a t e s alcal ins se d issolvent e n t i è r e m e n t , et n e laissent 

p a s d e rés idu d ' hypon ioba t e s a lcal ins ac ides inso lub les . Pa r la fusion avec 

l ' hyd ra t e de po tasse dans un c r euse t d ' a rgen t , il se p r o d u i t aussi u n e dé

compos i t ion c o m p l è t e , e t ce t t e décompos i t i on s 'opère à u n e t empéra tu re 

qu i n ' a pas beso in d ' ê t re aussi élevée p o u r les co lumbi t e s q u e p o u r les 

tan ta l i tes . Malgré ce la , la décompos i t ion p a r la fusion avec le bisulfate 

d e po tasse doi t aussi ê t r e préférée p o u r les co lumbi t e s . On doi t , dans cette 

fusion, se confo rmer aux indica t ions détai l lées qui o n t é té d o n n é e s l o r s 

qu ' i l a é té ques t ion d e la décompos i t i on des c o m b i n a i s o n s de l 'acide tan

t a l ique (page U5h). Si o n t rai te pa r l ' eau la masse fondue , l ' ac ide hyppnioT 
b i q u e r e s t e in so lub le à l 'état de combina i son avec l 'ac ide s u l f u r i q u e ; on 

doi t c e p e n d a n t obse rve r q u e lo r sque la c o m b i n a i s o n con tena i t e n ou t re 

d u s ,esquiaxyde dp fer e t d u b ioxyde d ' é t a in , l ' ac ide h y p o n i o b i q u e ainsi 

o b t e n u n ' e s t pas p u r , e t c 'es t ce qu i se p r é s e n t e p r é c i s é m e n t p o u r les 

c o l u m b i t e s . La quan t i t é de b ioxyde d ' é t a in q u ' e l l e s c o n t i e n n e n t , es t t rès 

p e u cons idé rab le : m ê m e lorsqu ' i l s'y r e n c o n t r e e n m ê m e t e m p s de l 'oxyde 

d e t u n g s t è n e , sa quan t i t é est tou jours t r è s p e u i m p o r t a n t e . Il es t pa r con 

s é q u e n t à pe ine nécessai re de faire fondre avec u n mé lange de ca rbona te 

d e soude et d e soufre , p o u r le purif ier , l 'acide h y p o n i o b i q u e qu i est resté 

in so lub le après le t r a i t e m e n t d e la masse fondue pa r l ' e au . On doi t seu

l e m e n t t ra i t e r par le sul fure d ' a m m o n i u m l 'acide h y p o n i o b i q u e q u e l 'on a 

p r é a l a b l e m e n t lavé avec soin. Après avoir traité pa r l ' eau la masse fondue 

e t avoir a t t e n d u qu 'e l le s'y soi t c o m p l è t e m e n t dé layée , on laisse se déposer 

les par t i cu les sol ides qu 'e l le t i en t e n s u s p e n s i o n , e t lo r sque la l iqueur 

s 'est c o m p l è t e m e n t é c l a i r c i e , on d é c a n t e , et o n r e c o m m e n c e j u s q u ' à ce 

q u e l 'acide h y p o n i o b i q u e soit b ien lavé. On filtre les l iqueurs décan tées , 

e t o n h u m e c t e s u r le filtre, avec u n e pe t i te quan t i t é d e sulfure d ' a m m o 

n i u m , les pet i tes quan t i t é s d ' ac ide h y p o n i o b i q u e qui é t a ien t res tées en 

suspens ion . L 'acide h y p o n i o b i q u e qu i est res té dans le v e r r e , es t ordinai

r e m e n t t r a n s p a r e n t et l é g è r e m e n t gé l a t i neux ; on l ' h u m e c t e d ' abord dans 

le ve r r e avec u n e pe t i t e quan t i t é d ' a m m o n i a q u e qu i le b r u n i t u n p e u , puis 

o n le t ra i te p a r le sulfure d ' a m m o n i u m qu i le fait deveni r no i r e n d o n n a n t 

na i s sance à d u sulfure d e fer. On laisse p e n d a n t q u e l q u e t e m p s l 'acide 

hypon iob ique en con tac t avec d u sulfure d ' a m m o n i u m à u n e t empéra tu re 

t rès p e u é levée , e n ayan t soin de teni r le t ou t à l 'abr i d u con tac t de l 'air. 

On filtre sur le filtre m ê m e qui a servi à la filtration des l iqueurs décan tées 

e t on lave l 'acide h y p o n i o b i q u e i m p u r , de cou leu r n o i r e , avec de l 'eau à 

laquel le on a ajouté u n e pet i te quan t i t é de sulfure d ' a m m o n i u m . On doit 

la isser ensui te la l iqueur , con t enan t le sulfure d ' a m m o n i u m , s 'évaporer 

s p o n t a n é m e n t , ou b ien la d é c o m p o s e r par de l 'acide sul fur ique t rès é tendu 

p o u r ob ten i r les pe t i tes t races de tungs t ène e t d 'é ta in qu 'e l le p e u t conteni r . 
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L'acide hypon iob ique , de couleur no i r e , es t t rai té pa r l 'acide ch lo rhydr ique 

très é tendu, ou m i e u x par l 'acide sulfurique t rès é t e n d u ; on peu t le t ra i ter 

par ceg acides su r le filtre m ê m e , en ayant soin d 'agi ter avec b e a u c o u p d e 

précaution au m o y e n d ' une spatule de p la t ine . Du r e s t e , l 'acide h y p o n i o 

bique impur , de cou leu r n o i r e , p e u t aussi ê t re t r anspor té dans un verre 

et traité dans ce ve r re pa r les ac ides ind iqués . Lorsque le sulfure de fer 

est complè tement dissous e t l o r squ 'on ne p e u t p lus observer a u c u n e o d e u r 

d 'hydrogène sulfuré, on recuei l le l 'acide h y p o n i o b i q u e d e v e n u b lanc sur 

un filtre, au tan t q u e possible sur le filtre m ê m e qui a servi à la filtration 

des liqueurs décan tées . La l iqueur filtrée est ensui te mé langée avec les 

liqueurs décantées o b t e n u e s d ' abo rd . 

Toutefois, après avoir fait fondre la combina i son avec du bisulfate d e 

potasse et avoir trai té par l 'eau la masse fondue , il vaut m i e u x , au lieu de 

traiter par le sulfure d ' a m m o n i u m l 'acide h y p o n i o b i q u e ainsi o b t e n u , le 

faire fondre avec u n e quan t i t é sex tup le d 'un mélange de ca rbona t e de 

soude et de soufre, ainsi q u ' o n l'a i nd iqué p o u r l 'acide t an ta l ique dans les 

mêmes circonstances (page ¿06) . Ce t r a i t e m e n t est u n p e u c o m p l i q u é ; 

niais on opère b ien mieux ainsi la purif ication complè t e de l 'acide h y p o 

niobique, et sa sépara t ion des mat iè res é t r angè res q u e l 'on ne suppose pas 

exister dans les co lumbi tes . On traite pa r l 'eau la masse f o u d u e ; on filtre 

pour séparer l 'acide hypon iob ique d e la d issolut ion de sulfure de s o d i u m ; 

on sépare de cet acide le sulfure de fer au m o y e n de l 'acide cb lo rhydr ique 

ou de l'acide sul fur ique t rès é t e n d u , et on le fait fondre encore u n e fois 

avec du bisulfate de po tas se , pour en séparer la soude avec laque l le il 

aurait pu se combine r pa r la fusion avec le mélange de soufre et de car

bonate de soude . 

On doit observer ici q u e , d a n s l 'analyse de la co lumbi t e , on n 'ob t ien t 

souvent pas en u n e seu le fois la totali té d e l 'ac ide hypon iob ique . Lors 

qu'on traite par l 'eau la masse résul tant de la fusion avec le bisulfate d e 

potasse, la totalité d e l 'ac ide hypon iob ique se t rouve pos i t ivement dans le 

résidu insoluble. C'est s e u l e m e n t l o r squ 'on t rai te (ainsi q u ' o n l'a consei l lé 

parfois) le résidu insoluble par l 'acide ch lo rhydr ique étendu,af in d 'en s épa re r 

le sesquioxyde de fer (ce qu i d u res te n e réussi t pas complè tement ) q u e 

l'on peut d issoudre u n e pet i te quan t i t é de sulfate d 'acide hypon iob ique . 

Mais lorsqu 'on fait fondre l 'acide hypon iob ique i m p u r avec u n mélange d e 

carbonate de soude et d e soufre , et l o r s q u ' o n t rai te ensu i te pa r l 'eau la 

masse fondue , il peu t se d i s soudre , su r tou t par u n lavage prolongé-, u n e 

petite quant i té d 'hypon ioba te de s o u d e , et l 'addi t ion d u sulfure d ' a m m o 

nium à l 'eau de lavage n ' e m p ê c h e pas la dissolut ion de l 'hyponiobate de 

soude, ou du moins n e l ' empêche pas c o m p l è t e m e n t . E n effet, l 'acide 

hyponiobique n ' es t pas aussi c o m p l è t e m e n t insoluble q u e l 'acide tan ta

lique dans les dissolut ions d e sulfure de s o d i u m , d e sulfure d ' a m m o n i u m 

et de carbonate de soude . Si, après avoir filtré la dissolut ion de sulfure de 

sodium, on en précipi te au m o y e n de l 'acide sulfur ique é t e n d u , o u , ce 

qui est moins convenab le , a u m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u , le 
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sulfure d 'étain (et le sulfure de tungstène) qu 'e l l e peu t con t en i r , il se pré

cipite en m ô m e t emps u n e très pet i te quan t i t é d 'ac ide h y p o n i o b i q u e . On 

sépare , ainsi q u e cela sera expl iqué plus loin à l 'art icle TUNGSTÈNE , l 'acide 

tungs t ique d u sulfure d'étain t r ans formé en bioxyde d 'é ta in en réduisant , 

au moyen d u gaz hyd rogène , le b ioxyde d 'é ta in à l 'état d 'é ta in métal l ique, 

que l 'on dissout d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique . Le n iob ium qui res te avec 

l 'oxyde de t ungs t ène , en est ensui te s épa ré , c o m m e cela sera ind iqué plus 

loin à l 'ar t icle TUNGSTÈNE. 

Dans les l iqueurs fdtrées que Ton ob t ien t e n t ra i tant par l 'eau la masse 

fondue r é su l t an t de la fusion d u minéra l avec le bisulfate de p o t a s s e ' e t 

auxquel les on a réun i la dissolution ch lo rhydr ique du sulfure de fer, il se 

p rodu i t , pa r l 'ac t ion d u gaz hydrogène sulfuré , u n précipi té t rès p e u con

sidérable d e sulfure d e cuivre qu i est quelquefois mélangé de sulfure de 

p l o m b . On peu t se con ten te r d e t ransformer ce t te t rès pet i te quan t i t é de 

sulfures en oxydes p a r le grillage d a n s un peti t c reuse t de porcela ine et 

d 'en d é t e r m i n e r ensui te la quan t i t é . 

Dans la l iqueur filtrée, il existe t rès f r é q u e m m e n t , ou t r e les oxydes du 

fer et d u m a n g a n è s e , de l 'oxyde d ' u r a n i u m , de l 'yt tr ia , et aussi de la chaux 

e t d e la magnés ie . On sépare ces bases les u n e s des au t re s en opéran t 

c o m m e il a été ind iqué page 459 , lorsqu' i l a é té ques t ion d e l 'analyse des 

yt t rotantal i tes . 

SÉPARATION DE L'ACIDE B Y P 0 N 1 0 B I O C E . 

Séparation de l'acide hyponiobique et de l 'acide tantal ique . 

L'acide h y p o n i o b i q u e e t l 'acide tan ta l ique n 'on t pas e n c o r e é té r e n c o n 

trés ensemble jusqu ' ic i . Leur sépara t ion p résen te d u , res te de g randes 

difficultés. 

La seule mé thode par laquelle on puisse les sépare r e t qui ne donne 

que des résul ta ts approximatifs , est la suivante : P o u r séparer les deux 

acides lorsqu' i ls se t rouven t ensemble (si on les r encon t ra i t ensemble dans 

un m ê m e minéra l , ils seraient séparés e n s e m b l e dans le cour s d e l 'analyse 

de ce minéra l ) , on doi t les faire fondre avec de l 'hydra te de soude dans 

u n c reuse t d ' a rgen t p o u r les t r ans fo rmer en hypon ioba te e t en tanta la te 

de s o u d e . On délaye dans l 'eau la masse fondue e t on décante la dissolu

tion p o u r la sépare r de la par t ie insoluble . Après q u e Ton a séparé de 

cette de rn iè re l 'excès de soude , elle se dissout c o m p l è t e m e n t dans Teau 

chaude . On ajoute à la dissolut ion refroidie u n e quan t i t é de Teau mère 

décan tée d ' abord qui soit telle qu ' i l ne puisse pas encore se sépare r d 'hypo-

niobate ni de tan ta la te de soude , puis on fait passer d u gaz acide carbo

nique dans la dissolut ion. Bien q u e , dans des dissolut ions alcal ines , Tacide 

tan ta l ique soit précipi té b ien plus p r o m p t e m e n t q u e Tacide hypon iob ique , 

ils sont précipi tés s imu l t anémen t à l 'état de sels ac ides d ' u n e l i queu r qui 

les cont ien t tous d e u x , e t la précipi ta t ion est m ê m e si complè t e , q u e la 
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liqueur filtrée ne se t rouble p l u s e t n e devient p lus opal ine lo r squ 'on la 

sursature par l 'acide su l fur ique . P e n d a n t q u e le p réc ip i té est enco re h u 

mide, on le fait bouil l ir d ' abord dans u n e capsu le de pla t ine avec u n e 

dissolution é tendue d 'hydra te de soude (on p e u t e m p l o y e r p o u r cela u n e 

partie de l'eau m è r e q u e l 'on a décan tée d ' abo rd ) , on devante la d issolut ion 

e t on fait bouillir le r é s idu inso lub le avec u n e dissolut ion t rès é t e n d u e d e 

carbonate de soude j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r filtrée n e d o n n e p lus a u c u n 

précipité lorsqu 'on la su r sa tu re par l 'acide sul fur ique é t e n d u e t dev i enne 

ainsi à peine opal ine . L ' b y p o n i o b a t e ac ide d e s o u d e se dissout ainsi , tandis 

que le tantalate acide de soude res te inso lub le . L 'opéra t ion s ' appuie d o n c 

essentiellement sur ce q u e l ' hypon ioba t e d e soude n 'es t pas auss i i n s o 

luble que le tantalate acide de s o u d e dans les d issolu t ions é t e n d u e s d 'hy

drate de soude et de ca rbona t e d e s o u d e . A p r è s avoir b ien lavé le t an ta 

late acide de s o u d e , on doi t le faire fondre avec du bisulfate d e po tasse 

pour le séparer de la s o u d e . On r é u n i t l es d isso lu t ions filtrées, on les sur 

sature par l 'acide sulfurique é t e n d u e t on préc ip i te l 'acide h y p o n i o b i q u e 

par l'ébullition ; après l 'avoir ainsi p réc ip i t é , on le lave b ien , on le calc ine 

et on en d é t e r m i n e le po ids . 

Cette m é thode est la seu le q u e l 'on puisse emp loye r p o u r s épa re r l ' ac ide 

hyponiobique d e l 'acide t a n t a l i q u e . 

Si, après avoir t ra i té pa r l ' hydra te d e s o u d e le mé lange d 'ac ide t an ta 

lique et d 'acide h y p o n i o b i q u e , c o n f o r m é m e n t à ce qu i vient d ' ê t re i n d i q u é , 

on se sert de la masse fondue p o u r p r é p a r e r u n e dissolut ion des sels d e 

soude des deux acides en a joutant s e u l e m e n t à la dissolut ion u n e ce r ta ine 

quantité d 'une dissolut ion de ca rbona t e de s o u d e (telle qu ' i l ne se p r o 

duise pas encore d e sépara t ion des sels de s o u d e des d e u x acides) et en 

additionnant le tou t d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m , l a sépara t ion n e p e u t pas 

être effectuée. L 'acide t an ta l ique se préc ip i te ainsi le p r e m i e r (sous fo rme 

de tantalate acide de soude et d ' oxyde d ' a m m o n i u m ) , t and i s q u e l 'ac ide 

hyponiobique n e se préc ip i te q u e p lus t a rd l o r squ 'on ajoute u n e n o u 

velle quanti té de ch lo ru re d ' a m m o n i u m . Mais on n e p e u t pas d é t e r m i n e r 

le moment précis où la préc ip i ta t ion d e l 'acide tan ta l ique es t c o m p l è t e 

ment effectuée, tandis q u e celle de l 'ac ide hypon iob ique n ' es t pas encore 

commencée. 

Séparation d e l 'ac ide hyponiobique e t d e l 'acide t i tanique. 

On opère la sépara t ion de l 'aeide h y p o n i o b i q u e e t de l 'acide t i t an ique 

de la même man iè re q u e celle d e l 'acide t an ta l ique e t de l 'acide t i t an ique 

(page !i61). Lorsqu 'on trai te par l 'eau à-la t e m p é r a t u r e ord ina i re la masse 

fondue résu l tan t de la fusion de la combina ison à analyser avec le b i s u l 

fate de p o t a s s e , on re t rouve dans, la dissolut ion ainsi o b t e n u e , o u t r e 

l'acide t i t an ique , u n e pet i te quan t i t é d 'acide h y p o n i o b i q u e , qu i se p r é 

cipite ensuite avec l 'acide t i t an ique lo r squ 'on fait bouil l i r . Mais la q u a n 

t i té 'd 'acide hypon iob ique qu i es t ainsi mé l angée avec l 'acide t i t a n i q u e , 
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est si p e u c o n s i d é r a b l e , q u ' o n p e u t se c o a t e n t e r des r é su l t a t s ainsi 

o b t e n u s . 

De m ê m e q u e d a n s la sépara t ion de l 'ac ide t i t an ique e t de l 'acide tan-

ta l iqne (page 461) , on doi t faire fondre u n e seeonde ou m ê m e plusieurs 

fois avec d u b isu l f i te de po tasse l 'acide t i t an ique ainsi o b t e n u , afin de le 

sépare r d e t ou t e t race d 'ac ide h y p o n i o b i q u e . 

On r e n c o n t r e d a n s p lus i eu r s m i n é r a u x l 'acide h y p o n i o b i q u e s imul tané 

m e n t avec l 'ac ide t i t an ique . 

Séparat ion de l 'ac ide hypon iob ique , des oxydes du m e r c u r e , de l 'argent et du cuivre . 

. P o u r s é p a r e r l ' ac ide h y p o n i o b i q u e d e s oxydes d u m e r c u r e , de l 'argent 

et d u cu iv re , on o p è r e d e la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r sépa re r l 'acide t an -

ta l ique des m ê m e s oxydes . P o u r effectuer la sépara t ion de l 'acide h y p o 

n iob ique e t d u p ro toxyde de m e r c u r e , on e m p l o i e l 'acide n i t r i q u e ; pour 

le sépare r des a u t r e s bases , o n emplo i e le bisulfate de po tas se , avec; lequel 

on doi t faire fondre la combina i son p réa l ab lemen t ca lc inée . On p o u r r a i t , 

après avoir desséché la c o m b i n a i s o n à 100 d e g r é s , la décompose r par 

l ' ac ide su l fu r i que ; mais c o m m e il es t , d a n s la p lupa r t des ca s , nécessaire 

d 'y d é t e r m i n e r la p ropor t ion d ' e au , c e qu i se fait t r ès b i en p a r la calci-

na t ion , o n p e u t d é c o m p o s e r ensu i t e d ' u n e m a n i è r e p lus convenab le la 

comb ina i son ainsi calcinée e n la faisant fondre avec d u bisulfate de 

p o t a s s e . 1 ' 

Séparation d e l 'ac ide hyponiobique et d e s o x y d e s de l 'uranium. 

Dans q u e l q u e s m i n é r a u x q u i , c o m m e la samarsk i t e pa r e x e m p l e , con

t i e n n e n t de l'acide, h y p o n i o b i q u e , o n r e n c o n t r e en m ê m e t e m p s le ses-

qu ioxyde d ' u r a n i u m qu i pa ra î t y t en i r la p lace d ' u n e cer ta ine quant i té 

d 'ac ide hypon iob ique et y j o u e le m ê m e rô le . On sépare le sesquioxyde 

d ' u r a n i u m d e l ' ac ide hypon iob ique de la m ê m e m a n i è r e q u e l 'acide tanta-

l i que (page U62). . 

Séparation de l 'ac ide hyponiobique e t des o x y d e s du fer. 

Dans la sépara t ion d e l 'acide h y p o n i o b i q u e e t des oxydes du fer, on doit 

observer les m ê m e s p r écau t i ons q u e dans la sépara t ion d e l 'acide tanta-

l ique e t des oxydes d u fer (page 463). De m ê m e q u e p o u r l 'acide t an ta l ique , 

la sépara t ion ne p e u t ê t re effectuée c o m p l è t e m e n t q u ' a u m o y e n de l 'acide 

sul fur ique c o n c e n t r é ; mais elle n e p e u t pas ê t re effectuée pa r la fusion 

avec l e bisulfate de potasse . 

Séparation d e l 'ac ide hyponiob ique e t d e s oxydes du m a n g a n è s e . 

La sépara t ion d e l 'acide h y p o n i o b i q u e e t d e s oxydes d u m a n g a n è s e peu t 
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être effectuée, soit en faisant chauffer la combina i son avec l 'acide sulfu-

rique concent ré , soit en la faisant fondre avec d u bisulfate d e po tas se , ainsi 

qu'on l'a indiqué p o u r la sépara t ion de l 'acide tan ta l ique e t des oxydes 

du manganèse (page 463) . 

Séparation d e L'acide hyponiobique e t de la z ircone . 

L'acide hypon iob ique e t la z i rcone se r e n c o n t r e n t e n s e m b l e dans p lu

sieurs minéraux , c o m m e la fergusoni te p a r e x e m p l e . Dans la sépara t ion 

de l'acide hypon iob ique e t de la z i r cone , on oh t i en t du r e s t e , c o m m e d a n s 

la séparation de l 'acide tau ta l ique e t d e l à z i rcone (page 464) , la zircone 

en plusieurs fractions, et il p e u t souven t a r r iver q u ' o n n e s 'aperçoive pas 

de la présence de pet i tes quan t i t é s d e zircone l o r s q u ' o n n ' o p è r e pas avec 

les précautions convenab les . 

Lorsqu'on fait fondre u n e combina i son d 'acide J iyponiobique e t de zir

cone avec du bisulfate de po tas se , e t l o r squ ' on t ra i te la masse fondue pa r 

de l'eau à la t empé ra tu r e o rd ina i r e , l ' ac ide hypon iob ique res te inso lub le , 

tandis que la zircone se d i s sou t ; mais u n e pe t i te po r t ion de la z i rcone res te 

combinée avec l 'acide h y p o n i o b i q u e . Lo r sque c e p e n d a n t , ap rès avoir fait 

fondre ce dern ie r avec u n mé lange de ca rbona te d e soude e t de soufre , ce 

qui est nécessaire dans la p l u p a r t des cas , on t ra i te pa r l 'eau la masse 

fondue, lo rsqu 'on sépare ensui te le r é s idu insoluble de la dissolut ion d e 

' sulfure de s o d i u m , e t l o r squ 'on t ra i te ce r é s idu pa r l 'acide ch lo rhydr ique 

ou l'acide sulfurique é t e n d u , il se d i ssout , ou t r e le sulfure de fer, u n e 

petite quant i té de z i rcone. L o r s q u ' o n r é u n i t ce t te d issolut ion ch lo rhydr ique 

avec la l iqueur que Ton a o b t e n u e d ' abord e n t ra i tant pa r Teau la masse 

fondue résul tant de la fusion de la combina i son avee le bisulfate de po t a s se , 

la totalité de la z i rcone se t rouve dans la l i q u e u r résu l tan t de la r éun ion 

des deux l iqueurs . Si c 'est la fergusoni te d o n t o n fait l 'analyse, la l i queu r 

contient, out re les ,oxydes du fer, du c e r i u m et de l ' u r a n i u m , de la zircone 

et une quant i té t rès cons idérab le d 'y t t r ia . Le m i e u x est de p réc ip i t e r tous 

ces oxydes en m ê m e t e m p s pa r l ' a m m o n i a q u e , afin de pouvoi r r e t rouver 

la chaux e t la magnés ie d a n s la l i queu r filtrée et séparée ainsi d u p réc i 

pité. On a indiqué dans çe qu i p r écède , spéc ia lement lo rsqu ' i l a é té q u e s 

tion de l 'analyse des combina i sons qui c o n t i e n n e n t de l 'acide tan ta l ique 

(page 464), c o m m e n t o n peu t sépare r l ' une de l ' au t re les bases q u e c o n 

tient le préc ip i té . 

Séparation de l 'acide hyponiobique d e l 'y t tr ia , d e s oxydes du c e r i u m , d e l 'a lumine 

e t des oxydes a l ca l ino - terreux . 

On, sépare l 'acide hypon iob ique d e l 'yt t r ia , des oxydes d u c e r i u m , de 

l 'a lumine, de la magnés ie e t des oxydes a lca l ino- te r reux de la m ê m e m a 

nière que l 'on sépare l 'acide t an ta l ique des m ê m e s oxydes . 
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Séparation d e l 'acide hyponiobique e t des oxydes a l ca l ins . 

Si l 'hyponiobate alcalin est so luble dans l ' eau , on p e u t le décomposer , 

de la m ê m e maniè re q u e les t an ta la tes a lca l ins , au m o y e n de l 'acide sul-

furique. On doit favoriser la r éac t ion e n faisant boui l l i r , afin q u e l'acide 

hyponiobique soit préc ip i té aussi c o m p l è t e m e n t q u e poss ib le . Dans la 

l iqueur filtrée e t s épa rée ainsi d e l 'ac ide h y p o n i o b i q u e , o n détermine 

l 'oxyde alcalin à l 'état de sulfate p a r les m é t h o d e s c o n n u e s . Lorsqu 'une 

trace d'acide hypon iob ique a échappé à la précipi ta t ion pa r l 'acide sulfu-

r i q u e , on la re t rouve en dissolvant dans l 'êau le sulfate alcalin obtenu 

par l 'évaporat ion de la l i queu r f i l t rée; il r e s te alors c o m m e rés idu inso

luble u n e pet i te quant i té d 'acide h y p o n i o b i q u e , d o n t on dé te rmine le 

poids . 

Si l 'hyponiobate alcalin se d i ssou t dans l ' eau en d o n n a n t naissance à 

une l iqueur c o m p l è t e m e n t c la i re , on p eu t t rès b ien opé re r la séparation 

de l 'acide hypon iob ique au m o y e n d ' u n e dissolut ion de ni t ra te de prot-

oxyde de m e r c u r e . On lave le préc ip i té d 'hypon ioba te de pro toxyde de 

mercu re avec de l 'eau à l aquel le on a ajouté u n e pe t i te quan t i t é de nitrate 

de pro toxyde de m e r c u r e . L o r s q u e le p réc ip i té est b i en lavé, on le des

sèche e t on le calcine f o r t e m e n t ; le rés idu d e la calc inat ion est l 'acide 

hypon iob ique . Dans la l i q u e u r filtrée, on sépa re d ' abord l 'excès d e prot

oxyde de m e r c u r e , de pré fé rence a u m o y e n d u gaz hyd rogène sulfuré 

(ou, bien q u ' e n grande pa r t i e s e u l e m e n t , au m o y e n d e l 'acide sulfurique 

ou de l 'acide ch lo rhydr ique ) , et on d é t e r m i n e ensui te l 'oxyde alcalin. 

On n e s'est pas e n c o r e a s su ré , pa r des expér iences convenab les , si les 

hyponiobates alcalins son t décomposés p a r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m aussi 

c o m p l è t e m e n t q u e les t an ta la tes a lcal ins (page U61). 

Les hyponioba tes a lcal ins ac ides e t les hypon ioba t e s alcal ins calcinés 

sont décomposés pa r l 'acide su l fur ique , avec l ' a ide de la cha leur , bien plus 

facilement que les tantalates a lcal ins c o r r e s p o n d a n t s . M ê m e lorsqu' i ls ont 

été calcinés t rès fo r t emen t , ils son t d é c o m p o s é s p a r la fusion avec le bisul

fate d ' a m m o n i a q u e , tandis que les tanta la tes alcalins qu i on t é té t rès for

t ement calcinés subissent souven t ainsi Une décompos i t i on to ta l e . Llans la 

décomposi t ion des hypon ioba tes a lcal ins , il n 'es t p a r c o n s é q u e n t jamais 

nécessaire d ' employer le bisulfate d e po t a s se . * 

Dans que lques miné raux qu i c o n t i e n n e n t b e a u c o u p d 'ac ide hyponio

b i q u e , on r encon t r e en m ê m e t e m p s des oxydes a lcal ins : a i n s i , par 

exemple , la tyr i te con t ien t d e la po tasse . On doi t , dans ce ca s , décomposer 

par l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é , avec l 'a ide de la cha leu r , le minéra l préa

lablement rédui t en p o u d r e fine, ce qui réuss i t t r ès b i e n , m ê m e lorsque 

le minéra l a é té p r é a l a b l e m e n t ca lc iné . On é t e n d le t ou t d 'une grande 

quant i té d ' eau ; on chauffe et on filtre p o u r sépa re r de la dissolut ion l 'acide 

hyponiobique qui s'est p réc ip i té . On trai te la dissolution par l ' ammoniaque 

à laquel le on a ajouté de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e , de man iè re à précipiter 
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la plupart des b a s e s ; on évapore j u s q u ' à siccité la l i q u e u r f i l t rée ; on 

calcine la masse desséchée p o u r e n séparer les sels a m m o n i a c a u x , e t on 

dissout, dans une quant i té d ' e au aussi pet i te q u e poss ib le , le r é s idu qui est 

composé de sulfates a lca l ins . Il s'y t rouve e n c o r e des t races de magnés i e 

que l'on sépare , au m o y e n d u ca rbona te n e u t r e d ' a m m o n i a q u e , pa r la 

méthode de Schaffgotsch (page 52). 

DOSAGE DE L'ACIDE N10BIQUE. 

On n'a rencont ré j u squ ' i c i l 'acide n iob ique d a n s a u c u n e combina i son 

naturelle : on ne l 'ob t ien t q u e p a r la décompos i t i on d u ch lo ru re de n i o -

bium au moyen de l ' eau . 

L'acide niobique a u n e t rès g r a n d e analogie tan t avec l 'acide t an ta l ique 

qu'avec l 'acide h y p o n i o b i q u e , s u r t o u t par sa m a n i è r e d e se c o m p o r t e r à 

l'égard de l 'acide su l fur ique; pa r su i t e , on le sépa re d e ses combina i sons 

d'une manière ana logue à celle pa r laquel le o n sépa re ces d e u x ac ides d e 

leurs combinaisons , en sor te qu ' i l n ' e s t p a s nécessa i re de s 'occuper ici 

avec détail de la sépara t ion de l 'acide n iob ique e t d e s bases avec lesquel les 

il peut se r encon t re r . Les p rop r i é t é s de l 'acide n iob ique on t d u res te é t é 

examinées avec détail d a n s la p r e m i è r e pa r t i e d e ce t ouvrage (ANALYSE 
QUALITATIVE, de la page 322 à la page 331) . 

11 suffira par c o n s é q u e n t d ' insé re r ici que lques observat ions relat ives à 

la transformation de l 'acide n i o b i q u e e n ac ide h y p o n i o b i q u e . 

Lorsqu'on décompose les combina i sons de l 'acide n i o b i q u e , soit en les 

traitant par l 'acide su l fur ique , soit e n les faisant fondre avec d u bisulfate 

de potasse, l 'acide n iob ique n e sub i t a u c u n e modi f ica t ion ; ma i s si o n 

décompose u n e combina i son d e l 'acide n iob ique en la faisant fondre avec 

du bisulfate d ' a m m o n i a q u e , l 'acide n iob ique est r é d u i t en par t ie à l 'é ta t 

d'acide hypon iob ique , e t il se p rodu i t , pa r su i t e , u n e pe t i te p e r t e de p o i d s . 

Mais, même pa r u n e nouvel le fusion avec le bisulfate d ' a m m o n i a q u e , il 

n'est pas possible d e t r ans former c o m p l è t e m e n t l 'acide n iob ique en ac ide 

hyponiobique. 

Par la calcination d e l 'ac ide n iob ique avec l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e , u n e 

très petite quant i té s e u l e m e n t d e l 'acide n iobique est r édu i t e à l 'é tat d 'ac ide 

hyponiobique. La r éduc t ion qu i se p rodu i t , pa r p lus ieurs calc inat ions suc 

cessives avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , est enco re m o i n s cons idé rab le ; il 

peut du res te ici se volatiliser u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide n i o b i q u e . Par la 

calcination avec le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e e t le cyan ide d e m e r c u r e , 

l'acide niobique n e subi t a u c u n e modif icat ion, ni a u c u n e r é d u c t i o n . 
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, XLII . — T U N G S T È N E . 

D O S A G E D E L ' A C I D E T U N G S T I Q U E . 

L o r s q u ' u n e d i s so lu t ion n e c o n t i e n t , o u t r e l 'acide t u n g s t i q u e , aucune 

b a s e fixe, on a b e s o i n s e u l e m e n t d ' é v a p o r e r ce t t e dissolut ion j u s q u ' à sic-

c i té , e t de ca lc ine r a u con tac t d e l ' a i r la masse desséchée p o u r dé terminer 

la q u a n t i t é d ' ac ide t u n g s t i q u e q u ' e l l e c o n t i e n t . C'est ce qu i arr ive surtout 

l o r sque l 'acide t u n g s t i q u e es t en d i sso lu t ion d a n s l ' a m m o n i a q u e . Après la 

ca lc inat ion , il r e s t e c o m m e rés idu d e l 'acide t ungs t i que de cou leu r j aune . 

C o m m e ce t ac ide es t fixe, on-n 'a p a s à c r a ind re qu ' i l se p rodu i se d e perte 

p a r la ca lc ina t ion . Si, ap rès qu ' i l a é té fo r t ement ca lc iné au contact de 

l ' a i r , l ' ac ide t u n g s t i q u e pa ra î t v e r d à t r e , cela i n d i q u e , o u qu ' i l n 'es t pas 

c o m p l è t e m e n t p u r , e t qu' i l c o n t i e n t d e pe t i t e s quan t i t é s d e substances 

é t r a n g è r e s , ou qu ' i l s 'est fo rmé u n e modif icat ion par t icu l iè re * de l'acide 

t u n g s t i q u e . Souven t sa cou l eu r v e r d â t r e p rov i en t de ce q u e l 'acide tung

s t ique étai t m é l a n g é d e pe t i t es q u a n t i t é s de subs t ances o rgan iques qui , 

p e n d a n t la calcinat ion de l 'acide t u n g s t i q u e , en on t r é d u i t u n e port ion à 

l ' é ta t d 'oxyde d e t u n g s t è n e , d o n t la p r é s e n c e d é t e r m i n e la colorat ion ver

dà t r e de l ' ac ide . Dans ce ca s , la co lo ra t ion ver te d i spara î t p a r u n e calci

na t ion p ro longée a u con tac t de l ' a i r , su r tou t l o r sque , avan t la calcinat ion, 

on a h u m e c t é l ' ac ide avec de l ' ac ide n i t r i que ; ap rès la ca lc ina t ion , l 'acide 

est d e v e n u j a u n e . L ' a m m o n i a q u e e t t o u s les ac ides volat i ls , m ê m e l'acide 

su l fur ique , p e u v e n t ê t r e séparés c o m p l è t e m e n t d e l 'ac ide tungs t ique p a r l a 

ca lc ina t ion . C e p e n d a n t , p o u r ê t r e s û r d e s épa re r c o m p l è t e m e n t l 'acide 

su l fu r ique , il es t nécessa i re de p r o j e t e r s u r l 'acide tungs t ique p e n d a n t la 

ca lc ina t ion u n pe t i t m o r c e a u de c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , e t de chauffer 

ensu i t e fo r t emen t le t o u t a u c o n t a c t d e l 'air . 

On n e réuss i t p a s à sépa re r l ' ac ide tungs t ique d ' u n e dissolut ion neutre 

o u a lcal ine en a jou tan t à la d i s so lu t ion u n excès de sulfure d ' a m m o n i u m , 

d e man iè re à d i s soudre le sulfure d e t u n g s t è n e qu i se p r o d u i t . Si, en effet, 

oh t rai te ce t te d i sso lu t ion p a r u n ac ide é t e n d u , u n e g r a n d e par t ie du 

t u n g s t è n e est b i e n p réc ip i t ée à l ' é ta t de sulfure d e tungs t ène de couleur 

j a u n e - b r u n â t r e ; m a i s que l les q u e so ien t l e s p récau t ions avec lesquel les on 

o p è r e , il es t imposs ib le de s épa re r d e la l i queu r t ou t le t u n g s t è n e à l 'état 

d e sulfure d e t u n g s t è n e . Le su l fure d e tungs t ène qui se sépare ainsi, se 

t r ans fo rme d u res te t rès fac i lement en ac ide tungs t ique p a r l a calcinatiort 

a u con tac t de l 'a i r . — Le sulfure d e t ungs t ène p e u t , au con t ra i r e , être 

préc ip i té p l u s c o m p l è t e m e n t , a u m o y e n d 'un ac ide é t e n d u , lorsqu' i l est 

en dissolut ion d a n s le sulfure de p o t a s s i u m ou de s o d i u m ; cependan t , 

m ê m e d a n s ce ca s , o n n ' es t j ama i s sû r q u e la total i té d u tungs tène a été 

p réc ip i tée : en effet, la l i q u e u r ac ide , s épa rée d u sulfure de tungs tène , 

c o n t i e n t souven t e n c o r e u n e q u a n t i t é considérable d 'ac ide tungs t ique . 
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L'acide tungs t ique ne peu t pas non p lu s ê t r e précipi té d e ses d isso lu

tions alcalines a u m o y e n d ' u n acide é n e r g i q u e , assez c o m p l è t e m e n t p o u r 

que l'on puisse en d é t e r m i n e r avec ce r t i tude la q u a n t i t é . L 'acide tungs t ique 

se sépare ainsi sous la fo rme d ' u n préc ip i té b l anc qu i devien t j aune e t 

lourd lorsqu'on le chauffe avec u n excès d ' a c i d e ; ma i s m ê m e lorsqu 'on 

évapore la l iqueur j u s q u ' à s icci té , l o r squ 'on t rai te de nouveau pa r l ' eau le 

résidu de l 'évaporation e t l o r squ ' on e n o p è r e le lavage avec d e l 'eau aci

dulée, tout l 'acide tungs t ique n ' e s t pas s é p a r é . En o u t r e , l 'acide tungs t ique 

qui s'est séparé re t i en t e n c o r e u n e ce r t a ine quan t i t é d e l 'oxyde alcalin 

dans lequel il était d i s sous , et u n e ce r ta ine quan t i t é d e l 'acide qu i a é té 

employé pour sa préc ip i ta t ion . 

On ne réussit pas non p lu s , e n calc inant avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m 

les combinaisons de l 'ac ide t u n g s t i q u e , e t spéc ia lement les tungs ta tes 

alcalins, à t ransformer c o m p l è t e m e n t l 'acide tungs t ique en oxyde de 

tungstène n i t rogéné qu i est inso lub le d a n s l ' e au , e t qu i ne se co mb i n e pas 

avec les oxydes alcalins pa r voie h u m i d e . La total i té de l 'acide tungs t ique 

n'est pas rédui te pa r le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m à l 'é ta t d 'oxyde d e t ungs t ène 

nitrogéné, et l 'oxyde alcalin n ' es t pas n o n p lus t r ans fo rmé c o m p l è t e m e n t 

en chlorure. Si, pa r su i t e , o n trai te p a r l ' eau la masse fondue , il res te 

comme résidu insoluble u n e g r a n d e quan t i t é d 'oxyde d e tungs t ène n i t r o 

géné de couleur n o i r e , e t , d ' au t r e p a r t , il se d i s sou t toujours avec le ch lo

rure alcalin du tungs ta te alcal in. Si , au l ieu d ' e m p l o y e r le ch lo ru re d ' a m 

monium seul , on a joute en ou t r e d u c a r b o n a t e a lcal in à la combina i son 

de l'acide tungs t ique , la quan t i t é d 'oxyde d e t u n g s t è n e qu i se p r o d u i t pa r 

la calcination d u mélange n 'es t p a s p lus g r a n d e , e t si la q u a n t i t é de 

carbonate alcalin est t rès cons idé rab le p a r r appor t à cel le d u c h l o r u r e 

d 'ammonium, on ne re t rouve p a s d 'oxyde d e t u n g s t è n e ap rès la ca lc ina

tion, ce qui vient de ce q u e , p e n d a n t la fusion avec le c a rbona t e d e s o u d e , 

l'oxyde de tungs tène qu i s 'était formé d ' a b o r d absorbe l 'oxygène e t se 

transforme de nouveau e n tungs ta t e a lcal in . 

S É P A R A T I O N D E L ' A C I D E T U N G S T I Q U E . 

Séparation de l 'acide tungst ique e t des o x y d e s méta l l iques p r o p r e m e n t d i t s . 

Si la combinaison de l 'acide t ungs t i que ou de l 'oxyde de tungs tène avec 

les oxydes méta l l iques présen te u n é ta t de dens i té t e l qu ' e l l e n e puisse 

être décomposée q u e difficilement, ou b ien au m o i n s n e puisse pas ê t re 

décomposée faci lement pa r les acides ( comme cela se p r é s e n t e , p a r exemple , 

pour la combinaison na ture l le appe lée wolfram dans laquel le l 'acide t u n g 

stique est en combina i son avec le p ro toxyde d e fer e t le p ro toxyde de 

manganèse) , on la rédui t en p o u d r e fine, e t on la fait fondre d a n s u n 

creuset d e platine avec u n poids t r ip le ou q u a d r u p l e de ca rbona te d e 

potasse ou de s o u d e . La décomposi t ion s'effectue sans difficulté. II n*est 

pas nécessai re , c o m m e on l'a p roposé , d ' emp loye r , a u lieu de ca rbona te 
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alcal in, un mé lange de ca rbona te alcalin e t d e n i t ra te alcalin. Pa r l 'addi

t ion du n i t ra te de p o t a s s e , l 'analyse devien t a u c o n t r a i r e u n peu plus 

difficile : en effet, le m a n g a n è s e qui se t rouve d a n s la combina i son est 

souvent t ransformé ainsi c o m p l è t e m e n t en m a n g a n a t e a lcal in , d o n t l'acide 

mangan ique ne peu t quelquefois ê t re t ransformé qu ' avec difficulté en ses-

qu ioxyde d e manganèse inso luble . Si l 'on a e m p l o y é s e u l e m e n t d u carbo

nate alcalin, il ne se p rodu i t o r d i n a i r e m e n t pas d e m a n g a n a t e alcalin 

lorsque la p ropor t ion de fer est cons idérab le . — On t ra i te la masse fondue 

par l 'eau, qu i d issout le tungs ta te alcalin e t l 'excès d e ca rbona te alcalin, 

tandis q u e les oxydes a lcal ins qui é ta ien t c o m b i n é s avec l 'acide tungst ique 

res tent c o m m e rés idu à l 'état insoluble lorsqu ' i l s n e son t pas so lubles dans 

u n e dissolut ion de ca rbona te alcal in. Après avoir o p é r é le lavage de ces 

oxydes , on les d issout dans u n a c i d e , d e p ré fé rence d a n s l 'acide cblor-

hyd r ique , et on e n d é t e r m i n e les quan t i t é s respect ives p a r les mé thodes 

qu i ont é té ind iquées dans ce qu i p r é c è d e . 

L 'acide tungs t ique p e u t alors ê t re d é t e r m i n é pa r la pe r t e . Si l 'on veut 

cependan t en d é t e r m i n e r la quan t i t é d i r e c t e m e n t , on doi t opérer de pré

férence de la m a n i è r e su ivante , q u e Berzelius a i nd iquée le p r e m i e r : On 

sature avec p récau t ion p a r l 'acide n i t r ique la l iqueur alcaline qui contient 

le tungsta te alcalin e t l 'excès de ca rbona t e a l ca l i n , d e m a n i è r e que , 

après l 'expuls ion de l 'acide c a r b o n i q u e , la l i q u e u r rougisse encore très 

l égè remen t le pap ie r de tourneso l . On laisse r epose r l e t ou t p e n d a n t vingt-

qua t re heu res à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , ou m i e u x d a n s u n endro i t m o d é 

r é m e n t chaud , e t on ajoute u n e dissolut ion de n i t ra te d e p ro toxyde de 

m e r c u r e , en c o n t i n u a n t à en a jouter tant qu ' i l se forme un préc ip i té . Si 

l 'on ajoute la d issolut ion de p r o t o x y d e de m e r c u r e à la l iqueur immédia

t e m e n t ap rès la sa tu ra t ion , l e p réc ip i t é , qui est toujours p a r l u i -même très 

cons idérable , se t rouve encore a u g m e n t é pa r la p r o d u c t i o n d ' u n e quanti té 

souvent t rès cons idé rab le d e ca rbona te de p ro toxyde d e m e r c u r e , sans 

q u e cela p ré sen te a u c u n avan tage . On laisse le précipi té se d é p o s e r ; on le 

recuei l le sur u n filtre et on le lave avec de l ' eau à l aque l le on a ajouté une 

pet i te quan t i t é d ' u n e dissolut ion de ni t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e . Si 

on le lave avec de l 'eau p u r e , la l iqueur passe l é g è r e m e n t la i teuse au t r a 

vers d u filtre. — Le préc ip i té , ap rès avoir é té desséché , es t calciné for te

m e n t avec p récau t ion sous u n e c h e m i n é e d ' un bon t i rage . Après la calci-

na t ion , l 'acide t u n g s t i q u e res te c o m m e rés idu à l ' é t a t p u r . On le calcine 

et on le pèse j u squ ' à ce qu ' i l n e change p lus d e po ids . On opè re à part 

la combus t ion d u filtre d a n s le c reuse t j u squ ' à ce qu ' i l soit c o m p l è t e m e n t 

rédu i t en cend re s . Cette calcinat ion p e u t ê t re opérée sans inconvénient 

dans u n c reuse t de p la t ine . 

Si les oxydes qu i é ta ient combinés avec l 'acide t ungs t i que ne sont pas 

c o m p l è t e m e n t insolubles dans une dissolut ion d e ca rbona te a lcal in , on 

p e u t en précipi ter la p lu s g rande par t ie à l 'é ta t d e sulfures e n ajoutant du 

sulfure d ' a m m o n i u m à la d issolut ion alcaline de la combina i son . On re

cue i l l e les su l fu re s ; on les lave c o m p l è t e m e n t avec d e l 'eau addi t ionnée 
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d'une petite quant i té de sulfure d ' a m m o n i u m , puis on les t ransforme en 

oxydes en se conformant aux m é t h o d e s qui on t é té ind iquées dans ce qu i 

précède. On doi t c e p e n d a n t observer q u e , lorsqu' i l y avait du fer, il se 

dissout, en m ê m e t e m p s que le sulfure de t u n g s t è n e , u n e pet i te quant i té 

de sulfure de fer. 

Au lieu de carbouatc alcalin, on peu t e m p l o y e r le bisulfate de potasse 

pour opérer la décompos i t ion de la combina i son . Après avoir rédui t la 

combinaison en p o u d r e fine, ou la fait foudre dans u n creuse t de p la t ine 

avec une quant i té q u i n t u p l e ou sex tuple do bisulfate d e potasse j u s q u ' à 

ce que la niasse ne se boursoufle p lu s , mais soit au con t ra i re en fusion 

tranquille, et j u squ ' à ce que la combina ison soit e n t i è r e m e n t dissoute dans 

le sel en fusion. On t ra i te la masse fondue p:ir l 'eau, qui d issout les oxydes 

qui étaient combinés avec l 'acide t ungs t ique , ainsi que l 'excès de bisulfate 

de potasse , tandis q u e l 'acide tungs t ique res te d 'abord insoluble sous 

forme de tungstate de po tasse , ce qui v ient de ce q u e le tungs ta te de p o 

tasse n'est pas soluble dans les dissolut ions sal ines, mais se dissout dans 

l'eau lorsqu 'on a décanté, la d issolut ion sa l ine . 

Si on ajoute un excès d ' a m m o n i a q u e à la dissolut ion de la masse fondue , 

le sesquioxyde de fer et les au t r e s oxydes sont préc ip i tés , tandis que l 'acide 

tungstique res te d issous . Si on add i t i onne ensui te le tou t d ' une quan t i t é 

suffisante de sulfure d ' a m m o n i u m , l 'acide tungs t ique res te d i ssous , t and is 

que les oxydes qui y é ta ient c o m b i n é s son t , p o u r la p lupa r t , t ransformés 

en sulfures qui sont insolubles d a n s le sulfure d ' a m m o n i u m . On recuei l le 

ces sulfures sur un filtre, et on les lave avec d e l 'eau à l aque l le on a ajouté 

du sulfure d ' a m m o n i u m . Dans ce cas , l ' ac ide tungs t ique doit ê t re d é t e r 

miné de préférence pa r la pe r t e . — Cette m é t h o d e ne doit d u res te pas 

être préférée à la décompos i t ion au moyen des ca rbona t e s a lca l ins . 

Si la combinaison de l 'acide tungs t ique avec les oxydes mé ta l l i ques est 

décomposable par l 'acide n i t r ique , l 'acide ch lo rhydr ique ou un a u t r e ac ide , 

on peut s 'appuyer sur ce t te p ropr i é t é p o u r d é t e r m i n e r tou tes les par t ies 

constituantes de la c o m b i n a i s o n , sans excep te r le cas où cet te décompos i 

tion ne s 'opère que difficilement, ainsi que cela a l ieu pour le wolfram q u e 

l'on rencontre dans la na tu r e . Après avoir rédui t la cotnbinaison e n p o u d r e 

fine, on la fait digérer dans u n ba l lon à long col avec de l 'acide chlor

hydrique addi t ionné d 'une peti te quan t i t é d 'ac ide n i t r i q u e , e t on la fait 

bouillir jusqu ' à ce que l 'acide tungs t ique qu i s'est séparé soit d ' une cou

leur jaune pu r . En a joutant à l 'acide c h l o r h y d r i q u e u n e pe t i t e quan t i t é 

d 'acide n i t r ique , n o n - s e u l e m e n t on accé lère la décompos i t ion d u miné ra l , 

mais ,en o u t r e , on d iminue les soubresau t s de la masse p e n d a n t l 'ébul l i t ion. 

Si, dans la combinaison à ana lyser , l 'acide tungs t ique étai t s e u l e m e n t un i 

à des oxydes dont les sulfures ne sont pas solubles d a n s le sulfure d ' am

monium, on sursa ture par l ' a m m o n i a q u e la masse après sa décompos i t i on , 

"et on ajoute d u sulfure d ' a m m o n i u m : l 'acide tungs t ique res te ainsi d i s 

sous. On recuei l le sur u n filtre les sulfures p réc ip i t é s , et on les lave avec 

de l'eau à laquelle on a ajouté du sulfure d ' a m m o n i u m . On sépare ensui te 
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ces sulfures par les m é t h o d e s qui on t é té déve loppées dans ce qu i précède . 

C o m m e la l iqueur filtrée e t séparée ainsi des sulfures ne c o n t i e n t , outre 

l 'acide tungs t ique , a u c u n e par t i e cons t i t uan t e fixe, on l ' évaporé jusqu 'à 

s i cc i t c , on chauffe avec p r é c a u t i o n , d a n s u n c reuse t d e po rce la ine , la 

masse desséchée , et on la ca lc ine a u c o n t a c t de l 'air . Le ré s idu de la cal-

c inat ion est l 'acide t u n g s t i q u e . — On doi t observer ici qu ' i l p e u t se dis

s o u d r e dans le sulfure d ' a m m o n i u m , e n m ê m e t e m p s q u e le sulfure de 

t u n g s t è n e , de pe t i tes quan t i t é s de sulfure de fer et d e sulfure d e m a n 

ganèse . 

L o r s q u ' o n a d é c o m p o s é de ce t t e m a n i è r e le m i n é r a l appe lé wol f ram, les 

sulfures qui ne se dissolvent p a s d a n s l e sulfure d ' a m m o n i u m sont le 

sul fure d e fer et le sulfure de m a n g a n è s e . Si le miné ra l con tena i t des 

t races d 'acide s i l ic ique, on p e u t les d é t e r m i n e r en t ra i tant les sulfures par 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; les sulfures se d isso lvent , t and i s q u e l 'ac ide sili

c ique res te inso luble . Si le miné ra l c o n t i e n t en ou t re d e pe t i t e s quant i t és 

d e chaux et de magnés ie , el les se t r o u v e n t avec l 'acide t u n g s t i q u e q u e l 'on 

a o b t e n u en évaporan t la l i q u e u r q u e l 'on a séparée des sulfures insolubles 

pa r filtration. On d é t e r m i n e ces pe t i tes q u a n t i t é s d'Oxydes t e r r eux par une 

des m é t h o d e s qui s e ron t ind iquées p lu s loin, e t de p ré fé rence en faisant 

fondre l 'acide tungs t ique avec d u c a r b o n a t e de po tasse o u d u ca rbona te de 

s o u d e . 

Mais, o r d i n a i r e m e n t , après avoir a jouté u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau , on filtre 

p o u r sépare r des oxydes d u m a n g a n è s e e t d u fer qui se son t d i s sous , l 'acide 

tungs t ique q u e l 'on a o b t e n u en d é c o m p o s a n t le wolf ram pa r les ac ides ; 

on lave ensui te cet ac ide tungs t ique avec d e l ' e au à laque l le on a ajouté 

une pet i te quan t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e j u s q u ' à ce q u e l 'eau d e lavage, 

essayée pa r les réactifs , ne paraisse p lus c o n t e n i r de sesqu ioxyde de fer. 

Mais il paraî t p r e s q u e imposs ib le de s épa re r de l 'acide t ungs t i que , par ce 

lavage , les de rn iè re s t r aces d 'oxyde de fer et d 'oxyde de m a n g a n è s e . Ces 

pe t i t e s t races d 'oxydes mé ta l l i ques se d issolvent dans l ' a m m o n i a q u e en 

m ê m e t e m p s q u e l ' ac ide t u n g s t i q u e , e t l o r squ 'on obt ien t ce t acide en 

évaporan t j u s q u ' à siccité la d isso lu t ion a m m o n i a c a l e et en ca lc inant le 

rés idu de l ' évapora t ion , el les r e s t en t avec cet ac ide . On doi t a lors , après 

avoir pesé l 'acide t ungs t ique , d i s soudre ce t acide e n le faisant bouil l i r avec 

u n e dissolut ion d 'hydra te de po t a s se , ce qu i d é t e r m i n e t o u j o u r s la sépara

t ion de q u e l q u e s mi l l ig rammes d 'oxyde d e fer e t d 'oxyde d e manganèse 

(Schneider) (1). 

Lo r squ ' on dissout dans l ' a m m o n i a q u e l 'acide tungs t ique (et en même 

t e m p s les t races d 'oxyde de fer e t d 'oxyde de m a n g a n è s e ) , il r e s te souvent 

u n pe t i t rés idu . Ce rés idu est c o m p o s é d ' une pet i te quan t i t é d 'acide sili-

( 0 Lorsque l e fer se trouve e n p r é s e n c e Je quant i tés assez cons idérables d'acide tung

s t ique e t lorsque la l iqueur ac ide qui t ient en dissolution le fer à l 'état de sesqu ioxyde de fer 

n'a pas é t é e n t i è r e m e n t séparée de l 'acide tungs t ique qui s 'est préc ip i té , c e sesquioxyde de 

fer peut se d issoudre , en m ê m e t e m p s que l 'ac ide t u n g s t i q u e , dans l 'ammoniaque . 
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cique et d 'une por t ion du miné ra l qui n 'a pas été d é c o m p o s é e , et d a n s 

laquelle la propor t ion d 'ac ide tungs t ique est p lus grande q u e dans le m i n é 

ral primit ivement soumis à l 'analyse. Ce pet i t rés idu , insoluble dans l ' am

moniaque, peu t aussi ê t re formé d 'ac ide h y p o n i o b i q u e , ou b ien en con ten i r 

une certaine quan t i t é . 

On ajoute à la dissolut ion acide d 'oxyde de fer et d 'oxyde de manganèse 

les traces de ces oxydes qu i on t é té s épa rées de l 'acide tungs t ique a u 

moyen de l 'hydrate de po tas se , e t , après avoir su r sa tu ré la dissolut ion pa r 

l ' ammoniaque, on en préc ip i te la quan t i t é to ta le de ces oxydes au moyeu 

du sulfure d ' a m m o n i u m . On recuei l le ces sulfures sur un filtre; on éva

pore jusqu 'à siccité la l i queu r filtrée; on ca lc ine la masse desséchée e t on 

la traite par de l 'acide ch lo rhyd r ique t rès é t e n d u . Il res te ainsi c o m m e 

résidu insoluble u n e quan t i t é t rès pet i te d 'acide t u n g s t i q u e , dont la 

grande quant i té d 'acide e m p l o y é e à la décompos i t ion d u minéra l avait 

déterminé la dissolut ion. On l 'ajoute à la quan t i t é plus g r a n d e d 'acide 

tungstique ob tenue d ' abord . La dissolut ion ch lo rhydr ique , filtrée e t séparée 

ainsi de la peti te quant i té d 'ac ide t ungs t i que , p e u t con ten i r de pet i tes 

quantités de chaux et de magnés ie q u e l 'on ob t ien t par les m é t h o d e s 

connues. 

Ces méthodes de décompos i t ion des combina i sons d e l 'acide tungs t ique 

doivent, lorsqu 'on peu t les emp loye r , ê t re préférées à la décompos i t ion 

par les carbonates alcal ins et par le bisulfate de po tasse : en effet, el les 

permettent de d é t e r m i n e r avec cer t i tude tou tes les par t ies cons t i tuantes 

de la combinaison. 

On peut t rès hien opé re r la décompos i t ion d ' un g r a n d n o m b r e de t u n g -

states en les mé langean t avec u n e quan t i t é sextuple d ' un mé lange de 

parties égales de soufre e t de ca rbona te de s o u d e , et e n faisant fondre le 

mélange dans u n creuse t de porce la ine au -dessus d ' u n e l a m p e . On trai te la 

masse fondue par l ' eau , qui d issout le sulfosel r é su l t an t d e la combina i son 

du sulfure de tungs tène e t d u sulfure d e sod ium. Les sulfures insolubles 

restent comm e résidu. L o r s q u ' o n d é c o m p o s e ainsi le wol f ram, il se t rouve 

parmi les sulfures insolubles u n e g r a n d e quan t i t é de sulfure de fer, et OR 
doit, par sui te , les laver avec de l 'eau à laque l le on a ajouté u n e petit t . 

quantité de sulfure d ' a m m o n i u m ou d 'un a u t r e sulfure alcal in . — Cette 

méthode réussit t rès b i e n ; mais elle p résen te l ' inconvénient que l 'on ne 

peut dé te rminer l 'acide t ungs t i que que pa r la p e r t e , à moins q u e l 'on ne 

veuille évaporer la l iqueur filtrée et séparée ainsi des sulfures insolubles , 

calciner au contac t de l 'air la masse desséchée e t faire fondre le rés idu de 

la calcination avec d u ca rbona te alcal in p o u r effectuer ainsi l o n g u e m e n t la 

combinaison de l 'acide tungs t ique avec l 'oxyde alcalin, tandis que l 'on 

peut très bien y arr iver en faisant fondre i m m é d i a t e m e n t la combina i son 

avec le carbonate alcal in . 

Il est facile de voir q u e , pa r ces m é t h o d e s , on ne p e u t sépare r de l 'acide 

tungstique que les oxydes méta l l iques d o n t les sulfures sont insolubles 

dans les sulfures alcalins. La sépara t ion de l 'acide tungst ique e t des oxydes 
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dont les sulfures peuvent se d issoudre dans le sulfure d ' a m m o n i u m , est 

plus difficile. 

On peu t encore séparer beaucoup d 'oxydes métal l iques de l 'acide tung-

stique en faisant digérer pendan t que lque t e m p s la combina i son avec l'acide 

nitr ique, en évaporant le tout j u squ ' à siccité e t en t ra i tant par l 'alcool le 

résidu de la dessiccation. L'alcool dissout les ni t ra tes qu i y sont solubles, 

tandis q u e l'acide tungstique reste insoluble . On peu t a lors dissoudre 

l'acide tungstique dans l ' a m m o n i a q u e ; ma i s il reste souvent u n résidu 

insoluble formé d'une peti te quant i té de la combina ison qu i n 'a pas été 

décomposée. On évapore ju squ ' à siccité la dissolution ammoniaca le d'acide 

tungst ique, e t on calcine la masse d e s s é c h é e ; le rés idu de la calcination 

est de l 'acide tungstique à l 'état pur . P o u r obteni r les oxydes , on évapore 

avec précaut ion la dissolution alcoolique des ni t ra tes , afin d 'en chasser 

l 'alcool, et on transforme dans le rés idu les ni t ra tes en oxydes par les mé

thodes qui on t été indiquées dans ce qu i p r é c è d e . 

Séparation de l 'acide tungst ique et de l 'ac ide tanlal ique. 

On rencon t r e fréquemment l 'acide tanta l ique avec de pet i tes quanti tés 

d'acide tungst ique. Comme l 'acide tan ta l ique n ' es t pas t ransformé eu sul

fure par le sulfure d ' ammonium, on peu t , a u m o y e n de ce réactif, opérer 

la séparation des deux ac ides ; cet te sépara t ion p e u t d u res te aussi être 

opérée au moyen de l ' ammoniaque seule . Si, en effet, on fait fondre avec 

du bisulfate de potasse la combinaison à analyser et si on trai te par Teau 

la masse fondue , presque tou t l 'acide tungs t ique se t rouve dans la masse 

qui ne s'est pas dissoute dans l 'eau. On la fait d igérer avec de l ' ammo

niaque, dans laquelle l 'acide tungs t ique se dissout , tandis q u e l 'acide tan

talique reste insoluble; ou bien on la fait d igérer de m ê m e avec du sulfure 

d ' a m m o n i u m , dans lequel l 'acide tungs t ique se dissout après s 'être t rans

formé en sulfure de tungs tène , t and is q u e l 'acide tan ta l ique res te inso

luble , c o m m e dans le cas p récéden t . Ce de rn i e r est o rd ina i r emen t souillé 

d 'une pet i te quantité de sulfure de fer, qui s'est p rodu i te par l 'act ion du 

sulfure d 'ammonium (page ii55). Si on précipi te ensui te de la dissolution 

le sulfure de tungstène au moyen de l 'acide n i t r ique é t e n d u , on n ' e n obtient 

pas la total i té . On doit d o n c évaporer la l iqueur don t o n a séparé l 'acide 

tantal ique e t calciner la masse d e s s é c h é e , p o u r pouvoir ob ten i r l 'acide 

tungs t ique . 

Cependant l'acide tantal ique re t i en t o rd ina i r emen t avec beaucoup de 

force u n e pet i te quanti té d 'acide t ungs t i que , qui ne p e u t e n ê t re séparée 

que par la fusion avec u n mélange de soufre e t de ca rbona te de soude, 

ainsi q u ' o n l'a expliqué page 456 . On re t rouve d 'une man iè re certaine 

dans l 'acide tantalique les plus pet i tes quant i tés de tungs tène en transfor

mant les d e u x acides en ch lo ru res . P o u r ce la , on mélange avec du sucre 

l 'acide tanta l ique impur c o n t e n a n t de l 'acide t u n g s t i q u e ; on calcine for

t emen t le mélange-et on traite le résidu de la calcination p a r le gaz chlore, 
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conformément à ce qu i a été exp l iqué dans la p r e m i è r e par t ie de cet o u 

vrage (ANALYSE QUALITATIVE, p . 305). Le ch lo rure d e tantale ainsi o b t e n u 

contient une pet i te quan t i t é de ch lo ru re rouge d e t u n g s t è n e . Le ch lo ru re 

de tungstène est u n peu p lus volatil que le ch lo rure de t a n t a l e , et peu t 

être reconnu à sa cou leur r o u g e , m ê m e lorsqu ' i l est en t rès pet i te quan t i t é . 

Si, après avoir laissé le ch lo ru re de tantale i m p u r exposé p e n d a n t q u e l q u e 

temps au contact de l 'air a t m o s p h é r i q u e , on le traite par l ' a m m o n i a q u e , 

cette dernière dissout l 'acide t ungs t ique , tandis q u e l 'acide fantal ique res te 

insoluble. 

Séparation de l 'acide tungs l ique et de l 'ac ide hyponiobique . 

Les combina isons de l 'acide h y p o n i o b i q u e q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s la 

nature con t i ennen t p r e s q u e toutes de l 'ac ide t ungs t ique , qui c e p e n d a n t 

ne s'y trouve souvent q u ' e n quan t i t é t rès pe t i t e . On sépa re cet te pet i te 

quantité d 'acide tungs t ique de l 'acide hypon iob ique de la m ê m e m a n i è r e 

que de l 'acide t an ta l ique . On doi t c e p e n d a n t observer q u e l 'acide h y p o 

niobique n 'est pas . aus s i c o m p l è t e m e n t insoluble q u e l 'acide tan ta l ique 

dans l ' ammoniaque , dans le sulfure d ' a m m o n i u m et dans u n e dissolut ion 

étendue de carbonate de- soude . L o r s q u e , pa r su i te , on fait fondre avec 

un mélange d e ca rbona te de soude e t de soufre l 'acide hypon iob ique 

obtenu dans u n e analyse, l o r squ 'on trai te ensui te par l 'eau la masse fon

due et lorsqu 'on lave avec du sulfure d ' a m m o n i u m t rès é t e n d u l 'acide 

hyponiobique insoluble qu i con t i en t o r d i n a i r e m e n t d u sulfure de fer, la 

liqueur filtrée con t ien t de pet i tes t races d 'acide hypon iob ique . Si on la 

sursature par l 'acide sulfur ique é t e n d u ou pa r l 'acide ch lo rhydr ique é t endu , 

cet acide hyponiobique est précipi té avec u n e g r a n d e quant i té de souf re ; 

mais il se précipi te en m ê m e t e m p s du sulfure de tungs tène . On calcine 

le précipité au contac t de l 'air, sans cependan t l 'exposer à u n e t e m p é r a t u r e 

trop élevée, puis on le fait fondre avec du bisulfate de po tasse , ou bien on 

le fait chauffer avec de l 'acide sulfur ique concen t r é j u squ ' à ce que l 'acide 

sulfurique libre c o m m e n c e à se volatil iser. On ajoute de l 'eau, puis on fait 

bouillir, afin de séparer l 'acide hypon iob ique de l 'acide tungs t ique qui 

reste dissous et peut ensui te être o b t e n u pa r l 'évaporat ion de la d isso lu

tion sulfurique. 

Au lieu de faire fondre l 'acide hypon iob ique i m p u r avec u n mé lange de 

carbonate de soude e t de soufre , on peut le t ra i ter s eu lemen t p a r le sul

fure d ' ammonium, e t cela est m ê m e convenab le dans la p lupa r t des c a s ; 

on a seu lement alors besoin d ' évapore r j u s q u ' à siccité la l i queu r séparée 

de l 'acide hypon iob ique , d e calciner le rés idu au con tac t de l 'air et de le 

traiter ensuite par l 'acide su l fu r ique . 

Ordinairement , l 'acide hypon iob ique i m p u r con t ien t , ou t r e l 'acide tung

stique, du bioxyde d 'é ta in que l 'on en sépare au m o y e n d ' u n e m é t h o d e 

qui va être ind iquée avec détail un peu plus loin (page /186). 
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Séparation de l 'acide tungst ique e t de l 'acide t i tanique. 

On opè re la séparat ion de l 'acide t ungs t i que et de l 'acide t i tanique au 

m o y e n d e l ' ammoniaque qui p réc ip i te l ' ac ide t i t an ique , tandis qu 'e l le dis

sou t l 'acide tungs t ique . Lorsque l 'ac ide t i t an ique ainsi précipi té cont ient 

e n c o r e de l 'ac ide t ungs t i que , on p e u t o p é r e r la d issolut ion d e ce dernier 

au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

L o r s q u e la combina i son d a n s laquel le l 'acide t u n g s t i q u e et l 'acide tita

n i q u e se t rouvent e n s e m b l e , a été ca l c inée , on ne p e u t pas opé re r la sépa

ra t ion des deux acides au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . On p e u t , p o u r décom

pose r la combina i son , la faire fondre avec d u bisulfate de potasse et trai ter 

p a r l ' eau la masse fondue . L 'ac ide t i t an ique se d issout d ' abo rd s e u l ; mais , 

p lus t a rd , l 'acide tungs t ique se dissout auss i . Dans la d issolut ion, on peut 

s é p a r e r les deux oxydes l ' un d e l ' au t re a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . 

Séparation de l 'acide tungs t ique et du b i o x y d e d'éta in . 

P o u r sépare r l 'acide tungs t ique du b ioxyde d ' é t a in , on ca lc ine dans un 

c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , au m o y e n d e l ' apparei l r ep ré sen t é page 178 , 

l eu r mé lange q u e l 'on a p lacé p o u r cela dans u n c r euse t de porce la ine . 

La pe r t e de poids r ep résen te p r é c i s é m e n t la s o m m e de la totali té de l 'oxy

g è n e d u bioxyde d 'étain qu i est r édu i t à l ' é ta t d 'é ta in mé ta l l i que , et de la 

quan t i t é d 'oxygène q u e l ' ac ide t u n g s t i q u e a p e r d u e p o u r se t ransformer 

en oxyde de t u n g s t è n e . On fait boui l l i r avec de l 'acide ch lo rhydr ique le 

rés idu de la ca lc ina t ion , e t on dissout d e cet te man iè re tou t l 'é tain, que 

l 'on peu t ensu i t e p réc ip i te r d e la d isso lu t ion filtrée au m o y e n d e l 'hydro-

gèue sul furé . On calcine au con tac t de l 'air l ' oxyde d e t u n g s t è n e qui ne 

s 'est pas d issous , e t on le t ransforme ainsi en acide tungs t ique d o n t on 

d é t e r m i n e le poids . 

On n e peu t pas réussir à séparer le b ioxyde d 'é tain de l 'acide tung

s t ique pa r la fusion avec l e bisulfate d e po tasse . Si o n t ra i te pa r l 'eau la 

masse fondue , le b ioxyde d 'é ta in , qu i res te c o m m e rés idu insoluble , con

t ien t enco re après son lavage u n e q u a n t i t é cons idérab le d 'ac ide tungstique 

(Dexter). · 

Si l 'on veut séparer d ' un ac ide h y p o n i o b i q u e i m p u r la p ropor t ion d'acide 

t ungs t i que e t de bioxyde d 'étain qu ' i l p e u t con ten i r , ou b ien on le traite 

pa r le sulfure d ' a m m o n i u m p e n d a n t qu ' i l es t e n c o r e h u m i d e , ou b ien , après 

l 'avoir desséché e t ca lc iné , on le fait fondre avec u n m é l a n g e de carbonate 

de soude e t de soufre. 

Dans le p r emie r cas , on évapore j u s q u ' à siccité la l i queu r q u e l 'on a 

séparée de l 'acide h y p o n i o b i q u e pa r filtration, et on calcine au contact de 

l 'air la masse desséchée . Le rés idu d e la calc inat ion est formé de bioxyde 

d 'é ta in , d 'acide tungs t ique e t d 'un p e u d 'ac ide hypon iob ique . On y réduit 

Je b ioxyde d 'é tain au m o y e n d u gaz hydrogène , e t on sépare l 'acide tung

s t ique au moyen de l 'acide sulfur ique concen t ré . 
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Dans le second cas , on précipi te par l 'acide sulfuriquo é t endu la l i queu r 

que l'on a séparée de l 'acide hyponiob ique par (litration ; on calcine au 

contact de l'air le précipi té o b t e n u , et on trai te le rés idu de la calcinat ion 

comme dans le p r e m i e r cas . 

Séparat ion de l 'acide tungst ique e t des oxydes terreux . 

Pour opérer la séparat ion de l 'acide tungs t ique e t des oxydes t e r reux 

qui peuvent , c o m m e l ' a lumine pa r e x e m p l e , ê t r e précipi tés par l ' a m m o 

niaque ou par le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , on d é c o m p o s e la combina i son 

par un acide, e t on t rai te la masse d é c o m p o s é e pa r l ' a m m o n i a q u e ou pa r 

le carbonate d ' a m m o n i a q u e qui dissout l 'acide tungs t ique ; les oxydes t e r 

reux, au con t ra i re , sont précipi tés . Ou n e s 'est d u res te pas assuré par 

l 'expérience si l ' a lumine peu t ê t re c o m p l è t e m e n t séparée de l 'acide t u n g 

stique par cette m é t h o d e . 

Pour séparer l 'acide t ungs t i que de la c h a u x , de la s t ront iane e t de la 

baryte, on peu t opé re r de la m a n i è r e suivante : On d é c o m p o s e la c o m b i 

naison par un a c i d e ; on fait d igérer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la masse 

décomposée avec u n excès d 'une dissolut ion de ca rbona te de potasse ou 

de soude (ou m ê m e de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e ) , e t on fait boui l l i r le 

tout. Les oxydes te r reux se préc ip i tent ainsi à l 'é tat de ca rbona t e s , tandis 

que l 'acide tungs t ique res te dissous d a n s la l iqueur alcal ine. Si la co mb i 

naison cont ient u n e pet i te quan t i t é d 'acide s i l ic ique, il est b o n de t ra i te r 

par un excès d ' a m m o n i a q u e la combina i son d é c o m p o s é e , afin de d i s 

soudre le tou t , à l ' except ion de l 'acide s i l ic ique; on recue i l le alors r ap i 

dement cet acide s i l i c ique , afin qu' i l ne soit pas souillé de ca rbona te 

terreux. 

Si la combinaison qu i con t ien t l 'acide tungs t ique n 'es t décomposée que 

difficilement pa r les ac ides , on peu t , ap r è s l 'avoir rédui te en p o u d r e fine, 

la faire fondre d a n s un creuse t de pla t ine avec trois ou q u a t r e fois son 

poids de carbonate de potasse ou de soude . Si on traite ensu i te pa r l 'eau 

la masse fondue, l 'eau dissout l 'acide t ungs t i que sous fo rme de tungs ta t e 

alcalin, et en m ê m e t emps l 'excès d e carbonate alcalin ; les oxydes t e r r e u x 

restent au contra i re inso lubles sous forme de ca rbona tes . On p e u t , dans 

la dissolution, précipi ter l 'acide tungs t ique au m o y e n du n i t ra te de p ro t -

oxyde de m e r c u r e , en se conformant à ce qui a été i nd iqué page 480 . — 

Cette méthode doi t m ê m e ê t re préférée éga lemen t p o u r les combina i sons 

de l 'acide tungs t ique qui se d é c o m p o s e n t p lus f ac i l emen t ; on doit s e u l e 

ment observer q u e , lo r sque ces combina i sons con t i ennen t de pet i tes 

quantités d'acide si l icique, cet acide silicique ne peu t ê t re sépa ré et dosé 

qu'avec difficulté. 

Les combinaisons de l 'acide tungs t ique avec les oxydes a lca l ino- te r reux , 

et spécialement la combina ison de l 'acide tungs t ique avec la ch au x q u e 

l 'on rencontre dans la na tu re e t qui por te le n o m de scheeli te (sclrwer-

stein), peuvent encore ê t re décomposées , au moyen de l 'acide n i t r ique , d e 
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la m ê m e manière q u e que lques combina isons de l 'acide tungs t ique et des 

oxydes méta l l iques (page Après avoir r édu i t la combina i son en 

p o u d r e fine, on la fait d igérer avec l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é ; on éva

pore p re sque ju squ ' à siccité la masse ainsi décompo s ée , et on la trai te par 

l 'a lcool , qu i dissout le ni t rate de chaux . On peu t préc ip i te r de cet te disso

lut ion la chaux au m o y e n de l 'acide sul fur ique, et on lave avec de l'alcool 

é t e n d u le sulfate de chaux ainsi o b t e n u . On dissout ' d a n s l ' ammoniaque 

l 'acide tungs t ique qui est resté insoluble dans l 'alcool, p o u r s 'assurer s'il est 

pu r et s'il ne cont ien t pas encore de pe t i tes quan t i t é s d e miné ra l non dé 

c o m p o s é , ou d 'ac ide silicique que Ton séparera i t p a r filtration. On évapore 

j u squ ' à siccité la dissolution a m m o n i a c a l e e t on calcine la masse desséchée . 

— C'est Berzclivs qui s'est servi le p r e m i e r de, ce t te m é t h o d e p o u r la dé

composi t ion de la soheel i tc . 

Separation de l'acide tungst ique et d e ; oxydes a lca l ins . 

La sépara t ion de l 'acide tungs t ique e t des oxydes alcalins peut être 

opé rée par la m é t h o d e indiquée p r é c é d e m m e n t (page Zi80). On dissout 

dans l 'eau la c o m b i n a i s o n , et on précipi te dans la dissolut ion l 'acide 

tungs t ique au m o y e n d 'une dissolut ion de n i t ra te de p ro toxyde de m e r 

c u r e . Le précipi té , qui doi t être lavé avec Une dissolut ion t rès é t endue de 

n i t ra te de pro toxyde de m e r c u r e , est t rai té ensui te ainsi q u ' o n l'a ind iqué . 

La l i queu r , filtrée et séparée ainsi du tungs ta te d e p ro toxyde de m e r c u r e , 

est addi t ionnée d 'acide sulfurique e t évaporée j u s q u ' à siccité dans une 

capsule de p la t ine . P e n d a n t la concen t ra t ion d e la l i queu r , il se sépare 

d u sulfate d e p ro toxyde de mercu re qui se t r ans fo rme , p a r l 'évaporation 

d e la l iqueur , en sulfate bas ique de m e r c u r e de cou leur j a u n e . Si on traite 

pa r Teau c h a u d e la masse desséchée , il res te un rés idu d e c o u l e u r j a u n e ; 

on filtre p o u r séparer ce rés idu de la l i q u e u r , e t on évapore j u squ ' à 

siccité la l iqueur filtrée. La masse de s séchée , qu i n 'es t p r e s q u e formée 

que de sulfate alcalin ac ide , est ca lc inée dans u n e a t m o s p h è r e de c a r b o 

nate d ' a m m o n i a q u e , con fo rmémen t à ce qui a é té ind iqué page 2 , j u s q u ' à 

ce qu 'e l le se soit t ransformée en u n sel neu t re d o n t on d é t e r m i n e le 

p o i d s ; on en dédui t celui de l 'oxyde alcal in . — Il est nécessaire de 

t ra i ter la l iqueur par l 'acide sulfurique p o u r en séparer c o m p l è t e m e n t 

l 'acide n i t r ique . — Dans la l iqueur don t on a séparé le tungs ta te de pro t 

oxyde de m e r c u r e par filtration, on p e u t d u res te préc ip i te r l 'excès de 

m e r c u r e , soit au moyen de l 'acide ch lo rhydr ique , soit au moyen du gaz 

hyd rogène sulfuré. 

DOSAGE DE I.'OXYDE DE TUNGSTÈNE ET ANALYSE DE SES COMBINAISONS. 

L'oxyde de tungs tène se t r ans fo rme , par une calcinat ion p ro longée au 

con tac t de l 'air , en acide tungs t ique don t on d é t e r m i n e le po ids . L 'acide 

tungs t ique ainsi o b t e n u est o rd ina i r emen t de cou leu r ver te , et ne peu t 
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devenir que dilliciloment de cou leu r j a u n e . Si l 'on t'ait f ond re , a u c o n 

traire, l'oxyde de tungstène au con tac t de l'air avec un c a r b o n a t e alcal in, 

il se forme du tungstate alcalin que l 'on peu t d issoudre d a n s l 'eau. Dans 

cette dissolution, on peu t préc ip i te r l 'acide tungs t ique au moyen du ni t ra te 

deprotoxyde de m e r c u r e . 

On ne connaît jusqu ' ic i que les combina i sons de l 'acide t u n g s t i q u e avec 

l'oxyde de tungstène et les oxydes alcal ins, et spéc i a l emen t avec la s o u d e , 

qui résistent à l 'action des réactifs les p lu s éne rg iques . Si on fait fondre 

ces combinaisons avec/un ca rbona te alcal in au con tac t de l 'air, il se fo rme , 

de même que pour la fusion de l 'acide tungs t ique avec un oxyde alcal in , 

un tungstate alcalin que l 'on p e u t d issoudre dans l ' e a u ; d a n s ce t t e disso

lution, on peut ensui te d é t e r m i n e r l ' ac ide tungs t ique . 

Mais il n'est pas possible de d é t e r m i n e r ainsi que l le quan t i t é de tung

stène se trouvait dans la combina i son à l 'état d 'ac ide t ungs t ique , et quel le 

quantité se trouvait à l 'état d 'oxyde d e t u n g s t è n e . On ne p e u t pas n o n p l u s 

trouver de cette manière la quan t i t é d 'oxyde alcalin q u e contenai t la c o m 

binaison. 

On peut opérer cet te de rn iè re dé t e rmina t ion en faisant fondre la c o m 

binaison avec un po ids d é t e r m i n é d e ca rbona te de soude . P o u r pouvoir 

peser exactement le ca rbona te a lcal in , on le fait fondre d a n s un c r e u s e t 

de platine, et , après avoir pesé la masse fondue , on la t r an s p o r t e dans un 

autre creuset de plat ine au-dessus d 'un poids d é t e r m i n é de la combina i son 

d'oxyde de tungstène, puis on fait fondre tou t e n s e m b l e : il n 'es t pas 

nécessaire de réduire p r éa l ab l emen t e n p o u d r e fine la combina i son d 'oxyde 

de tungstène. Après le ref ro id issement , on dé t ach e avec p récau t ion la 

masse fondue: on la r e t o u r n e , et si on voit qu ' i l res te à l ' ex t rémi té de cet te 

masse une petite quant i té de la combina i son qui n ' a pas é té d é c o m p o s é e , 

on fait fondre de n o u v e a u ; niais cela n 'es t o r d i n a i r e m e n t pas nécessa i re . 

On dissout clans l 'eau la masse f o n d u e ; on neut ra l i se la dissolut ion p a r 

l'acide n i t r ique; on préc ip i te l 'acide tungs t ique au m o y e n d ' une dissolu

tion de nitrate de pro toxyde de m e r c u r e , et on en d é t e r m i n e la q u a n t i t é . 

Dans la dissolution filtrée, on t rouve la quan t i t é de s o u d e de la m a n i è r e 

indiquée p r écédemmen t , et on en r e t r anche la quan t i t é de soude q u e con

tenait le carbonate de soude a jouté . — P a r cet te m é t h o d e , on ob t ien t , 

d'une p a r t , la quant i té de tungs tène sous forme d 'acide tungs t ique , e t , 

d'autre part , la quant i té d 'oxyde alcal in. Mais on ne peu t pas d é t e r m i n e r 

par l 'expérience quel le quan t i t é de tungs t ène étai t dans la combina i son à 

analyser à l 'état d 'oxyde de t u n g s t è n e , e t que l l e quan t i t é é tai t à l 'é tat 

d'acide tungs t ique . 

En mélangeant la combina i son d 'oxyde de tungs tène avec du ch lo ru re 

d 'ammonium et en calcinant le m é l a n g e , on obt ien t c o m m e rés idu de la 

calcination u n e masse fondue d e cou leu r rouge de cuivre . Si on trai te 

cette masse par l 'eau, cet te eau dissout du tungs ta t e de soude e t d u c h l o 

rure de sodium, et il reste c o m m e rés idu insoluble d e l 'oxyde de tungs tène 

de couleur rouge de cuivre qui con t ien t d u n i t rogèno . Le tungsta te de 
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XLIII. — M O L Y B D È N E . 

DOSAGE D E L'ACIDE MOLYBDIQUE. 

On n e p e u t p a s , d a n s les dissolut ions d e l 'ac ide m o l y b d i q u e dans l 'am

m o n i a q u e ou dans les ac ides , doser l 'acide mo lybd ique de la m ê m e manière 

q u e l 'acide t u n g s t i q u e , ce qu i vient de ce q u e , après avoir évaporé la dis

solut ion j u s q u ' à s icc i té , on ne doi t pas calc iner au contac t de l 'air la masse 

desséchée p o u r en chasser les subs tances volati les. E n effet, l 'acide molyb

d ique est volati l , e t b i e n qu ' i l ne soit q u e p e u volati l , il peu t , sur tout 

si on le ca lc ine au con tac t de l 'air à u n e t e m p é r a t u r e qu i n ' a pas besoin 

d ' ê t re t rès é levée , se volatil iser u n e quan t i t é assez cons idérab le d'acide 

m o l y b d i q u e . 

Dans des dissolut ions acides e t é t e n d u e s , on peu t préc ip i te r , au moyen 

d u gaz hyd rogène su l furé , l 'acide m o l y b d i q u e à l 'état de sulfure b r u n de 

m o l y b d è n e ; mais ce t t e précipi ta t ion p ré sen t e d 'assez g randes difficultés. 

Pa r la p r e m i è r e ac t ion d u gaz h y d r o g è n e su l furé , il se p rodu i t u n e disso

lu t ion b l e u e , e t il faut ajouter à la d issolut ion un excès de gaz hydrogène 

sulfuré p o u r q u e l 'ac ide m o l y b d i q u e soit p réc ip i té à l 'état de sulfure brun 

s o u d e qu i s 'est p r o d u i t , con t i en t u n e g r a n d e quant i té d 'ac ide , et se dissout, 

b ien q u e t rès difficilement, dans l 'eau. On peu t , dans la d issolut ion, déter

mine r fac i lement la quan t i t é d 'oxyde alcalin et la quan t i t é d 'acide tung-

s t ique . L 'oxyde de t u n g s t è n e , qui est resté inso lub le , con t ien t enco re un 

p e u de s o u d e , et subi t u n c o m m e n c e m e n t de fusion lo rsqu 'on le calcine 

au con tac t de l 'air . P o u r l ' analyser , on doit le faire fondre de la manière 

i nd iquée p r é c é d e m m e n t avec u n po ids d é t e r m i n é d e ca rbona te de soude, 

et le t r ans fo rmer ainsi en tungs ta te de soude soluble . 

Ce m o d e de décompos i t ion d o n n e des résu l ta t s t ou t à fait analogues a 

ceux d e la m é t h o d e i nd iquée e n p r e m i e r l ieu . 

Wœhler, qu i a p r é p a r é le p r emie r le tungs ta te doub le d 'oxyde de t u n g 

s tène e t de s o u d e , le décomposa i t pa r le gaz chlore à u n e t empéra tu re 

é l e v é e ; il se sub l imai t ainsi d u tungs ta te de ch lo rure d e t u n g s t è n e , et il 

restai t c o m m e r é s i d u u n e masse de cou leu r ver t d e po i r eau à laquel le l 'eau 

enlevai t d u c h l o r u r e de s o d i u m . — Wœhler a essayé aussi d 'opé re r la dé

compos i t ion de ce t te combina i son en la ca lc inan t avec d u soufre dans 

u n c r e u s e t de porce la ine couve r t j u s q u ' à ce q u e tout l ' excès de soufre fût 

chassé . Il faisait ensu i t e d igérer la masse ainsi ca lc inée avec de l 'eau régale 

j u s q u ' à ce q u e d a m a s s e n e p a r û t p lus être q u e de l 'acide tungs t ique p u r ; 

il évapora i t la l i q u e u r j u squ ' à siccité e t calcinai t la niasse des séchée , afin 

d ' en chasse r l ' ac ide su l fur ique . Il séparai t enfin l 'ac ide tungs t ique du 

sulfate de soude en t ra i tant par l ' eau , e t dé t e rmina i t son poids. 
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de molybdène. Mais la l iqueur q u e Ton sépare du précipi té pa r filtration, 

et surtout l 'eau de lavage, sont o r d i n a i r e m e n t e n c o r e colorées en b l eu . On 

doit, après les avoir fait chauffer, y a jouter une cer ta ine quantité; de d i s 

solution d 'hydrogène sulfuré, ce qui d é t e r m i n e e n c o r e la sépara t ion d ' une 

petite quanti té de sulfure b r u n de m o l y b d è n e . On doit répé ter p lus ieurs fois 

cette opération : en effet, on ob t i en t tou jours ainsi de pet i tes quan t i t é s de 

sulfure b run de m o l y b d è n e , q u e l 'on doit a jouter au préc ip i té o b t e n u 

d'abord. Enfin on obt ient u n e l iqupur incolore , d a n s laque l le la dissolution 

d'hydrogène sulfuré ne p rodui t p lu s de sulfure de m o l y b d è n e . 

On recueille sur u n filtre pesé d 'avance le sulfure b r u n de m o l y b d è n e 

ainsi obtenu ; on le dessèche avec p récau t ion e t on en d é t e r m i n e le po ids . 

On en calcine ensu i t e , au m o y e n d ' un appare i l semblab le à celui qu i a é té 

représenté page 105, un poids d é t e r m i n é dans u n e a tmosphè re d e gaz 

hydrogène jusqu 'à ce qu ' i l ne se volatilise plus de soufre, et j u s q u ' à ce q u e 

le sulfure ne change plus de po ids . Lorsqu ' i l ne se sépare p lus de soufre 

par volatilisation, le sulfure b r u n de m o l y b d è n e est t rans formé en sulfure 

gris de molybdène (MoS 2 qu i con t i en t u n e p ropor t ion fixe de molybdène) 

que l'on dé te rmine . 

On peut encore , dans une dissolut ion n e u t r e ou ac ide , préc ip i te r l 'acide 

molybdique en neut ra l i sant la dissolut ion par l ' a m m o n i a q u e e t en y a jou

tant ensuite u n excès de sulfure d ' a m m o n i u m , d a n s leque l le sulfure de 

molybdène formé se d issout . On laisse r epose r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la 

dissolution qui devient d 'une cou leu r j a u n e d 'o r ; on l ' é t end d 'une q u a n 

tité d'eau convenable ; on y ajoute de l 'ac ide n i t r ique ou u n au t re acide 

que l'on a soin d ' é t endre d ' une t rès g r a n d e q u a n t i t é d ' e au , e t on laisse 

reposer le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . Le m o l y b d è n e se précipi te ainsi à 

l'état de sulfure de m o l y b d è n e . On doi t laisser d igérer p e n d a n t que lque 

temps le précipité avec l 'excès d ' ac ide , pa rce q u e , sans ce la , il pour ra i t se 

précipiter avec le sulfure de m o l y b d è n e u n hypersu l fomolybda te . On r e 

cueille sur un filtre le sulfure de m o l y b d è n e préc ip i t é , e t o n le lave avec 

de l 'eau; mais on doi t a jouter à la l i q u e u r filtrée u n e pe t i te quan t i t é de 

dissolution d 'hydrogène sulfuré, p o u r voir si e l le con tena i t e n c o r e u n e 

trace de molybdène à l 'état d 'acide m o l y b d i q u e , ce qui arrive quelquefois . 

On ajoute la pet i te quan t i t é de sulfure de m o l y b d è n e , que l 'on obt ien t 

ainsi, à la quant i té plus g r a n d e de sulfure de m o l y b d è n e q u e l 'on a ob te 

nue d'abord, et on trai te le tou t pa r le gaz h y d r o g è n e , c o n f o r m é m e n t à ce 

qui vient d 'ê t re ind iqué . 

L'acide molybdique peu t m ê m e être séparé ainsi de la combina ison j aune 

qu'il forme avec le p h o s p h a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Cependant la m é t h o d e que l 'on doi t préférer p o u r doser l ' ac ide molyb

dique, est celle qui consiste à le t r ans fo rmer en oxyde d e mo lybdène dont 

on détermine la quan t i t é . La mei l l eure m a n i è r e d 'opére r cet te t ransforma

tion est de calciner l 'acide m o l y b d i q u e dans u n e a t m o s p h è r e de gaz 

hydrogène. Si on opè re la ca lc inat ion au-dessus d ' une l ampe à u n e t e m 

pérature qui ne soit pas t rop é levée , on peu t ê t re sûr qu ' i l ne se forme que 
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de l 'oxyde d e m o l y b d è n e , e t qu ' i l ne se p rodu i t pas en m ê m e temps une 

pet i te quant i té de m o l y b d è n e méta l l ique . La calcinal ion peu t ê t re opérée 

dans un creuse t de p la t ine , e t on doi t , pour ce t te expér i ence , se servir de 

l 'apparei l r e p r é s e n t é page 178 . On calcine j u s q u ' à ce q u e le poids de 

l 'oxyde de mo lybdène ne subisse p lu s a u c u n e modif ica t ion; du poids de 

l 'oxyde de m o l y b d è n e , on peu t ensui te dédu i r e celui de l 'acide molybdique. 

On ob t ien t par ce t te m é t h o d e des résul ta ts t rès exac ts . Si, avant la cal-

c ina t ion , on a soin de bien r empl i r l 'apparei l de gaz h y d r o g è n e , il ne se 

produi t a u c u n e p e r t e pa r volatilisation : en effet, l 'oxyde de molybdène 

n 'es t pas volati l . 

Lor sque l 'acide m o l y b d i q u e se t rouve m a i n t e n u en dissolut ion dans une 

l iqueur par la p résence d e l ' a m m o n i a q u e , on évapore avec précau t ion cette 

l iqueur j u s q u ' à s icci té , et on calcine la masse desséchée dans un courant 

de gaz h y d r o g è n e , c o m m e si el le é tai t composée d 'ac ide molybdique pur , 

afin de t ransformer l 'acide m o l y b d i q u e en oxyde de m o l y b d è n e . On peut 

éga lement exécu te r ce t te opéra t ion dans u n c reuse t d e p l a t i ne ; mais on 

doi t chauffer le c reuse t d ' abord t rès l e n t e m e n t e t t rès fa iblement , parce 

q u e , sans ce la , il se p rodu i ra i t u n fort b o u r s o u f l e m e n t , de telle sorte que 

l 'on n e p o u r r a i t pas éviter u n e pe r t e d e s u b s t a n c e . En opé ran t avec les 

précaut ions convenab les , on ob t ien t des résul ta ts t rès exac ts . 

Kobell a t rouvé q u e , lo r squ 'on dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique l'acide 

molybdique ou u n e combina i son de l 'acide m o l y b d i q u e , et lorsqu 'on les 

fait bouillir à l 'abri d u con tac t de l 'air avec u n poids d é t e r m i n é de cuivre 

bien décapé , la quan t i t é de cuivre qui se dissout est p r éc i s émen t corres

p o n d a n t e à la quant i té d 'oxygène que l 'acide m o l y b d i q u e p e r d p o u r passer 

à l 'état d 'oxyde d e m o l y b d è n e M o 2 0 3 . On p e u t se servir de cet te réaction 

p o u r le dosage d e l 'acide m o l y b d i q u e . Trois doub les a tomes de cuivre 

dissous c o r r e s p o n d e n t à deux a t o m e s d 'acide m o l y b d i q u e . —r D'après d 'au

tres expér iences , l 'acide mo lybd ique ne serai t rédui t pa r le cuivre qu 'à 

l 'état d 'oxyde MoO 2 . 

Lorsque l 'acide mo lybd ique se t rouve dans u n e d issolut ion a lcal ine , on 

p e u t , après avoir neu t ra l i sé la dissolut ion pa r l 'acide n i t r ique , précipi ter 

c o m p l è t e m e n t l 'acide mo lybd ique au moyen d ' u n e dissolut ion de nitrate 

basique d e p ro toxyde de m e r c u r e . Cette m é t h o d e est sans contredi t la 

mei l leure p o u r opé re r la séparat ion de l 'acide m o l y b d i q u e : e n effet, le 

n iolybdate d e p ro toxyde de m e r c u r e est tou t à fait insoluble dans un excès 

de dissolut ion de p ro toxyde de m e r c u r e . Si la dissolut ion cont ient u n car

bona te alcalin, on doi t , ap rès la sa tura t ion ;par l 'acide n i t r ique , laisser 

reposer le tou t p e n d a n t v ingt -qua t re h e u r e s environ dans un endroi t un 

p e u chaud , afin q u e l 'acide ca rbon ique puisse se dégager de la dissolution 

qui est souvent t rès é t e n d u e . On ajoute ensui te la dissolut ion de protoxyde 

d e m e r c u r e , en c o n t i n u a n t à en ajouter t an t qu ' i l se p rodu i t u n précipi té . 

Ce précipi té es t t rès vo lumineux e t de cou leu r j a u n e ; il se con t rac t e beau

coup par un repos de p lus ieurs h e u r e s . On le recuei l le sur un filtre desséché 

à 100 degrés , puis p e s é , e t on effectue le lavage au moyen d ' une dissolu-
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tion étendue de nitrate de protoxyde de mercu re ; on ne peut pas le laver 
avec de l'eau pure, parce qu' i l y est un peu soluble. Après avoir desséché 
complètement le tout à une température de 100 degrés, on en détermine 
exactement le poids; on enlève ensuite le précipité du fdtre, et on le traite 
par le gaz hydrogène dans un creuset de platine ou de porcelaine, sous 
une cheminée d'un bon tirage, de la même manière qu'on l'a indiqué pour 
l'acide molybdique et pour le molybdate d 'ammoniaque. On obtient ainsi 
de l'oxyde de molybdène dont on détermine le poids, et dont on déduit 
celui de l'acide molybdique. — On pèse avec le filtre la port ion du préci
pité qui y est restée adhérente, et on calcule la quantité d'oxyde de molyb
dène qu'elle contient. Comme l'acide molybdique est volat i l , on ne doit, 
pas incinérer le filtre. 

Cette méthode donne des résultats très exacts. Lorsque la dissolution 
contient une très grande quantité de chlorure alcal in, le molybdate de 
protoxyde de mercure précipité est mélangé d'une très grande quantité do 
protochlorure de mercure qu i , du reste, se volati l ise entièrement par la 
calcination dans le courant de gaz hydrogène. Mais i l vaut mieux éviter 
la présence du chlorure, afin que le précipité ne soit pas trop volumineux. 

On a proposé d'utiliser la manière dont l 'acide molybdique se comporte 
à l'égard de l'acide phosphorique et de l 'ammoniaque dans une dissolution 
acide (ANALYSE QUALITATIVE, page 345 et page 549), pour effectuer la déter
mination de l'acide molybd ique; mais cette méthode ne doit pas être 
recommandée : en effet, le précipité jaune de phosphate d 'ammoniaque, 
en combinaison avec l 'acide mo lybd ique , n'est pas complètement i n 
soluble, surtout lorsque la l iqueur dans laquelle on opère la précipitation 
tient en dissolution certaines éombinaisons sal ines; en outre, sa composi
tion n'est pas encore connue avec une grande exactitude. 

SÉPARATION DE l ' A C I D E H O U B D I Q U E . 

Séparation de Facide molybdique e t de l 'ac ide tungs t ique . 

La séparation de l'acide molybdique et de l'acide tungstique présente in
contestablement de grandes difficultés. L a méthode par laquelle on réus
sirait peut-être le mieux à opérer cette séparation, serait de dissoudre, 
les deux acides dans un oxyde "alcalin, d'addit ionner d'acide tartrique la 
dissolution ainsi obtenue et de sursaturer le tout par l'acide chlorhydr ique. 
Lorsque la dissolution contient de l'acide tartrique, i l ne se précipite ainsi, 
ni acide molybdique, ni acide tungstique. On précipite ensuite l'acide mo
lybdique, au moyen du gaz hydrogène sulfuré, à l'état de sulfure de molyb
dène, en se conformant aux indications qui ont été données page 490. On 
évapore jusqu'à siccité la l iqueur filtrée, et on calcine le résidu au contact 
de l'air. Si le carbone de l'acide tarfrique n'est pas brûlé ainsi entièrement, 
on peut faire fondre le résidu avec un mélange d'une grande quantité de 
carbonate alcalin et d'une petite quantité de nitrate alcal in, ou même seu-
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l e m e n t avec u n ca rbona te alcalin. La masse fondue est dissoute dans l 'eau; 

d a n s la d isso lu t ion , on préc ip i te l 'acide t u n g s t i q u e a u m o y e n du ni t ra te de 

p ro toxyde d e m e r c u r e . — Ce m o d e d e sépara t ion n 'a c e p e n d a n t pas subi 

l ' ép reuve de l ' expér ience . 

Séparation de l'acide molybdique e t d e s o x y d e s méta l l iques proprement d i t s . 

On peu t , au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , sépa re r l ' ac ide molybdique 

de la p l u p a r t des oxydes don t il a é té ques t ion d a n s ce qu i p r é c è d e . On 

d issout la combina i son au moyen d ' un excès d ' a c i d e ; on rend la dissolution 

a m m o n i a c a l e , e t o n la fait d igé re r avec u n excès d e sulfure d ' a m m o n i u m . 

On filtre, e t on sépare ainsi les sulfures p réc ip i t é s de la dissolut ion de su l 

fure de m o l y b d è n e . O r d i n a i r e m e n t , la filtration et le lavage s 'opèrent 

t rès b i en . 

Dans le cas s e u l e m e n t où , p a r m i ces su l fures , il se t rouve du sulfure de 

fer, on doi t opé re r le lavage avec p r é c a u t i o n e t add i t ionne r l ' eau de lavage 

d ' u n e pet i te quan t i t é de sulfure d ' a m m o n i u m (si l ' ac ide m o l y b d i q u e est 

en combina i son avec le b ioxyde d e cu iv re , on n e p e u t pas l 'en séparer 

c o m p l è t e m e n t au m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m ) . Dans la dissolut ion 

filtrée, on préc ip i te le sulfure de m o l y b d è n e au m o y e n de l 'acide n i t r ique 

o u d ' u n a u t r e ac ide q u e Ton a eu soin d ' é t end re p réa l ab l emen t d 'une 

g r a n d e quant i té d ' eau , e t on le ca lc ine d a n s u n cou ran t de gaz hydrogène 

p o u r le t r ans former en sulfure M o S 2 . 

On p e u t aussi emp loye r avec avantage ce t t e m é t h o d e lorsque l 'acide 

m o l y b d i q u e est c o m b i n é avec des oxydes qu i n e peuven t pas ê t re précipités 

dans u n e dissolut ion acide au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré : en effet, 

la total i té de l 'acide m o l y b d i q u e n ' es t t r a n s f o r m é e q u e l e n t e m e n t e t avec 

difficulté en sulfure b r u n de m o l y b d è n e pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré dans 

u n e d issolut ion ac ide . 

La p l u p a r t des combina i sons de l 'acide molybdique" avec les oxydes 

mé ta l l iques p r o p r e m e n t di ts peuven t , ap r è s avoir été rédu i tes en poudre 

fine, ê t re d é c o m p o s é e s m ê m e pa r u n e s imple digest ion avec le sulfure 

d ' a m m o n i u m . C'est ce qui a l ieu n o t a m m e n t p o u r le molybda te de p lomb 

q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s la n a t u r e . Il n ' e s t d o n c pas nécessa i r e , p o u r ces 

c o m b i n a i s o n s , de les t ra i ter d ' abo rd par u n ac ide , l o r squ 'on doi t y séparer 

les oxydes méta l l iques à l 'é tat d e sulfures au moyen du sulfure d ' a m m o 

n i u m . Cependan t , l o r s q u ' o n veu t ana lyse r le mo lybda t e de p l o m b nature l , 

o n c o m m e n c e o r d i n a i r e m e n t pa r le faire d igé re r à l 'é tat de p o u d r e fine 

avec de l 'acide n i t r i q u e ; on s u r s a t u r e la masse par l ' a m m o n i a q u e , puis on 

la fait d igérer avec du sulfure d ' a m m o n i u m . On lave le sulfure de p lomb 

qu i se sépare a ins i , avec de l ' eau à laque l le o n ajoute u n p e u de sulfure 

d ' a m m o n i u m ; on le calcine dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e (page 225), 

e t on e n d é t e r m i n e le po ids . On préc ip i t e d e la dissolut ion le sulfure de 

m o l y b d è n e ' a u m o y e n de l 'acide n i t r ique é t e n d u , et on le calc ine égale

m e n t d a n s u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . 
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Mais si l'acide molybdique est combiné avec un oxyde métallique et si 
la combinaison ne peut être décomposée , ni en la faisant digérer avec le 
sulfure d'ammonium ni en la traitant par les acides, on la fait fondre dans 
un creuset de porcelaine avec une quantité sextuple d'un mélange de parties 
égales de soufre et de carbonate de soude. Si on traite ensuite par l'eau la 
masse fondue, la plupart des oxydes métall iques restent c o m m e résidu à 
l'état de sulfures, tandis que le sulfosel formé de la combinaison du sulfure 
de molybdène avec le sulfure d'ammonium reste dissous. Dans la dissolu
tion, on précipite le sulfure de molybdène au moyen d'un acide étendu. 

Si, dans une dissolution acide, on veut séparer, au moyen du gaz hydro
gène sulfuré, l'acide molybdique de certains oxydes métalliques, notam
ment des oxydes du fer, cela présente déjà de grandes difficultés, à cause 
de la précipitation lente du sulfure de molybdène. Mais on doit en outre 
éviter, autant que possible, la présence de l'acide nitrique, et ajouter l'acide 
chlorhydrique en quantité assez forte, parce que , sans cela, il se précipi
terait avec le sulfure de molybdène une quantité assez considérable de 
sulfure de fer. 

Les combinaisons de l'acide molybdique avec les oxydes métalliques 
proprement dits qui ne sont pas solubles dans les carbonates alcalins, 
peuvent très bien être décomposées par la fusion avec une quantité triple 
de carbonate de potasse ou de carbonate de soude. Si on traite ensuite par 
l'eau la masse fondue, le molybdate alcalin se dissout, et on peut, dans la 
dissolution, précipiter l'acide molybdique au moyen du nitrate de prot-
oxyde de mercure. Lorsqu'on traite la masse fondue par l'eau, l'oxyde 
métallique avec lequel l'acide molybdique était combiné , reste insoluble. 
Le molybdate de plomb peut également être décomposé de cette ma
nière.—Dans la plupart des cas, on peut opérer la fusion dans un creuset 
de platine, au-dessus d'une lampe. Lorsque la combinaison contient de 
l'oxyde de plomb, on ne doit pas chauffer trop longtemps et trop forte
ment; mais on doit chauffer seulement à une température à laquelle la 
niasse ne fond pas et ne fait que s'agréger. 

Séparation du molybdène métal l ique e t des autres m é t a u x . 

On rencontre souvent le molybdène allié à de grandes quantités de fer 
et à de très petites quantités d'autres métaux dans certains fers non s c o -
rifiés (Eisensauen) de Mansfeld. 

Ces alliages, dont la décomposition peut être opérée de différentes ma
nières, se dissolvent dans l'acide nitrique, dans l'eau régale et même dans 
l'acide chlorhydrique; ils ne se dissolvent cependant que lentement et. 
difficilement dans ce dernier, et ce n'est qu'après une digestion prolongée 
que la dissolution est presque complète et qu'il ne reste qu'un très petit 
résidu de charbon. Dans cette dissolution, on peut précipiter, au moyen 
du gaz hydrogène sulfuré, le molybdène à l'état de sulfure de molybdène : 
il est seulement nécessaire d'additionner d'acide chlorhydrique la disso-
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lution de l 'alliage dans l 'eau régale , e t d 'évaporer p r e s q u e j u s q u ' à siccilé 

pour décomposer e t chasser au tan t q u e possible l 'acide n i t r i q u e ; on ajoute 

ensuite de l 'acide ch lo rhydr ique à la masse évaporée , et on addi t ionne le 

tout d 'une grande quna t i t é d ' eau , afin d 'ob ten i r une dissolut ion complète 

de l'alliage, dans laquel le on peu t précipi ter le m o l y b d è n e à l 'état de sul

fure de molybdène a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré . Si Ton n'obser

vait pas ces p récau t ions , il se précipi tera i t avec le sulfure de molybdène 

une grande quant i té de sulfure d e fer (avec le sulfure de mo lybdène , il se 

précipite une pet i te quan t i t é de sulfure de cuivre q u e Ton peu t séparer au 

moyen du sulfure d ' ammot i i um, ce qu i p ré sen te u n ce r ta in degré de diffi

culté, ou mieux au m o y e n d ' une dissolut ion de sulfure de potass ium ou 

de sulfure de sodium) . 

On peu t donc aussi t ra i ter i m m é d i a t e m e n t la d issolut ion par l ' ammo

niaque et par le sulfure d ' a m m o n i u m (ou m i e u x , s'il y a beaucoup de 

cuivre, traiter par le sulfure d e s o d i u m , ap rès avoir sa turé la dissolut ion au 

moyen du carbonate de soude) ; le sulfure de m o l y b d è n e seul se dissout , 

tandis que les sulfures d e fer, de cu iv re , de nickel e t de cobal t restent 

insolubles. 

Heine a opéré l 'analyse de ces al l iages au m o y e n d u gaz ch lo re . Il se 

servait d 'un apparei l c o m m e celui r ep ré sen t é page 296, en y appor tant 

seulement la modification de r e m p l a c e r la b o u l e D par d e u x o u trois boules 

placées à la suite Tune de l ' au t re . On p lace dans la p r e m i è r e boule l'al

liage qu i , bien q u ' e n f ragments un p e u g ros , est facilement décomposé 

par le gaz ch lore , e t qui est a t t aqué par ce gaz m ê m e à la t empéra ture 

ordinaire. Si on employai t l 'alliage à l 'é tat p u l v é r u l e n t , l 'act ion exercée par 

le gaz chlore serai t t rop é n e r g i q u e . Lorsqui^F-apparei l est complè tement 

rempli de gaz c h l o r e , on chauffe la bou le avec l 'a l l iage, d ' abord t rès légè

rement ; on élève ensui te p e u à p e u la t e m p é r a t u r e e t on finit par chauffer 

fortement, en con t inuan t à chauffer jusqu 'à ce q u e n o n - s e u l e m e n t fout Je 

molybdène se soit volatilisé à l 'état de c h l o r u r e rouge de m o l y b d è n e , mais 

aussi jusqu 'à ce que tout le fer se soit volatilisé à l 'é ta t d e sesquichlorure 

de fer. Gomme ce de rn ie r se p rodu i t en t rès g rande quan t i t é et forme une 

masse t rès vo lumineuse , il pour ra i t , si l 'apparei l ne con tena i t q u ' u n e 

seule boule , se p rodu i r e u n e obs t ruc t ion d u tube en G, ce q u e Ton évite 

en remplaçant la bou le D par deux o u t rois boules placées les u n e s à la 

suite des au t res , e t eu ayant soin de ne pas y soude r des tubes t rop étroi ts . 

Dans la première b o u l e , on t rouve c o m m e rés idu une pet i te quant i té de 

charbon, et en ou t re les ch lorures de cu iv re , d e nickel e t de cobalt . Les 

chlorures de fer e t de m o l y b d è n e passent au con t ra i re à la distillation, 

ainsi qu ' une pet i te quan t i t é d e ch lo ru re de soufre e t de c h l o r u r e de phos

phore ; une part ie se dépose dans les bou les suivantes et dans le tube G, 

et une autre part ie se d issout dans Teau ch lo rée du réc ip ien t E. Le m o 

lybdène est dans la dissolut ion à l 'état d 'acide m o l y b d i q u e , e t peu t être 

séparé du sesquich lorure d e fer, soit au m o y e n d u gaz hydrogène sulfuré, 

soit au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m . 
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Séparation de l 'ac ide molybdique et d e s o x y d e s t e r r e u x . 

. La séparation de l 'acide m o l y b d i q u e e t des oxydes t e r r eux s ' opè re i n c o n 

testablement le mieux par la fusion d e la combina i son avec u n e q u a n t i t é 

triple de carbonate de potasse ou d e c a r b o n a t e de s o u d e . Si, a p r è s la 

fusion, on traite par l 'eau la masse fondue , l 'oxyde t e r r e u x r e s t e in so lub le 

à l'état de carbonate , tandis q u e l 'acide m o l y b d i q u e qu i s 'es t c o m b i n é avec 

l'oxyde alcalin se dissout . Après avoir neut ra l i sé la d i s so lu t ion p a r l ' ac ide 

nitrique, on peu t en préc ip i te r l 'acide m o l y b d i q u e au m o y e n d u n i t r a t e de 

protoxyde de m e r c u r e . 

On peut aussi c e r t a i nemen t , après avoir r édu i t la c o m b i n a i s o n e n p o u d r e 

fine, la décomposer par la digest ion avec u n e dissolut ion d e c a r b o n a t e 

alcalin; mais on en opère bien m i e u x la décompos i t ion c o m p l è t e e n la 

faisant fondre avec un ca rbona te alcal in . 

Séparation de l 'acide molybdiquo e t d e s o x y d e s a l ca l ins . 

Les molybdates alcalins sont so lubles dans l ' eau ; c e p e n d a n t les m o l y b -

dates alcalins acides ne sont souven t q u e t rès p e u so lub les . On p e u t d o n c , 

dans la d i s so lu t ion , préc ip i te r i m m é d i a t e m e n t l 'acide m o l y b d i q u e a u 

moyen d 'une dissolution de n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , e t d é d u i r e 

du précipité la quant i té d 'ac ide m o l y b d i q u e . Si la dissolut ion c o n t e n a i t u n 

carbonate alcal in, on doit p r é a l a b l e m e n t la neu t ra l i se r p a r l 'acide n i t r i q u e . 

A la liqueur filtrée et séparée ainsi d u m o l y b d a t e de p r o t o x y d e de m e r 

cure, on ajoute de l 'acide sulfurique et on c o n c e n t r e par évapo ra t i on . Il se 

sépare du sulfate de p ro toxyde de m e r c u r e , qu i se t r ans fo rme en sulfate 

basique de m e r c u r e d e cou l eu r j a u n e par l ' évaporat ion d e la l i queu r j u s 

qu'à siccité.On traite la masse desséchée , c o m m e on l'a i n d i q u é p a g e 688 
pour la séparat ion des oxydes alcalins et de l 'acide t u n g s t i q u e . — On p e u t 

aussi séparer l 'excès d e p ro toxyde de m e r c u r e au m o y e n du gaz h y d r o g è n e 

sulfuré, ou au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

On peut aussi d é c o m p o s e r , au m o y e n d u ch lo rure d ' a m m o n i u m , les 

combinaisons de l 'acide mo lybd ique avec les oxydes a lca l ins , e t ce t t e m é 

thode doit être employée lo r sque c 'est su r tou t l 'oxyde alcalin q u e l 'on v e u t 

déterminer avec exac t i tude . On mélange avec u n excès de sel a m m o n i a c a l 

la combinaison p r éa l ab l emen t d e s s é c h é e , e t on les ca lc ine e n s e m b l e . 

Lorsque la combinaison de l 'acide m o l y b d i q u e avec l 'oxyde alcal in es t u n 

sel acide, la masse ne fond p a s ; ma lg ré cela , l 'acide se t r ans fo rme ainsi 

en oxyde de molybdène c o n t e n a n t d u n i t rogène . On lo m é l a n g e avec d e 

nouvelles quant i tés de ch lo rure d ' a m m o n i u m , et on le calc ine do n o u v e a u 

jusqu'à ce qu' i l ne se p rodu i se plus d ' a u g m e n t a t i o n d e po ids . Si on t ra i t e 

ensuite par l 'eau la masse ca lc inée , l 'oxyde d e m o l y b d è n e c o n t e n a n t d u 

nitrogène reste c o m m e rés idu inso luble . On p o u r r a i t p e u t - ê t r e , en calc i 

nant la subs tance , d ' abord à l 'air l ibre à u n e t e m p é r a t u r e t rès peu é l e v é e , 
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DOSAGE DU VANADIUM ET DES COMBINAISONS OXYGÉNÉES DU VANADIUM, 

Dans les combina i sons oxygénées d u v a n a d i u m , aussi b ien dans l 'oxyde 

de v a n a d i u m q u e d a n s l 'acide vanad ique e t d a n s leurs c o m b i n a i s o n s à l 'état 

so l ide , on p e u t , suivant Berzelius, d é t e r m i n e r la q u a n t i t é de vanad ium en 

les ca lc inan t d a n s u n c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e e t en les r édu i san t à l 'état 

de sous -oxyde de v a n a d i u m ; de la q u a n t i t é de sous-oxyde d e v a n a d i u m 

q u e l 'on ob t i en t ainsi , o n d é d u i t colle d u v a n a d i u m . 

Mais c o m m e il es t difficile de sépa re r des d issolu t ions des vanadi tes le 

v a n a d i u m assez c o m p l è t e m e n t p o u r pouvo i r e n d é t e r m i n e r le p o i d s , on 

p e u t , d ' ap rè s Berzelius, u t i l iser l ' insolubi l i té d e b e a u c o u p d e vanadi tes , et 

n o t a m m e n t du vanadi te d e b ioxyde de m e r c u r e , p o u r opé re r la séparat ion 

de l 'acide v a n a d e u x . Dans ce b u t , on m é l a n g e la dissolut ion de vanadi te 

avec u n e dissolut ion de b i ch lo ru re d e m e r c u r e , e t o n ajoute de l ' a m m o 

n i a q u e . Le préc ip i té qu i se fo rme , es t u n mé lange de vanadi te d e bioxyde 

de m e r c u r e et d ' a m i d o c h l o r u r e d e m e r c u r e . Si o n le calcine dans un 

c reuse t d e p la t ine , il res te c o m m e rés idu d e l 'acide vanad ique con tenan t 

u n e pe t i te quan t i t é de bioxyde de m e r c u r e . On les sépare e n dissolvant 

l ' ac ide d a n s u n e dissolut ion de c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Si l ' ac ide vanad ique est e n dissolut ion, on p e u t en d é t e r m i n e r la quan 

tité pa r évapora t ion . Si la dissolut ion con t i en t des acides volatils ou de 

l ' a m m o n i a q u e , ces subs tances se volat i l i sent l o r s q u ' o n ca lc ine a u con tac t 

de l 'air la masse é v a p o r é e ; l 'acide vanad ique res te au con t ra i re c o m m e 

rés idu , et p n peu t en d é t e r m i n e r le po ids . Mais il es t nécessaire d e com

m e n c e r pa r calc iner t rès l é g è r e m e n t et d 'avoir soin de ne pas élever la t em

p é r a t u r e j u s q u ' a u r o u g e , pa rce q u e , sans ce la , u n e pe t i te quant i té d'acide 

yanad ique serai t rédui te à l 'é ta t d ' oxyde d e v a n a d i u m . — Si, c ependan t , 

pu is dans un couvant do gaz h y d r o g è n e , t r ans fo rmer l 'acide molybdique 

en oxyde de m o l y b d è n e pur , — La l i q u e u r , s épa rée de l 'oxyde de mo lyb 

d è n e , c o n t i e n t l 'oxyde alcalin à l 'état de ch lo ru re . On p e u t , ou b ien éva

p o r e r p o u r ob ten i r ce ch lo ru re c o m m e rés idu de l 'évaporat ion, ou bien 

a jouter de l ' ac ide su l fur ique à la d isso lu t ion p o u r ob ten i r l 'oxyde alcalin à 

l 'é ta t d e sul fa te .—Cet te m é t h o d e , qu i d o n n e des résul ta ts exac ts , doi t sur

tout ê t re e m p l o y é e lo r sque la combina i son est t rès p e u so luble d a n s l 'eau. 

On p e u t aussi décompose r les mo lybda t e s alcal ins e n les ca lc inan t dans 

u n c o u r a n t d e gaz ac ide c h l o r h y d r i q u e b ien 6ec. Le m o l y b d è n e se volat i

lise ainsi à l 'é ta t d e ch lo ru r e , t and is q u e l 'oxyde alcalin res te c o m m e rés idu , 

é g a l e m e n t à l 'é tat d e c h l o r u r e . On se ser t p o u r ce t t e opé ra t ion d ' u n tube à 

b o u l e , q u e l 'on adap te à un appare i l s emblab le à celui qu i a é té ind iqué 

page 296 p o u r les décompos i t ions pa r le gaz ch lo re . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V A N A D I U M . 49!» 

on a chauffé le sel t rop r ap idemen t et s'il s'est opéré ainsi une r é d u c 

tion partielle, on doit pro je ter sur l 'acide vauudique une peti te quan t i t é 

de nitrate d ' a m m o n i a q u e e t ca lc iner avec beaucoup de précau t ion : l 'oxyde 

de vanadium formé s 'oxyde ainsi e t se t ransforme de nouveau en ac ide 

vanadique. Le c reuse t do i t ê t re b ien couver t si l 'on veu t éviter qu'i l ne se 

produise u n e pe r te (ce qu i est d u res te difficile à cause d u vif d é g a g e m e n t 

de gaz qui se produit) (Hauer) . 

. On peut , dans «une d isso lu t ion , séparer l 'acide vanad ique d 'un cer ta in 

nombre d'acides e t d ' au t res subs t ances , en a joutant de l ' a m m o n i a q u e avec 

laquelle l 'acide vanad ique se c o m b i n e , en évaporant l 'excès d ' a m m o n i a q u e 

et en ajoutant à la dissolut ion u n e dissolut ion s a tu rée de ch lo rure d ' am

monium dans laquel le le vanada te d ' a m m o n i a q u e est inso lub le , ou m ê m e 

du chlorure d ' a m m o n i u m en p o u d r e ou en morceaux . On lave le vanadate 

d 'ammoniaque d ' abord avec u n e dissolution de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , et 

ensuite, p o u r séparer la p lus g r a n d e par t ie d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , 

avec de l 'alcool dans l eque l le vanadate d ' a m m o n i a q u e est aussi insoluble 

que dans la dissolut ion d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . On laisse r epose r le 

tout pendan t v ingt-quat re h e u r e s avant de filtrer. En calc inant ensui te avec 

précaution le sel a u con tac t de l 'air, il se ' t ransforme en acide vanad ique . 

Ce mode de préc ip i ta t ion de l 'acide vanad ique , qui a é té ind iqué aussi 

par Berzelius, l ' empor te sur tous les a u t r e s , et c 'est , pa r sui te , eplui q u e 

l'on emploie géné ra l emen t . En effet, on ne peu t précipi ter de leurs disso

lutions, ni l 'acide v a n a d i q u e , ni l 'acide vanadeux ; au m o y e n d u gaz h y d r o 

gène sulfuré; on ne p e u t pas n o n p lus , l o r sque ces acides sont dissous 

dans un excès de sulfure d ' a m m o n i u m , précipi ter de cet te dissolut ion la 

totalité du vanad ium à l 'état de sulfure de vanad ium e n su r sa tu ran t par u n 

acide. Il ne s'en préc ip i te ainsi q u ' u n e pa r t i e . 

Le filtre qui a servi à recuei l l i r le vanadate d ' a m m o n i a q u e doi t ê t re 

incinéré avec soin , e t sa c e n d r e doit ê tre ca lc inée avec le sel j u s q u ' à ce 

que ce dernier se soit t ransformé en ac ide vanad ique . 

S É P A R A T I O N D E L ' A C I D E V A N A D I Q U E . 

Séparation de l 'acide vanadique e t d e s o x y d e s méta l l iques proprement di ts . 

On pourrai t , au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m , sépa re r l 'acide v a n a 

dique des oxydes d o n t les sulfures sont insolubles dans u n excès de su l 

fure d ' a m m o n i u m , en o p é r a n t c o n f o r m é m e n t aux indicat ions qu i on t é té 

données pour séparer des m ê m e s oxydes les acides de l ' an t imoine , l 'acide 

tungstique e t l 'acide m o l y b d i q u e , ainsi que les au t re s combina i sons oxy

génées qui jouissent de p ropr ié tés ac ides . Après avoir séparé les sulfures 

insolubles, on évaporera i t j u s q u ' à siccité la l i q u e u r d a n s laque l le l 'acide 

vanadique est ma in t enu en dissolut ion par l 'excès de sulfure d ' a m m o n i u m . 

Si cette dissolution ne con t i en t pus d e subs tance fixe, on doit a lors ca lc ine r 

au contact de l 'air le résidu d e la calcinat ion j u s q u ' à ce q u e son gr i l lage 
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soit c o m p l è t e m e n t effectué e t j u s q u ' à ce qu ' i l se soit ainsi c o m p l è t e m e n t 

t ransformé e n acide v a n a d i q u e . On peu t accé lé re r b e a u c o u p ce t t e t r ans 

formation en a joutant d e t e m p s en t e m p s d u n i t ra te d ' a m m o n i a q u e et en 

calcinant , après avoir mi s le couvercle su r le c r e u s e t ; mais il faut opére r 

avec beaucoup de p récau t ion , à cause d u d é g a g e m e n t a b o n d a n t de gaz qui 

se p rodu i t . 

On pour ra i t aussi d é c o m p o s e r les vanada t e s e n les faisant fondre avec 

u n mélange d e ca rbona te d e s o u d e e t de soufre. On t r a i t e pa r l 'eau la 

masse f o n d u e ; on recue i l l e sur u n filtre les sulfures qu i son t res tés inso

lubles, e t on évapore j u s q u ' à siccité la l i queu r fd t rée . On su r sa tu re par 

l 'acide n i t r ique la masse d e s s é c h é e ; on évapore d e n o u v e a u j u squ ' à sic-

ci té, et on fait fondre avec p récau t ion le rés idu de la dess iccat ion d o n t on 

s'efforce d 'opé re r l 'oxydat ion c o m p l è t e . Si la quan t i t é d e n i t ra te n 'é ta i t pas 

suffisante, on fait fondre de n o u v e a u la masse avec u n e p lus g r a n d e q u a n 

tité de n i t ra te a l ca l in ; o n d issout d a n s l ' eau la masse fondue , et on p r é 

cipite de la d issolut ion l 'acide vanad ique a u m o y e n du ch lo ru re d ' a m m o 

n ium à l 'é tat de vanada te d ' a m m o n i a q u e . 

Dans u n e dissolut ion a c i d e , on p e u t s é p a r e r , au m o y e n d u gaz h y d r o 

gène sulfuré, l ' ac ide vanadeux e't l 'acide v a n a d i q u e , des oxydes méta l l iques 

qui peuven t être préc ip i tés dans u n e dissolut ion de ce g e n r e pa r le gaz 

hydrogène sulfuré à l 'é ta t de sulfures inso lub les . Les ac ides d u vanad ium 

ne sont p a s précipi tés pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré d a n s u n e dissolut ion 

qui est suff isamment a c i d e ; il se p r o d u i t s e u l e m e n t ainsi u n e r é d u c 

tion de l 'acide vanad ique à l 'é tat d ' ac ide vanadeux e t u n e sépara t ion de 

soufre. 

Les vanada tes mé ta l l iques don t les bases ne son t pas so lubles dans les 

carbonates a lcal ins , p e u v e n t ê t re d é c o m p o s é s p a r la fusion avec u n c a r 

bona te alcal in. Si l 'on t ra i te ensu i t e pa r l 'eau la masse fondue , l ' eau dis

sout le vanada te a lcal in , tandis q u e l 'oxyde méta l l ique res te inso lub le . 

Dans la d issolut ion du vanada te a lcal in , on p réc ip i t e , a u m o y e n d u ch lo

rure d ' a m m o n i u m , l 'acide v a n a d i q u e à l 'é tat d e vanada te d ' a m m o n i a q u e ; 

si on calcine ensu i te ce sel au con tac t d e l 'a ir , on ob t ien t de l 'acide vana

dique d o n t on p e u t d é t e r m i n e r le po ids . 

Lorsqu 'on a décomposé ainsi les combina i sons de l 'acide vanad ique , il 

est c e p e n d a n t nécessa i re d 'essayer , après l eu r lavage, les ca rbona tes inso

lubles p o u r s ' assurer s'ils n e c o n t i e n n e n t pas u n e cer ta ine quan t i t é d 'acide 

v a n a d i q u e . E n effet, c o m m e cela arr ive d a n s la décompos i t ion des phos

phates par la fusion avec u n ca rbona t e a lcal in , les vanadates n e sont s o u 

vent pas e n t i è r e m e n t d é c o m p o s é s . L'essai des ca rbona t e s se fait t rès s im

plement en les t ra i tant pa r u n a c i d e ; m ê m e p o u r u n e t rès pe t i te p ropor t ion 

d 'acide v a n a d i q u e , il se p r o d u i t u n e colora t ion j a u n e , b ien q u e les car

bona tes fussent aupa ravan t de cou l eu r b l a n c h e . On doi t , d a n s ce cas , 

sa turer par l ' a m m o n i a q u e la dissolut ion acide e t a jouter d u c h l o r u r e d ' a m 

m o n i u m , p o u r préc ip i te r la pet i te quan t i t é d 'ac ide v a n a d i q u e à l 'é tat de 

vanadate d ' a m m o n i a q u e . 
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En out re , lorsqu 'on a o b t e n u l 'acide vanadique pa r la calcinat ion d u 

vanadate d ' a m m o n i a q u e , il est b o n de l 'essayer p o u r voir s'il est pu r . On 

s'en assure o rd ina i r emen t en t rans formant l 'acide vanad ique en sous-oxyde 

noir de vanad ium a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e . Cette réduc t ion p e u t t rès 

bien être opérée dans u n c reuse t d e porce la ine , en se servant d e l ' appare i l 

indiqué page 178. Ce n ' e s t q u ' e n o p é r a n t sur de l 'acide vanad ique p u r q u e 

l'on obtient l 'équivalent exac t d u sous -oxyde . Si l 'acide vanad ique ob tenu 

contenait une peti te quan t i t é d 'oxyde a lca l in , ce t acide n ' e s t r édu i t q u ' à 

l'état d'acide vanadeux , q u i , sous forme de combina i son avec l 'oxyde alca

lin, résiste à toute r éduc t ion u l t é r i eu re au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e . 

Si une peti te quan t i t é d 'ac ide vanad ique se t rouve d a n s u n e combina i son 

en présence d 'une g r a n d e quan t i t é d ' au t r e s subs t ances , on peu t faire fondre 

la combinaison avec un c a r b o n a t e alcal in, t ra i ter par l 'eau la masse fondue 

et précipiter dans la d issolut ion filtrée, au m o y e n d u c h l o r u r e d ' a m m o 

nium, le vanadium à l 'é tat d e vanada te d ' a m m o n i a q u e . Souvent le vana

date d ' ammoniaque qui se préc ip i te ainsi , n 'es t pas assez p u r p o u r donne r 

par la calcination u n acide vanad ique pu r . 

Mais on considère c o m m e pré fé rab le de faire fondre d ' abo rd la c o m b i 

naison avec du ni t rate de po tasse ou d u ni t ra te de soude , add i t ionnés ou 

non de carbonate alcal in. On o p è r e ainsi p o u r être pos i t ivement cer ta in 

d'obtenir dans la masse fondue le v a n a d i u m à l ' é ta t d 'acide v a n a d i q u e ; 

si on traite ensui te pa r l 'eau la masse fondue , on p e u t précipi ter d a n s la 

dissolution filtrée l 'acide vanad ique au moyen d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 

Si le vanadium se t rouve al l ié e n t rès pet i te quan t i t é à u n a u t r e m é t a l , 

on doit toujours faire fondre l 'alliage avec d u n i t ra te de potasse ou de 

soude, en ayant soin de concasser l 'alliage en parcel les aussi pet i tes que 

possible, ce que l 'on ne peu t opére r souvent qu ' avec difficulté. On p e u t 

faire fondre l 'alliage dans u n c reuse t de fer avec u n poids égal de ni t ra te 

de potasse. Il se p rodu i t , p e n d a n t les p r e m i e r s ins tants de la fusion, u n e 

réaction si vive et u n e c h a l e u r si cons idé rab le , q u e l ' i ncandescence de la 

masse est souvent assez forte p o u r q u e la réac t ion puisse s 'opérer c o m p l è 

tement sans qu' i l soit nécessaire d e chauffer ensu i t e la masse . On trai te 

par l 'eau la masse à moi t i é f ondue , et on fait fondre de nouveau le r é s idu 

insoluble avec du n i t ra te a lcal in , en r épé t an t cet te opéra t ion j u s q u ' à ce 

que l'eau n'enlève p lus de vanad ium à la masse fondue . Dans la dissolut ion 

aqueuse filtrée, on p réc ip i t e , au m o y e n d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , le va

nadium à l 'état d e vanada te d ' a m m o n i a q u e . Dans le second t r a i t emen t p a r 

le nitrate alcal in, il ne se p rodu i t na tu r e l l emen t aucune i ncandescence . 

Si l 'on veut d é t e r m i n e r la quan t i t é de vanad ium c o n t e n u e dans de la 

fonte ou dans du fer en b a r r e s , on p e u t , d ' après Fritzsche, t ra i te r d ' abord 

par l 'acide sulfur ique é t endu pour d issoudre la p lus g rande par t ie du fer. 

Le fer se recouvre o rd ina i r emen t d 'un dépôt sur lequel l 'acide sulfurique 

étendu n 'exerce plus aucune act ion u l té r ieure . La p roduc t ion de ce dépôt 

est sur tout la conséquence de l 'action réduct r ice que ie fer exerce sur les 

substances qui s 'étaient déjà dissoute». Ce dépôt cont ient p r e s q u e tout le 
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v a n a d i u m , tandis q u e la dissolut ion su l fu r ique n ' e n con t i en t q u e des 

t r aces . 

Si l 'on veut r e c h e r c h e r , d a n s u n e scorie f e r rug ineuse , la quan t i t é de 

v a n a d i u m qu 'e l l e p e u t con t en i r , on doi t la ca lc iner à u n e t e m p é r a t u r e 

r o u g e de m o y e n n e in tens i té , avec un po ids égal de n i t ra te alcal in. Après 

avoir r é d u i t e n p o u d r e la masse fondue , on y a joute d e l ' eau avec laque l le 

on la fait bouil l i r et on sa tu re la d issolut ion p a r l 'acide n i t r i q u e , d e ma

nière qu 'e l le res te c e p e n d a n t e n c o r e a lca l ine . Si, e n a joutant de l 'acide 

n i t r ique à la d i s so lu t ion , il se p r o d u i t u n e co lora t ion j a u n e , cela ind ique 

la p résence de l 'ac ide v a n a d i q u e , q u e l 'on p e u t p réc ip i t e r de la l i queu r 

alcal ine a u m o y e n d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . 

On o p è r e d e la m ê m e m a n i è r e l o r squ ' on v e u t dé t e rmine r la p ropor t ion 

de v a n a d i u m c o n t e n u e d a n s la p e c h b l e n d e . 

Le v a n a d a t e d ' a m m o n i a q u e q u e l 'on o b t i e n t d a n s ce cas , es t r a r e m e n t 

e n t i è r e m e n t p u r après u n e p r e m i è r e p réc ip i t a t ion . On p e u t , en le ca lc inan t 

au con tac t de l 'air, le t r ans fo rmer en ac ide v a n a d i q u e , et ap rès en avoir 

d é t e r m i n é le po ids , on p e u t le r é d u i r e , a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e , à 

l 'é tat de sous-oxyde de v a n a d i u m , en se c o n f o r m a n t a u x ind ica t ions qui 

o n t é té d o n n é e s p r é c é d e m m e n t . C o m m e le sous -oxyde de v a n a d i u m ainsi 

o b t e n u n ' es t a t t aqué pa r a u c u n au t r e ac ide q u e l 'acide n i t r i q u e , on le 

trai te pa r ce de rn ie r ac ide , afin de le s épa re r d e s ma t i è r e s é t r a n g è r e s qu ' i l 

peut c o n t e n i r , ou bien on le t rai te pa r des dissolut ions alcal ines dans le 

m ê m e b u t . On ne p o u r r a exp l iquer q u e p lus t a rd c o m m e n t on sépare de 

l 'acide vanad ique l 'acide s i l icique qu ' i l peu t con ten i r . 

Séparation d e l 'acide Tanadique et d e l ' oxyde de p lomb. 

L'oxyde d e p l o m b q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s la n a t u r e à l 'é ta t de combi 

na ison avec l 'acide vanad ique n e p e u t p a s , su ivan t Berzelim, e n ê t re 

séparé pa r l ' ébul l i t ion avec u n ca rbona te alcal in. L o r s q u e , par su i t e , l 'oxyde 

d e p l o m b se t rouve , dans u n e m ê m e subs t ance , en combina i son n o n - s e u 

l e m e n t avec l 'acide v a n a d i q u e , ma i s aussi avec l 'acide a r sén ique ou l 'acide 

p h o s p h o r i q u e , on peu t les s épa re r d u vanada te de p l o m b au m o y e n d 'une 

d issolut ion d e c a r b o n a t e de s o u d e , en faisant bouill ir avec ce t te dissolu

t ion la subs tance p r é a l a b l e m e n t rédu i te en p o u d r e fine, en évaporan t 

j u s q u ' à siccité et e n répé tan t p lus ieurs fois le m ê m e t r a i t emen t . L 'eau dis

sout l 'excès de ca rbona t e de s o u d e , ainsi q u e le p h o s p h a t e e t l 'arséniate 

de s o u d e , e t il reste du vanadate d e p l o m b et d u ca rbona te d e p l o m b c o m m e 

rés idu inso lub le . Même lo r sque la combina i son contenai t d u ch lo rure de 

p l o m b , l ' eau dissout d u ch lo rure de s o d i u m . 

On n e peu t pas n o n p lus sépare r c o m p l è t e m e n t , au m o y e n de l 'acide 

su l fur ique , l 'acide vanad ique de l 'oxyde d e p l o m b , m ê m e lo r sque la com

bina ison a é té p r é a l a b l e m e n t d i ssoute dans l 'acide n i t r ique é t endu . On ne 

p e u t o p é r e r la sépara t ion complè te de l 'acide vanad ique e t de l 'oxyde de 

p l o m b q u ' e n faisant fondre la combinaison avec du bisulfate de potasse . Si 
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on traite par l 'eau la niasse fondue , l 'excès de bisulfate de potasse et le 

vanadate de potasse p rodu i t se d i s so lven t , t and is qu ' i l res te du sulfate de 

plomb comm e rés idu inso lub le . 

Si [e vanadate de p lomb con t i en t en ou t re d u ch lo rure de p l o m b , ce q u 

a précisément lieu p o u r le vanada te de p l o m b q u e l 'on r e n c o n t r e dans la 

nature, on dissout la combina i son dans l 'acide n i t r ique é t e n d u , et on p r é 

cipite de la dissolution le ch lore au m o y e n d 'une dissolut ion de ni t ra te 

d'argent à l'état d e ch lo rure d ' a rgen t don t on d é t e r m i n e le po ids . On filtre* 

et, après la filtration, ou préc ip i te l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t a u m o y e n d e 

l'acide ch lo rhydr ique . On filtre de n o u v e a u ; o u évapore la l i queu r fil trée; 

on y ajoute de l 'acide sul fur ique e t on chauffe, afin de sépare r l 'acide 

chlprhydrique et l 'acide n i t r ique qu 'e l l e p e u t con ten i r . On ajoute ensui te 

du sulfate de potasse ; on fait fondre le t o u t dans u n c reuse t d e p la t ine , e t 

on traite la masse fondue de la m a n i è r e qu i vient d ' ê t re ind iquée . 

Il est plus convenable d e d é c o m p o s e r le vanadate de p l o m b que l 'on 

trouve dans la na tu re eu le dissolvant dans l 'acide n i t r ique avec l 'a ide 

d'une légère élévation de t e m p é r a t u r e . Il se sépa re o rd ina i r emen t d 'abord 

un peu d'acide yanad ique de cou leu r rougeà t r e ; mais ce t ac ide vanadique 

se redissout plus tard c o m p l è t e m e n t dans l 'acide n i t r ique . On ajoute à la 

dissolution c la i re , de cou leu r j a u n e , u n e pe t i te quan t i t é dp d issolu t ion-de 

nitrate d 'argent p o u r d é t e r m i n e r la pet i te quan t i t é de chlore qu i peut s 'y 
trouver. On sépare l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t au moyen de l 'acide c h l o r 

hydrique, et on évapore l a l i queu r filtrée qui p rend u n e cou leu r gr i s -b leuât re , 

et dont il se sépare en m ê m e t e m p s du c h l o r u r e de p l o m b . E n évaporan t 

à plusieurs reprises e t en a joutant c h a q u e fois u n e nouvel le quan t i t é d 'ac ide 

chlorhydrique, on s'efforce de sépare r t ou t l 'acide n i t r i q u e ; on ajoute 

ensuite de l 'a lcool, et on sépare ainsi t ou t l 'oxyde de p l o m b à l 'é tat de 

chlorure de p lomb (page 221) . On p e u t auss i , ap rès avoir ajouté l 'acide 

nitrique, évaporer j u s q u ' à s icc i té ; mais il faut alors faire fondre le résidu 

de la dessiccation avec d u ni t ra te de potasse ou du n i t ra te d e s o u d e . La 

masse fondue forme avec l 'eau u n e dissolut ion incolore d o n t on sépare 

l'acide vanadique à l 'é tat de vanadate d ' a m m o n i a q u e au m o y e n du ch lo 

rure d ' a m m o n i u m . On ajoute à la l iqueur filtrée u n e dissolut ion de m a 

gnésie, puis u n e pet i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e , e t on y précipi te ainsi 

l'acide phosphor ique e t l 'acide a r sén ique qu 'e l le peu t con ten i r (la s épa 

ration de ces deux dern ie r s acides et de l 'acide vanad ique n e se ra , du r e s t e , 

examinée que plus loin) . 

Séparation île l 'acide vanadique et de la baryte . 

On ne peu t pas , d 'après Berzclius, sépare r l 'acide vanad ique de la ba ry te 

en traitant la combina ison par l 'acide su l fur ique , m ê m e lo r squ 'on a ajouté 

de l'acide c h l o r h y d r i q u e , ou lo r squ 'on décompose l 'acide vanad ique 

par l'alcool. On ob t ien t , dans fous les cas , un sulfate de ba ry te qu i , ap rès 

avoir été ca lc iné , est de c o u l e u r j a u n e et cont ient de l 'acide vanad ique . 
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On ne peu t séparer l 'acide vanadique de la baryte q u ' e n se servant de 

la m ê m e mé th o d e q u e pour la séparat ion de l 'acide vanadique et de l'oxyde 

de p l o m b . On fait fondre la combinaison avec du bisulfate de potasse dans 

un creuse t de p la t ine , e t on trai te la masse fondue par l 'eau c h a u d e ; il 

r e s te ainsi c o m m e rés idu d u sulfate de baryte à l 'état p u r . Il peu t cepen

dan t arriver q u e , par la fusion avec le bisulfate de po tasse , su r tou t lors

q u ' o n n 'a fait fondre la subs tance q u ' u n e seule fois avec ce sel , on n 'ob

t ienne pas d u sulfate de ba ry te qui soit e x e m p t de v a n a d i u m . 

Si l'on t ra i te , à la t empéra tu re de l ' ébul l i t ion, le vanadate de baryte par 

l 'acide oxa l ique , le tou t se dissout à m e s u r e que la r éduc t i on de l 'acide 

vanadique à l 'é tat d 'oxyde de vanad ium a l ieu. On peu t alors précipi ter la 

bary te au moyen d e l 'acide sul fur ique . Le sulfate de bary te ainsi obtenu 

est d e couleur b l anche lorsqu ' i l a été ca l c iné ; mais , malgré ce la , il contient 

u n e pet i te quan t i t é de v a n a d i u m . 

La séparat ion de l ' ac ide vanad ique et de la bary te s 'opère bien mieux 

par la fusion avec u n ca rbona te alcalin, b ien qu 'e l le ne puisse pas être 

effectuée ainsi e n u n e seu le opé ra t ion . 

On fait fondre la combina i son avec un excès d e ca rbona te alcalin dans 

u n creuse t de p l a t i n e ; on t rai te la masse fondue par l 'eau c h a u d e , e t on 

lave bien le ca rbona te de bary te . Il cont ient n é a n m o i n s e n c o r e u n e petite 

quan t i t é d 'acide v a n a d i q u e . On dissout ce ca rbona te de ba ry t e dans l'acide 

ch lo rhydr ique é t e n d u , ce qu i lui fait p r e n d r e i m m é d i a t e m e n t la couleur 

j a u n e caractér is t ique . On ajoute à la dissolut ion un sulfate alcalin qui pré

cipi te la baryte à l 'état de sulfate de bary te e x e m p t d 'ac ide vanadique , 

t and i s que la pe t i te quan t i t é d 'acide vanadique res te d issoute sous forme 

d e vanadate alcalin. En lavant le sulfate de ba ry t e , on l ' ob t ient à un état 

de complè te p u r e t é (Hauer) . 

Séparation de l 'acide vanadique e t des oxydes alcal ins fixe». 

On peu t , en a joutant d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m à la dissolut ion d 'un 

vanada te alcalin, p réc ip i t e r l 'acide vanadique à l 'é tat d e vanadate d 'am

m o n i a q u e ; on d é t e r m i n e ensui te dans la l i queu r filtrée les oxydes alcalins 

par les mé thodes c o n n u e s . En évaporan t cet te l i queu r ju squ ' à siccité et 

e n calc inant avec p récau t ion le rés idu de Tévaporation, afin d 'en séparer 

le ch lorure d ' a m m o n i u m , on peu t du res te ob ten i r les oxydes alcal ins à 

l 'état de ch lo ru re s . 

Les ch lorures alcalins ainsi ob t enus con t i ennen t c e p e n d a n t presque 

toujours une pe t i te q u a n t i t é de v a n a d i u m , don t on r econna î t la présence 

à la coloration j a u n e des ch lo ru res . P o u r les purifier, on y ajoute quel

ques gout tes d ' une dissolut ion d 'acide oxa l ique ; on évapore le tout et on 

calcine faiblement le résidu dans un creuse t de plat ine m u n i d e son cou

vercle. On lave avec de l ' ammoniaque é t e n d u e le rés idu de la ca lc ina t ion; 

on ajoute du ch lo ru re d ' a m m o n i u m à la dissolut ion filtrée ; on évapore le 

t o u t e t on calcine avec soin le rés idu de Tévaporation. On obt ien t ainsi les 
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chlorures nlc.ilins à l'état p u r . Le filtre su r leque l se t rouve la pe t i te q u a n 

tité d'oxyde de vanad ium, qui é tai t mé langée avec l 'oxyde a lca l in , do i t ê t r e 

ensuite incinéré avec le filtre qui a servi à recue i l l i r le v a n a d a t e d ' a m m o 

niaque (Hauer). 

Berzclius conseille de d i ssoudre le vanada te alcal in d a n s l 'ac ide c l i lor-

hydrique, de faire d igérer la d issolut ion avec u n e pet i te quan t i t é d e suc re 

(ou mieux avec de l 'acide oxalique) j u s q u ' à ce q u e l 'acide v a n a d i q u e se 

transforme en oxyde de v a n a d i u m , e t jusqu"à ce q u e , pa r su i t e , la d i s s o 

lution devienne b leue , de p réc ip i t e r ensu i t e l 'oxyde de v a n a d i u m au m o y e n 

de l 'ammoniaque, et de laver le p réc ip i t é de vanadi te d ' a m m o n i a q u e avec 

de l'eau à laquel le on a ajouté une pet i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e ; le 

vanadite d ' ammoniaque est , en efl'et, inso luble dans u n e e a u l é g è r e m e n t 

ammoniacale. La l iqueur filtrée con t i en t c e p e n d a n t enco re u n e t r ace d e 

vanadium. On évapore ce t te l i queu r , et on calcine la masse évaporée j u s q u ' à 

ce que le ch lorure d ' a m m o n i u m soit c h a s s é ; on ob t i en t ainsi c o m m e rés idu 

l'oxyde alcalin à l 'état de c h l o r u r e , q u e l 'on p e u t s épa re r , par la m é t h o d e 

indiquée p r é c é d e m m e n t , d e la pe t i te q u a n t i t é de vanad ium qu ' i l con t i en t . 

Si l'on précipi te , dans la d issolut ion d ' u n vanadi te a lcal in , le v a n a d i u m 

au moyen qu nitrate de pro toxyde de m e r c u r e , et si on lave le p r éc ip i t é 

avec une dissolution é t e n d u e de ni t rate de p ro toxyde de m e r c u r e , la l i q u e u r 

filtrée contient enco re u n e pet i te quan t i t é d e v a n a d i u m . 

X L V . — C H R O M E . 

DOSAUB ne L'OXYDE DE CHROME. 

Lorsque le ch ro me existe d a n s u n e dissolut ion à l ' é ta t d 'oxyde d e 
chrome,on d o i t e m p l o y e r de p ré fé rence l ' a m m o n i a q u e p o u r en effectuer la 
précipitation. L 'oxyde de c h r o m e est ainsi préc ip i té à l 'état d ' h y d r a t e ; on 
le lave, on le dessèche e t on le pèse . Dans la ca lc inat ion de l 'oxyde d e 
chrome, on doit observer q u e l q u e s p récau t ions spéciales : s i , en effet, o n 
chauffe l 'oxyde de c h r o m e j u s q u ' à u n cer ta in deg ré , il se p r o d u i t u n e 
incandescence subite qui pour ra i t dé t e rmine r u n e p e r t e par p ro jec t ion , si 
la quantité d 'oxyde étai t cons idérab le . Il est , pa r su i te , nécessaire d e c a l 
ciner l'oxyde de c h r o m e dans un c reuse t de pla t ine qu i soit bien fe rmé 
avec son couvercle . Par la ca lc ina t ion , l 'oxyde devien t i n s o l u b l e ' d a n s les 
acides. — O n doit , dans la préc ip i ta t ion , éviter u n g r a n d excès d ' a m m o 
niaque, parce que l 'oxyde de c h r o m e y est l égè remen t so luble , e t on doi t , 
avant de filtrer, chauffer le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , ou mieux j u s q u ' à 
ce que l ' ammoniaque libre soit chassée : en efl'et, c 'est s e u l e m e n t ainsi q u e 
l'oxyde de ch rome est c o m p l è t e m e n t précipi té . Si l 'on néglige cet te p r é 
caution, la l iqueur filtrée con t i en t e n c o r e des t races bien évidentes d 'oxyde 
de chrome qui la co loren t l égè remen t . — En opé ran t ainsi , l ' a m m o n i a q u e 
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préc ip i te c o m p l è t e m e n t l 'oxyde de c h r o m e de ses d i s so lu t ions , aussi bien 

lo r sque ces d issolut ions son t ver tes que lo r squ ' e l l e s sont b leu violacé. 

Le sulfure d ' a m m o n i u m p réc ip i t e , p l u s c o m p l è t e m e n t q u e l ' ammo

n i a q u e , le sesquioxyde de c h r o m e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e . Lorsqu'on 

emploie le sulfure d ' a m m o n i u m , on n ' a pas besoin d e faire chauffer le 

tou t . Lo r squ 'on a o p é r é , dans u n e d isso lu t ion , la préc ip i ta t ion de l'oxyde 

de c h r o m e au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , on peut , 

en a joutant u n e pe t i te quan t i t é de sulfure d ' a m m o n i u m , sépare r tout 

l 'oxyde d e c h r o m e qui est r es té dissous d a n s l 'excès d ' a m m o n i a q u e . 

DOSAGE DE L'ACIDE CBROMIQUE. 

Si le c h r o m e existe d a n s u n e l i q u e u r à l 'état d 'ac ide c h r o m i q u e , on 

p e u t , l o r s q u e la l iqueur es t n e u t r e , a jouter u n e dissolut ion d e ni t rate 

de ba ry t e , o u b i e n , l o r squ ' e l l e es t a c i d e , u n e dissolut ion de ni t ra te d e 

p l o m b , qu i p rodu i sen t u n préc ip i té de c h r o m a t e de bary te ou de chromate 

de p l o m b : ce d e r n i e r es t i n so lub le d a n s les dissolut ions ac ides t rès é ten

d u e s . Un calcine l é g è r e m e n t le p réc ip i t é , e t on dédu i t de son poids celui 

de l 'acide c h r o m i q u e . Un préfère o r d i n a i r e m e n t la préc ip i ta t ion de l'acide 

c h r o m i q u e au m o y e n d 'un sel de p l o m b à la précipi ta t ion au m o y e n d 'un 

sel de b a r y t e ; mais cela n ' a a u c u n e ra i son d 'ê t re . Si les d issolu t ions sont 

ac ides , on peu t , d a n s les d e u x cas , les neu t ra l i se r pa r u n ca rbona te alcalin, 

ou b ien a jouter de l 'acéta te d e s o u d e à la d i s so lu t ion , ce qu i est préférable. 

Mais la m é t h o d e q u e l 'on doit su r tou t r e c o m m a n d e r , est la précipi tat ion 

au m o y e n d ' une dissolut ion de n i t ra te de pro toxyde de m e r c u r e , après 

avoir p r é a l a b l e m e n t neu t ra l i sé la dissolut ion p a r l 'acide n i t r i que . Le p ré 

cipité r o u g e qui se p rodu i t , es t d ' abord u n p e u v o l u m i n e u x ; mais si on le 

laisse repose r , il devient l ou rd et se r a s semble b i e n ; on doit le laver avec 

u n e dissolut ion d e n i t ra te d e p ro toxyde de m e r c u r e . Un le dessèche , puis 

on le calc ine dans u n c r euse t d e p l a t i n e ; il res te ainsi c o m m e résidu de 

l 'oxyde de c h r o m e d ' u n e bel le c o u l e u r ve r t e dont o n d é t e r m i n e la quant i té . 

Un en dédu i t la quan t i t é de l 'acide c h r o m i q u e . 

On peu t aussi d é t e r m i n e r d a n s u n e dissolut ion l a quan t i t é d 'acide chro

m i q u e e n y t rans formant l 'acide c h r o m i q u e en sesqu ioxyde de c h r o m e , et 

en dédu i san t d u poids d u sesquioxyde d e c h r o m e la quan t i t é de l'acide 

c h r o m i q u e . La r éduc t ion de l 'acide c h r o m i q u e à l ' é ta t d e sesquioxyde do 

c h r o m e s 'opère a u m o y e n d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e . L o r s q u e la l iqueur 

qu i c o n t i e n t l 'acide c h r o m i q u e est é t e n d u e , on la concen t r e u n peu , 

pu is on y ajoute u n excès d 'acide c h l o r h y d r i q u e ; si l 'on fait ensuite 

bouil l ir le t ou t , l 'acide c h r o m i q u e se t r ans fo rme en sesquioxyde de chrome 

qui res te dissous dans la l iqueur c h l o r h y d r i q u e . Dans ce t t e réac t ion , une 

cer ta ine quan t i t é de ch lo re devient l ibre e t se dégage . La réduc t ion ne 

s 'opère d u res te q u e t rès l e n t e m e n t , et n ' a l ieu q u ' i n c o m p l è t e m e n t dans 

les dissolut ions é t e n d u e s ; elle s'effectue b ien plus r a p i d e m e n t e t peu t être 

c o m p l è t e , m ê m e dans des dissolut ions qui ne son t pas concen t r ée s , lors-
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qu'on njouto de l 'alcool. L 'addi t ion de l 'alcool es t , pa r su i t e , u n e p récau 

tion que l'on doit toujours observer . Lo r squ ' on emplo ie d e l 'alcool, il se 

dégage du chlorure d 'é thyle . Ord ina i r emen t , on chasse l 'a lcool, après la 

réaction, en chauffant l é g è r e m e n t , e t on précipi te ensu i te l 'oxyde d e 

chrome au moyen de l ' a m m o n i a q u e . Il n 'es t c e p e n d a n t pas nécessaire d e 

chasser l'excès d'alcool p a r évaporat ion ; mais on doi t , après la précipi ta

tion par l ' ammoniaque , chauffer p o u r chasser l ' a m m o n i a q u e l ibre . 

On peut encore , dans u n e l i q u e u r qui con t ien t de l 'acide c h r o m i q u e , 

transformer l 'acide c h r o m i q u e en oxyde d e c h r o m e e n y faisant passer d e 

l'hydrogène sulfuré. Lo r squ ' on a eu soin d 'a jouter à la l i q u e u r u n ac ide 

libre, l'oxyde de ch rome res te d i ssous . Dans ce t te réac t ion , il se p rodu i t d e 

l'acide sulfurique et il se dépose u n e pet i te quan t i t é de soufre q u e l 'on 

sépare de la l iqueur par fil tration, après avoir fait chauffer cet te l iqueur 

pour en chasser l ' hydrogène sulfuré qui peu t y ê t re dissous . Dans la 

liqueur filtrée, on précipite l 'oxyde d e c h r o m e au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . 

— On doit sur tout o p é r e r , au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, la r é d u c 

tion de l'acide ch romique à l 'é tat de sesqu ioxyde d e c h r o m e lo r sque la 

liqueur qui cont ient l 'acide c h r o m i q u e est t rès é t e n d u e . On doi t , après 

avoir fait passer l ' hydrogène sulfuré dans la l i queu r e t l 'en avoir sa tu rée 

complètement, chauffer u n p e u , o u b ien laisser r epose r le tou t p e n d a n t 

quelque temps, afin q u e le soufre ait b i en le t e m p s de se dépose r . 

Il est absolument nécessai re d ' a jou te r d e l 'acide l ibre à u n e l iqueur dans 

laquelle il se t rouve de l 'acide c h r o m i q u e , l o r squ 'on veu t y r édu i r e ce t 

acide à l'état d 'oxyde d e c h r o m e a u m o y e n d u gaz hyd rogène sulfuré. 

Même dans une dissolut ion d 'ac ide c h r o m i q u e p u r d a n s l 'eau, o n n e peu t 

pas réduire complè t emen t l 'acide c h r o m i q u e à l 'é ta t d e sesquioxyde de 

chrome au moyen d u gaz hyd rogène su l fu ré ; la r éduc t i on c o m p l è t e s'ef

fectue, au contra i re , t r ès fac i lement l o r squ ' on a p r é a l a b l e m e n t ajouté à la 

dissolution une cer ta ine quan t i t é d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ou d 'un au t re 

acide. 

La réduction de l 'acide c h r o m i q u e à l 'é ta t de sesquioxyde de c h r o m e , au 

moyen du gaz hydrogène sulfuré, doit ê t re p ré fé rée à la r éduc t ion au 

moyen de l 'acide su l fureux, b ien q u e , pa r ce d e r n i e r m o y e n , la r é d u c 

tion s'effectue plus r a p i d e m e n t . Du r e s t e , en p r é s e n c e de l 'acide sulfu

reux, la précipitat ion de l 'oxyde de c h r o m e pa r l ' a m m o n i a q u e es t un peu 

plus difficile. 

La détermination de l 'acide c h r o m i q u e p e u t enco re ê t r e effectuée au 

moyen de l 'acide oxa l ique . L 'ac ide c h r o m i q u e est r é d u i t pa r l 'acide oxa 

lique à l'état de sesquioxyde de c h r o m e , e t en m ê m e t e m p s l 'acide oxal ique 

s'oxyde et se t ransforme ainsi e n ac ide c a r b o n i q u e . P o u r d é t e r m i n e r la 

quantité d'acide ca rbon ique p rodu i t e , on p e u t se servir de l 'apparei l e t de 

la méthode qui ont é t é ind iqués par Fresenius et Will p o u r l ' analyse d u 

peroxyde de m a n g a n è s e , e t q u e nous avons décr i t s avec détai l page 115. 

Si l'on veut dé t e rmine r dans u n e subs tance s e u l e m e n t la quan t i t é de 

chrome qu'el le cont ien t , on peu t emp loye r u n oxalate q u e l c o n q u e ; mais 
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si l 'on veut d é t e r m i n e r ensui te d a n s la l i queu r la quan t i t é d 'oxyde alcalin, 

on doi t employe r de Toxalate d ' a m m o n i a q u e ou de l 'oxalate de baryte. 

L'analyse est t rès s imple lo r sque le c h r o m e existe- dans la dissolution à 

l'état d 'acide c h r o m i q u e ; on emplo i e alors le sel p r é c i s é m e n t comme il 

est, e t on opè re c o m m e p o u r l 'analyse du pe roxyde de manganèse. —-

Mais la dé t e rmina t ion est m o i n s s imple lo r sque c 'est un sel de sesqui-

oxyde de c h r o m e q u e l 'on doi t ana lyser . On doi t , d a n s ce ca s , transformer 

l 'oxyde de c h r o m e en acide c h r o m i q u e , e t la m e i l l e u r e man iè re d'opérer 

cette t ransformat ion est la su ivan te : On dissout dans l 'eau le sel de 

chrome q u e l 'on veut analyser , e t on y ajoute u n e quan t i t é de dissolution 

d 'hydrate de potasse suffisante p o u r q u e t o u t l 'oxyde de c h r o m e qui s'est 

d 'abord préc ip i té se redissolve ; on y fait passe r ensu i t e du gaz chlore, 

jusqu 'à ce q u e la l iqueur , q u i é tai t v e r t e , soit d e v e n u e jaune-rougeàtre . 

On ajoute à ce t te l i q u e u r u n excès de dissolut ion de p o t a s s e ; on évapore 

le tou t , et on ca lc ine l é g è r e m e n t le rés idu de l ' évapora t ion dans un creuset 

de pla t ine . T o u t le ch lora te de po tasse est d é c o m p o s é , e t la masse calcinée 

est formée de c h r o m a t e d e po tasse e t de c h l o r u r e d e po tass ium. On la dis

sout , pu is on ajoute d u bioxyde de m e r c u r e p o u r e m p ê c h e r le chlore ou 

l 'acide ch lo rhydr ique de devenir l ibres. Il se forme d u b ich lo ru re de mer

cure qu i n 'es t pas d é c o m p o s é pa r l 'acide sul fur ique q u e l 'on ajoute. On 

opère ensui te c o m m e p o u r les c h r o m â t e s , e t on dédui t de la quantité 

d 'acide ca rbon ique qui se dégage la quan t i t é d 'oxyde de c h r o m e qui se 

t rouve d a n s la subs t ance à ana lyse r (Vohl) . 

Mais le m o d e de dé t e rmina t ion de l 'acide c h r o m i q u e le p lus convenable 

est la dé t e rmina t ion par la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e qu i a é té indiquée par 

Bunsen. Lo r squ ' on fait boui l l i r avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e concentré 

une combina i son de l 'acide c h r o m i q u e , il se dégage d u gaz chlore : deux 

a tomes d 'ac ide c h r o m i q u e d o n n e n t ainsi na issance à u n dégagement de 

trois a tomes doub les de gaz ch lo r e . Ainsi q u e cela a l ieu p o u r le dosage 

du sesquioxyde d e m a n g a n è s e et des degrés p lus élevés d'oxydation du 

m a n g a n è s e , on fait passer le gaz ch lore d a n s u n e dissolut ion d ' iodure de 

potass ium (page 110). Il s 'en sépa re trois a tomes doub les d ' iode que l'on 

dé te rmine au m o y e n de l 'ac ide su l fureux , ou mieux a u moyen de l'hypo-

sulfite de soude e t au m o y e n d ' u n e dissolut ion t i t rée d ' iode . 

L 'ac ide c h r o m i q u e et le sesquioxyde d e c h r o m e ne peuvent souvent 

être séparés des au t r e s subs t ances q u ' a v e c difficulté, ce qui vient de ce 

qu' i ls ne sont précipi tés ni l 'un ni l 'autre à l 'é ta t d e sulfure de chrome, ni 

au moyen de l ' hydrogène sulfuré dans u n e dissolut ion ac ide , ni au moyen 

du sulfure d ' a m m o n i u m dans une dissolut ion n e u t r e . 

SÉPARATION DES COMBINAISONS OXÏGÉMÉE3 DU CHROME. 

Séparation d e l u c i d e oliromiqi.'e de l'acide lungs l ique et d e l 'acide molybdique . 

On peu t séparer ces ac ides de différentes man iè r e s . Lorsqu ' i l s sont en 
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combinaison avec un oxyde alcal in , on peu t , p o u r en opé re r la sépa ra t ion , 

traiter par l 'acide c h l o r h y d r i q u e la d isso lu t ion concen t r ée de la c o m b i 

naison. C'est sur tout l 'acide tungs t ique qui se précipi te a insi . On n e sépare 

pas cet acide par filtration, mais on chauffe le tou t dans u n ballon ou dans 

une capsule de porcelaine spac ieuse , e t on ajoute u n e pet i te quant i té d 'alcool 

qui détermine sur tout la r éduc t ion de l 'acide c h r o m i q u e à l 'état de se squ i -

oxyde de chrome qui res te dissous. On ajoute d e l ' a m m o n i a q u e qui p r é c i 

pite l'oxyde de c h r o m e , t and is q u e l 'acide tungs t ique précipi té d ' abord se 

dissout, bien que cet ac ide , aussi b i en q u e l 'ac ide m o l y b d i q u e , ait pu 

être réduit, par l 'action de l ' a lcool , à l 'é tat d 'oxyde de cou leu r b l eue . 

On chauffe de nouveau le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , afin que l 'oxydn 

de chrome se sépare complè t emen t . 

Lorsque les acides son t en combina i son avec u n oxyde alcal in , on p e u t 

encore effectuer leur sépara t ion de la man iè re suivante : On fait passer du 

gaz hydrogène sulfuré d a n s la dissolut ion de la combina i son j u s q u ' à ce 

que les acides mé ta l l iques , à l ' except ion de l 'ac ide c h r o m i q u e , soient 

transformés en sulfures e t a ien t d o n n é na i ssance à d e s sulfosels. Si la 

quantité d'oxyde alcalin c o n t e n u e dans la combina i son n 'es t pas cons idé 

rable, on ajoute u n e dissolut ion de sulfure de po t a s s ium ou de sulfure 

d'ammonium. On fait bouil l ir le tou t , afin q u e l 'oxyde de c h r o m e , p ro 

duit par la réduct ion de l 'acide c h r o m i q u e , se sépare c o m p l è t e m e n t , et 

on le recueille sur u n filtre. La l i queu r filtrée con t i en t la to ta l i té du m o 

lybdène et du tungs tène à l 'état de sulfures en d isso lu t ion dans le sulfure 

alcalin. 

On peut aussi, e t cela pa ra î t m ê m e ê t re p ré fé rab le , a jouter de l 'acide 

chlorhydrique et un p e u d 'a lcool à la dissolut ion des sels a lcal ins des ac ides 

métalliques, c o n f o r m é m e n t à ce qui a été i nd iqué p r é c é d e m m e n t p o u r la 

transformation de l 'acide c h r o m i q u e en sesqu ioxyde de c h r o m e . On éva

pore la dissolution j u s q u ' à ce q u e t o u t l 'alcool e t le c h l o r u r e d 'é thyle se 

soient volatilisés; on sa ture la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e ; on ajoute 

du sulfure d ' a m m o n i u m et on chauffé le t ou t . On recuei l le su r un filtre 

l'oxyde de ch rome préc ip i té . La l i queu r con t i en t le m o l y b d è n e e t le t ung

stène à l'état de sulfure de m o l y b d è n e et de sulfure de t u n g s t è n e en d i s s o 

lution dans le sulfure d ' a m m o n i u m . 

Si les acides ind iqués son t c o m b i n é s avec des oxydes méta l l iques p ro 

prement dits, on doit d ' abord s épa re r ces d e r n i e r s , ce q u e l 'on effectue 

ordinairement le mieux pa r la fusion avec un c a r b o n a t e alcal in . 

Séparation de l 'acide chromique et de l 'ac ide vanadique . 

Pour séparer l 'acide c h r o m i q u e de l 'acide v a n a d i q u e , on les t ransforme 

en sels d'oxyde de c h r o m e et d 'oxyde de v a n a d i u m , en opé ran t c o m m e 

on l'a indiqué pour la sépara t ion de l 'acide c h r o m i q u e , de l 'acide molyb

dique et de l 'acide tungs t ique , e t on sépare ensu i te ces oxydes au moyen 

du sulfure d ' a m m o n i u m qui dissout le v a n a d i u m à l 'état d e sulfure de 
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v a n a d i u m , tand is q u e l 'oxyde de c h r o m e res te insoluble . Un chaude le 

tou t , afin de s épa re r c o m p l è t e m e n t ce d e r n i e r . 

L o r s q u e les d e u x acides sont e n combina i son avec u n oxyde alcalin sous 

forme de sels n e u t r e s , on p e u t e m p l o y e r u n e a u t r e m é t h o d e , qu i est même 

préférable . On ajoute à la d isso lu t ion c o n c e n t r é e de ces combinaisons 

salines d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m j u s q u ' à sa tu ra t ion complè t e : l'acide 

vanad ique est ainsi p réc ip i t é à l ' é ta t d e v a n a d a t e d ' a m m o n i a q u e , que l'on 

p e u t laver avec u n e d i sso lu t ion sa turée de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . Lechro-

ma te alcal in res te a u con t ra i r e d i ssous . 

Séparation d e l 'oxyde d e c h r o m e e t d e l 'ac ide c h r o m i q u e d e s oxydes de l ' an t imoine , de 

l 'é ta in , d e l 'or , du plat ine , du m e r c u r e , de l ' argent , du c u i v r e , du b i s m u t h , du plomb et 

du c a d m i u m . 

On p e u t fac i lement s épa re r l 'oxyde d e c h r o m e et l 'acide ch romique des 

oxydes qu i p e u v e n t ê t re préc ip i tés pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré dans une 

dissolut ion ac ide . L 'oxyde d e c h r o m e n e subit a u c u n e modification par 

l ' ac t ion d u gaz h y d r o g è n e sulfuré ; ma i s l 'acide c h r o m i q u e est t ransformé, 

p a r l 'act ion d u m ê m e gaz, e n oxyde d e c h r o m e qui res te dissous dans la 

l i queu r ac ide . 11 n ' es t pas poss ib le , d a n s le d e r n i e r c a s , de dédui re du 

poids des sulfures o b t e n u s la q u a n t i t é d e s oxydes mé ta l l i ques qu i étaient 

c o n t e n u s d a n s la d issolut ion : e n effet, p a r sui te de la r éduc t i on de l'acide 

c h r o m i q u e à l 'é ta t d e sesquioxyde de c h r o m e , les sulfures précipi tés sont 

mé langés de soufre l ib re . Les sulfures d e p l o m b et de cuivre p e u v e n t être 

ca lc inés dans u n c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e , e t le sulfure d ' a rgen t peut, 

pa r l 'act ion d u m ê m e gaz, ê t re faci lement t r ans fo rmé e n a r g e n t méta l l ique ; 

les au t re s sulfures doivent ê t re t ra i tés c o m m e on l 'a i nd iqué p r é c é d e m m e n t . 

On p e u t enco re t r è s b i en séparer l 'oxyde de c h r o m e d e l 'oxyde de plomb 

en les t r ans fo rman t en c h l o r u r e s a u m o y e n d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , et 

en t ra i tan t ensu i te p a r l ' a lcool . Le c h l o r u r e de p l o m b n e se dissout pas 

d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , tandis q u e le ch lo ru re de chrome 

s'y d i s sou t ; on fait chauffer l é g è r e m e n t ce t t e d i sso lu t ion , afin d 'en chasser 

l ' a lcool , e t on y préc ip i te le c h r o m e à l ' é t a t d 'oxyde d e c h r o m e au moyen 

de l ' ammoniaque .S i l 'alcool est c o n c e n t r e r a to ta l i té de l 'oxyde de p lomb est 

ainsi séparée à l ' é ta t de c h l o r u r e d e p l o m b ; il est c e p e n d a n t toujours bon 

d 'a jou te r u n e gou t t e d ' ac ide sul fur ique é t e n d u à la d issolut ion q u e l'on 

sépare d u ch lo ru re de p l o m b pa r filtration, afin de s 'assurer s'il y reste 

e n c o r e des t races d 'oxyde de p l o m b . 

L o r s q u e l 'oxyde d e p l o m b se r e n c o n t r e d a n s u n e m ê m e combinaison 

avec u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde de c h r o m e , on p e u t opé re r la séparation 

des deux oxydes en t ra i tant la c o m b i n a i s o n pa r l ' ac ide sulfur ique é t endu ; 

on doit évapore r le t ou t à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée j u s q u ' à ce que 

l 'acide sul fur ique se soit c o m b i n é avec les deux oxydes . Le sulfate de 

p l o m b se s é p a r e , tandis q u e le sulfate de c h r o m e se dissout . On ajoute 

ensui te de l 'alcool dans leque l le sulfate de p l o m b est c o m p l è t e m e n t inso-
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lubie, tandis que le sulfate de c h r o m e p e u t se d i s s o u d r e , s u r t o u t lorsqu ' i l 

n'est pas en quant i té t rès cons idé rab le . On lave le sulfate de p l o m b avec 

de l'alcool é t endu . Pour ob ten i r l 'oxyde d e c h r o m e , on évapore la d i s s o 

lution alcoolique de man iè re à en séparer la p lus g r a n d e par t ie de l 'a lcool , 

puis on y ajoute de l ' e a u ; on y précipi te ensu i t e l 'oxyde de c h r o m e a u 

moyen de l ' ammoniaque . Cette m é t h o d e ne réuss i t c e p e n d a n t pas lo r squ 'on 

calcine le sulfate de p l o m b et d 'oxyde d e c h r o m e , ou lo r squ 'on le chauffe 

seulement jusqu ' au rouge naissant . Le sulfate d 'oxyde de c h r o m e est a lors 

devenu insoluble d a n s l 'a lcool , et n e p e u t pas ê t re dissous m ê m e p a r l ' eau . 

Lorsque l 'acide c h r o m i q u e est e n c o m b i n a i s o n avec l 'oxyde d e p l o m b , 

on peut en opérer la sépara t ion en faisant chauffer la combina i son avec d e 

l'acide chlorhydr ique c o n c e n t r é e t d e l 'alcool c o n c e n t r é ; il se dégage d u 

chlorure d 'é thyle , et e n m ê m e t e m p s l 'acide c h r o m i q u e est t r ans fo rmé e n 

oxyde de ch rom e : ce t oxyde res te d i ssous d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

tandis que le ch lo rure de p l o m b qui s 'est p rodu i t en m ê m e t e m p s n ' e s t pas 

soluble dans une dissolut ion a lcoo l ique . On recuei l le le ch lo ru re de p l o m b 

sur un fdtre pesé d ' avance , e t on le lave avec d e l 'alcool c o n c e n t r é ; ap rès 

l'avoir bien lavé, on le dessèche et o n le p è s e . De son po ids , on dédu i t la 

quantité d 'oxyde de p l o m b . On p e u t aussi t r ans fo rmer le ch lo ru re d e 

plomb en sulfate de p l o m b , e t dédu i re d u poids d u sulfate ainsi o b t e n u 

la quantité d 'oxyde de p l o m b . On ne do i t c e p e n d a n t pas conse i l le r d 'a jou

ter l'acide sulfurique i m m é d i a t e m e n t ap rès la d é c o m p o s i t i o n du c h r o m a t e 

de plomb par l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t l 'a lcool , afin d e sépare r de la d i s so 

lution alcoolique l 'oxyde de p l o m b à l 'état de sulfate d e p l o m b ; mais on 

peut ajouter à la dissolut ion a lcool ique d 'oxyde de c h r o m e q u e l 'on a 

séparée du chlorure d e p l o m b pa r filtration, u n e gou t t e d 'ac ide sul fur ique 

étendu, afin de s 'assurer q u e tout l ' oxyde de p l o m b a é té séparé à l 'é tat d e 

chlorure de p l o m b . 

On peut analyser de ce t te m a n i è r e le c h r o m a t e de p l o m b q u e l 'on t rouve 

dans le c o m m e r c e , ainsi q u e le c h r o m a t e de p l o m b q u e l 'on r e n c o n t r e 

dans la na ture e t q u e l 'on dés igne sous le n o m de plomb rouge {Rothbleierz). 

Dans l 'analyse de ce d e r n i e r , il es t nécessaire de r é d u i r e d ' abo rd la s u b 

stance en poudre excess ivement fine, pa rce q u e , sans cela , il n e sera i t pas 

complètement décomposé pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , o u ne se ra i t d é c o m 

posé complè tement q u ' à la l ongue p a r le m ê m e ac ide . — Dans l 'analyse 

du chromate de p l o m b que l 'on t rouve d a n s le c o m m e r c e , on doi t d u res te 

bien faire a t tent ion aux ma t i è r e s é t rangères avec lesquel les on le mélange 

dans le bu t de le falsifier. Lo r squ 'on d é c o m p o s e ce c h r o m a t e d e p l o m b 

par l 'acide ch lo rhydr ique e t l 'a lcool, c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e i n d i q u é e , 

le résidu insoluble p e u t con ten i r , o u t r e le ch lo ru re de p l o m b , d u sulfate 

de p lomb, du sulfate de ba ry te et du sulfate d e chaux qui é ta ient m é l a n g é s 

avec le chromate de p l o m b , tandis qu ' i l existe de la c h a u x , sous forme d e 

chlorure de ca lc ium, dans la dissolut ion a lcool ique lo r squ 'on avait mé langé 

avec le ch romate de p l o m b du ca rbona te de c h a u x . On p e u t , au m o y e n 

d'une petite quant i té d 'acide sul fur ique é t e n d u , préc ip i te r de ce t te d i sso-
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lut ion a lcool ique la chaux à l 'état de sulfate de c h a u x . — f o u r ce qui con

cerne le rés idu inso lub le , on le t ra i te à la t e m p é r a t u r e ord ina i re par une 

dissolution de b i ca rbona te de po tasse . Le sulfate de bary te est le seul qui 

ne soit pas décomposé ; le sulfate de chaux , le sulfate de p l o m b et le chlo

ru re de p l o m b sont au cont ra i re t r ans fo rmés en ca rbona te s . Après avoir 

b ien lavé le tou t , on t rai te pa r l 'acide n i t r ique é t e n d u , afin de séparer les 

carbonates du sulfate de b a r y t e , et on sépare , dans la dissolut ion, la chaux 

de l 'oxyde de p l o m b ; on peu t , d ' au t r e pa r t , d é t e r m i n e r dans la dissolution 

alcaline l 'acide sul fur ique e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e par les m é t h o d e s con

nues . Si le c h r o m a t e de p l o m b contena i t de l 'argi le , e l le res te , après la 

décompos i t ion , d a n s le rés idu insoluble avec le ch lo ru re de p l o m b , e t lors

qu 'on traite ce rés idu insoluble d ' abo rd pa r un b ica rbona te a l c a l i n , puis 

par l 'acide n i t r ique é t e n d u , l 'argile se t rouve mélangée avec le sulfate do 

bary te qui était con tenu dans le c h r o m a t e de p l o m b . En faisant bouillir 

avec une dissolut ion é t e n d u e de ca rbona te de po tasse , c o n f o r m é m e n t à ce 

qui a é té expl iqué page 24, on p e u t t ransformer le sulfate de bary te en 

ca rbona te de b a r y t e , e t le sépare r d e l 'argile au m o y e n d e l 'acide ch lo r 

hydr ique é t e n d u . 

On peu t d u res te t rès b ien d é t e r m i n e r , d a n s u n c h r o m a t e de p l o m b du 

c o m m e r c e , la quan t i t é d 'ac ide c h r o m i q u e qu' i l con t i en t , au moyen do 

l 'acide oxal ique (page 507) o u pa r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . 

Si l 'on ca lc ine d a n s u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e le ch roma te de 

p l o m b placé dans un c r euse t de p o r c e l a i n e , en se servant d 'un apparei l 

semblab le à celui qui a été r e p r é s e n t é page 178 , il se t r ans forme en un 

mélange d 'oxyde d e c h r o m e et de gra ins de p l o m b mé ta l l i que . Une partie 

du p l o m b a p é n é t r é , p e n d a n t q u e le p l o m b étai t e n fusion, d a n s la cou 

verte du c reuse t , et es t devenu difficile à d i s soudre d a n s l 'ac ide n i t r ique , 

qui est tou t à fait sans action sur l 'oxyde de c h r o m e ca lc iné . On doit faire 

bouill ir le t ou t avec de l 'acide n i t r ique qu i soit assez c o n c e n t r é , afin de 

dissoudre la totali té d u p l o m b . 

Môme lorsqu 'on con t i nue l 'opérat ion p e n d a n t l o n g t e m p s , il est 

difficile d 'opérer la décompos i t ion complè te d u c h r o m a t e de p l o m b . On 

pour ra i t d u res te déjà dédu i r e la compos i t ion du c h r o m a t e de p lomb 

de la pe r t e de po ids qu ' i l subit l o r squ ' on le ca lc ine dans u n e a tmosphère 

de gaz h y d r o g è n e . Cette pe r t e de poids devrai t s 'élever à 12,9 pour 100; 

mais , m ê m e pa r u n e calcinat ion dans u n c o u r a n t d ' hydrogène que l 'on a 

p ro longée p e n d a n t six h e u r e s , on n ' ob t i en t q u e 10,8 poHr 100 . L'oxyde de 

c h r o m e rédu i t d ' abord peu t e n v e l o p p e r si b ien le c h r o m a t e de p lomb, 

q u ' u n e por t ion de ce sel est ainsi p réservée de l 'act ion r éduc t r i ce du gaz 

hyd rogène . On ne p e u t d o n c pas se servir de ce m o d e d e décomposi t ion 

dans les analyses quan t i t a t ives . 

On n 'a pas essayé si l 'on pouva i t d é c o m p o s e r de la m ê m e man iè re les 

au t res ch româ te s don t les bases peuven t ê t re rédui tes à l 'état métal l ique 

par le gaz h y d r o g è n e à u n e t e m p é r a t u r e é levée . On pour ra i t no t ammen t 

essayer d 'analyser de la m ê m e m a n i è r e les combina i sons de l 'acide chro-
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inique avec le p ro loxyde d 'é ta in , ainsi q u e les combina i sons d e l 'acide 

chromique avec l 'oxyde d ' a rgen t , q u i , du r e s t e , son t décomposées facile

ment et r ap idement par l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Dans ce de rn ie r cas , l 'ar

gent passe à l 'état d e ch lo ru re d ' a rgen t qui res te insoluble , t and is q u e 

l'acide chromique se d i ssout . Si la d issolut ion est c o n c e n t r é e , l 'acide ch ro 

mique est rédui t pa r t i e l l ement à l 'é tat de sesqu ioxyde de c h r o m e . Le 

enrómate d ' a rgen t , su r tou t lorsqu ' i l es t e n c o r e , h u m i d e e t lo r squ 'on y a 

ajouté de l 'acide ch lo rhyd r ique , peu t éga lemen t ê t r e d é c o m p o s é avec facilité 

par le gaz hydrogène sulfuré e n sulfure d ' a rgen t qu i est inso lub le , et en 

oxyde de ch rome qui res te d i s sous . 

Séparation de l 'oxyde de c h r o m e et d e l 'ac ide chromique d e s oxydes du n icke l , du cobalt , 

du z inc , du fer e t du m a n g a n è s e . 

Pour séparer l 'oxyde d e c h r o m e des oxydes i n d i q u é s , on peu t , lo r sque 

les combinaisons sont solubles dans les ac ides , employe r le c a rbona t e de 

baryte. Après avoir ajouté à la dissolut ion u n excès de ca rbona t e d e ba ry t e , 

on laisse reposer le tou t à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , en ayan t soin d 'agi ter 

fréquemment p e n d a n t u n t e m p s suffisant p o u r q u e l 'oxyde de c h r o m e 

soit précipité. Cette précipi ta t ion s 'opère u n p e u l e n t e m e n t , mais c o m p l è 

tement. On lave le p réc ip i t é avec d e l 'eau à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; on 

le dissout dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; on s épa re , au m o y e n de l 'acide s u l -

furique, la bary te d i s sou te , e t on précipi te l 'oxyde de c h r o m e pa r l ' a m m o 

niaque. — On sépare d e la l iqueur filtrée la ba ry te au m o y e n d e l 'acide 

sulfurique, et on y d é t e r m i n e e n s u i t e les oxydes qu i se t rouva ien t , en 

même t emps que l 'oxyde de c h r o m e , d a n s la combina i son . — On p e u t aussi 

séparer de la m ê m e m a n i è r e , d a n s u n e dissolut ion su l fur ique , les oxydes 

du chrome des oxydes i n d i q u é s . L o r s q u ' o n dissout l 'oxyde de c h r o m e 

dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , il r e s te alors c o m m e rés idu du sulfate de 

baryte insoluble don t o n p e u t sépa re r c o m p l è t e m e n t l 'oxyde de c h r o m e 

en favorisant, au m o y e n de la cha l eu r , la d issolut ion d e l 'oxyde de 

chrome dans la l iqueur ac ide , e t en lavant bien le sulfate d e ba ry t e . 

Dans que lques cas , e t n o t a m m e n t lorsqu ' i l y a de l 'oxyde de zinc, la 

séparation de l 'oxyde de c h r o m e et des oxydes ind iqués p a r ce t te m é t h o d e 

ne donne pas des résultats t rès exac t s . 

On ne peu t sépare r de ce t te man iè re le fer d u c h r o m e q u e lo r sque le fer 

existe dans la combina i son à l 'é ta t d e p ro toxyde , le c h r o m e y é tan t à l 'é ta t 

de sesquioxyde; mais si la d issolut ion con t i en t en m ê m e t e m p s du 

sesquioxyde de fer et d u sesquioxyde de c h r o m e , on doi t , p o u r opé re r 

leur sépara t ion, ajouter de l 'acide ch lo rhydr ique à la d i sso lu t ion , e t y faire 

passer du gaz h y d r o g è n e sulfuré j u s q u ' à ce qu 'e l le en soit s a t u r é e , afin de 

t ransformer le sesquioxyde de fer en p ro toxyde de fer. On chauffe le t ou t , 

autant que possible à l 'abri du c o n t a c t d e l 'air , j u s q u ' à ce que l ' hydrogène 

sulfuré soit c o m p l è t e m e n t chas sé . P o u r éviter e n t i è r e m e n t le con tac t d e 

l'air qui pour ra i t dé t e rmine r u n e t rans format ion part iel le pa r oxydat ion d u 
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p r o t o x y d e de 1er en sesquioxyde de fer, on fait passer dans la dissolut ion, 

p e n d a n t q u ' o n la chauffe, u n c o u r a n t de gaz ac ide ca rbon ique - qu i accé

lè re e n c o r e p lus que la v a p e u r d ' eau le d é g a g e m e n t de l ' hyd rogène sul

furé d i s sous . On con t i nue à faire passer d u gaz ac ide ca rbon ique jusqu 'à 

ce q u e la dissolut ion soit c o m p l è t e m e n t re f ro id ie , puis on t ra i te par le 

ca rbona te d e ba ry t e . — La t r ans fo rmat ion d u sesqu ioxyde de fer en prot 

o x y d e , au m o y e n du gaz h y d r o g è n e su l furé , doi t ê t re p r é f é r ée à la t rans

format ion au m o y e n de l 'acide sul fureux. 

On peu t sépare r de l 'oxyde de c h r o m e la p l u p a r t des oxydes ind iqués , 

n o t a m m e n t le sesqu ioxyde e t le p r o t o x y d e d e fer, p a r u n e m é t h o d e ana

logue à cel le qui a é té ind iquée page 143 p o u r la sépa ra t ion de la zircone 

et des oxydes d u fer, e t page 441 p o u r la sépa ra t ion d e l 'acide t i t an ique e t 

des oxydes d u fer. On a joute à la dissolut ion u n e q u a n t i t é d 'ac ide t a r t r ique 

suffisante p o u r q u e cet te dissolut ion ne laisse p réc ip i te r , n i l 'oxyde de 

c h r o m e , ni les oxydes d u fer, pa r la su r sa tu ra t ion au m o y e n de l ' a m m o 

n i a q u e . La dissolut ion a m m o n i a c a l e c la i re est ensu i t e t ra i tée p a r le sulfure 

d ' a m m o n i u m qui d é t e r m i n e la p réc ip i ta t ion d u fer à l 'état de sulfure de 

fer , t and i s qu ' i l ne fait subir a u c u n e modif icat ion à l 'oxyde de c h r o m e qui 

res te d i ssous . On laisse le su l fure de fer se r a s s e m b l e r c o m p l è t e m e n t en 

le m a i n t e n a n t dans u n endro i t u n p e u c h a u d ; puis o n le recuei l le sur u n 

filtre, et on le lave avec de l 'eau à l aque l l e on a a jouté u n e pe t i t e quant i té 

d e sulfure d ' a m m o n i u m . Lorsqu ' i l es t b ien lavé , on d é t e r m i n e la quant i té 

d u fer, en opéran t c o m m e on l 'a ind iqué page 134 . 

Dans la l i q u e u r filtrée et séparée ainsi d u sulfure de fer, on d é t e r m i n e 

l ' oxyde d e c h r o m e , ce qui p e u t se faire en évaporan t la dissolut ion j u s q u ' à 

s icci té , et en calc inant au con tac t de l 'air le r é s idu de la dess iccat ion dans 

u n c reuse t de p la t ine t a r é , j u s q u ' à ce qu ' i l n e res te p lu s q u e d u ses 

qu ioxyde de c h r o m e c o m m e rés idu . Il faut, d a n s ce t te ca lc ina t ion , observer 

les p r écau t i ons qui o n t é té ind iquées page 144 . 

Cette m é t h o d e ne doi t d u res te ê t r e préférée q u e dans u n t rès pet i t 

n o m b r e d e cas à la sépara t ion de l 'oxyde de c h r o m e au m o y e n d u carbo

na te d e ba ry t e . En o u t r e , el le n e doi t pas ê t re r e c o m m a n d é e lo r sque la 

combina i son cont ien t u n e g r a n d e quan t i t é d 'oxyde de c h r o m e , pa rce qu'i l 

faudrai t a jouter u n e g r a n d e q u a n t i t é d 'ac ide t a r t r ique p o u r e m p ê c h e r sa 

p réc ip i ta t ion pa r l ' a m m o n i a q u e . 

On p e u t e n c o r e , l o r sque la c o m b i n a i s o n con t i en t d u sesquioxyde e t du 

p ro toxyde de fer, o u d ' au t re s oxydes mé ta l l i ques qu i n e se d issolvent pas 

dans u n e dissolut ion d e ca rbona t e de po tasse ou de s o u d e , les séparer de 

l 'oxyde d e c h r o m e pa r u n e au t r e m é t h o d e . On fait fondre la combina ison 

à ana lyser , avec u n excès de ca rbona t e a lca l in , dans u n c reuse t de p la t ine . 

Pa r l 'ac t ion de l 'air , l 'oxyde de c h r o m e , ainsi d u res te q u e les oxydes du 

m a n g a n è s e , passe à u n degré supér ieur d 'oxyda t ion : l 'oxyde de ch ro me 

d o n n e na issance à de l 'ac ide c h r o m i q u e qui se c o m b i n e avec la potasse 

d u ca rbona t e d e potasse e m p l o y é p o u r fo rmer d u c h r o m a t e de po tasse . 

L o r s q u e le c reuse t es t r e f ro id i , on t ra i te la masse calc inée p a r l 'eau 
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qui dissout le c h r o m a t e de po tasse et l 'excès de ca rbona t e de p o t a s s e ; le 

sesquioxyde de fer, au con t r a i r e , res te insoluble e t peu t ê t re recuei l l i su r 

un filtre. Lorsque la combina i son ne con t i en t q u e d u p ro toxyde de fer, 

ce dernier s 'oxyde p e n d a n t la fusion, e t d o n n e ainsi na issance à d u ses

quioxyde de fer qui res te inso lub le . On neut ra l i se pa r l 'acide n i t r ique la 

liqueur filtrée, e t on préc ip i te l 'acide c l i romique au m o y e n du n i t ra te de 

protoxyde de m e r c u r e , ou b ien on su r sa tu re avec précaut ion la l iqueur 

filtrée par l 'acide ch lo rhydr ique ; pu is on ajoute de l ' a lcool , e t on fait 

bouillir le tout j u s q u ' à ce q u e l 'acide c l i romique soit r édu i t à l 'é ta t d e 

sesquioxyde de c h r o m e ; on préc ip i te a lors ce de rn i e r p a r l ' a m m o n i a q u e . 

—* On dissout, d ' au t r e par t , le sesquioxyde de fer dans l 'acide c h l o r 

hydrique, et on le préc ip i te aussi d e ce t t e d issolut ion au m o y e n d e l ' am

moniaque. 

On ne peu t c e p e n d a n t q u e d a n s u n t rès pe t i t n o m b r e de cas , e t seu le 

ment lorsque la combina i son n e con t i en t q u ' u n e t rès pe t i t e quan t i t é 

d'oxyde de c h r o m e , décompose r c o n v e n a b l e m e n t cet te combina i son e n la 

calcinant avec un ca rbona t e alcalin ; u n e t rès pe t i te quan t i t é d e cet oxyde 

seulement est o r d i n a i r e m e n t t r ans fo rmée en ac ide c h r o m i q u e . La transfor

mation par oxydat ion de l 'oxyde d e c h r o m e e n acide c h r o m i q u e s'effectue 

bien plus facilement lo r squ 'on fait fondre la combina i son avec u n mé lange 

de carbonate e t d 'hydra te de potasse ; ma i s le m o y e n le plus sû r d ' opé re r , 

dans la p lupar t des cas , l 'oxydat ion complè t e de l 'oxyde de c h r o m e est 

de faire fondre la combina i son avec un m é l a n g e de ca rbona te e t de n i t ra te 

de potasse, en m a i n t e n a n t le t o u t en fusion j u s q u ' à ce q u e la p lu s g r a n d e 

partie du dern ie r sel soit d é c o m p o s é e . La fusion p e u t ê t re o p é r é e d a n s u n 

creuset de pla t ine : en effet, ce de rn i e r n ' e s t pas a t t a q u é lo r squ 'on e m 

ploie autant ou u n p e u plus d e c a r b o n a t e q u e de n i t ra te de potasse . On 

maintient le tout e n fusion j u s q u ' à ce qu ' i l n e se p rodu i se p lus de b o u r 

souflement et j u squ ' à ce q u e la masse soit en fusion t r anqu i l l e . Comme la 

masse se boursoufle dans la p r e m i è r e pé r iode de la fusion, o n doi t e m 

ployer un creuse t assez g r and . On t ra i te pa r l ' eau la masse f o n d u e , e t on 

opère comm e il a é té i nd iqué p r é c é d e m m e n t . 

Au lieu d e n i t ra te de po tas se , on p e u t e m p l o y e r le chlorate d e p o t a s s e ; 

mais ce dernier est d é c o m p o s é p a r l 'action d e la c h a l e u r t rop r a p i d e m e n t 

pour pouvoir opé re r avec la m ê m e facilité la t ransformat ion complè t e par 

oxydation de l 'oxyde d e c h r o m e en acide c h r o m i q u e , m ê m e lo r squ 'on 

le projette par pet i tes quan t i t é s p e n d a n t la ca lc inat ion su r la masse en 

fusion. 

L'emploi d u n i t ra te de potasse p r é s e n t e aussi d u res te cer ta ins i n c o n 

vénients. L o r s q u e , ap rès avoir t rai té par l ' eau la masse fondue , on sa tu re 

par l 'acide n i t r ique é t e n d u e n chauffant l é g è r e m e n t le tou t , il se p rodu i t 

un dégagement d 'ac ide n i t r eux qu i pour ra i t r édu i r e d e n o u v e a u à l 'é ta t 

d'oxyde de ch rom e u n e pe t i te quan t i t é d e l 'acide c h r o m i q u e qui a pris 

naissance : c 'est pa r cet te ra ison q u e la d issolut ion d e c h r o m a t e de potasse 

paraît d 'une cou leur j a u n e qui n ' e s t pas t o u t à fait p u r e . Si on p réc ip i t e 
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ensuite l 'acide c h r o m i q u e par le n i t ra te d e pro toxyde de m e r c u r e , cette 

circonstance ne p résen te a u c u n inconvén ien t : en effet, la pet i te quant i té 

d 'oxyde de ch rom e qui p e u t exis ter dans la d issolut ion se précipi te avec 

le chromate de p ro toxyde de m e r c u r e . Mais lorsqu ' i l s'agit de séparer 

l 'acide ch romique de cer ta ins oxydes , cela p e u t avoir u n e ce r ta ine impor 

t a n c e , ainsi qu ' on l ' exp l iquera p lu s loin. — Lor squ ' on a l ' intent ion de 

séparer d e l à masse fondue l 'ac ide c h r o m i q u e e n épu i san t ce t t e masse par 

l 'eau et en précipi tant d a n s la dissolut ion l 'acide c h r o m i q u e a u m o y e n du 

nitrate de pro toxyde de m e r c u r e , on ne doi t p a s opé re r la t ransformat ion 

par oxydation de l 'oxyde de c h r o m e e n ac ide c h r o m i q u e e n faisant fondre 

la combinaison avec u n mélange de ca rbona t e e t d e chlora te de po tasse , 

parce que le précipi té de c h r o m a t e de p ro toxyde de m e r c u r e pour ra i t s 'ac

croî t re d 'une g rande quan t i t é de p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e . 

Si la combinaison qu i con t i en t de l 'oxyde d e c h r o m e n 'a pas é té cal

c inée, e t si, pa r su i t e , e l le est soluble d a n s les ac ides , on p e u t t rès facile

m e n t t ransformer le sesqu ioxyde de c h r o m e en acide c h r o m i q u e en ajou

tant à la dissolut ion u n e dissolut ion d ' h y d r a t e de potasse e n quan t i t é suf

fisante pour qu ' i l y en ait un pet i t excès , qu i c e p e n d a n t n e doit pas être 

t rès considérable . Si l 'on fait ensu i t e passer d u ch lo re d a n s la d isso lu t ion , 

il se produi t du c h r o m a t e de po tasse . Il i m p o r t e p e u , dans ce cas , si l 'on 

a ajouté à la dissolut ion d e l 'oxyde de c h r o m e ou de la combina i son qui 

en cont ien t , u n e quan t i t é d 'hydra te de po tasse assez g r a n d e p o u r que la 

totalité de l 'oxyde de c h r o m e soit d i s sou te , ou b ien si l 'oxyde de c h r o m e a 
été complè t emen t précipi té par Fébu l l i t ion . 

Même lorsque l 'oxyde d e c h r o m e , o u la combina i son qu i en cont ien t , 

a été calc iné, e t n ' es t , pa r sui te , pas soluble dans les ac ides , on peu t , en 

la ma in tenan t en suspens ion d a n s l 'hydra te de potasse e t en y faisant 

passer ensui te d u gaz c h l o r e , t rans former l 'oxyde de c h r o m e en ac ide c h r o 

m i q u e qu i , se c o m b i n a n t avec la po tas se , d o n n e d u c h r o m a t e d e potasse . 

Mais la t ransformat ion de l 'oxyde de c h r o m e en acide c h r o m i q u e n e s 'opère , 

dans ce cas , que d ' u n e m a n i è r e t rès i n c o m p l è t e . 

Les combinaisons de l 'oxyde de c h r o m e qui c o n t i e n n e n t en m ê m e temps 

d 'aut res oxydes peuven t éga l emen t ê t re d é c o m p o s é e s , lo rsqu 'e l les sont 

solides, par la fusion avec u n mélange de c a r b o n a t e e t de n i t ra te (ou de 

chlorate) de po tas se , e t lo rsqu 'e l les son t e n d isso lu t ion , par l 'oxydation 

au moyen d u gaz ch lo r e . La décompos i t ion qui se p r o d u i t par la fusion de 

la combina ison avec les sels ind iqués est d ' au t an t p lus c o m p l è t e , q u e la 

combinaison est en p o u d r e plus fine, e t q u e la t e m p é r a t u r e à laquel le on 

a effectué la fusion d u m é l a n g e est p lus é levée . 

On a quelquefois p roposé de sépare r l 'oxyde de c h r o m e a u moyen d 'une 

dissolution d 'hydra te de po tasse , dans laquel le il est soluble à la t empé

r a t u r e ord ina i re , des au t re s oxydes qui y son t inso lub les ; mais ce m o d e de 

séparat ion doit ê t re re je té : en effet, il d o n n e s o u v e n t des résul ta ts qui ne 

sont m ê m e pas approximat i fs . B e a u c o u p d 'oxydes , c o m m e le sesquioxyde 

d e fer, l 'oxyde de coba l t , l 'oxyde de nickel , e t c . , peuven t r e s t e r en disso-
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lution dans u n e dissolut ion d 'hydra te de potasse à la t e m p é r a t u r e o rd i 

naire, en même temps q u ' u n e g rande quant i té de c h r o m e , et ê t re précipi tés 

avec cet oxyde par l 'ébul l i t ion. 

La combinaison du sesquioxyde de c h r o m e et d u p r o t o x y d e de fer q u e 

l'on rencontre dans la n a t u r e , et que l 'on dés igne sous le n o m de fer 

chromé (Chromeisenstciri), est t rès difficile à d é c o m p o s e r ; b i en qu 'e l le 

soit en poudre excess ivement fine, elle peu t à pe ine ê t re décomposée 

par la fusion avec u n ca rbona te alcalin. Même lo r squ 'on fait fondre le fer 

chromé avec un mélange de ca rbona te e t d 'hydra te ou do n i t ra te de p o 

tasse, il faut main ten i r le tout p e n d a n t l ong t emps en fusion avant d e p o u 

voir être sûr q u ' u n e quan t i t é t rès cons idérab le de ce t te combina i son est 

décomposée. Après la fusion, on t ra i te la masse par l ' eau qui d issout , d ' une 

part, le chromate de potasse qui s 'est p rodu i t , e t d ' au t r e p a r t , l ' excès de 

carbonate e t d 'hydra te de po t a s se , ainsi que le n i t r a te de potasse qu i n 'a 

pas été d é c o m p o s é , et le ni tr i te qu i s 'est p rodu i t pa r la décompos i t ion 

d'une portion du n i t r a t e . On recuei l le s u r u n filtre le sesquioxyde de fer 

qui est resté i n s o l u b l e ; on le lave avec soin e t o n le dissout d a n s l 'acide 

chlorhydrique; il cont ien t o rd ina i r emen t e n c o r e , m ê m e lo r squ 'on a ma in 

tenu le tout en fusion p e n d a n t t rès l o n g t e m p s , u n e cer ta ine quan t i t é d e 

fer chromé non d é c o m p o s é , qui res te c o m m e rés idu insoluble après le 

traitement pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e . On filtre et on sépare ainsi de la 

dissolution de sesquioxyde de fer la por t ion d e la combina i son qu i n 'a pas 

été décomposée ; on d é t e r m i n e le po ids de ce t te d e r n i è r e , e t on le r e t r a n c h e 

du poids de la quan t i t é totale de la cofnbinaison à ana lyse r ; on p e u t aussi 

la soumettre de n o u v e a u à la fusion avec un mélange de ca rbona te et de 

nitrate de potasse , e t t ra i te r la masse fondue c o n f o r m é m e n t à ce que l 'on 

vient d ' indiquer . Dans la dissolut ion ch lo rhyd r ique , on préc ip i te le s e s 

quioxyde de fer au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , et on en dé te rmine la q u a n 

tité. D'autre pa r t , on neut ra l i se par l 'acide n i t r ique la dissolut ion alcaline 

dans laquelle le c h r o m a t e de potasse est d i ssous , e t on e n précipi te ensu i te 

l'acide ch romique par le n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , ou bien on y 

réduit l 'acide ch romique à l'état de sesquioxyde de c h r o m e et on précipi te 

ce dernier par l ' a m m o n i a q u e . 

Le fer c h r o m é con t i en t très f r é q u e m m e n t , e t m ê m e p r e s q u e tou jours , 

de l ' a lumine; on la re t rouve alors dans la dissolut ion de c h r o m a t e de p o 

tasse lorsque , p o u r opé re r la fusion de la combina i son , on a emp l o y é d u 

carbonate et de l 'hydra te de potasse . On sépare dans la dissolut ion l 'alu

mine de l 'acide ch romique par la m é t h o d e qui sera ind iquée p lus loin. Si 

l'on a décomposé la combina i son p a r la fusion avec du ca rbona te e t d u 

nitrate de potasse, l ' a lumine p e u t aussi ê t re c o n t e n u e en par t ie avec l 'oxyde 

de fer dans le rés idu insoluble dans l ' eau. Ce rés idu p e u t en ou t r e con ten i r 

la magnésie lorsqu ' i l s 'en t rouve dans le fer c h r o m é . 

Si le fer c h r o m é con t ien t d u m a n g a n è s e , ce m a n g a n è s e est , ap rès la 

décomposition de la m a s s e , t ransformé en ac ide m a n g a n i q u e . La dissolu

tion de chromate de potasse con t ien t donc alors un peu de m a n g a n a t e d e 
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po ta s se . L o r s q u ' o n ajoute à cet te d issolut ion u n e pe t i t e quan t i t é d ' ammo

n i a q u e ou de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , e t l o r s q u ' o n chauffe le tout , cet 

acide m a n g a n i q u e se t ransforme e n sesquioxyde de m a n g a n è s e e t se sé

p a r e . Il se t rouve d o n c , avec le sesqu ioxyde d e fer , dans le rés idu insoluble 

dans l 'eau : ce rés idu , qu i con t i en t , ou t r e le sesquioxyde d e fer, de l'alu

m i n e , de la magnés ie et d u sesqu ioxyde d e m a n g a n è s e , p e u t ê t re trai té 

p a r les m é t h o d e s qu i on t été i nd iquées p r é c é d e m m e n t , e t a u moyen 

desquel les on p e u t dé t e rmine r les q u a n t i t é s respec t ives d e c h a c u n d e ces 

oxydes . 

Le fer c h r o m é p e u t , lorsqu ' i l est e n p o u d r e f ine, ê t re c o m p l è t e m e n t 

décomposé pa r la fusion avec le bisulfate de po tasse d a n s u n c reuse t de 

p la t ine . La décompos i t ion d e ce c o m p o s é p a r la fusion avec l e bisulfate 

de potasse est m ê m e p lus complè t e q u e p a r la fusion avec l e n i t ra te et 

le c a r b o n a t e de p o t a s s e ; mais l o r s q u ' o n t ra i te ensui te pa r l 'eau la masse 

fondue , le sesquioxyde d e c h r o m e res te c o m m e r é s idu , sous forme de 

combina i son avec l 'acide sul fur ique e t la po tas se , à u n état te l qu ' i l est 

inso luble n o n - s e u l e m e n t d a n s l ' e au , ma i s auss i dans les ac ides e t dans les 

d issolut ions alcal ines (ANALYSE QUALITATIVE, page 364). En o u t r e , la c o m 

bina ison cont ien t e n c o r e d u sesqu ioxyde d e fer. On doit la faire fondre 

avec u n m é l a n g e d e n i t ra te e t d e c a r b o n a t e a lca l ins , qu i e n o p è r e facile

m e n t la décompos i t ion . Aprè s avoir laissé refroidir la masse résu l tan t de 

la fusion de la comb ina i son avec d u bisulfate de p o t a s s e , il suffit d'y 

ajouter u n e quan t i t é d ' u n m é l a n g e d e n i t ra te et d e ca rbona te d e potasse à 
p e u p r è s égale à la quan t i t é de bisulfate de po tasse q u e l 'on avait a jou tée , 

et de faire fondre le t o u t avec p r écau t i on dans le c reuse t de p la t ine spa

c ieux. Si on t ra i te par l ' eau la masse fondue , il se dissout du c h r o m a t e de 

potasse et u n e pe t i te quan t i t é d ' a l u m i n e , t and is qu ' i l r e s t e d a n s le rés idu 

inso lub le d u sesquioxyde de fer avec d e l ' a l umine , de la magnés i e et m ê m e 

d u sesquioxyde de m a n g a n è s e , si l 'on a eu soin d e faire chauffer avec un 

p e u d ' a m m o n i a q u e . Cette m é t h o d e p r é s e n t e , pa r r appor t à la fusion 

d i rec te d u fer c h r o m é avec u n m é l a n g e d e n i t ra te e t d e ca rbona te de 

po tasse , l ' avantage q u e le fer c h r o m é peu t ê t re c o m p l è t e m e n t décomposé 

p a r u n e seule fusion avec le bisulfate de po t a s se , p o u r v u q u e l 'on ait eu 

soin d e le rédu i re en p o u d r e aussi fine q u e poss ib le , t and i s q u e cela n ' a 

pas l ieu pa r l ' au t re m o d e de t r a i t e m e n t . 

On p e u t auss i , d 'après Abick, d é c o m p o s e r c o m p l è t e m e n t le fer ch ro mé 

e n le ca lc inan t au r o u g e b l a n c , dans un c r euse t de p la t ine , avec u n e q u a n 

ti té q u a d r u p l e de ca rbona t e de ba ry t e . 

L o r s q u ' o n ca lc ine le fer c h r o m é p réa l ab l emen t r édu i t e n p o u d r e fine, 

dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , à u n e t e m p é r a t u r e à laquel le les oxydes 

d u fer pu issen t ê t re rédu i t s à l 'état m é t a l l i q u e , il n ' e s t pas décomposé , et 

le p ro toxyde de fer qu ' i l con t i en t n ' e s t pas rédui t . Rivot nous a cependan t 

appr i s q u e ce minéra l p e u t ê t re d é c o m p o s é lo r sque , après l 'avoir r édu i t 

en p o u d r e aussi fine q u e poss ib le , on le m e t dans u n e nacel le de p o r c e 

la ine placée dan» u n tube de po rce la ine , e t l o r squ 'on le main t ien t ensuite 
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au rouge pendimt q u a t r e h e u r e s dans un cou ran t de gaz h y d r o g è n e ; tou t 

le protoxyde de fer est alors r édu i t à l 'é tat d e fer méta l l ique . La pe r te d e 

poids indique la quan t i t é d 'oxygène qui était c o m b i n é e avec le fer. La 

niasse qui a été traitée ainsi par le gaz h y d r o g è n e , es t m a i n t e n u e p e n d a n t 

yingt-quatve heu res en digest ion avec de l 'acide n i t r ique à u n e t e m p é r a 

ture peu élevée. L 'acide n i t r ique dissout le fer rédui t (ainsi q u ' u n e par t ie 

de la chaux lorsque le fer c h r o m é en con tena i t des traces) ; mais ¡1 es t tout 

à fait sans action su r le sesquioxyde de c h r o m e et sur l ' a lumine (ainsi q u e 

sur l 'acide silicique e t sur la p lu s g r a n d e par t ie de la chaux qui pouvaien t 

exister dans le minéra l ) . On préc ip i te le sesquioxyde de fer de la dissolu

tion n i t r ique , et on r e n d le sesquioxyde de c h r o m e soluble d e la m a n i è r e 

indiquée p r é c é d e m m e n t . 

Si c'est l 'acide c h r o m i q u e qui est c o m b i n é avec les oxydes ind iqués , o n 

fait fondre la combina ison avec un ca rbona te alcalin. Si l 'on trai te ensui te 

par l 'eau la masse fondue , les oxydes r e s t en t insolubles , tandis q u e le 

chromate alcalin et l 'excès de ca rbona t e alcalin se dissolvent . 

Séparation de l 'oxyde d e c h r o m e e t de l 'ac ide chromique de l 'a lumine . 

On sépare souvent l ' a lumine de l 'oxyde de c h r o m e au moyen d 'une 

dissolution d 'hydra te d e potasse qui dissout l ' a l u m i n e , tandis que l 'oxyde 

de chrome reste insoluble , p o u r v u q u e l 'on ait soin de faire boui l l i r . 11 

est nécessaire de faire bouil l i r les d e u x subs tances avec la dissolut ion 

de potasse j u s q u ' à ce q u e l 'oxyde de c h r o m e , qui se d issout à la t e m 

pérature ordinai re , dans un excès de po tasse , se soi t c o m p l è t e m e n t p r é 

cipité de nouveau , ce q u e l 'on peu t r econna î t r e à ce q u e la d isso lu t ion , 

qui était d 'abord ve r t e , devient incolore lo r sque l 'oxyde de c h r o m e s'est 

séparé. Dans la l i queu r filtrée e t séparée ainsi de l 'oxyde de c h r o m e , on 

obtient l 'a lumine en su r sa tu ran t la d issolut ion par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

et en précipi tant l ' a lumine pa r le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e o u le sulfure 

d 'ammonium. — L 'hydra te d 'oxyde d e c h r o m e , q u e l 'on doi t avoir soin de 

bien laver , ne con t ien t p l u s , après le lavage, a u c u n e t race de po tasse , o u 

n'en contient q u ' u n e t race i m p o n d é r a b l e ; mais l 'ébull i t ion p ro longée à 

laquelle on a soumis la subs tance à analyser en p r é s e n c e de la dissolut ion 

de potasse, a p o u r inconvénient d 'oxyder u n e pet i te quan t i t é de l 'oxyde 

de ch rome , et de la t ransformer en acide c h r o m i q u e q u e l 'on re t rouve 

dans l 'eau de lavage. Si, dans la dissolut ion p réa lab lement r e n d u e ac ide , 

on précipite l ' a lumine au m o y e n d u ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e , on re t rouve 

la petite quant i té d 'acide c h r o m i q u e dans la l iqueur filtrée. 

L'oxyde de c h r o m e p e u t ê t re o b t e n u ainsi suffisamment exempt de 

potasse, mais il cont ient enco re de l ' a l u m i n e ; on ne doit d o n c pas e m 

ployer cette m é t h o d e , si l 'on ne veut pas avoir soin de faire bouil l ir p lu 

sieurs fois l 'oxyde de c h r o m e avec la dissolut ion de po tasse , confo rmé

ment à ce qui a é té ind iqué page 148 p o u r la sépara t ion de l ' a lumine e t 

du sesquioxyde de fer. Il vaut d o n c bien mieux faire fondre avec p r é c a u -
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tion la combinaison avec un mélange de ca rbona te et de n i t ra te de potasse, 

et t ransformer ainsi pa r oxydat ion le sesquioxyde de c h r o m e en acide 

ch romique qu i peut être faci lement séparé avec ce r t i tude de l ' a lumine . On 

traite par l 'eau la masse fondue , e t o n su r sa tu re par l 'acide n i t r i que . La 

por t ion de la masse fondue qui ne se dissout pas dans l ' eau , se d issout dans 

l 'acide n i t r ique . 

Si l 'acide ch romique e t l ' a lumine se t r ouven t e n s e m b l e e n dissolution 

dans une l iqueur ac ide , o n opère la séparat ion au m o y e u d ' u n e dissolution 

de carbonate d ' a m m o n i a q u e . L ' a lumine p réc ip i t ée , ap rès avoir é té com

plè tement lavée, ne con t ien t a u c u n e trace d 'ac ide c h r o m i q u e . Lorsqu 'on 

a ajouté u n e t rop g rande quan t i t é d e ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e , il peu t se 

dissoudre u n e petite quant i té d ' a lumine qui se sépare l o r squ 'on fait chauffer 

la l iqueur . 

Mais lo rsqu 'on oxyde la combina i son d 'oxyde de c h r o m e et d ' a lumine 

par la fusion avec du n i t ra te et d u ca rbona te d e po tasse , lo r squ 'on traite 

la masse fondue par l 'eau et pa r l 'acide n i t r ique , et l o r s q u ' o n précipi te 

dans la dissolution l ' a lumine pa r le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , cet te alu

mine cont ient u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde d e c h r o m e p a r les motifs qui 

on t été indiqués page 5 1 5 j après qu 'e l le a é té ca lc inée , elle est colorée en 

ver t . P o u r opére r la sépara t ion complè te d e l ' a lumine e t de l 'oxyde de 

c h r o m e , on doi t , après avoir t rai té par l 'eau la masse résu l tan t de la fusion 

de la combinaison avec le ca rbona te e t le n i t r a te d e po t a s se , a jouter une 

quant i té assez considérable d e chlora te de p o t a s s e ; on sursa ture ensui te 

par l 'acide ch lo rhydr ique , de m a n i è r e qu ' i l n 'y en ait q u ' u n léger excès, et 

on évapore le tou t j u s q u ' à cons is tance u n p e u é p a i s s e , en ayant soin 

d 'a jouter de temps en t e m p s de pet i tes quan t i t é s de ch lo ra te de po tasse , de 

manière qu'i l y en ait toujours u n excès p o u r opé re r la décompos i t ion de 

l 'acide ch lo rhydr ique . On dissout de nouveau le t ou t d a n s l 'eau, e t on 

précipite l ' a lumine pa r l ' a m m o n i a q u e . L ' a lumine est alors c o m p l è t e m e n t 

exempte d 'oxyde de c h r o m e . Dans la l iqueur fd t rée , on d é t e r m i n e l 'acide 

ch romique (Dexter). 

Il est indispensable qu'i l n 'y ait q u ' u n excès t rès peu cons idérab le d 'acide 

ch lorhydr ique dans la dissolut ion en p résence d u ch lo ra t e d e potasse . En 

effet, si on ajoute u n e p lus g rande quant i té d 'acide c h l o r h y d r i q u e , il peut 

arr iver que l 'acide ch romique soit rédui t . Par su i t e , le me i l l eu r m o y e n de 

dé te rminer l 'acide c h r o m i q u e dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi de 

l ' a lumine , es t de su r sa tu re r cet te l iqueur au moyen d ' une quan t i t é d 'acide 

ch lo rhydr ique qui soit assez forte, e t de rédu i re l 'acide c h r o m i q u e à l'état 

d 'oxyde de c h r o m e par l 'action de la cha leur . Si l 'on favorise la réduct ion 

en ajoutant une pet i te quan t i t é d 'a lcool , e t s'il y a en m ê m e t e m p s une 

g rande quant i té de ch lora te de po t a s se , on doi t opérer avec précaut ion 

pour éviter qu ' i l se p rodu i se u n e explos ion. 

L'oxydation de la combina i son d 'oxyde de c h r o m e et d ' a lumine par la 

fusion avec le chlorate e t le ca rbona te d e po tasse n e d o n n e pas des r é s u l 

tats exacts : en effet, ce t te combina ison oppose un p e u d e résis tance à 
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l'action oxydante du ch lo ra t e d e po tasse , b ien q u e l 'oxyde d e c h r o m e , 

lorsqu'il est seul , e t m ê m e ses au t re s combina i sons , pu issen t ê t re c o m p l è 

tement oxydés par ce t te m é t h o d e . 

Séparation de t 'oxyde d e c h r o m e et d e l 'acide chromiquc de la m a g n é s i e . 

On sépare l 'oxyde d e c h r o m e de la magués i e e n m é l a n g e a n t lu s u b 

stance qui les con t ien t tous d e u x , avec u n excès d e ca rbona te de po tasse 

additionné d e ni t ra te d e po tasse , e t e n faisant fondre le tout . Si l 'on t rai te 

ensuite par l 'eau la masse f o n d u e , le c h r o m a t e de potasse se d issout , tandis 

que la magnésie res te inso lub le . 

Ce mode de séparat ion doi t s u r t o u t ê t re employé p o u r les combina i sons 

solides qui se dissolvent difficilement d a n s les a c i d e s ; mais si Toxyde de 

chrome et la magnésie se t rouven t ensemble dans u n e d isso lu t ion , on p e u t 

les séparer au m o y e n d u ca rbona te de ba ry te qu i p réc ip i t e Toxyde de 

chrome à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , mais qu i n e préc ip i te pas la m a g n é s i e . 

Lorsque l 'acide c h r o m i q u e se t rouve à l 'état d e combina i sou avec la 

magnésie dans u n e dissolut ion qui es t n e u t r e o u q u e Ton a p r é a l a b l e m e n t 

neutralisée, on peu t sépa re r l 'acide c h r o m i q u e a u m o y e n d ' u n e dissolu

tion de ni t rate de pro toxyde de m e r c u r e qu i p réc ip i t e Tacide c h r o m i q u e , 

tandis que la magnés ie res te d i ssoute . Cette m é t h o d e est me i l l eu re q u e 

celle qui consisterai t à p réc ip i t e r d ' abo rd la magnés i e p a r le ca rbona te d e 

potasse ou le phospha te d e soude avec addi t ion d ' a m m o n i a q u e , e t à 
séparer ensuite Tacide c h r o m i q u e . 

Séparation de l 'oxyde de c h r o m e e t d e l 'acide chromique d e la c h a u x , de la s l ron l iane 

e t de la b a r y t e . 

Si, dans une dissolut ion ac ide , Toxyde de c h r o m e se t rouve avec les 

oxydes indiqués , on p e u t sépare r ce t oxyde d e c h r o m e , c o m m e le sesqui -

oxyde de fer, a u m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e . On doi t avoir soin d 'éviter le 

eontact de l 'air, pa rce q u e , sans ce la , u n e pet i te por t ion des oxydes alca-

lino-terreux pourra i t se t r ans former en ca rbona t e s et se m é l a n g e r avec 

Toxyde de c h r o m e préc ip i té . On p e u t du res te se p rése rve r d e tou te forma

tion de ca rbona te , s i , après avoir ajouté l ' a m m o n i a q u e , on fait boui l l i r le 

tout jusqu 'à volatilisation de l ' a m m o n i a q u e l ib re , c o n f o r m é m e n t à ce qui 

a été indiqué page 153 p o u r la précipi ta t ion du sesquioxyde de fer. L 'oxyde 

de chrome précipi té est a lo r s e x e m p t de tou t mé lange d 'oxyde a lca l ino-

terreux. 

La baryte peu t ê t re séparée de Toxyde de c h r o m e , au moyen d e Tacide 

sulfurique, bien mieux q u ' a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . La c h a u x , l o r s 

qu'elle se t rouve dans u n e dissolut ion en p r é s e n c e d ' une t rès pe t i te q u a n 

tité d'oxyde de c h r o m e , p e u t en être séparée en a joutant de Tacide sulfu

rique à la dissolut ion, e t en add i t i onnan t le tout d 'a lcool : la c h a u x se 

sépare ainsi à l 'état de sulfate d e c h a u x , tandis q u e Toxyde d e c h r o m e se 
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dissout sous forme d e sulfate d 'oxyde d e c h r o m e . Cep en d an t , lorsqu 'on 

d é c o m p o s e , au m o y e n de l 'acide su l fu r ique , u n e combina i son d 'oxyde de 

c h r o m e et de c h a u x , on doi t se ga rde r de chauffer t r op fo r t ement la masse 

ou d e chasser c o m p l è t e m e n t l 'excès d 'ac ide sul fur ique, pa r ce q u e le sul

fate de c h r o m e d e v i e n d r a i t ainsi inso luble n o n - s e u l e m e n t dans l 'alcool, 

ma i s aussi d a n s l ' eau . — L o r s q u e , dans u n e dissolut ion n e u t r e , il y a de 

l 'oxyde d e c h r o m e , o n n e p e u t p a s en p réc ip i t e r c o m p l è t e m e n t la chaux au 

m o y e n de la d issolut ion d 'un oxalate n e u t r e (ANALYSE QUALITATIVE, page 363). 

Si , au c o n t r a i r e , la c h a u x se t rouve dans u n e combina i son en présence 

d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é d 'oxyde de c h r o m e , il vau t b i en m i e u x faire fondre 

la combina i son avec le t r iple de son poids d ' u n m é l a n g e d e ca rbona te et 

de n i t ra te d e po tasse . On t ra i te la masse fondue pa r l 'eau qu i dissout le 

Carbonate de po t a s se , tandis q u e la c h a u x res te inso luble à l 'état de car

b o n a t e . Après avoir neut ra l i sé la dissolut ion pa r l 'acide n i t r ique , on peu t y 

p réc ip i t e r l 'acide c h r o m i q u e à l 'é tat de c h r o m a t e de p ro toxyde de m e r 

c u r e , o u le r é d u i r e à l 'é ta t d e sesqu ioxyde d e c h r o m e et p réc ip i te r ce der

n ie r par l ' a m m o n i a q u e . 

On pour ra i t s épa re r dans u n e dissolut ion l 'oxyde de c h r o m e de la s t r on -

t i ane , c o m m e de la b a r y t e , au m o y e n de l 'ac ide su l fu r i que ; mais cette 

sépara t ion p e u t ê t re effectuée b i e n m i e u x par la m ê m e m é t h o d e q u e la 

s épa ra t ion d e la c h a u x et de l 'oxyde d e c h r o m e . 

P o u r o p é r e r l 'analyse d ' u n e combina i son d 'ac ide c h r o m i q u e e t de l 'une 

des bases i nd iquées , la m é t h o d e la p lu s convenab le est d e faire boui l l i r , 

avec u n e d issolut ion d e ca rbona te de po tas se o u de s o u d e , la combinaison 

p r é a l a b l e m e n t r édu i t e en p o u d r e fine. Il suffit de faire bouil l i r u n e seule 

fois le c h r o m a t e d e c h a u x e t le c h r o m a t e de s t ron t i ane avec la dissolut ion 

d e c a r b o n a t e de potasse ou d e s o u d e , p o u r effectuer la décomposi t ion 

complè t e de ces c h r o m â t e s . La chaux e t la s t ron t i ane res ten t c o m m e résidu 

à l 'é tat de ca rbona te s de chaux et de s t ron t i ane inso lub les , et la l iqueur 

filtrée con t i en t l ' ac ide c h r o m i q u e à l ' é ta t d e Chromate alcalin, e t en outre 

l ' excès d e c a r b o n a t e a lca l in ; on su r sa tu re ce t te dissolut ion p a r l 'acide 

n i t r i q u e , e t on y p réc ip i t e ensui te l 'acide c h r o m i q u e à l ' é ta t de chromate 

d e p r o t o x y d e de m e r c u r e . 

Si c 'es t le c h r o m a t e de bary te don t on doi t effectuer la décompos i t ion , 

il faut, ap rès l 'avoir fait boui l l i r avec u n e ' d i s s o l u t i o n de ca rbona te de 

po tas se , sépare r pa r décan ta t ion la l i q u e u r du rés idu inso lub le , e t faire 

boui l l i r ce rés idu avec u n e nouvel le quan t i t é d e dissolut ion d e ca rbona te 

d e po ta s se . En s o u m e t t a n t ainsi le c h r o m a t e de ba ry te à d e u x t ra i tements 

successifs p a r u n e dissolut ion d e ca rbona te a lcal in , on en effectue la décom

posi t ion c o m p l è t e ; il s 'est p rodu i t , d ' u n e p a r t , du ca rbona t e de bary te qui 

res te inso lub le , e t , d ' au t re p a r t , d u c h r o m a t e alcalin qui est d issous dans 

la l i queu r qu i s u r n a g e le c a r b o n a t e de b a r y t e . 

L o r s q u ' o n veu t opé re r la décompos i t ion d u c h r o m a t e d e b a r y t e , un 

s e c o n d t r a i t e m e n t pa r le c a r b o n a t e d e po tasse est nécessa i re , pa r ce que la 

p ré sence d u c h r o m a t e d e po tas se , l o r sque , d a n s le p r e m i e r t r a i t emen t , il 
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s'en est formé une ce r ta ine q u a n t i t é , p e u t e m p ê c h e r la décompos i t ion 

complète du chromate de bary te pa r le c a rbona t e de po t a s se , b ien qu ' i l 

reste une certaine quan t i t é de ce de rn i e r d a n s la l iqueur . Les dissolut ions 

de carbonates alcalins qu i c o n t i e n n e n t u n e cer ta ine quan t i t é de c h r o m a t o 

alcalin, sont donc tou t à fait sans act ion sur le c h r o m a t e d e ba ry te . En 

outre, le carbonate de bary te p e u t , e n réagissant m ê m e à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire sur u n e dissolut ion de c h r o m a t e n e u t r e de po tasse , d o n n e r nais

sance à du ch romate d e ba ry t e . 

La décomposit ion du c h r o m a t e de ba ry te pa r le ca rbona te d e po tasse 

en dissolution s 'opère m ê m e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; mais elle est 

alors bien plus l e n t e , e t ne p e u t avoir l ieu q u ' e n t ra i tan t p lus ieurs fois 

successivement le c h r o m a t e d e ba ry te pa r une nouvel le quan t i t é de ca rbo 

nate de potasse, e t en ayant soin de b ien d é c a n t e r c h a q u e fois la l i queu r . 

Par la fusion du c h r o m a t e de bary te avec le c a rbona t e de po tas se , il n e 

s'opère q u ' u n e décomposi t ion b ien mo ins complè te que celle qu i a l ieu 

par l 'ébullition avec u n e dissolut ion d e c a r b o n a t e de po tasse . 

L'analyse des combina i sons de l 'acide c h r o m i q u e avec les oxydes alca-

lino-terreux, et n o t a m m e n t avec la ba ry t e , p e u t t rès b i en ê t re effectuée en 

mélangeant avec environ c inq fois son po ids d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m la 

combinaison p réa lab lement r é d u i t e e n p o u d r e fine, et e n calc inant le 

mélange dans u n creuse t de po rce l a ine j u s q u ' à volatilisation d u ch lorure 

d 'ammonium. L 'acide c h r o m i q u e est ainsi t r ans fo rmé en sesquioxyde de 

chrome, tandis que l 'oxyde a lca l ino- te r reux , avec leque l il était c o m b i n é , 

est transformé en ch lo ru re . Une seule calc inat ion avec le ch lo rure d ' am

monium suffit p o u r opé re r la décompos i t ion complè te du ch roma te a lca

lino-terreux ; on doi t c e p e n d a n t ca lc iner le rés idu de la p remiè re calcinat ion 

avec une nouvelle quant i té de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , afin de s 'assurer si le 

poids du creuset ne change p lus . Dans la décompos i t ion du c h r o m a t e d e 

baryte par le ch lorure d ' a m m o n i u m , 100 par t i es e n poids de c h r o m a t e de 

baryte subissent u n acc ro i s sement de 1 2 , 8 , e t on p e u t cons idérer u n c h r o 

mate de baryte c o m m e p u r e t d ' u n e compos i t ion convenable l o r s q u e , 

calciné avec d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , il subi t l ' accroissement de poids 

indiqué. On peu t d u res te vérifier la compos i t ion d e la masse calc inée en la 

traitant par l 'eau qu i d issout le c h l o r u r e de b a r y u m , dans leque l on p e u t 

déterminer la p ropor t ion de b a r y u m en le p réc ip i t an t à l 'é tat de sulfate de 

baryte au moyen de l 'acide su l fu r ique , e t qui laisse c o m m e rés idu inso

luble l 'oxyde de c h r o m e d o n t on peu t d é t e r m i n e r le poids après e n avoir 

opéré le lavage, — Les résul ta ts q u e l 'on ob t ien t pa r cet te m é t h o d e sont 

très exacts. 

On peut aussi d é c o m p o s e r le ch roma te de bary te en le t ra i tant par l 'acide 

chlorhydrique e t l 'a lcool , après l 'avoir p r éa l ab l emen t r édu i t e n p o u d r e 

fine : l 'acide c h r o m i q u e se t r ans forme ainsi en sesqu ioxyde de c h r o m e , 

qui reste, ainsi que la b a r y t e , dissous dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Dans 

cette dissolution, on précipi te la ba ry te par l 'acide su l fu r ique , et on sépare 

ensuite l 'oxyde d e c h r o m e pa r l ' a m m o n i a q u e . On peu t aussi emp loye r 
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cet te m é t h o d e pour l 'analyse des combina i sons de l 'acide c h r o m i q u e avec 

la s t ron t iane e t avec la chaux , p o u r v u que l 'on ait soin , su r tou t p o u r les 

combina isons de l 'acide c h r o m i q u e e t de la c h a u x , d ' a u g m e n t e r la quant i té 

d'alcool suffisamment p o u r q u e , après l 'addit ion de l 'acide sulfur ique, les 

sulfates a lca l ino- ter reux r e s t en t insolubles . 

Cette m é t h o d e doi t su r tou t ê t re employée lorsque l 'acide ch romique et 

les oxydes a lca l ino- te r reux se t r ouven t en m ê m e t e m p s d a n s u n e dissolu

tion ac ide . 

Si les c h r o m â t e s a l ca l ino- t e r reux exis tent dans u n e subs tance à l 'état de 

mélange ou de combina i son avec des sulfates a lca l ino- ter reux, e t si on traite 

la combina ison pa r l 'acide ch lo rhydr ique et l 'alcool c o n f o r m é m e n t à ce qui 

vient d 'ê t re i nd iqué , les sulfates a lca l ino- ter reux res ten t insolubles dans 

la l iqueur a lcool ique . 

Séparation de l 'oxyde de c h r o m e e t de l 'acide chromique des oxydes a lca l ins . 

On sépare l 'oxyde de c h r o m e des oxydes a lcal ins , de la m ê m e man iè re 

q u e l 'oxyde de fer, au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . — La mei l l eure man iè re 

d 'analyser les combina i sons de l 'acide c h r o m i q u e avec les oxydes alcal ins 

est de t ra i ter l eur dissolut ion a q u e u s e concen t r ée par l 'acide ch lo rhydr ique 

et l 'alcool, e t d'y t r ans fo rmer ainsi l 'acide c h r o m i q u e en oxyde de ch ro me ; 

on chasse de la d issolut ion l 'alcool par évapora t ion , e t on précipi te l 'oxyde 

de c h r o m e pa r l ' a m m o n i a q u e . Dans la l i queu r filtrée, on d é t e r m i n e ensu i te 

les oxydes alcal ins à l 'état d e ch lo ru re s . 

On peu t auss i , s u r t o u t dans des dissolut ions t rès é t e n d u e s , sépare r l 'acide 

c h r o m i q u e des oxydes alcal ins pa r u n e au t r e m é t h o d e . On ajoute à la 

dissolut ion n e u t r e u n e dissolut ion de u i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , et 

on préc ip i te ainsi l 'acide c h r o m i q u e . On lave le précipi té avec u n e d i s so 

lution é t e n d u e de n i t ra te do p r o t o x y d e de m e r c u r e . Dans la l iqueur filtrée, 

on d e t e r m í n e l e s oxydes alcal ins , en se con fo rman t aux indicat ions qui on t 

é té d o n n é e s page 488 p o u r la sépa ra t ion de l 'acide tungs t ique et des oxydes 

alcalins. — Si la d issolut ion à analyser est a lca l ine , on doi t d ' abord la 

neutra l iser pa r l 'acide n i t r ique . 

Les combina i sons solides de l 'acide c h r o m i q u e avec les oxydes alcalins 

peuven t ê t re d é c o m p o s é e s , au m o y e n d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , d ' une 

man iè re ana logue à ce qu i a é té ind iqué p o u r le c h r o m a t e d e bary te 

page 523. Après avoir rédui t la combina i son e n p o u d r e , on la mélange 

avec du c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , et on calcine avec soin le mé lange dans 

un c reuse t de po rce l a ine . On calcine ensui te le rés idu de cet te p remiè re 

calcinat ion avec u n e nouvel le quant i té de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , p o u r voir 

si le poids de la masse calcinée ne se modifie p lus . De l 'excès du poids de 

la masse ca lc inée , on peu t dédui re la composi t ion du c h r o m a t e alcalin. 

On peut, d u res te t ra i ter par l 'eau la masse c a l c i n é e ; l 'oxyde de ch ro me 

res te insoluble , t and i s q u e les oxydes alcalins se dissolvent sous forme de 

ch lo rures . 
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Détermination des quantités respect ives d'oxyde d e c h r o m e e t d'acide c h r o m i q u e lorsqu' i l s 

s e trouvent e n s e m b l e . 

Lorsque l 'acide c h r o m i q u e et l 'oxyde d e c h r o m e se t rouven t e n s e m b l e 

dans une m ê m e d isso lu t ion , on p e u t , suivant Maus, les sépa re r en a jou

tant à la l iqueur u n e dissolut ion d 'acé ta te d e p l o m b : l 'acide c h r o m i q u e 

se précipite ainsi à l 'état d e c h r o m a t e de p l o m b , tandis q u e l 'oxyde d e 

chrome et l 'excès d 'acé ta te d e p l o m b r e s t e n t d issous . Il faut c e p e n d a n t 

avoir soin que la l iqueur ne con t i enne pas assez d 'ac ide l ibre p o u r q u ' u n e 

petite quantité d e c h r o m a t e de p l o m b res te d i s sou te . Mais il p e u t sans 

inconvénient exister dans la dissolut ion un excès d ' ac ide acé t ique : e n 

effet, le chromate de p l o m b y est i n so lub l e . 

Dans une dissolut ion b r u n e qu i con t i en t de l 'oxyde de c h r o m e et de 

Tacide chromique , on p e u t précipi ter l 'acide c h r o m i q u e à l 'état de c h r o 

mate de protoxyde de m e r c u r e au moyen d ' u n e dissolut ion de n i t ra te d e 

protoxyde de m e r c u r e . Si la dissolut ion c o n t i e n t u n e forte p ropo r t i on 

d'acide libre, on doi t , avan t d 'a jouter le n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , 

neutraliser la l iqueur auss i app rox ima t ivemen t q u e possible en la sa tu ran t 

au moyen d 'une dissolut ion d ' u n oxyde alcal in fixe à l 'é ta t d 'hydra te o u 

à l'état de carbonate (on ne doi t p a s , p o u r ce t te sa tu ra t ion , se servir d ' am

moniaque). Si, d 'aut re p a r t , la d isso lu t ion con t i en t de l 'oxyde alcalin à 

l'état l ibre, on doit c o m m e n c e r p a r neu t ra l i se r l 'oxyde a lcal in l ibre a u 

moyen do l 'acide n i t r i que . Dans les deux cas , on doi t d u res te avoir .soin 

qu'il ne se produise pas d e précipi té b r u n et q u e la l iqueur res te c la i re . Si 

la dissolution cont ien t de l 'acide sulfurique ou de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , il 

se précipite avec le c h r o m a t e de p ro toxyde de m e r c u r e d u sulfate d e pro t 

oxyde de m e r c u r e ou d u p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e ; mais si l 'on ca lc ine 

le tout au rouge in tense , il r e s t e c o m m e rés idu d e l 'oxyde de c h r o m e à 

l'état pur. Cette m é t h o d e ne do i t toutefois pas ê t re employée lorsqu ' i l y a 

de très grandes quan t i t é s d e ces ac ides , e t n o t a m m e n t d 'ac ide ch lo r 

hydrique.—Dans la l iqueur filtrée, on peu t d ' abo rd sépare r le p ro toxyde d e 

mercure au moyen du gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'é tat de sulfure d e m e r 

cure, ou au moyen de l 'acide ch lo rhydr ique à l 'é ta t de p r o t o c h l o r u r e de 

mercure; on précipi te ensui te l 'oxyde de c h r o m e a u m o y e n d e l ' a m m o 

niaque. On p e u t aussi précipi ter i m m é d i a t e m e n t l 'oxyde de c h r o m e pa r l 'am

moniaque; mais l 'oxyde de c h r o m e ainsi p réc ip i té doi t alors ê t r e calc iné 

fortement pour être e x e m p t de tou t mé lange d e combina i son mercur i e l l e . 

Cependant cet te m é t h o d e p e u t d o n n e r des résul ta ts qu i ne soient pas 

très exacts, pa rce q u e le n i t ra te d e p ro toxyde d e m e r c u r e peu t préc ip i te r , 

en même temps q u e l 'acide c h r o m i q u e , de pet i tes quan t i t é s d e sesquioxyde 

de ch rome , c o n f o r m é m e n t à ce qui a é té ind iqué page 516. 

Si la combinaison à ana lyse r qui con t i en t en m ê m e t e m p s de l 'acide 

chromique et de l 'oxyde de c h r o m e , est so l ide , mais n ' a pas é t é ca lc inée , 

on peut la faire d igérer avec de l 'acéta te de p l o m b , auque l on a a jouté 
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XL VI . — A R S E N I C . 

DOSAGE DE L ' A R S E N I C , DE L'ACIDE A R S É N I E U X E T D E L'ACIDE A R S É N I Q U E . 

La dé t e rmina t ion de l ' a r sen ic , de l 'ac ide a r sén ieux et de l 'acide arsénique 

p e u t ê t re opérée d e différentes m a n i è r e s , su ivant les subs tances en pré

sence desque l les ils se t r ouven t . 

Si , ou t r e l 'acide a r s é n i q u e , u n e l i q u e u r ne con t ien t q u e de l 'acide 

n i t r ique e t ne con t ien t a u c u n e subs t ance fixe, on y ajoute u n poids e x a c 

t e m e n t d é t e r m i n é d 'oxyde d e p l o m b p u r r é c e m m e n t ca lc iné , on évapore 

la d issolut ion j u s q u ' à siccité d a n s u n e capsu l e d e p la t ine ou de porce la ine , 

u n e pe t i t e quant i té d 'ac ide acé t i que l i b r e . L 'oxyde de c h r o m e res te dis

sous , t and i s que le c h r o m a t e d e p l o m b res te inso lub le . Dans la dissolu

t ion de l ' oxyde de c h r o m e , on s épa re l ' excès d 'oxyde de p l o m b au moyen 

d u gaz h y d r o g è n e sul furé , e t on préc ip i te ensu i te l 'oxyde de ch rome . Il 

est b o n d e d é c o m p o s e r aussi le c h r o m a t e d e p l o m b p o u r dé t e rmine r la 

quan t i t é d 'ac ide c h r o m i q u e qu ' i l con t i en t . Cette décompos i t ion peu t être 

t rès b i e n o p é r é e au m o y e n d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et de l ' a lcool ; on 

sépare l e c h l o r u r e d e p l o m b fo rmé , e t o n d é t e r m i n e dans la l i queu r filtrée 

l a quan t i t é d 'oxyde d e c h r o m e p o u r en d é d u i r e la quan t i t é d 'ac ide ch ro 

m i q u e . 

Une m é t h o d e pa r laquel le on p e u t d é t e r m i n e r p lus fac i lement les quan

t i tés respect ives d 'oxyde de c h r o m e et d ' ac ide c h r o m i q u e , lorsqu ' i l s se 

t r o u v e n t e n s e m b l e , es t celle qui a é t é i nd iquée pa r Vohl. On d é t e r m i n e 

d ' abord la quan t i t é d ' ac ide c a r b o n i q u e q u e le sel d o n n e lo r squ 'on le dé

c o m p o s e , au m o y e n d ' u n oxa la te , pa r la m é t h o d e ind iquée p r é c é d e m 

m e n t , e t on en dédu i t la quan t i t é d ' ac ide c h r o m i q u e . On trai te ensuite 

la d i sso lu t ion c o m m e o n t ra i te ra i t la d issolut ion d ' u n sel d e sesquioxyde 

de c h r o m e ; on en préc ip i te la total i té d u c h r o m e à l 'é ta t de sesquioxyde 

d e c h r o m e a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , e t on r e t r a n c h e de la quant i té 

to ta le d e l ' oxyde de c h r o m e la quan t i t é d 'oxyde de c h r o m e , cor respon

d a n t e à l 'acide c h r o m i q u e , q u e l 'on a dédu i te de la quan t i t é d 'ac ide car 

b o n i q u e p rodu i t . 11 est c e p e n d a n t t rès convenab le d e d é t e r m i n e r d 'abord, 

dans u n e combina i son qu i con t i en t de l 'ac ide c h r o m i q u e e t d e l 'oxyde de 

c h r o m e , l a to ta l i té d u c h r o m e à l 'é ta t d 'oxyde de c h r o m e e n réduisant 

l 'acide c h r o m i q u e à l ' é ta t d ' o x y d e de c h r o m e , e t en préc ip i tan t tout 

l ' oxyde a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e ou d u sulfure d ' a m m o n i u m . On peu t 

en su i t e , dans u n e au t r e q u a n t i t é d e la c o m b i n a i s o n , d é t e r m i n e r l 'acide 

c h r o m i q u e pa r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , e n t ra i tan t pa r l 'acide chlor

h y d r i q u e , e t en p rodu i san t ainsi un d é g a g e m e n t de ch lore d o n t o n opère 

la d é t e r m i n a t i o n . 
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et on calcine avec p récau t ion le r é s i d u d a n s u n pe t i t c reuse t de p o r c e 

laine taré. On obt ient la quan t i t é d ' ac ide a r s é n i q u e en r e t r a n c h a n t le poids, 

de l'oxyde de p l o m b emp loyé d u poids d e la masse c a l c i n é e ; ma i s il es t 

nécessaire ici que la d issolut ion n e c o n t i e n n e , ou t r e l 'acide a r s é n i q u e , 

aucun autre acide q u i forme avec l 'oxyde de p l o m b u n sel fixe. On doi t 

observer en ou t r e q u e , d a n s ce m o d e d 'ana lyse , la p r é s e n c e de l ' a m m o 

niaque est nuisible. 

La quantité d 'oxyde d e p l o m b q u e l 'on doi t e m p l o y e r d é p e n d n a t u r e l 

lement de la quant i té d 'acide a r sén ique q u e con t i en t la combina i son . Il 

est bon d 'employer environ c inq à six fois a u t a n t d 'oxyde de p l o m b q u e 

l'on suppose d 'acide a r sén ique d a n s la l i queu r à analyser . Un p lus g r a n d 

excès d'oxyde de p l o m b ne p e u t p r é sen t e r de l ' i nconvén ien t q u ' e n ce 

qu'il augmente inu t i l emen t la quan t i t é d e la subs tance à p e s e r , en sor te 

que la pesée ne peu t p lus ensui te ê t r e o p é r é e qu ' avec q u e l q u e difficulté. 

— Le meilleur m o y e n d 'ob ten i r l 'oxyde d e p l o m b e n t i è r e m e n t p u r , tel 

qu'il convient p o u r ce t t e ana lyse , est d e le p r é p a r e r par la ca lc inat ion d u 

nitrate de plomb p u r . 

Si la l iqueur cont ien t de l 'acide a r s é n i e u x , on y ajoute de l 'acide 

nitrique, puis un poids d é t e r m i n é d 'oxyde d e p l o m b ; on évapore ensu i t e 

le tout et on calcine le r é s idu , qu i est fo rmé d 'ac ide a r s én ique e t d 'oxyde 

de plomb. De la quan t i t é d 'acide a r s é n i q u e , on dédu i t cel le d e l 'acide a r s é 

nieux. Par la calcinat ion d e l 'acide a r sén ieux avec le ni t ra te de p l o m b 

produit , l 'acide a rsén ieux est c o m p l è t e m e n t t r ans fo rmé en ac ide a r s én ique . 

Lorsque l 'acide a r sén ieux est à l 'é tat sol ide , on p e u t aussi en d é t e r m i n e r 

la quantité en le t ra i t an t , dans u n e capsu le de plat ine o u de p o r c e l a i n e , 

par l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é . L 'ac ide a r sén ieux , su r tou t lorsqu ' i l est en 

poudre, se dissout c o m p l è t e m e n t d a n s l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é avec 

l'aide d 'une faible élévation d e t e m p é r a t u r e , en se t r ans fo rman t en ac ide 

arsénique; on ajoute ensu i t e à la d i sso lu t ion u n e quan t i t é convenab le 

d'oxyde de p l o m b ; on évapore le t ou t j u s q u ' à s icc i té ; on ca lc ine la masse 

desséchée, puis on pèse le rés idu de la calc inat ion. 

Si, en opéran t de la m ê m e m a n i è r e , on veu t d é t e r m i n e r l ' a rsenic méta l 

lique à l 'état d 'a rsénia te de p l o m b , on doi t , ap rès avoir r édu i t l ' a rsenic e n 

poudre, le traiter dans u n e capsu le de porce la ine par d e l 'ac ide n i t r ique 

d'une pesanteur spécifique de 1,2, e t laisser d igére r p e n d a n t q u e l q u e 

temps. Lorsque la digest ion a du ré p e n d a n t u n t e m p s suffisant, on t r a n s 

porte le tout dans u n c reuse t d e porce la ine q u i n e soit pas t r op pe t i t ; on 

ajoute de l 'oxyde de p l o m b ; on évapore au b a i n - m a r i e j u s q u ' à s icci té , pu is 

on expose le c reuse t sur u n ba in d e sable à u n e t e m p é r a t u r e assez élevée 

pour que le ni t rate d e p l o m b c o m m e n c e à se d é c o m p o s e r ; on chauffe 

ensuite le creuset au-dessus d ' une l a m p e jusqu ' à décompos i t ion complè t e 

du nitrate de p l o m b . 

Dans la mé thode de dé t e rmina t ion d e l 'a rsenic q u e nous venons d ' indi 

quer, on doit avoir soin de n e chauffer le rés idu de la dessiccat ion j u s 

qu'au rouge qu 'avec b e a u c o u p de précau t ion et g r a d u e l l e m e n t . Si, en effet, 
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on por ta i t b r u s q u e m e n t ce rés idu j u s q u ' à l a t e m p é r a t u r e r o u g e , le nitrate 

d e p l o m b pourrai t déc rép i t e r fo r tement , ce qu i occas ionnera i t une perte. 

E n observant les p récau t ions ind iquées , on obt ient d u reste des résultats 

t rès exacts , et, lo r sque cela est poss ib le , on doit tou jours employer cette 

m é t h o d e de préférence p o u r opé re r la dé te rmina t ion de l 'a rsenic . 

Si u n e dissolution dans laquel le on veut doser l 'acide a r sén ique ou l'acide 

a r sén ieux , contient de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on ne p e u t pas y déterminer 

la quant i té de ces ac ides , au moyen de l 'oxyde de p l o m b , de la manière 

q u e n o u s venons d ' ind iquer . Dans ce cas , e t g é n é r a l e m e n t lorsque la 

l i queu r contient d ' au t re s subs tances qui n e p e r m e t t e n t pas d'effectuer 

l 'analyse au moyen de l 'oxyde de p l o m b , on opè re m a i n t e n a n t la déter

mina t ion de l 'acide a r sén ique e n le précipi tant à l 'état d ' a r sén ia te ammo-

niaco-magnésien par la m é t h o d e q u e Levai a p roposée le p remie r . Un long 

emplo i de cette m é t h o d e a m a i n t e n a n t d é m o n t r é q u e l 'on dé te rmine ainsi 

la quan t i t é d 'arsenic p lus s û r e m e n t q u e par les au t re s m é t h o d e s en usage 

(à l ' except ion cependan t du dosage à l 'état d 'a rsénia te d e p l o m b dans les 

cas ind iqués p r é c é d e m m e n t ) . 

Lorsque la combina ison ou la l i q u e u r à analyser cont ien t de l'acide 

a r sén ieux , on doit d ' abord t r ans fo rmer ce t ac ide en ac ide a r sén ique . Même 

lorsque la dissolution est t rès é t e n d u e , la t r ans format ion s 'opère très bien 

en a joutant à cette dissolut ion de l 'acide ch lo rhydr ique (si el le ne contient 

pas déjà d e l 'acide ch lo rhydr ique l ib re ) , e t en y proje tant p e u à peu de 

pet i tes quant i tés de ch lora te de po tasse . Ou chauffe le t ou t dans un ballon, 

ou m ê m e dans u n e capsule : en effet, on n 'a pas à c r a i n d r e qu' i l se vola

tilise de l 'arsenic à l 'état d e c h l o r u r e d 'a rsenic (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 380). Même lo r sque la dissolut ion est t rès é t e n d u e , l 'acide arsénieux 

a é té t ransformé e n acide a r s é n i q u e , pou rvu q u e ce t t e dissolut ion présente 

u n e o d e u r de chlore b ien n e t t e . Au l ieu d ' employe r l 'acide chlorhydr ique 

avec addi t ion de ch lora te d e po tasse , on peu t aussi chauffer la l iqueur 

ap rè s y avoir ajouté de l 'eau r éga l e ; mais , dans les l i queur s t rès é tendues , 

l 'oxydation de l 'acide a rsénieux se p r o d u i t ainsi p lus difficilement qu'au 

moyen d u chlorate de potasse . U n e dissolut ion d 'ac ide a rsénieux qui ne 

cont ient q u e de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t qui ne con t i en t pas en même 

t emps *du chlore l ibre ou de l 'acide n i t r i q u e , ne doit d u res te jamais être 

concen t rée par évaporat ion : en effet, il pour ra i t se volatiliser u n e certaine 

quant i té d 'arsenic à l 'é tat de ch lo ru re d ' a r sen ic . 

La dissolution dans laque l le on veut opé re r la préc ip i ta t ion d e l'acide 

arsénique doit ê t re su r sa tu rée d ' abord pa r l ' a m m o n i a q u e , qui ne doit pas 

p rodu i re de précipi té , ni m ê m e d e t r o u b l e ; on y ajoute ensui te u n e disso

lution d e sulfate d e m a g n é s i e , à laque l le -on a ajouté u n e quan t i t é de 

chlorure d ' a m m o n i u m assez g rande pour q u e l ' a m m o n i a q u e ne puisse plus 

y dé t e rmine r la préc ip i ta t ion de la magnés i e . Ou laisse le t ou t en contact 

pendan t environ douze h e u r e s , en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t , afin 

que le précipi té puisse b ien se dépose r . Mais on ne chauffe p a s , ou du 

moins ort n e chauffe pas f o r t e m e n t , pa rce q u e , sans ce la , u n e petite 
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quantité de la magnésie de l 'excès de dissolut ion de magnés ie p o u r r a i t 

être précipitée. On recuei l le le précipi té sur u n filtre pesé d ' avance et on 

le lave, en ayant soin de ne pas employe r , p o u r ce lavage, d e l ' eau p u r e , 

mais d 'employer de l 'eau à laquel le on a ajouté u n q u a r t de son v o l u m e 

de liqueur ammoniaca le . 

Le précipité d 'arséniate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n se sépare éga lement dans 

des dissolutions qui con t i ennen t des sels a m m o n i a c a u x ; on n e do i t c e p e n 

dant pas augmen te r i n u t i l e m e n t la quan t i t é des sels a m m o n i a c a u x qu i 

existent dans la dissolution : en effet, on n e p e u t pas nier q u e , s'il existe 

dans la dissolution u n e g rande quant i té d e sels a m m o n i a c a u x , il puisse 

se dissoudre u n e pet i te quan t i t é d u préc ip i té . On doi t a lors , avan t de fil

trer, laisser reposer le t ou t p e n d a n t t rès l o n g t e m p s , en ayant soin d 'agi ter 

fréquemment. 

Lcvol a proposé de calc iner l 'arséniate ammoniaco -magnés i en p réc ip i t é : 

ce sel perd ainsi l 'eau e t l ' a m m o n i a q u e qu ' i l con t i en t , e t se t ransforme e n 

arséniatede magnésie 2MgO-r-As 2 0 5 . Si , e n effet, ap rès avoir b i en des séché 

le précipité, on le chauffe d ' abord p e n d a n t t rès l o n g t e m p s à u n e t e m 

pérature de 100 à 200 deg ré s , si on élève p e u à p e u la t e m p é r a t u r e j u s 

qu'à 300 et m ê m e 400 degrés , et si l 'on ma in t i en t ensui te le sel exposé 

pendant plusieurs h e u r e s d ' abo rd à ce t te t e m p é r a t u r e , pu is au rouge 

faible, et enfin au rouge in tense , on peu t a r r iver à ce q u e , pa r ce t te ca lc i -

nation, l 'arséniate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n p e r d e l ' a m m o n i a q u e qu ' i l con

tient, sans q u ' a u c u n e t race d 'a rsenic se r édu i se e t se volat i l ise , e t à ce 

que, après la calcinat ion, il res te p o u r rés idu d e l 'arséniate de magnés i e . 

On obtient p réc i sémen t ainsi la quan t i t é exac te d 'arsénia te de m a g n é s i e 

pur (2MgO+As 2 0 5 ) q u e d o n n e le ca lcu l . Mais si, dès le c o m m e n c e m e n t 

de la calcination, on chauffe fo r tement le p réc ip i t é , u n e cer ta ine quan t i t é 

d'arsenic est rédui te par l ' a m m o n i a q u e et se volat i l ise , ce qu i peu t d é t e r 

miner une per te cons idé rab le . En é levant r a p i d e m e n t la t e m p é r a t u r e j u s 

qu'au rouge in tense , on n 'ob t ien t j ama i s p lus d e 96 p o u r 100 d e la q u a n 

tité d'arsenic que le sel de magnés ie con tena i t . Ord ina i r emen t , on n ' ob t i en t 

que 95 et m ê m e 93 pour 100, et si on élève la t e m p é r a t u r e tou t d e su i te j u s -

qu 'aurouge in tense , on ob t i en t s e u l e m e n t 88 p o u r 1 0 0 . — L a calc inat ion ne 

doit pas être opérée dans un c reuse t d e p l a t ine , mais elle doi t ê t re opérée 

dans un creuset de porce la ine : en effet, le p r e m i e r pour ra i t ê t r e a t t aqué 

par l 'arsenic rédui t . 

Mais bien qu' i l soit possible de t r ans fo rmer l 'a rsénia te a m m o n i a c o - m a 

gnésien en arséniate de magnés ie en le ca lc inan t avec p r é c a u t i o n , il est 

cependant plus sûr et moins long de dédui re la quan t i t é d ' a r sen ic du 

poids du sel non modifié. On y arr ive par deux m é t h o d e s différentes. On 

peut, après avoir lavé le préc ip i té , recuei l l i r ce préc ip i té su r u n filtre pesé 

d'avance, et dessécher ce précipi té à la t e m p é r a t u r e ord ina i re au -dessus de 

l'acide sulfuriquc jusqu ' à ce qu ' i l ne p e r d e plus de poids . Il conserve ainsi 

toute son eau, et possède p o u r compos i t ion 2MgO-f-N 2 H 8 0-)-As 2 0 5 -(-12H' i O. 

Du poids du sel q u e l 'on ob t i en t ap rès la dess icca t ion , on p e u t dédu i re 

u . 3 4 
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avec ce r t i tude par le calcul la p r o p o r t i o n d ' a r sen ic o u d ' ac ide a rsénique . 

La dessiccat ion s 'opère ainsi u n p e u l e n t e m e n t ; mais on la r e n d plus 

r a p i d e en l ' opé ran t a u - d e s s u s d e l 'acide sul fur ique sous le réc ip ient d 'une 

m a c h i n e p n e u m a t i q u e ; le sel conserve é g a l e m e n t ainsi t ou t e son e a u . 

On peu t aussi des séche r le sel à u n e t e m p é r a t u r e de 100 d e g r é s ; il ne 

conserve ainsi q u ' u n a t o m e d ' e a u , e t pos sède a lors p o u r composi t ion 

2MgO-}-l\" 2Jl BQ-r-As ?0 5-f-H 2O. On p e u t éga l emen t d é d u i r e avec exacti tude 

de son po ids la quan t i t é d ' a r sen ic o u d 'acide a r s é n i q u e . Cette s e c o n d e m é 

t h o d e est p lus c o n v e n a b l e : e n effet , m ê m e avec l 'a ide d e la machine 

p n e u m a t i q u e , la dess icca t ion d u sel n e s ' opè re q u e l e n t e m e n t à la tempé

r a t u r e o rd ina i re . 

E n ca lc inan t l ' a rsénia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n avec d u c h l o r u r e d'am

m o n i u m , o n ne p e u t pas sépare r l 'acide a r sén ique d e la magnés ie de la 

m ê m e m a n i è r e q u ' o n le sépa re d e s oxydes a lca l ins . La sépara t ion s 'opère 

m i e u x lo r squ 'on calcine p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s l ' a rsénia te ammoniaco -

magnés ien d a n s u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e a u m o y e n d ' u n appare i l ana

logue à ce lu i qu i a é t é r ep ré sen t é p a g e 178 : l 'acide a r s én ique est ainsi 

r é d u i t à l 'état d ' a r sen ic méta l l ique e t se volat i l ise . Mais, e n o p é r a n t ainsi , 

l ' a rsenic n 'es t pas c o m p l è t e m e n t c h a s s é , m ê m e a p r è s u n e calcinat ion de 

h u i t h e u r e s . 

Pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , o n ne p e u t pas d é t e r m i u e r l 'acide a r s é n i q u e ; 

mais o n p e u t d é t e r m i n e r l 'acide a rsén ieux d a n s u n e dissolut ion alcal ine. 

Cet te dé t e rmina t ion do i t ê t r e effectuée d e p r é f é r e n c e e n dissolvant la com

binaison d a n s le b i c a r b o n a t e d e po t a s se , e t e n le m é l a n g e a n t avec u n e 

d isso lu t ion d ' i ode (iode d i ssous d a n s J ' iodure d e potass ium) qu i a é té titrée 

e l l e - m ê m e a u m o y e n d e l 'acide a r sén ieux . 

D o s a g e d e l 'arsenie à l 'é tat d e sulfure d 'arsénié . 

La m é t h o d e q u e l 'on e m p l o i e , o u p lu tô t q u e l 'on employa i t autrefois le 

p lus o r d i n a i r e m e n t p o u r d é t e r m i n e r l 'acide a r s é n i e u x e t l 'acide a r sén ique , 

est ce l l e q u i cons is te à faire passer d e l ' hyd rogène sulfuré d a n s u n e dis

so lu t ion acide. Il se p réc ip i t e a ins i , d a n s d e s d isso lu t ions ac ides é t e n d u e s , 

u n sulfure d 'a rsenic qu i c o r r e s p o n d à l 'acide a rsén ieux lo r sque c e dern ier 

ac ide ex i s ta i t seu l d a n s la d i s so lu t ion . On c o n t i n u e à faire passer le gaz 

dans la dissolut ion j u s q u ' à ce qu 'e l le en soit s a tu rée c o m p l è t e m e n t ; on 

p lace ensu i t e la d issolut ion d a n s u n end ro i t t rès m o d é r é m e n t c h a u d j u s 

q u ' à ce q u e l ' odeur d e l ' hydrogène sulfuré soit à p e u p rè s , ma i s n o n c o m 

p l è t e m e n t d i s p a r u e . De ce t te m a n i è r e , les de rn iè res t races d e sulfure 

d 'arsenic q u i p e u v e n t res te r d i s sou tes d a n s u n e l iqueur sa turée d e gaz 

hyd rogène su l fu ré , s o n t c o m p l è t e m e n t p réc ip i t ées . Du r e s t e , l o r sque , dans 

u n e d isso lu t ion a q u e u s e é t e n d u e d 'ac ide a r sén ieux , o n veut préc ip i te r ce 

gaz à l 'é tat d e sulfure d ' a r sen ic a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l furé , il est 

nécessai re d ' a jou te r d ' abo rd à la l iqueur d e l 'ac ide ch lo rhydr ique ou d e 

l ' ac ide sul fur ique é t e n d u . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ARSENIC, a " 

On recueille le sulfure d 'arsenjc précipi té sur un f'MP P p s é d ' avance , ut 
on «n opère le lavage; on le dessèche ensui te à u n e température de l û p de 

grés , et on la pèse . Lor squ 'on s 'est assuré qu ' i l n 'exis te que de l 'acide 

arsénieux dans la d issolut ion, on peu t dédu i re la quan t i t é de ce de rn ie r 

du poids d u sulfure d ' a r sen ic o b t e n u ; mais , m ê m e dans ce cas , on c o i » ' 

mettrait souvent u n e faute : en effet, le sulfure d ' a r sen ic o b t e n u c o n t a i t 

souvent plu* de soufre q u e je ca lcul n ' e n ind ique pour sa c o m p o 

sition normale , ce qu i vient d e ce qu ' i l est mé langé avec d u soufre prove

nant dp J 'hydrogène sulfuré qu i é ta i t d i s sous . Si , c e p e n d a n t , on suppose 

que, outra l 'acide a r sén ieux , il existai t e n i nême t e m p s u n e pet i te quan t i t é 

d'acide a r sén jque , on doi t d é t e r m i n e r d ' u n e man iè re p lus exac te Ja c o m 

position d u sulfure d ' a r sen ic . Par les motifs q u e n o u s venons d ' ind iquer , 

on doit du reste aussi faire ce t te analyse lorsqu ' i l n 'y a q u e d e l 'acide arsé-

njeux dans la l iqueur-

On opère cet te analyse d e la man iè re su ivante ; Après avoir b ien des

séché le sulfure d 'arsenic e t l 'avoir pe sé , on en dé t ache d u filtre u q e 

quantité aussi g rande q u e poss ib le , e t on la m e t dans un bal lon o u clans 

un grand ve r r e ; on pèse Je filtre avec le résidu qui y reste adhé ren t , filin 

de pouvoir dé t e rmine r Ja quan t i t é d e sulfure d 'a rsenic su r laquel le on 

opère. On verse ensu i t e su r ce sulfure d ' a r sen ic de l 'eau réga le , ou , ce 

quj vaut m i e u x , on ajoute d u ch lo ra t e d e p o t a s s e , puis de l 'acide 

rhlorhydrjque q u e l 'on versp par pet i tes quant i tés à la fois ; on chauffe 

le tout, e t on laisse reposer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . La réact ion qui »e 

produit ainsi est très vive, m ê m e à la température prd ina i re ; on ne doi t 

donc pas opérer dans d e s vases t rop pe t i t s . L/arsenic est t r ans formé en 

acjde a r sén ique , e t , d ' au t re pa r t , u n e part ie d u soufre est oxydée e t t r ans 

formée en acide su l fu r ique , t and i s q u ' u n e au t re pa r t i e se sépare sous 

forme de soufre p u r . Si l 'on voulai t t r ans former la totali té du soufre en 

acide sulfurique, il faudrai t c o n t i n u e r la d igest ion p e n d a n t l o n g t e m p s , e t 

recommencer à p lus ieurs repr i ses le t r a i t emen t par l 'eau réga le , o u par 

le chlorate de potasse e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Aussi tôt q u e , pa r su i t e , le 

soufre s'est agg loméré , o n Je recuei l le sur un filtre pesé d 'ayance e t on en 

opère le l avage ; on le dessèche ensu i te avec b e a u c o u p de p récau t ion , pu is 

on le pèse . On ajoute 3 la l iqueur filtrée unje dissolut ion de ch lo ru re d e 

baryum, et après avoir bien lavé le sulfate de bary te ainsi o b t e n u , on en 

déduit la quant i té d e soufre qui y est c o n t e n u e . Lorsqu ' i l y a de l 'acjde 

nitrique dans la d issolut ion, Je sulfate d e bary te est t rès difficile à laver : 

c'est par cette ra ispn qu ' i l vaut mieux t ra i te r le sul fure d 'a rsenic par l 'acjde 

chlorhydrique et le chlora te de po tasse . — Les deux quant i tés de soufre 

donnent en s o m m e la quan t i t é totale du soufre c o n t e n u d a n s la quan t i t é 

de sulfure d 'arsenic e m p l o y é e . La pe r te i nd ique la q u a n t i t é d 'a rsenic don t 

on déduit la quan t i t é d ' ac ide arsénjeux. 

Mais on doit avoir soin de ne pas recuei l l i r s u r un filtre Je soufre qui n e 

s'est pas d i s s o u s , avant d e l 'avoir laissé digérer assez l o n g t e m p s avec 

l'acide employé p o u r l 'oxydat ion . En effet, il p e u t con ten i r enco re u n e 
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peti te quanti té d'arsenic. On doit donc tou jours , après avoir pesé le soufre 

qui s'est séparé, essayer ce soufre pour voir s'il con t ien t d e l ' a rsenic . Dans 

ce b u t , on le mélange avec six fois son poids d e ca rbona te d e s o u d e ; puis 

on y ajoute environ deux par t ies de n i t ra te de s o u d e . Après avoir b ien mé

langé le tout , on chauffe dans u n creuse t d ' a rgen t j u s q u ' à ce q u e la masse 

devienne complètement b l a n c h e . Il est p lus avan tageux d ' employer , au 

lieu de carbonate de s o u d e , u n mé lange d e ca rbona t e de soude et de car

bonate de potasse, pa rce q u ' o n p e u t faci lement opé re r d a n s le 'creuset 

d 'argent la fusion de ce m é l a n g e . On dissout la masse d a n s l ' e a u ; on la 

sursature par l'acide c h l o r h y d r i q u e ; on y ajoute u n excès d ' a m m o n i a q u e , 

e t on précipite à l'état d 'arsénia te ammoniaco-magnés ier i l 'acide arsénique 

qu i peut exister dans la dissolut ion. On re t rouve e n c o r e de ce t te man iè re 

de petites quantités d 'a rsenic dans le soufre qui ne s 'est pas d issous . 

On peu t du reste facilement effectuer l 'oxydat ion d u sulfure d 'a rsenic de 

telle maniè re qu'il s 'oxyde c o m p l è t e m e n t e t qu ' i l n e se s é p a r e , dans cette 

oxydation, aucune trace d e soufre. Si, après avoir b ien desséché le sulfure 

d 'a rsenic , on le traite par de l 'eau régale concen t r ée o u p a r d e l'acide 

chlorhydr ique qui ne soit pas t r op fa ib le ; si on add i t ionne le t ou t de chlo

ra te de potasse, en ayant soin de n 'a jouter ce de rn i e r q u e p a r pe t i tes por

t ions , et si on fait d igérer d ' abo rd à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , pu is à une 

t empéra tu re un peu p lu s élevée, mais c e p e n d a n t assez faible p o u r q u e le 

soufre qu i s'est séparé n e soit pas a m e n é à fusion, le sulfure d 'a rsenic se 

dissout complè tement , sans qu ' i l se sépare a u c u n e t race de soufre . L 'oxy

dat ion s 'opère bien plus faci lement l o r s q u e le sulfure d ' a r sen ic q u e l 'on 

doi t analyser, a été précipi té r é c e m m e n t et est enco re h u m i d e . 

Une autre méthode pa r laque l le on peu t effectuer l 'analyse d u sulfure 

d 'arsenic et que l'on emplo ie m a i n t e n a n t p r e s q u e g é n é r a l e m e n t , est la sui

vante : 0 n oxyde le sulfure d 'arsenic o b t e n u , s a n s e n d é t e r m i n e r préa lable

m e n t le poids , au moyen de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , avec addi t ion de chlorate 

de potasse , ou bien au m o y e n de l 'eau régale , e n o p é r a n t c o m m e il vient 

d 'ê t re ind iqué , afin q u e , p e n d a n t l 'oxydat ion, il ne se sépare a u c u n e trace 

de soufre. Afin d'arriver du res te p lus fac i lement à ce d e r n i e r résul ta t , on 

doi t employer le sulfure d 'a rsenic à l 'é ta t h u m i d e p l u t ô t q u ' à l 'é ta t sec . Il 

n 'es t pas nécessaire d e recueil l i r le sulfure d ' a r sen ic sur u n filtre pesé 

d ' avance ; en outre , on p e u t , p o u r opére r l 'oxydat ion du sulfure d ' a r sen ic , le 

traiter avec le filtre par les réactifs des t inés à l ' oxyder . On filtre la dissolution 

pour en séparer le papier d u filtre ; on su r sa tu re la dissolut ion pa r l 'am

moniaque , et on précipite l 'acide a r sén ique à l 'é tat d 'a rsénia te a m m o n i a c o -

magnés ien , e n opérant de la m a n i è r e ind iquée page 528 . 

Si, pendan t l 'oxydation, il s 'était séparé u n e pet i te q u a n t i t é de soufre, 

on en effectue l 'oxydation par la fusion avec d u ca rbona te e t d u n i t ra te de 

potasse , conformément à ce qu i a é té i nd iqué p r é c é d e m m e n t , e t o n réun i t 

la dissolution de la masse fondue à la dissolut ion acide o b t e n u e an té r i eu 

r e m e n t pour précipi ter dans la r é u n i o n des deux l iqueurs la totali té de 

l 'acide arsénique à l 'état d 'a rsénia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ARSENIC. 5 3 3 

On peut aussi t ra i ter le sul fure d ' a r sen ic e n c o r e h u m i d e avec le filtre 

par une dissolution é t e n d u e d 'hydra t e de potasse , dans laquel le il se d is 

sout facilement. On chauffe la d isso lu t ion , e t on y fait passer du gaz ch lo re . 

Il se sépare d 'abord d u s o u f r e ; ma i s l o r squ 'on a soin d 'a jouter p réa l ab l e 

ment une quant i té suffisante d ' hyd ra t e de potasse e t de ma in ten i r la 

liqueur chaude p e n d a n t q u ' o n y fait passer le cou ran t de gaz c h l o r e , le 

soufre est b ientôt c o m p l è t e m e n t oxydé . Il se fo rme ainsi de l 'arséniate de 

potasse. On ajoute de l 'acide ch lo rhydr ique à la dissolut ion filtrée; on sur

sature par l ' a m m o n i a q u e , e t on préc ip i te l ' ac ide a r sén ique à l 'é tat d ' a r sé -

niate ammoniaco-magnés ien . 

Lorsqu'on avait précipi té dans u n e l iqueur l 'acide arsénieux à l 'é ta t de 

sulfure d 'arsenic au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré e t l o r squ 'on en avait 

déterminé le poids , on se servait autrefois d ' a m m o n i a q u e p o u r séparer le 

sulfure d 'arsenic de la pe t i te quan t i t é d e soufre qu i y était m é l a n g é e ; 

le sulfure d 'arsenic se dissolvait dans l ' a m m o n i a q u e , tandis q u e le soufre 

restait insoluble , en sor te q u e l 'on pouvai t e n dé t e rmine r la quan t i t é . Ce 

procédé n 'est c e p e n d a n t pas exact : en effet, la totalité d u soufre ne res te 

pas insoluble; mais u n e po r t ion de ce soufre se dissout dans la dissolut ion 

du sulfure d 'arsenic d a n s l ' a m m o n i a q u e . 

On peut dé t e rmine r d a n s u n e d issolut ion l 'ac ide a r sén ique de la m ê m e 

manière que l 'acide a r s én i eux , a u m o y e n d u gaz hyd rogène sulfuré , lo r s 

qu'on ne peu t pas opére r cet te sépara t ion au m o y e n de l 'oxyde de p l o m b 

de la manière qu i a é té i nd iquée p r é c é d e m m e n t ; e t c 'est ce qu i se p ré 

sente, par e x e m p l e , lo r sque la dissolut ion con t i en t d e l 'acide chlor

hydrique ou des subs tances fixes. L 'ac ide a rsén ique est , d u r e s t e , précipi té 

parle gaz hydrogène sulfuré b ien p l u s l e n t e m e n t q u e l 'acide a r s é n i e u x ; 

la précipitation de l 'acide a r sén ique p a r le gaz h y d r o g è n e sulfuré exige 

même beaucoup p lus d e t e m p s q u e la préc ip i ta t ion d e t o u t e au t r e s u b 

stance par le m ê m e réactif. En ou t re , il res te en dissolut ion, dans la 

liqueur qui cont ient d u gaz h y d r o g è n e su l furé , u n e quan t i t é d e sulfure 

d'arsenic bien p lus cons idé rab le q u e dans la précipi ta t ion de l 'acide arsé

nieux. Ce sulfure d ' a r sen ic p e u t c e p e n d a n t ê t r e précipi té c o m p l è t e m e n t 

lorsqu'on fait d igérer le tou t p e n d a n t q u e l q u e t emps à u n e t e m p é r a t u r e 

très peu élevée, j u s q u ' à ce que l ' odeu r d u gaz h y d r o g è n e sulfuré ait 

presque disparu. On n e peu t , d u res te , pas préc ip i te r , au m o y e n d u gaz 

hydrogène su l furé , l ' ac ide a r sén ique aussi faci lement ni aussi c o m p l è 

tement que l 'acide a r s é n i e u x , e t il es t difficile d e sépare r de la d i s so lu 

tion les dernières t races d 'ac ide a r sén ique au m o y e n du gaz h y d r o g è n e 

sulfuré. 

Aucun autre oxyde n ' ex ige , p o u r ê t r e précipi té par le gaz h y d r o g è n e 

sulfuré, au tant de p r écau t i on q u e l 'acide a r s én ique . Même lo r squ 'on croit 

avoir précipité c o m p l è t e m e n t le sulfure d ' a r sen ic , il es t c e p e n d a n t n é c e s 

saire d'ajouter encore à u n e por t ion d e la dissolut ion filtrée à p e u p rès un 

volume égal d 'une dissolut ion concen t rée d 'hydrogène sulfuré et de laisser 

reposer la l iqueur , après avoir r ecouve r t le vase , p o u r voir si au b o u t de, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 3 4 ANALYSE QUANTITATIVE. 

quelque temps il ne se produit pas encore üii légef précipité dé sulfure 
d'arsenic. Il est surtout bon de faire passer u n e quantité considérable 
de gaz hydrogène sulfuré dans la dissolution d'acide arsénique pour pré
cipiter tout Tarsenic à l'état de sulfure d'arsenic. Le précipité Obtenu n'est 
pas un degré particulier de sulfuratioil de l'arsehltí : triais il est Un m é 
lange de sulfure A s 2 S 3 avec deux atomes de soufre (ANALYSÉ QUALITATIVE, 

page 1029). 

Dans la précipitation de l'acide arsénique par le gaz hydrogène sulfuré, 
on doit, encore bien moins que dans la précipitation d e l'acide afsétiieuX 
au moyen du m ô m e réactif, déduire la quantité d'arsenic du poids du Sul
fure d'arsenic desséché à 100 degrés i en effet, le sulfure d'arsénlc peut 
être mélangé avec u n e grande quantité dé soufre provenant de la décoffl-
positiort d ' u n e certaine portion du gaz hydrogène sulfuré q u e l'on a été 
obligé de faire passer pendant si longtemps dans la liqueur. Ën outre, 
lorsque la liqueur arsenicale contient de l ' eau régale oü de Tacide nitrique, 
ce qui arrive lorsque la combinaison arsenicale a été oxydée àU moyen 1 dé 
ces acides, la quantité de soufre qUi se sépare est èllcore p lus grande et 
s 'é lève souvent à plusieurs cent ièmes . Í1 es t dontí nécessaire d'analyse? le 
sulfure d'arsenic obtenu. On opère ce t te analysé de la méii ié manière que 

celle du sulfure d'arsenic qui a été précipité paf lé gaz hydrogène Sulfuré 

dans les dissolutions d'acide áfsénieux. 

La difficulté q u e Ton éprouve à précipiter complètement Tarsenic, ait 
moyen dû gaz hydrogène sulfuré, à Tétat de sulfure d'arsenic dans Une 

liqueur qui contient de Tàcide arsénique, retid Utile (a transformation de 
l'acide arsénique en acide arsénieux par le procédé de Wœhler ¡ en effet, 
il est alors bien plus facile de précipiter complètement Tarsenic à l'état dé 
sulfure d'arsenic. Pour transformer Tacide arsénique en acide arsénieux, 
on chauffe avec précaution la liqueur qu i contient de l'acide atséhique, et 
on y ajoute peu à peu de petites quantités d 'une dissolution aqueuse d'acide 
sulfureux, en ayant soin de la maintenir chaude; on doit ensuite chauffer 
jusqu'à ce que la liqueur ne sente plus Todeur d 'acide sulfureux. On peut 
nussl employer de la m ê m e manière la dissolution d 'un sulfite alcalin; 
mais, dans ce dernier" cas , ori doit toujours ajouter en m ê m e temps une 
quantité d'acide chlorhydrique assez grande pour que le set puisse être 
décomposé , à moins q u e là l iqUeur arsenicale ne contienne déjà Une 

grande quantité de cet acide. — Lorsque l'acide arsénique est ainsi trans
formé en.acide arsénieux, on précipite ce dernier au moyen du gaz hydro
gène sulfuré. 

Au l ieu d 'employer Tacide sulfureux ou un sulfite alcalin, on peut aussi, 
pouf opérer la transformation de Tacide arsénique en acide arsénieux, 
employer de Thyposulfite de soude avec addition d'acide chlorhydrique. 
En opérant ainsi, il suffit de chauffer le t ou t pour qu'il se précipite du sul

fure d 'arsenic; on ajoute ensu i te de nouveau u n e petite quantité de dis
solution d'hydrogène sulfuré pour précipiter Tacide arsénieux qui pouvait 
êt re res té (lissons. On doit cependant obse rve r q u e le sulfurf d'arsetilc qui 
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se précipite a pour compos i t ion As 2 S r ' , e t qu ' i l es t souven t , en o u t r e , m é 

langé d'une grande quan t i t é de soufre . Ce précipi té est pa r c o n s é q u e n t p lus 

difficile que le sulfure A s s S 3 à oxyder c o m p l è t e m e n t au m o y e n de l 'acide 

chlorhydrique et d u ch lora te de po tasse . 

Au lieu de" faire passer u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e sulfuré dans la 

dissolution p réa lab lement é t e n d u e d ' eau , afin d e t ransformer l ' a rsenic en 

sulfure et d 'en dédu i re la quan t i t é d 'ac ide a r sén ieux ou d 'ac ide a r s é n i q u e , 

on peut obtenir le m ê m e résul ta t de la man iè re suivante : On sursa tu re 

par l ' ammoniaque la l i queu r ac ide , e t on y ajoute u n excès de sulfure 

d'ammonium qui t ransforme l ' a rsenic en sulfure d 'a rsenic qu i se d issout 

complètement e t fac i lement dans l 'excès de sulfure d ' a m m o n i u m , que l 

que soit le degré de sulfurat ion a u q u e l l 'arsenic s'y t r o u v e , soit qu ' i l cor 

responde à l 'acide a r s én i eux , soit qu ' i l co r r e sponde à l 'acide a r s én ique . Si 

la dissolution étai t t rès c o n c e n t r é e , on l 'é tend d ' une g rande quan t i t é d ' eau , 

et on y ajoute avec précau t ion d e l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u en assez 

grande quant i té p o u r qu 'e l le soit t rès fa ib lement ac ide . Il se dégage d u gaz 

hydrogène sulfuré, e t il se préc ip i te d u sulfure d ' a r sen ic . On fait d igé re r 

là liqueur à u n e très faible cha leu r j u s q u ' à ce qu 'e l le ne sen te plus l ' odeu r 

du gaz hydrogène sulfuré, e t on recuei l le le sulfure d ' a r sen ic sur u n filtre. 

Il est également nécessaire d 'analyser ce sulfure d 'a rsenic par la m é t h o d e 

qui a été ind iquée p r é c é d e m m e n t , pa rce qu ' i l est mélangé avec u n e 

grande quanti té de soufre qui résul te d e la décompos i t ion d u sulfure d ' am

monium. 

Cette mé thode doit ê t re p r é f é r é e , dans q u e l q u e s c a s , aux m é t h o d e s 

indiquées p r é c é d e m m e n t , pa rce q u e , e n l ' emp loyan t , la précipi ta t ion c o m 

plète de l 'arsenic est p lu s facile à opére r , su r tou t lorsqu ' i l est à l 'é tat d 'ac ide 

arsénieux. 

Lorsque, en employan t cet te m é t h o d e , on n ' a pas soin d ' é t endre d ' une 

très grande quant i té d ' eau la dissolut ion d u sulfure d 'a rsenic dans le sul

fure d ' ammonium avant d ' en effectuer la décompos i t ion au m o y e u de 

l'acide ch lo rhydr ique , ou b ien lo r squ 'on ajoute u n e t rop g r a n d e quant i té 

d'acide ch lo rhydr ique , on n 'ob t ien t pas la total i té de l 'arsenic à l 'état de 

sulfure d 'arsenic . Dans b e a u c o u p de cas , il vaut m i e u x , par sui te , p o u r 

décomposer la l i queur , e m p l o y e r de l 'acide a c é t i q u e , a u l ieu d 'ac ide 

chlorhydrique. 

Dans les cas o ù c'est l 'acide a r s én ique qui est e n d isso lu t ion dans le sul

fure d ' ammonium, la précipi ta t ion de l 'arsenic à l 'état de sulfure d ' a r sen ic , 

par l 'action d 'un acide é t e n d u , est p lus difficile e t p lus l en te q u e lo r sque 

c'est de l 'acide a r sén ieux don t la dissolut ion a é té opérée d e l à m ê m e m a 

nière. On emploie su r tou t la sépara t ion des acides de l 'arsenic par la d i s 

solution de ces acides dans le sul fure d ' a m m o n i u m , et par la précipi ta t ion 

du sulfure d 'arsenic de ce t te dissolut ion a u m o y e n d 'un ac ide é t e n d u , 

lorsqu'on veut les séparer d 'oxydes don t les sulfures ne sont pas solubles 

dans le sulfure d ' a m m o n i u m . 
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Dosage de l 'acide arsénieux au m o y e n du sesquichlorure d'or. ' 

Si u n e dissolution n e cont ien t q u e de l 'acide a rsénieux et ne contient 

pas d 'acide arsénique , on peut en dé t e rmine r la quan t i t é a u m o y e n d'une 

dissolut ion d 'or . La dissolution ne doit pas con ten i r d 'ac ide n i t r i q u e ; un 

excès d'acide ch lo rhydr iqùe p résen te moins d ' inconvén ien t . Si l 'on doit 

faire l 'analyse d 'une combina ison solide qui con t i enne de l 'acide arsénieux, 

on la dissout dans l 'acide ch lo rhydr iqùe , pu is on y ajoute la dissolution 

d 'or . On laisse reposer le tou t p e n d a n t p lus ieurs j o u r s . Lorsque les disso

lut ions sont t rès é t e n d u e s , elles doivent ê t re m a i n t e n u e s dans u n endroit 

exposé à une cha leur t rès m o d é r é e . On n 'a pas à va inc re , dans ce cas , les 

difficultés qui se p r é sen t en t dans la dé te rmina t ion de l 'acide an t imonieux , 

dans laquelle il peu t s 'opérer u n e séparat ion d 'ac ide an t imonique qui 

devient u n e cause d ' inexact i tude dans le résul ta t d e l 'analyse (page 417). 

— L'or rédui t se dépose l e n t e m e n t sur les paro is d u vase , e t il est quel

quefois difficile d 'en opérer la sépara t ion m é c a n i q u e si le ver re n 'es t pas 

bien po l i , et si au con t ra i r e , par u n usage p r o l o n g é , il es t devenu un peu 

rugueux . On c o m p r e n d q u e , dans cet te expé r i ence , on doi t employer un 

excès de dissolution d 'or , e t q u e , pendan t la r éduc t ion qu i s 'opère lente

m e n t , on doit main ten i r le vase b ien couver t , afin de b ien préserver le 

tout de la pouss ière , qui pour ra i t e l l e -même dé te rmine r déjà u n e r éduc 

tion de l 'or. — Après avoir filtré la l iqueur p o u r en séparer l 'or rédu i t , on 

doit conserver encore p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la l iqueur filtrée : en effet, 

c o m m e la séparation de l 'or s 'opère t rès l en temen t , il arr ive souvent qu' i l 

se sépare encore dans la l iqueur filtrée u n e pet i te quan t i t é d 'or que l'on 

doit dé t e rmine r . 

De la quant i té d 'or r édu i t , on dédu i t la quan t i t é de l 'acide a r sén ieux; 

cet acide a, du r e s t e , é té oxydé et t ransformé e n acide a r sén ique . On a 

ob t enu , p a r cette m é t h o d e , des résul ta ts exac t s ; il es t c e p e n d a n t p r o 

bable q u e , si la dissolut ion d 'or cont ien t u n e t rès g rande quant i té de 

chlorure alcalin, les résul ta ts doivent p r é sen t e r un degré m o i n d r e d ' exac 

t i tude . 

Dosage des ac ides de l 'arsenic a u m o y e n des dissolut ions d e p l o m b . 

Une m é t h o d e dont l ' emploi ne mér i t e pas d ' ê t re r e c o m m a n d é autant 

que celui des m é t h o d e s q u e nous venons de d é c r i r e , es t la m é t h o d e que 

l'on employai t autrefois et que l 'on emploie encore quelquefois ac tue l le 

ment , dans laquelle on préc ip i te au m o y e n de dissolut ions d 'acéta te ou 

de ni t rate de p l o m b l 'acide a r sén ique à l 'état d ' a r sén ia te de p l o m b : on 

dessèche l 'arséniate de p l o m b ainsi o b t e n u ; on le calcine fa ib lement , sans 

le filtre, dans un creuset de po rce l a ine , puis on en dé t e rmine le poids . 

L'arséniate de p l o m b est so luble dans l 'acide n i t r i q u e ; on do i t d o n c , lo rsque 

la dissolution est ac ide , la neu t ra l i se r pa r u n oxyde alcalin, ou b ien ajouter 
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de l'acétate de soude , p o u r éviter qu ' i l res te de l 'a rsénia te d e p l o m b d a n s 

la dissolution; mais c o m m e , d ' au t re par t , l 'a rséniate de p l o m b n ' e s t pas 

soluble dans l 'acide acé t ique , on p e u t p réc ip i te r e n t i è r e m e n t , au m o y e n 

d'une dissolution d 'acéta te de p l o m b , l 'acide a r sén ique l ib re , m ê m e sans 

le neutraliser. Comme on ne p e u t pas cependan t savoir d ' une m a n i è r e p o 

sitive quelle est la combina i son de l 'acide a r sén ique avec l 'oxyde d e p l o m b 

qui s'est précipi tée, on doi t d é t e r m i n e r , dans l ' a rsénia te de p l o m b préa la 

blement pesé, la quan t i t é d e p l o m b qu ' i l con t ien t , ce q u e l 'on p e u t effec

tuer facilement d 'une m a n i è r e q u e l 'on expl iquera p lus loin (page 5 5 7 ) . 

Si la l iqueur dans laquel le on veut dose r l 'acide a r sén ique con t ien t de 

l'acide chlorhydr ique , on ne p e u t pas opé re r la préc ip i ta t ion de l 'acide 

arsénique au moyen d ' une dissolut ion d 'oxyde de p l o m b . Il se forme a lors 

des combinaisons doubles d 'a rsén ia te de p l o m b et de c h l o r u r e de p l o m b 

qui ne peuvent pas ê t re d é c o m p o s é e s , m ê m e lo r squ 'on les t ra i te pa r u n e 

très grande quant i té d ' e au . 

Dosage de l 'ac ide arsén ique a u m o y e n du fer. , 

Berthier a proposé u n e m é t h o d e qui p e r m e t de dé t e rmine r la quan t i t é 

d'acide arsénique con tenue dans u n e l i q u e u r , n o n - s e u l e m e n t l o r squ ' e l l e 

contient de l 'acide n i t r ique e t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , mais aussi lo r s 

qu'elle contient d e l 'acide sulfurique e t m ê m e cer ta ines subs tances fixes. 

On dissout avec l 'aide de la cha leu r , dans l 'acide n i t r i que , u n po ids e x a c 

tement déterminé de fer méta l l ique p u r ; on mé lange cet te dissolut ion de 

sesquioxyde de fer à la l i queu r dans laquel le o n veu t d é t e r m i n e r l 'acide 

arsénique, et on précipi te le t ou t au m o y e n d 'un excès d ' a m m o n i a q u e . Si 

la quantité de sesquioxyde de fer q u e l 'on a a joutée est assez g r a n d e p o u r 

que cet oxyde puisse fo rmer avec l 'acide a r s én ique un sel d ' u n e basici té 

très prononcée, la totalité de l 'acide a r sén ique est p réc ip i tée : e n effet, 

l'arséniate basique de sesquioxyde de fer n ' e s t pas dissous ni d é c o m p o s é 

par l 'ammoniaque. Le précipi té est t rès muc i l ag ineux e t ne peu t ê t r e lavé 

que difficilement; si c e p e n d a n t on emplo ie un g r a n d excès de sesquioxyde 

de fer, le volume du précipi té est p lus g r a n d , mais le lavage devient plus 

facile, ce qui résul te de ce q u e le précipi té est alors moins muc i l ag ineux , 

et laisse passer la l i queu r et l 'eau d e lavage. L o r s q u e le précipi té est b ien 

lavé, on le dessèche e t on le ca lc ine . P o u r cet te calc inat ion, on n e doi t 

employer d 'abord q u ' u n e t e m p é r a t u r e t rès peu élevée : en effet, le p r é 

cipité contient u n e pet i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e qui est ainsi chassée . 

Si on n'observe pas cet te p récau t ion e t si on chauffe t ou t de sui te t r op 

fortement, une por t ion de l 'acide a r sén ique p e u t être r édu i t e pa r l ' a m 

moniaque à l 'état d 'acide arsénieux e t d 'a rsenic m é t a l l i q u e , ce qui p e u t 

déterminer une per te q u e l 'on ne p e u t d u res te pas e n t i è r e m e n t évi ter , 

même lorsqu'on opè re avec b e a u c o u p de p récau t ion . Lorsque la l i queu r 

contient de l 'acide sulfur ique, on doit , après avoir ca lc iné , pu is pesé u n e 

première fois le préc ip i té , le calciner u n e seconde fois p o u r s ' assurer s'il 
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ne se produit pas ainsi une perle de poids : en effet, il serait possible 
q u e , par Urte Càldflation qui aurait duré trop peu de temps , ta totalité de 
l'acide sulfurique «'ait pas été chassée , ce qui doit exiger d'autant plus de 
soin que, pour favoriser l'expulsion de l'acide sulfurique par la calclna-
tion, Ort ne peut pas employer l e carbonate d'ammoniaque. 

Lorsque le précipité a été bien calciné, on déduit de son poids la quan
tité d'acide arsénique contenue dans la dissolution : en effet, l'excédant de 
soti poids sur la quantité de sesquioxyde de fer qui y est contenue, est de 
l'acide arsénique. Comme la quantité de fer dissous est connue, la quantité 
de sesquioxyde de fer contenue dans la dissolution Test aussi; oh doit ce
pendant observer que le fer en barres du commerce contient ordinairement 
une petite quantité de carbone. La proportion de carbone contenue dans 
le fer en barres du commerce s'élève en moyenne à un demi pour 100. On 
peut, par suite, adrhettre que 100 parties de fer ne donnent que 142,7 par» 
ties de sesquioxyde de fer, au lieu de 142,8. 

On ne doit cependant pas employer cette méthode lorsque la liqueur 
dans laquelle on veut déterminer Tacide arsénique contient des oxydes 
métal l iques, quoique ces oxydes ne puissent pas être précipités par un 
excès d'ammoniaque. Cette liqueur ne doit non plus contenir ni chaux, ni 
strontiane, ni baryte. En fait de substances fixes, il n'y a guère que les 
oxydes alcalins dont la présence n'ait pas d'inconvénient. 

On doit avoir soin de ne pas ajouter à la liqueur une quantité trop petite 
de sesquioxyde de fer, parce que l'arséniate neutre de sesquioxyde de fer 
est so luble dans l 'ammoniaque. Il est au contraire avantageux, ainsi que 
nous l'avons observé, d'ajouter un grand excès de sesquioxyde de fer. Pour 
deux parties d'acide arsénique que Ton suppose exister dans la liqueur, on 
peut employer une partie de fer. 

On peut déterminer aussi, par cette méthode , la quantité d'acide arsé
nieux contenue dans une l iqueur; mais il faut, pour ce la , commencer 
par transformer, au moyen de l'eau régale , Tacide arsénieux en acide 
arsénique. 

La méthode de Berthier présente l ' inconvénient que le mélange de l'ar
séniate basique de sesquioxyde de fer avec un excès de sesquioxyde de fer 
peut , bien que Ton opère la calcination avec beaucoup de soin, perdre de 
Tarsenic par cette calcination, s'il contient encore des traces d'ammo
niaque et de sels ammoniacaux, et que précisément on ne peut souvent pas 
opérer complètement le lavage de ce mélange : en effet, les dernières edux 
de lavage dissolvent souvent un peu d'arséniate de sesquioxyde de fer qui 
les colore légèrement en rouge, ce que l'on ne peut pas éviter, même en 
ajoutant une petite quantité d'ammoniaque à l'eau de lavage. 

Kobell a apporté à la méthode de Berthier une modification qui permet 
de l 'employer, m ê m e lorsque la l iqueur qui contient de Tacide arsénique 
contient en m ê m e temps des oxydes métall iques qui ne peuvent pas être 
précipités de leurs dissolutions par le carbonate de baryte à la température 
ordinaire. De même que dans la méthode de Berthier, on ajoute à la dis-
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solution de la combinaison Urid quant i té convenab le d e dissolut ion de" 

sesquioxydë dé fer qui con t i enne u n e quan t i t é c o n n u e de fer ; on précipi te 

ensuite le tout , non par l 'affluldniaque, mais pdf Urt excès de ca rbona te dd 

baryte, en ayant soin d'éviter tou te élévation de t e m p é r a t u r e . L'acide" nrsé* 

nique est ainsi cou ip té témeht précipité' , ainsi q u e le sesquioxydë d e fer, 

et 11 bé se précipi te a u c u n e t race des au t re s m é t a u x . Le p réc ip i té p e u t 

être lavé c o m p l è t e m e n t avec d e l ' eau â la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , sans 

qu'il s'êri dissolve a u c u n e t race d a n s l 'eau d e lavage . Si la combina i son à 
analyser était en t i è rement e x e m p l e d e fer, on pèse le précipi té ap rès l 'avoir 

bien lavé, puis calc iné l é g è r e m e n t ; on le d issout ensu i t e dans l 'ac ide 

chlorhydrique, e t on précipi te dé la dissolut ion la bary te au m o y e n de 

l'acide sulfurique é t endu . De la quan t i t é d e Sulfaté d e bary te o b t e n u e , on 

déduit la quant i té de carbonate de ba ry t e , e t on la r e t r a n c h e d u poids d u 

premier précipi té . Il est dohe nécessa i re , d a n s ce cas , q u e la dissolut ion 

de la combinaison n e Contienne pas d 'ac ide su l fur ique . 

Dans lès cas oh il s'agit p lu tô t de s épa re r l 'acide arséfllque des oxydes 

métalliques avec lesquels il est c o m b i n é q u e de d é t e r m i n e r la quan t i t é 

de cet ac ide , Kobell conse i l l e , p o u r n é pas t e n d r e , i nu t i l emen t , t r op 

volumineux le préc ip i té qu i se p rodui t par l 'act ion d u ca rbona te d e 

baryte, de traiter la combina i son pa r Une dissolut ion d 'hydra te de potasse 

qui en sépare la p lu s g r a n d e par t ie de l 'acide a r s én ique . On ne peut évi

demment opéfer ainsi que l o r sque les oxydes méta l l iques sont insolubles 

dans la dissolution de po tasse . On dissout dàhs l 'ac ide ch lo rhydr ique lé 

résidu insoluble ; ori n'a beso in alors q u e d ' une quan t i t é b ien p lus faible 

de dissolution de sesquioxydë de fer p o u r o p é r e r la séparat ion de l 'acide 

arsénique qui y est e n c o r e c o n t e n u . 

Dosage de l 'acide arsénique au m o y e n du sesquioxydë d'uranium. 

On a proposé , â différentes é p o q u e s , d ' au t re s m é t h o d e s p o u r opé re r la 
précipitation de l 'acide a r s é n i q u e ; de toutes ces m é t h o d e s , n o u s c i te rons 
seulement encore ici celle de Werther: e l le consis te à a jou te ra la dissolution 
d'acide arsénique un excès do dissolut ion do potasse , à su r sa tu re r ensu i te 
pat l'acide acé t ique , et a a d d i t i o n n e r le tou t d ' une dissolut ion d 'acé ta te 
de aesquioxyde d 'Uranium. Il se préc ip i te tou jours ainsi u n e combina i son 
déterminée d 'acide a r sén ique e t de sesqu ioxydë d ' u r a n i u m ( 2 U 2 0 3 ' f - À s 1 0 5 

- f l2H 2 0) qui est insoluble dans l ' eau , dans l 'acide acé t ique e t dans les 
dissolutions salines, n o t a m m e n t dans les dissolut ions de ch lo ru re d ' a m 
monium. On doit , avant de su rsa tu re r par l 'acide acé t ique , faire bouil l ir 
l'acide arsénique avec la dissolution de potasse . Lorsqu 'on a précipi té 
l'acide arsénique au m o y e n d ' u n excès d e dissolut ion d 'acé ta te d ' u r a n i u m , 
l'arséniate d 'u ran ium précipi té est en p o u d r e si fine q u e , dans le c o m 
mencement de la filtration, l 'eau de lavage qui passe au t ravers du filtre 
est laiteuse. On peu t r emédie r à cet inconvén ien t en se servant , c o m m e 
eau de lavage, d 'une dissolution é t e n d u e de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , e t en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 4 0 ANALYSE QUANTITATIVE. 

séparant ensui te le ch lo ru re d ' a m m o n i u m a u m o y e n de lavages,avec de 

l 'eau addi t ionnée d 'a lcool (1 vol . d 'a lcool , d ' u n e p e s a n t e u r spécifique de 

0 ,8 , mélangé avec 8 à 9 vol. d ' eau) . On d e s s è c h e e n t i è r e m e n t le précipité 

(au bain-marie) à u n e t e m p é r a t u r e p e u é l evée ; on l 'enlève avec soin du 

filtre ; on opère à par t la c o m b u s t i o n d u filtre, et on ma in t i en t pendant 

que lque temps le précipi té dans u n c r e u s e t de porce la ine à u n e tempéra

tu re qui ne doi t pas a t t e indre le r o u g e . Il res te c o m m e rés idu de l'arséniate 

d 'u ran ium a n h y d r e (2U 2 0 3 - ) -As 2 0 5 ) don t on d é t e r m i n e le p o i d s ; de ce 

poids , on dédui t celui de l 'ac ide a r sén ique . 

Lorsqu 'on emplo ie cet te m é t h o d e , on a p lus ieurs p récau t ions à observer. 

La dissolution d a n s laquelle on veu t opé re r a insi la précipi ta t ion de l'acide 

arsénique , ne doi t pas con ten i r de sels a m m o n i a c a u x , pa rce q u e , sans cela, 

l 'arséniate d ' u r a n i u m préc ip i té con t i endra i t de l ' a m m o n i a q u e qu i , lors

qu 'on calcinerait le précipi té à u n e t e m p é r a t u r e qu i n 'a pas besoin pour 

cela d 'ê t re très é levée , dé t e rmine ra i t la r éduc t ion d 'une par t ie de l'acide 

arsénique à l ' é ta t d 'ac ide a r sén ieux qui se volati l iserait . La dissolution ne 

doit non plus con ten i r a u c u n oxyde a lca l ino- te r reux , pa r ce q u e cet oxyde 

serait par t ie l lement préc ip i té e n m ê m e t e m p s q u e l ' a rsénia te d 'u ran ium. 

En ou t re , l 'arséniate à ana lyse r do i t na tu r e l l emen t ê t r e s o l u b l e dans l'acide 

acét ique. La d é t e r m i n a t i o n de l 'acide a r s én ique p a r ce t te mé t h o d e est 

donc bornée s e u l e m e n t aux cas où la l i q u e u r à analyser con t i en t ou bien 

de l 'acide a rsén ique p u r , ou b ien u n arsénia te alcalin. L o r s q u e , d u reste, 

l 'arséniate alcalin y est à l 'é ta t d 'arsénia te a c i d e , on doi t sursa ture r la dis

solution au m o y e n d ' une dissolut ion de potasse e t faire boui l l i r . 

Bien que cette m é t h o d e doive ê t re pré fé rée à celle de Bertkier, parce 

qu 'e l le est p lus s imple , elle doi t ven i r , dans tous les cas , après celle qui 

consiste à précipi ter l 'acide a r sén ique à l 'état d ' a rsén ia te ammoniaco -ma-

gnésien : en effet, l o r squ ' on observe les p r écau t i ons i n d i q u é e s , cette der

nière est sans con t red i t la mei l l eure et la p lus convenab le , puisqu 'e l le peut 

être employée en p r é s e n c e d 'ac ides e t de bases de différentes espèces . 

SÉPARATION D E S ACIDES DE L'ARSENIC E T D E L'ARSENIC MÉTALLIQUE. 

Séparation des ac ides de l 'arsenic e t d e s o x y d e s du c h r o m e , du t i t a n e , de l 'uranium, du 

nickel , du cobalt , du z inc , du fer e t du m a n g a n è s e ; séparation de l 'arsenic métallique 

et des métaux d e s m ê m e s oxydes . — Séparat ion d e s ac ides de l 'arsenic et des oxydes 

t e r r e u x . 

P o u r séparer l ' ac ide a r sén i eux des subs tances ind iquées qu i ne peuvent 

pas être précipitées p a r l e gaz hyd rogène sulfuré , on se ser t o rd ina i rement 

de ce gaz. La d isso lu t ion , p r é a l a b l e m e n t é t e n d u e d ' eau , doi t ê t re rendue 

acide ; on peu t se servir , p o u r ce la , de l 'acide ch lo rhydr ique qu i est très 

convenable dans la p l u p a r t des cas . E n o u t r e , on doi t faire passer le gaz 

hydrogène sulfuré dans la dissolut ion j u s q u ' à ce qu 'e l le e n soit complè t e 

men t sa turée . On laisse r epose r le tout à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u élevée 

jusqu ' à ce que la l i q u e u r n e sen te p r e s q u e p lus l 'hydrogène sulfuré. On 
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recueille sur un filtre le sulfure d 'a rsenic p r é c i p i t é , e t on le d é t e r m i n e 

de la manière qui a été i nd iquée p r é c é d e m m e n t . Dans la l iqueur filtrée, on 

effectue la séparation des au t r e s subs t ances . Si la dissolut ion contena i t 

du sesquioxyde de fer, il es t t r ans fo rmé p a r le gaz h y d r o g è n e sulfuré en 

protoxyde de fer. 

L'acide arsénique p e u t être séparé de la m ê m e m a n i è r e des oxydes 

indiqués; mais , p o u r ce la , il faut p réa l ab lemen t le t r ans fo rmer en acide 

arsénieux, au moyen de l 'acide su l fureux, c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e 

décrite page 534. On n e doi t pas o m e t t r e de t r ans former ainsi l 'acide 

arsénique en acide a rsén ieux : e n effet, l 'acide a r sén ique n e p e u t souven t 

pas être séparé des oxydes ind iqués au m o y e n du gaz h y d r o g è n e su l furé , 

même dans des dissolut ions t rès ac ides , e t il en est a ins i , su ivant Wœhler, 

lorsque l 'oxyde de zinc e t l 'acide a r sén ique se r e n c o n t r e n t dans u n e d i s 

solution acide d 'un acide minéra l . Lorsqu ' i l existe u n e quan t i t é suffisante 

d'acide arsénique, la total i té d u zinc es t préc ip i tée p a r l ' hyd rogène sulfuré 

sous forme d ' une p o u d r e j a u n e . 

Si l'arsenic à l 'état méta l l ique est allié avec les m é t a u x des oxydes indi 

qués, on doit d issoudre d a n s l 'acide n i t r ique ou dans l 'eau réga le l 'alliage 

qu'il est préférable d ' e m p l o y e r à l 'é tat pu lvé ru len t , si cela est pos s ib l e ; 

on étend d 'eau la dissolut ion, e t on la trai te p a r le gaz h y d r o g è n e sulfuré. 

Il vaut encore mieux t ra i te r la combina i son , p r éa l ab l emen t r é d u i t e en 

poudre, par l 'acide c h l o r h y d r i q u e et le ch lora te d e po t a s se , pa r ce q u e , 

après la séparation d u ch lore l ib re , la t rans format ion de l 'acide a r s én ique 

en acide arsénieux, d a n s la d isso lu t ion , pa r la r éduc t ion au m o y e n d e 

l'acide sulfureux, est p lus facile q u e lo r sque la dissolut ion con t i en t de 

l'acide nitr ique. Lor squ 'on opè re au moyen de l 'acide n i t r i que , avec l 'a ide 

de la chaleur, la dissolut ion d 'un alliage qu i con t i en t d e l ' a r sen ic , o n fait 

bien d'étendre d 'eau la dissolut ion p e n d a n t qu 'e l le est c h a u d e , p a r c e q u e , 

sans cela, il pour ra i t se déposer des c r i s taux d 'ac ide a rsén ieux pa r le 

refroidissement. G é n é r a l e m e n t , l ' emploi de l 'acide n i t r ique p r é s e n t e l ' in

convénient qu' i l se dissout u n e quan t i t é t r op p e u cons idérab le d 'acide 

arsénieux, et que , par su i t e , lo r sque l 'all iage con t ien t u n e quan t i t é très 

considérable d 'a rsenic , il se sépare de la d issolut ion, avant q u e la totali té 

de l'alliage soit décomposée , des cr is taux d 'acide a rsén ieux qu i r e c o u v r e n t 

la portion de l 'alliage qui n ' e s t pas e n c o r e d é c o m p o s é e , en sor te q u e ce t te 

portion de l 'alliage est ainsi p ro t égée con t r e l 'action de l 'acide. On est alors 

forcé d'avoir r ecour s à l 'eau r éga l e . 

Si l 'arsenic est allié avec d e s m é t a u x , c o m m e le fer , le n icke l , le coba l t , 

le zinc et le m a n g a n è s e , qu i ne peuven t pas ê t re préc ip i tés à l 'état d e 

sulfures par le gaz h y d r o g è n e sulfuré dans u n e dissolut ion a c i d e , et si 

l'alliage contient en m ê m e t e m p s des t races de cu ivre , d e b i smuth o u d 'un 

autre métal qu i , c o m m e l 'a rsenic l u i - m ê m e , p e u t ê t re précipi té à l 'état 

de sulfure par le gaz h y d r o g è n e sulfuré dans u n e dissolution ac ide , la 

meilleure manière d 'opérer la sépara t ion est de faire passer p e n d a n t t rès 

peu de temps du gaz h y d r o g è n e sulfuré dans la dissolution acide de la 
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combina i son arsenicale q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t é t endue d ' eau , ou d'y 

a jouter u n e pe t i te quan t i t é d e d i sso lu t ion d ' h y d r o g è n e sulfuré ; on préci

pi te ainsi la pe t i te quan t i t é d e sulfure d e c u i v r e , de su l fure de b i smuth , etc. , 

e t en m ê m e t e m p s un p e u de su l fure d ' a r s e n i c . Or» les recuei l le sur un 

filtre, e t on les t ra i te i m m é d i a t e m e n t avec le filtre par l ' eau régale ou par 

l 'acide n i t r ique q u i e n opè ren t la d i s so lu t i on , Dans ce t t e opé ra t i on , il peut 

se sépa re r u n e pe t i te quan t i t é d e souf re , On su r sa tu re la dissolut ion par 

l ' a m m o n i a q u e , e t on y ajoute d u su l fu re d ' a m m o n i u m . Le sulfure de 

c u i v r e , le sulfure d e b i s m u t h , e t c . , r e s t e n t i n so lub les , tandis q u e le suL 

fure d ' a r sen ic s e d issout . On p e u t a lors a jou te r ce t t e d issolut ion à la dis

so lu t ion ac ide , d o n t on doi t p réc ip i t e r u l t é r i e u r e m e n t tou t l 'arsenic à l'état 

d e sulfure d ' a r s en i c , en y faisant passe r d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, 

Autrefois o n sépara i t l 'acide a r s é n i q u e d e s oxydes d u cu ivre , d u bis-

m u t h e t des au t r e s oxydes a n a l o g u e s , e n faisant passe r d u gaz hydrogène 

sulfuré d a n s la d issolut ion de la c o m b i n a i s o n p r é a l a b l e m e n t r e n d u e acide; 

on recuei l la i t r a p i d e m e n t sur u n filtre les su l fures précipi tés , aussitôt 

ap r è s l eur p r o d u c t i o n , e t o n con t i nua i t à faire passe r , d a n s la l iqueur fil

t r ée , d u gaz h y d r o g è n e sulfuré j u s q u ' à c e q u e t o u t l ' a rsenic fût précipité 

à l 'é ta t d e sulfure d ' a r sen ic . Cette m é t h o d e pouva i t , e n effet, d o n n e r un 

résu l ta t approximat i f , mais s e u l e m e n t l o r s q u e la d i s so lu t ion contenai t de 

l 'ac ide a r s é n i q u e , e t non lorsqu 'e l le c o n t e n a i t d e l ' ac ide a r s é n i e u s . 

La sépara t ion d e l 'acide a r s é n i q u e d e l a p l u p a r t d e s oxydes indiqués et 

m ê m e d e s oxydes t e r r e u x , o u d u m o i n s d e s oxydes a lca l ino- te r reux , peut 

t rès b i en ê t re o p é r é e e n m é l a n g e a n t a v e c trois par t i es d e ca rbona te de 

s o u d e bien desséché la combina i son p r é a l a b l e m e n t rédui te e n poudre et 

e n faisant fondre le m é l a n g e . La tota l i té d e J 'acide a r s é n i q u e se combine 

avec Ja s o u d e , t and is q u e l 'oxyde m é t a l l i q u e ou J 'oxyde alcal ino-terreux se 

sépa ren t , à m o i n s qu ' i l s n e so ien t so lub les d a n s u n excès d o ca rbona te de 

s o u d e . Si o n t ra i te p a r l ' eau la masse f o n d u e , l 'arséniatg d e souda e t l'es» 

ces de c a r b o n a t e d e s o u d e se d i sso lvent , t and is q u e l 'oxyde métal l ique et 

l 'oxyde a l ca l ino - t e r r eux res ten t i n s o l u b l e s , ce d e r n i e r o rd ina i r emen t à 

l ' é ta t de c a r b o n a t e . 

On p e u t , a u m o y e n d e ce t t e m é t h o d e , o p é r e r , d a n s u n t rès g r a n d nombre 

d e c a s , u n e r é p a r a t i o n c o m p l è t e , q u e l ' on ne p o u r r a i t c e p e n d a n t pas 

effectuer si o u précipi ta i t , pa r u n excès d e d i sso lu t ion de c a r b o n a t e alcalin, 

la d isso lu t ion d e l ' a rsénia te mé ta l l i que d a n s u n a c i d e , E n effet, d a n s ce cas, 

l ' oxyde méta l l ique préc ip i té con t ien t u n e q u a n t i t é p lu s o u mo ins eonsidf> 

rab le d ' ac ide a r s é n i q u e , m ê m e lo r squ ' on 9 soin de faire chauffer e t de foire 

bouil l i? le tou t . S i , a u l ieu d ' u n e d i sso lu t ion d e ca rbona te a lca l in , on em

ployait u n e d isso lu t ion d ' hyd ra t e de p o t a s s e , ce t t e d issolut ion séparerait 

b ien tou jours de l 'oxyde mé ta l l i que u n e p l u s g r a n d e quan t i t é d 'acide arsé

n i q u e ; m a i s , ainsi q u e j e l 'ai dé jà i n d i q u é p r é c é d e m m e n t , elle n ' en sépa

r e r a i t pas la total i té d e l 'acide a r s é n i q u e . 

Quelques-uns des oxydes mé ta l l i ques e t des oxydes te r reux indiqués, 

lorsqu ' i ls sont e n combina i son avec- l 'ac ide a r s é n i q u e , d o n n e n t avec le car -
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bonate de soude u n e niasse t rès p e u fusible. Lu décompos i t ion d e ces 

combinaisons par le ca rbona te de soude n 'es t complè te q u e lo r sque la 

masse est devenue en t i è r emen t l impide . Pa rmi les combina i sons d e ce 

genre, vient n o t a m m e n t se r anger l 'arséniate d e c h a u x . Lorsque cepen 

dant, au lieu de ca rbona te d e soude p u r , on emplo i e u n mélange d ' a tomes 

égaux de carbonate d e po tasse e t d e ca rbona te d e 60ude qui est b ien p lus 

fusible que chacun de ces d e u x ca rbona t e s pr is s épa rémen t , la fusion de la 

masse, et, par sui te , la décompos i t ion complè te d u c a r b o n a t e , se p rodu i sen t 

à une tempéra ture b ien p lus bas se . 

Mais, à cause de la na tu re d u vase q u e l 'on est forcé d ' e m p l o y e r , ce t te 

méthode n 'est pas faci lement p ra t i cab le . Si l 'on emploie u n pet i t c r euse t 

de porcelaine, l 'oxyde alcalin à l 'é ta t de fusion, en réagissant sur le c r e u 

set, en sépare u n e t rès g r a n d e q u a n t i t é d ' ac ide si l icique e t d ' a l u m i n e ; la 

couverte est m ê m e p r e s q u e e n t i è r e m e n t d i ssoute . Si , a u l ieu d ' u n c r euse t 

de porcelaine, o n emplo ie u n c reuse t de p l a t i ne , le plat ine es t a t t aqué par 

l'action s imultauée de l ' a rsénia te alcalin e t d u gaz d e la l a m p e , si fo r t ement , 

qu'il peut être percé par la calcinat ion d u m é l a n g e . On d i m i n u e le dange r 

de détériorer le c reuse t de p la t ine en m é l a n g e a n t avec le ca rbona te alcalin 

une petite quant i té de n i t ra te alcalin qui r end ra i t le mé lange encore plus 

fusible; mais cet te m é t h o d e ne doi t ê t re employée q u e d a n s les cas d a n s 

lesquels la combina ison à analyser cont ien t u n e t rès pe t i te quan t i t é d ' ac ide 

arsénique, 

Dans un peti t n o m b r e d ' a r sén ia tes , on p e u t sépare r l 'acide a r sén ique 

de6 bases avec lesquelles il es t c o m b i n é , lo r sque la comb ina i son n ' a pas 

été calcinée, en la faisant boui l l i r avec u n e d issolut ion d ' hyd ra t e o u de 

carbonate alcal ins, ap r è s l 'avoir p r é a l a b l e m e n t rédui te à u n é t a t de t rès 

grande division. On réuss i t spéc ia lement à sépa re r ainsi l 'acide a r s én ique 

de l'arséniate de b ioxyde de cuivre e t d e l ' a rsénia te d e sesquioxyde de fer 

en les faisant bouill ir avec u n e dissolut ion d 'hydra te d e p o t a s s e ; mais on 

ne réussit pas , p o u r l 'arséniate de p ro toxyde d e m a n g a n è s e e t p o u r l 'arsé

niate d'oxyde de z inc , à e n sépa re r l 'acide a rsén ique e n faisant boui l l i r le 

premier avec u n e dissolut ion d 'hydra t e d e po tasse , e t le de rn i e r avec u n e 

dissolution de carbonate a l ca l in ; o n n 'y réuss i t m ê m e pas l o r s q u e , ap rès 

une première opéra t ion , on dissout d e nouveau ces arsénia tes d a n s l 'acide 

chlorhydrique, e t l o r squ 'on fait ensui te bouill ir la d issolut ion avec u n excès 

d'hydrate de potasse e t d e c a r b o n a t e a lcal in , e n ayant soin de ma in t en i r le 

tout en ébull i t ion p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . 

On peut décompose r d ' u n e m a n i è r e avantageuse p o u r l 'analyse les 

alliages de l 'arsenic mé ta l l i que e t des m é t a u x d e s oxydes ind iqués , en m é 

langeant i n t imemen t l 'all iage, p r é a l a b l e m e n t rédu i t e n p o u d r e l ine, avec 

quatre à cinq fois son poids d ' un mé lange de ca rbona t e e t d e n i t ra te a lca

lins, et en faisant fondre le tou t . Si l 'on o p è r e la fusion d a n s u n c r e u s e t 

de porcelaine, ce c reuse t es t for tement a t t a q u é , ce qu i r e n d la masse 

fondue impure . Lo r sque la quan t i t é d ' a r sen ic c o n t e n u e d a n s l 'alliage 

n'est pas très forte, on p e u t effectuer la fusion d a n s u n c reuse t d e p la-
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line au fond d u q u e l on a placé u n e pet i te quan t i t é de ca rbona te alcalin. La 

fusion a l ieu sans i ncandescence , et la masse n e se boursoufle que très 

modérément . Après le r e f ro id i s sement , on trai te la masse fondue par 

l 'eau chaude qui dissout l 'arséniate a lcal in , tandis q u e l 'oxyde du inétal 

qui était allié avec l 'arsenic res te inso lub le . Après avoir opéré le lavage 

de l'oxyde métal l ique res té insoluble qu i con t ien t o rd ina i r emen t encore 

une petite quant i té d 'oxyde a l ca l in , on le dissout d a n s , l 'acide chlor-

hydr ique, e t on en d é t e r m i n e la quan t i t é pa r les m é t h o d e s qui ont été dé

crites p r écédemmen t . Dans la dissolut ion qui cont ient l 'arséniate alcalin, 

on détermine l ' a rsenic , au m o y e n d 'un sel de magnés ie , de la manière 

indiquée p r é c é d e m m e n t . Mais si la quan t i t é d 'a rsenic c o n t e n u e dans la 

combinaison est cons idérab le , il se volatilise toujours p e n d a n t la fusion 

une petite quant i té d ' a r sen ic , m ê m e l o r s q u ' o n a opé ré avec les plus 

grandes-précaut ions , e t on peu t r e c o n n a î t r e cet te volati l isat ion d 'arsenic 

à l 'odeur alliacée qu i se fait sent i r p e n d a n t la fusion d e la m a s s e . 11 vaut 

par conséquent mieux , d a n s ce cas , dé te rmine r l ' a rsenic par différence, 

ou employer un au t re m o d e de décompos i t ion , ce que l 'on doi t recom

mander d ' au tan t plus q u e , p o u r u n e plus g rande quan t i t é d 'arsenic c o n 

tenue dans l 'alliage, le danger de dé té r io re r le c reuse t de p la t ine a u g 

men te . 

Dans un très g rand n o m b r e de cas , les combina i sons , t an t de l 'arsenic 

avec les métaux que de l 'acide a r sén ique et de l 'acide a rsénieux avec les 

oxydes de ces m é t a u x , peuven t ê t re d é c o m p o s é e s pa r u n e m é t h o d e bien 

meilleure q u e celles q u e nous venons d ' ind ique r . On mé lange la co mb i 

naison, p r éa l ab l emen t rédui te en p o u d r e fine, avec trois par t ies de car 

bonate de soude e t t rois par t ies de s o u f r e , e t on fait fondre le mélange 

dans un pet i t c reuse t de porce la ine bien f e rmé placé au-dessus d 'une 

lampe. Lorsque l 'excès de soufre s 'est vola t i l i sé , e t l o r sque le contenu 

du creuset es t c o m p l è t e m e n t f o n d u , on laisse refroidir en t i è r emen t le 

creuset en le m a i n t e n a n t b ien f e r m é , et on t rai te la niasse pa r l ' eau , 

qui dissout la totalité d u sulfure doub le d ' a r sen ic e t de méta l alcalin, 

tandis que le sulfure d u mé ta l qui était all ié à l ' a rsenic res te insoluble. 

L'emploi de cet te m é t h o d e p ré sen t e l 'avantage q u e le c reuse t d e porce

laine n 'est pas a t t aqué . — Dans la dissolut ion d u sulfosel a lca l in , on peut 

précipiter le sulfure d ' a r sen ic au m o y e n d ' un acide é t e n d u , ce qu i , du 

reste, présente u n cer ta in degré de difficulté, ainsi q u e n o u s l 'avons in

diqué dans ce qui p r é c è d e . Il vau t d o n c m i e u x su r sa tu re r pa r l 'acide 

chlorhydrique la d issolut ion alcal ine concen t r ée de sulfure d ' a r sen ic , 

ajouter peu à p e u du ch lora te de potasse à la l i q u e u r ac ide , sans en séparer 

par filtration le sulfure d ' a r sen ic préc ip i té e t chauffer le tou t : en opérant 

ainsi, on a p o u r bu t de t r ans former l ' a rsenic en acide a r s é n i q u e . On doit, 

du reste , s'efforcer d 'effectuer l 'oxydat ion complè t e d u souf re , en opé

rant c o m m e il a é té ind iqué page 532. On p e u t auss i , p o u r t ransformer 

l 'arsenic en acide a r s é n i q u e , faire passer du gaz c h l o r e dans la dissolu

tion du sulfure d 'a rsenic dans le sulfure de s o d i u m , après y avoir préala-
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blement ajouté une quan t i t é convenab le d e dissolut ion d 'hydra t e d e 

potasse, — Dans la dissolut ion, on précipi te ensu i t e l 'acide a r sén ique à 

l'état d 'arséniate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Si, dans un alliage d e l 'a rsenic avec les m é t a u x , on veu t d é t e r m i n e r 

l'arsenic par la p e r t e , on peu t t r è s b ien le faire en mé langean t avec d u 

soufre en poudre l 'alliage p r é a l a b l e m e n t rédu i t en p o u d r e , e t en calc inant 

le mélange dans un c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . L 'arsenic se volatilise 

complètement à l 'é ta t de sulfure d ' a r sen ic , tandis que le méta l qui étai t 

combiné avec l 'arsenic res te c o m m e rés idu à l 'état de sulfure. Cette m é 

thode sera, du res te , décr i te avec détail p lus loin (page 552) . 

Lorsque l 'acide a r s én ique existe dans une combina i son avec des oxydes 

métalliques qui ne p e u v e n t pas ê t re préc ip i tés p a r les oxydes alcalins d e 

leurs dissolutions auxquel les on a p réa l ab l emen t ajouté d e l ' ac ide t a r -

trique, on peut le séparer d e ces oxydes de la m a n i è r e su ivante : On dissout 

la combinaison arsenicale d a n s u n ac ide , de préférence d a n s l 'acide chlor-

hydrique, et on ajoute à la d issolut ion u n e quan t i t é d 'ac ide tavtr ique assez 

grande pour que , en su r sa tu r an t ensui te pa r l ' a m m o n i a q u e , il ne se p r o 

duise pas de préc ip i té . On doi t c e p e n d a n t éviter d 'a jouter u n excès t rop 

abondant d'acide t a r t r ique . On ajoute à la dissolut ion a m m o n i a c a l e u n e 

dissolution d 'un sel de magnés i e , de sulfate d e magnés ie pa r e x e m p l e , q u e 

l'on a addi t ionnée d ' une quan t i t é d e ch lo rure d ' a m m o n i u m assez g r a n d e 

pour que l ' ammoniaque ne puisse pas préc ip i te r la magnés ie de la d i sso

lution. Il se précipite ainsi de l ' a rsénia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . On laisse 

le précipité se déposer à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; on fdtre au b o u t de 

quatre ou cinq h e u r e s ; on lave avec de l ' eau q u e l 'on a add i t i onnée d ' a m 

moniaque, et on d é t e r m i n e le poids d u préc ip i té d e la m a n i è r e q u i a é té 

indiquée p r é c é d e m m e n t . — On n e doi t laisser r epose r la l i q u e u r avec le 

précipité que p e n d a n t u n pet i t n o m b r e d ' h e u r e s , m ê m e à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire,ainsi du res te qu ' on l'a déjà i nd iqué : u n espace d e t e m p s d e douze 

heures serait t rop l ong . P a r l 'act ion p ro longée de la dissolut ion t a r t r i q u e , 

il se dissoudrait une pet i te quan t i t é d u préc ip i té (cette d issolut ion n ' a 

cependant lieu sur tou t q u e lo r sque l ' a m m o n i a q u e l ibre a é té séparée p a r 

volatilisation). 

Si le sel de magnés ie p réc ip i t é con tena i t e n c o r e d e pet i tes quan t i t é s d e 

l'oxyde métal l ique avec lequel l 'acide a r sén ique était comb iné d a n s la 

substance à analyser, ce que l 'on r econna î t , dans la p lupar t des cas , à la 

couleur du précipi té qu i n 'es t pas d ' u n b l a n c p u r , on p e u t le d i s soudre 

dans un acide, spécia lement dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ajouter à la dis

solution une peti te quan t i t é d 'ac ide ta r t r ique et su r sa tu re r ensui te pa r 

l 'ammoniaque, qui d é t e r m i n e la préc ip i ta t ion d u sel de magnés ie avec u n e 

couleur b lanche par fa i t ement p u r e . 

La déterminat ion des oxydes méta l l iques qu i é ta ien t c o m b i n é s avec 

l'acide arsénique p ré sen t e , dans cet te m é t h o d e , u n ce r ta in degré de diffi

culté, à cause de la p résence de l 'acide t a r t r i q u e ; il vau t , pa r su i t e , s o u 

vent mieux en dé te rmine r la quan t i t é pa r différence. Si les oxydes m é t a l -
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l iques p e u v e n t ê t re préc ip i tés à l 'état de sulfures , a u m o y e n d u sulfure 

d ' a m m o n i u m , d a n s u n e d i sso lu t ion a m m o n i a c a l e , on do i t employe r de 

p ré fé rence ce m o d e de p r é c i p i t a t i o n ; m a i s o n do i t o b s e r v e r q u e les sul

fures ainsi p réc ip i tés p e u v e n t c o n t e n i r u n e pe t i te q u a n t i t é de magnés ie . 

Si l ' on v eu t , d ' au t re par t , ob t en i r les oxydes mé ta l l iques en t i è rement 

e x e m p t s d 'ac ide t a r t r i q u e , d o n t la p ré sence p e u t r e n d r e difficile l eur déter

mina t ion exac te e t m ê m e l ' e m p ê c h e r en pa r t i e , o n do i t évaporer la l iqueur 

q u e l 'on a séparée pa r fdtrat ion d u préc ip i té d ' a r sén ia te a m m o n i a c o - m a -

gnés ien , e t ca lc iner a u con tac t de l ' a i r la masse d e s s é c h é e , afin de décom

pose r l ' ac ide t a r t r i q u e . L e rés idu de la ca lc ina t ion c o n t i e n t , o u t r e les oxydes 

m é t a l l i q u e s , de la magnés i e q u e Ton do i t e n sépa re r . 

Les oxydes qu i p e u v e n t ê t re séparés de ce t t e m a n i è r e d e l 'acide a r sé -

n i q u e son t : Toxyde d e cu iv re , Toxyde d e n i cke l , l ' oxyde de coba l t , l 'oxyde 

de c a d m i u m , les oxydes d u fer e t d u m a n g a n è s e , le sesqu ioxyde d 'ura

n i u m , le sesquioxyde d e c h r o m e ( lorsque ce d e r n i e r exis te dans la combi

n a i s o n , il faut a jouter u n e assez g r a n d e q u a n t i t é d ' ac ide t a r t r ique pour 

qu ' i l n e puisse plus ê t re préc ip i té par l ' ammon iaque ) e t l ' a lumine . 

Les al l iages de l ' a rsenic avec les m é t a u x d e s oxydes i nd iqués peuven t 

ê t re oxydés , soit a u m o y e n de Teau r é g a l e , soit a u m o y e n d e l 'acide chlor-

h y d r i q u e avec addi t ion de ch lo ra t e d e p o t a s s e . Dans la d isso lu t ion , on 

sépa re ensu i t e l 'acide a r s é n i q u e d e s o x y d e s i nd iqués , p a r l a m é t h o d e que 

n o u s v e n o n s de déc r i r e . 

Séparat ion de l 'acide arsén ique e t d e s b a s e s fortes a u m o y e n d u nitrate d e protoxyde de 

m e r c u r e . 

P o u r sépa re r avec exac t i t ude l 'ac ide a r s én ique d e la p l u p a r t des 

oxydes m é t a l l i q u e s , on p e u t e m p l o y e r la m é t h o d e su ivan te : On dissout 

la comb ina i son d a n s l 'ac ide n i t r ique p u r , e n ayan t soin d e n e pas e m 

ployer u n t r o p g r a n d excès d e ce t ac ide . On ajoute à la d issolut ion une 

cer ta ine quan t i t é d e m e r c u r e mé ta l l ique b ien p u r , e t on évapore le tout 

au b a i n - m a r i e j u s q u ' à siccité d a n s u n e pe t i te capsu le d e p o r c e l a i n e , en 

ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . Il es t b o n d 'a jouter u n e ou p lus ieurs 

fois d e Teau à la masse de s séchée , e t d ' évapore r d e n o u v e a u le tout au 

b a i n - m a r i e j u s q u ' à s icci té , afin d ' ê t re s û r q u e Ton a chassé c o m p l è t e m e n t 

t ou t l ' a c ide n i t r ique l ib re . P e n d a n t la d e r n i è r e é v a p o r a t i o n , il ne doit 

p lus se dégage r a u c u n e t race d ' ac ide n i t r e u x ni de b ioxyde d e n i t rogène . 

Il f au t , e n o u t r e , q u e la quan t i t é d e m e r c u r e q u e Ton a a joutée soit 

assez g r a n d e p o u r q u ' u n e par t ie d e ce m e r c u r e n e puisse p l u s se d issoudre 

dans l ' ac ide n i t r ique e t res te sous forme m é t a l l i q u e . L ' évapora t ion doi t 

ê t re effectuée au ba in -mar i e s e u l e m e n t , e t non à feu n u . On obt ien t sou

ven t u n résu l ta t tout à fait inexac t l o r s q u ' o n négl ige ce t t e p r é c a u t i o n , 

pa rce q u e b e a u c o u p de n i t r a tes , m ê m e l o r s q u ' o n n e les chauffe q u ' u n 

p e u a u - d e s s u s du po in t d 'ébul l i t ion d e Teau , p e r d e n t u n e par t ie d e leur 

ac ide e t dev i ennen t pa r t i e l l emen t inso lub les d a n s Teau . On trai te ensui te 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ARSENIC. 3 * 7 

par l 'eau la masse desséchée ; ou laisse digérer le tou t pendan t q u e l q u e 

temps, et on filtre p o u r séparer la par t ie qui s'est dissoute de la par t ie q u i 

est restée insoluble . On lave le rés idu insoluble avec d e l 'eau p u r e j u s q u ' à 

ce que , en évaporant que lques gou t tes de l 'eau d e lavage su r u n e laine 

de platine e t en c a l c i n a n t , il ne reste p lu s a u c u n rés idu . La total i té d e 

la base , qui était combinée avec l 'acide a r s é n i q u e , est enlevée par l 'eau 

à l'état de n i t r a t e ; si l 'on con t inua i t e n c o r e le lavage , il con t inuera i t à 

se dissoudre u n e pet i te quan t i t é de ni t ra te bas ique de pro toxyde de m e r 

cure. 

A la dissolution fi l trée, pu is é t e n d u e d ' e a u , on ajoute de l 'acide ch lor -

hydrique pour séparer à l 'état de p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e le p ro toxyde 

de mercure qui y est d issous . La l i q u e u r filtrée con t i en t e n c o r e le m e r 

cure qui y existait sous forme de b ioxyde ; on p e u t c e p e n d a n t , sans e n 

tenir compte , y dé t e rmine r les oxydes méta l l iques par les m é t h o d e s qu i 

ont été indiquées p r é c é d e m m e n t . Mais, avan t d ' en dé t e rmine r le po ids , o n 

doit les calciner avec soin p o u r e n sépare r c o m p l è t e m e n t t ou t le m e r c u r e 

qu'ils pourraient con ten i r . — On pour ra i t auss i , sans séparer de la total i té 

de la dissolution filtrée le p ro toxyde de m e r c u r e a u m o y e n de l 'acide 

chlorhydrique, évaporer cet te dissolut ion et calciner avec p récau t ion la 

masse desséchée ju squ ' à ce qu 'e l le ne p e r d e p lus d e po ids . On chasse ainsi 

tout le mercure e t tout l 'acide n i t r ique , e t la base r e s t e , d a n s la p l u p a r t des 

cas, comme résidu à u n é ta t de pu re t é tel q u ' o n p e u t e n d é t e r m i n e r le 

poids. 

Le résidu insoluble con t i en t la total i té de l 'acide a r sén ique à l 'é tat d 'ar -

séniate de pro toxyde de m e r c u r e m é l a n g é avec d u n i t ra te bas ique de p r o t 

oxyde de mercu re . On ne peu t c e p e n d a n t pas d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'ac ide 

arsénique de la man iè re qui sera ind iquée p lus loin p o u r l 'acide p h o s p h o -

rique. Il n 'est spéc ia lement pas poss ib le , e n ca lc inan t le rés idu insoluble 

avec du carbonate de soude e t en faisant fondre le t ou t , d 'ob ten i r la t o t a 

lité de l 'acide a r sén ique à l 'é ta t d 'arséniate d e s o u d e . On n e pour ra i t p a s , 

du res te , opérer la calcinat ion dans u n c reuse t de p l a t i n e , parce qu ' i l 

serait for tement a t t aqué ; m a i s , d ' au t re pa r t , l o r squ ' o n fait fondre u n ca r 

bonate alcalin dans u n c reuse t d e po rce la ine , le c reuse t es t a t t aqué . Pa r 

voie h u m i d e , on ne peu t pas réuss i r à d é c o m p o s e r l 'arséniate insoluble 

de protoxyde de m e r c u r e au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e ca rbona t e d e 

soude. La décomposi t ion n ' a lieu qu ' en chauffant l 'arséniate d e p ro toxyde 

de mercure avec la dissolution de ca rbona te alcalin. Dans ce t te d é c o m p o 

sition, le p ro toxyde d e m e r c u r e es t décomposé e n par t ie e n m e r c u r e m é 

tallique et en bioxyde de m e r c u r e don t u n e g r a n d e par t ie res te d i s sou te . 

Si on sursature la d issolut ion, d ' abo rd p a r l 'acide ch lo rhyd r ique , puis p a r 

l ' ammoniaque, u n e pet i te quan t i t é de l 'acide a r sén ique est précipi tée à l 'é tat 

de combinaison avec le b ioxyde de m e r c u r e et l ' a m m o n i a q u e , en sor te 

que l 'on n 'obt ien t pas la total i té d e l 'acide a r sén ique lo r squ 'on le p r é c i 

pite ensuite à l 'état d 'arsénia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Dans tous les cas , 

il est difficile d e séparer l 'acide a rsén ique du p ro toxyde de m e r c u r e assez 
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complè tement pour pouvoir fac i lement en d é t e r m i n e r la quant i té . On doit, 

par suite, se contenter , dans ce t te m é t h o d e , de d é t e r m i n e r la base avec 

exacti tude e t de calculer l 'acide a r sén ique par la p e r t e . 

Par la mé thode que nous venons de d é c r i r e , on p e u t séparer de 

l 'acide a r sén ique tous les oxydes méta l l iques qu i fo rment avec l 'acide 

ni t r ique des combinaisons so lubles dans l 'eau qu i ne son t p a s d é c o m p o 

s é e s , et ne pe rden t pas d 'ac ide n i t r ique à la t e m p é r a t u r e de l 'ébulli t ion 

de l 'eau. Ce sont les oxydes méta l l iques qui jou i ssen t de propriétés 

basiques é n e r g i q u e s , et en o u t r e , la magnésie e t les oxydes alcal ino-

terreux. Les bases fa ib les , a u c o n t r a i r e , p e r d e n t à la t e m p é r a t u r e de 

l 'ébullition de l 'eau une pa r t i e d e l 'acide n i t r ique avec l e q u e l elles sont 

combinées , e t forment ainsi des sels bas iques inso lubles d a n s l ' eau. C'est 

ce qui a spécialement l ieu p o u r le sesquioxyde de fer, ainsi q u e pour le 

protoxyde de fer, qui est t r ans fo rmé e n sesquioxyde de fer pa r l 'action de 

l'acide n i t r ique . Si l'on app l ique la m é t h o d e ind iquée au cas où l 'acide 

arsénique se t rouve en p ré sence du sesquioxyde de fer , la p lus grande 

partie de cet oxyde reste avec l 'arséniate de pro toxyde de m e r c u r e . Le 

protoxyde de manganèse est aussi t ransformé en se squ ioxyde , et n e peut 

pas ê t re séparé de l 'acide a r sén ique pa r ce t te m é t h o d e . La quan t i t é de 

sesquioxyde qui se p r o d u i t p e n d a n t l ' évaporat ion est c e p e n d a n t très 

faible : en effet , le m e r c u r e méta l l ique qu i se t rouve d a n s la masse 

empêche p re sque en t i è remen t la t ransformat ion pa r oxydat ion du prot

oxyde en sesquioxyde. L ' a lumine , qui se compor t e c o m m e le sesquioxyde 

de fer, ne peu t pas non p lus ê t re s épa rée de ce t te m a n i è r e de l 'acide arsé

n ique . 

Les combinaisons de l 'acide a rsén ieux avec les oxydes métal l iques 

indiqués peuven t être ana lysées de la m ê m e m a n i è r e . On y t ransforme 

l 'acide arsénieux en acide a r sén ique en les t ra i tan t p a r l 'acide n i t r ique , 

et en évaporant au b a i n - m a r i e j u squ ' à siccité ; o n sépare ensui te 

complè t emen t l 'acide a r s én ique d e la base au moyen d u p ro toxyde de 

m e r c u r e . 

On peu t modifier cet te m é t h o d e de m a n i è r e à pouvoir l ' employer ausâi 

pour la séparat ion de l 'acide a r sén ique et de la base dans les combina i 

sons de l 'acide arsénique avec les bases faibles q u i , lo rsqu 'e l les sont en 

combinaison avec l 'acide n i t r i que , pe rden t à 100 degrés u n e por t ion de 

l 'acide n i t r ique avec leque l elles sont combinées , et fo rmen t ainsi des 

sels bas iques insolubles dans l ' eau. On dissout la combina i son dans 

l'acide n i t r ique , et on sa ture la dissolut ion pa r u n e dissolut ion é tendue 

d 'hydrate de potasse. S'il se forme ainsi un p réc ip i t é , on doit e n opé re r la 

dissolution e n a joutant u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide n i t r ique . On é t end le 

tout d 'une g rande quant i té d ' eau , e t on ajoute ensui te u n e dissolut ion de 

nitrate de pro toxyde de m e r c u r e , en con t inuan t à en a jouter j u s q u ' à ce 

qu'il ne se forme plus de p réc ip i t é . Après avoir laissé le p réc ip i té se dé

poser et avoir ma in tenu le tou t en contac t p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s , on 

lave le précipi té , en se servant pour e a u de lavage d ' u n e dissolut ion t rès 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ARSENIC. 5 * 9 

étendue de nitrate de pro toxyde de m e r c u r e . Dans la dissolut ion filtrée, 

on sépare d 'abord le p ro toxyde d e m e r c u r e au moyen de l 'acide c h l o r -

hydrique é t e n d u ; puis on la t r a i t e , ainsi que le p r é c i p i t é , c o m m e la d i s 

solution et le résidu insoluble que l 'on obt ient l o r squ 'on évapore le t ou t 

jusqu'à siccité, et l o r squ 'on t ra i te pa r l ' eau la masse de s séchée . 

La meilleure m a n i è r e d e d é c o m p o s e r les a rsénia tes qui n ' o n t pas é té 

calcinés, ou qu i , ayant é té r é c e m m e n t p réc ip i tés , sont e n c o r e h u m i d e s , 

est de les mélanger avec u n excès de n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e . 

On réduit ce sel en p o u d r e , e t on en mélange envi ron trois par t ies avec 

une partie d 'arséniate p r é a l a b l e m e n t rédui t en p o u d r e , si ce t a rsénia te est 

à l'état sec, ou avec l 'arséniate tel qu' i l se t r o u v e , s'il est à l 'é tat h u m i d e . 

On ajoute u n e quan t i t é d ' eau suffisante p o u r que la masse soit t ransfor

mée en une bouil l ie . Au bou t de que lques h e u r e s , on ajoute e n c o r e de 

l 'eau; on laisse reposer e t on ma in t i en t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s le rés idu 

insoluble en contac t avec la l i queu r . Dans la p lupar t des ca s , ce n ' es t p a s 

le nitrate neu t re , mais c 'est le n i t ra te bas ique d e p ro toxyde d e m e r c u r e 

(3Hg 20 -f- 2 N 2 0 5 + 2FP0) qu ' i l est convenab le d ' employe r p o u r la d é c o m 

position des arsénia tes . 

Cette mé thode , c o m m e celle qui cons is te à évaporer j u squ ' à siccité la d i s 

solution ni tr ique de l 'arséniate ap rès y avoir a jouté du m e r c u r e mé ta l l i que , 

présente d u r e s t e l ' inconvénient q u e l 'on peu t b ien séparer l 'acide a r s én ique 

de la base , m a i s q u e l ' o n n e peu t pas en d é t e r m i n e r fac i l ement la quan t i t é : 

en effet, la séparat ion de l 'acide a r s én ique e t d u p ro toxyde de m e r c u r e p r é 

sente un trop g rand degré de compl ica t ion . Dans ce cas auss i , la mei l l eure 

manière de dé t e rmine r l 'acide a r sén ique est de le d é t e r m i n e r par la pe r te -

Séparation de l 'acide arsénique et des bases au m o y e n d e l 'acide sulfurique 

* et de l 'alcool . 

On peut encore séparer l 'acide a rsén ique de p r e s q u e tou tes les bases 

au moyen de l 'acide sul fur ique e t de l 'alcool ; mais c o m m e la p lupa r t 

des sulfates, lorsqu' i ls sont combinés avec le sulfate d ' a m m o n i a q u e , sont 

plus insolubles dans l 'alcool q u e lorsqu' i ls ne sont po in t c o m b i n é s avec ce 

sel, on opère de la m a n i è r e suivante : On fait d igére r l 'arséniate dans u n e 

capsule de plat ine à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u élevée, avec de l 'acide sul

furique concen t r é , j u squ ' à ce q u e le t ou t forme u n e masse s i rupeuse 

épaisse; on ajoute ensui te u n e quan t i t é de sulfate d ' a m m o n i a q u e éga le à 

la quant i té de sel e m p l o y é , e t on chauffe de nouveau j u s q u ' à ce q u e la 

plus grande par t ie de l 'excès d 'ac ide se soit volatilisée. Après le refroidis

sement, on dissout la masse s i rupeuse dans la plus pet i te quan t i t é d ' eau 

possible, avec l 'aide d 'une t rès faible élévation de t e m p é r a t u r e , et on verse 

la dissolution dans u n e g rande quan t i t é d 'alcool d ' une pe san t eu r spéc i 

fique de 0 , 8 ; il se sépare i m m é d i a t e m e n t ainsi u n e p o u d r e fine, cristal

l ine, qui est composée de l 'excès de sulfate d ' a m m o n i a q u e e t d u sulfate 

double d ' a m m o n i a q u e , et de l 'oxyde qui é ta i t comb i n é avec l 'acide avsé-
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n i q u e . L 'ac ide a r sén ique et l 'excès d 'ac ide sulfur ique se dissolvent dans 

l ' a lcool . 

Il es t pos i t ivement nécessa i re de d i s soudre d ' abo rd dans u n e t rès peti te 

q u a n t i t é d ' e au la masse , ap rès l 'avoir t ra i tée pa r le sulfate d ' ammon iaque 

e t p a r l 'acide su l fur ique , et d e ne pas la t ra i te r tou t d e sui te p a r l 'alcool : en 

effet, l o r s q u ' o n n ' e m p l o i e pas d ' eau , il se p rodu i t une masse compac t e qui , 

m ô m e ap rè s u n e digest ion d e p lus ieurs j o u r s avec l 'a lcool , n e se ramoll i t 

p a s , e t ne p e u t pas ê t r e péné t r ée pa r ce l i qu ide . 

L o r s q u ' o n a m a i n t e n u le t ou t e n con tac t p e n d a n t douze h e u r e s e t lors 

q u ' o n a laissé le p réc ip i té se dépose r , o n p e u t a jouter e n c o r e de l 'é ther , 

qu i p réc ip i t e c o m p l è t e m e n t la pe t i te quan t i t é de sulfate qu i a p u res ter 

d i s sou te . P a r l ' addi t ion d e l ' é the r , il ne se p r o d u i t , d u r e s t e , o rd ina i re 

m e n t a u c u n t r o u b l e , et ce t te addi t ion pa ra î t ê t re superflue d a n s la p lupar t 

d e s cas . 

On filtre le précipi té e t on le lave avec d e l ' a lcool ; on le dessèche en

su i t e , e t on le ca lc ine j u s q u ' à ce q u e tou t le sulfate d ' a m m o n i a q u e en soit 

s é p a r é , et j u s q u ' à ce q u e le poids du r é s idu n e se modifie p l u s . Mais c o m m e 

la p l u p a r t des sulfa tes d 'oxydes méta l l iques p r o p r e m e n t dits peuven t , par 

l ' ac t ion d ' u n e c h a l e u r i n t ense , p e r d r e u n e pa r t i e d e l eu r ac ide sulfur ique, 

il vau t mieux , ap r è s avoir d issous l e rés idu d a n s l ' eau et avoir ajouté un 

a c i d e , d é t e r m i n e r la base p a r les m é t h o d e s qu i on t é té ind iquées dans ce 

q u i p r é c è d e . 

P r e s q u e tous les a r sén ia tes , m ê m e les a r sén ia tes a lca l ins , para issent 

pouvo i r ê t r e d é c o m p o s é s de ce t t e m a n i è r e . Ce sont les combina i sons de 

l 'ac ide a r sén ique avec le sesqu ioxyde de fer e t l ' a lumine d o n t la d é c o m p o 

si t ion s'effectue le m o i n s c o m p l è t e m e n t pa r ce t t e m é t h o d e . L 'analyse de 

l ' a rsénia te d e magnés ie par le m ê m e p r o c é d é est t rès exac t e . 

La mei l l eu re m a n i è r e de d é t e r m i n e r l 'ac ide a r sén ique est de le dé te r 

m i n e r p a r la p e r t e . On p o u r r a i t b i en , d a n s la l i queu r a lcoo l ique , préc ip i te r 

l ' ac ide a r sén ique en é t e n d a n t ce t t e l i q u e u r d 'une t rès g r a n d e quant i té 

d ' e a u , et e n a jou tan t ensui te à la d i sso lu t ion , de l ' a m m o n i a q u e , d u ch lo 

r u r e d ' a m m o n i u m et u n sel d e magnés i e ; mais il est d o u t e u x q u e l 'on 

pu i s se ob ten i r ainsi u n résu l ta t exac t . Dans t ous les cas , on doi t ajouter 

u n e q u a n t i t é d ' e au suffisante p o u r q u e , pa r sui te de la p r é s e n c e de l 'a lcool , 

il n e se préc ip i te pas de sulfate d e m a g n é s i e e n m ê m e t e m p s q u e l 'a rsé

n ia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Séparat ion des ac ides de l 'arsenic e t des o x y d e s m é t a l l i q u e s , e t séparation de l 'arsenic des 

m é t a u x des m ê m e s o x y d e s , par la calcination avec du soufre dans u n courant de gaz 

h y d r o g è n e . — D o s a g e des o x y d e s méta l l iques e t des m é t a u x sous forme d e sulfures et de 

l 'arsenic par différence. 

Dans u n t rès g r a n d n o m b r e d e combina i sons de l 'acide a r sén ique avec les 

oxydes méta l l iques p r o p r e m e n t d i t s , on peu t d é t e r m i n e r t rès exac temen t la 

quan t i t é de l 'acide a r sén ique pa r la pe r t e en calc inant la combina ison avec 
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du soufre dans un couran t de gaz hydrogène : l 'acide a r sén ique est ainsi 

réduit à l 'état d 'arsenic métal l ique qu i se volati l ise, tandis q u e la base se 

transforme en sulfure dont o n dé t e rmine la quan t i t é , e t dont on dédui t la 

quantité de méta l . C'est cé qui a l ieu spéc ia lement p o u r les combina i sons 

de l'acide a r sén ique avec les oxydes méta l l iques qui peuvent ê t re t rans for 

més en sulfures d ' une compos i t ion d é t e r m i n é e , l o r sque , après les avoir 

mélangés avec d u soufre , on les calcine dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , 

par conséquent p o u r les combina i sons de l 'acide a r sén ique avec les oxydes 

du manganèse, du fer, du z inc , du p l o m b et d u cuivre . 

On se sert, p o u r cet te ca lc ina t ion , d e l 'apparei l r ep ré sen t é page 105 . On 

doit observer ici q u e , dans cet te expé r i ence , il n ' e s t pas b o n . d e se servir 

d'un creuset de porce la ine fe rmé avec un couverc le d e pla t ine pe r cé d ' un 

trou en son mil ieu : en effet, pa r l 'action des vapeurs d 'arsenic qui se vola

tilisent, ce couvercle dev iendra i t si friable e t si cassant , qu ' au b o u t de p e u 

de temps, il ne pour ra i t p lu s servir , e t q u e l 'on pour ra i t m ê m e c ra ind re 

qu'il ne puisse t o m b e r d a n s le c reuse t des m o r c e a u x de l ' a rséniure d e 

platine qui s'est formé. Il vaut , p a r su i t e , mieux emp loye r , p o u r recouvr i r 

le creuset, un couvercle de porce la ine p e r c é d ' u n t rou en son mi l ieu , au 

travers duquel on in t rodui t le gaz hydrogène d a n s le c reuse t . On c o m 

prend bien que cet te calcinat ion doi t ê t re effectuée sous u n e c h e m i n é e 

d'un bon t i rage, afin q u e l 'on ne soit pas i n c o m m o d é pa r les vapeurs 

arsenicales. 

On mélange la combina i son d e l 'acide a r sén ique et des oxydes indiqués 

avec du soufre p u r en p o u d r e , et on opè re c o m m e p d u r la dé te rmina t ion 

des oxydes ind iqués à l 'état de sulfures. On peu t e m p l o y e r la combina i son 

arsenicale à analyser à l 'état h y d r a t é , telle q u ' o n l 'ob t ien t pa r la dessicca

tion à l 'air, ou b ien à l 'é tat a n h y d r e , tel le q u ' o n l 'obt ient pa r u n e faible 

calcination. Lorsque la combina i son a é té b i en m é l a n g é e avec le soufre , 

une seule calcination dans le couran t de gaz hydrogène suffit o rd ina i re 

ment déjà p o u r q u e la t ransformat ion d e l 'oxyde méta l l ique e n sulfure 

soit complè tement effectuée; il es t c e p e n d a n t nécessai re de r épé t e r l ' o p é 

ration e t de calciner la subs tance avec u n e nouvel le quan t i t é d e soufre , 

jusqu 'à ce que le poids o b t e n u p o u r le c reuse t , dans deux ou p lus ieurs 

pesées consécut ives , res te le m ê m e . 

On obt ient de cet te m a n i è r e des résul ta ts t rès exac t s , ma i s s e u l e m e n t 

lorsqu 'on opère sur les combina isons de l 'acide a rsén ique avec les oxydes 

indiqués. Les sulfures ob tenus son t e n t i è r e m e n t exempt s d ' a r sen ic . 

Cependant , lo rsqu 'on t rans forme de ce t te m a n i è r e l 'arséniate d e s e s q u i -

oxyde de fer en sulfure d e fer et l o r squ 'on n 'a pas e m p l o y é u n e c h a 

leur suffisante, il reste quelquefois dans le sulfure d e fer u n e t r ace d 'a r 

senic. 

Ou peut m ê m e t r ans fo rmer c o m p l è t e m e n t ces arsénia tes en sulfures en 

les mélangean t avec du soufre en p o u d r e , e t en calc inant le mélange d a n s 

un creuset de porcela ine m u n i de son couverc le . On a c e p e n d a n t déjà o b 

servé que les sulfures ainsi ob tenus n e sont pas p u r s ; ils con t i ennen t t o u -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://bon.de


r.M2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

jours u n peti t excès de soufre qu' i ls p e r d e n t , d u res te , c o m p l è t e m e n t lors

qu 'on les calcine dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e . 

Cependant les combina i sons de l 'acide a r sén ique avec l 'oxyde d e nickel 

et avec l 'oxyde de cobalt qui p e r d e n t b i en c o m p l è t e m e n t l e u r arsenic par 

la calcinat ion avec du soufre dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , se t rans

forment ainsi en sulfures don t la composi t ion n 'es t pas assez fixe p o u r que 

l 'on puisse déduire de leur poids celui d u nickel et d u cobal t (page 182). 

11 n 'es t pa r conséquent pas nécessai re de ca lc iner ces arséniates avec du 

soufre dans un couran t d e gaz h y d r o g è n e ; mais c o m m e , dans tous les cas, 

on doit dédui re du poids des sulfures la q u a n t i t é d u nickel et du cobal t en 

les dissolvant dans l 'acide n i t r ique , dans l 'eau régale ou d a n s l 'acide ch lo r -

hydr ique avec addit ion de chlorate de potasse e t en préc ip i tan t les oxydes 

de ces d issolu t ions , on n ' a d o n c besoin q u e de ca lc iner avec d u soufre l'ar-

séniate de nickel et de coba l t dans u n c reuse t de porce la ine fermé sans y 

faire passer un cou ran t d e gaz h y d r o g è n e ; l ' a rsenic se volatilise ainsi 

c o m p l è t e m e n t . 

On peu t , de la m ê m e m a n i è r e q u e dans les combina i sons de l 'acide 

arsénique avec les oxydes ind iqués , d é t e r m i n e r aussi dans les combina i 

sons de l 'acide arsénieux avec les m ê m e s oxydes la quan t i t é d e métal à 

l 'état de sulfures . 

Ce ne son t , du r e s t e , pas s e u l e m e n t les combina i sons des acides de 

l 'arsenic avec les oxydes méta l l iques ind iqués qui p e u v e n t ê t re t ransfor

mées ainsi en sul fures ; mais il en est de m ê m e des all iages de l 'arsenic 

méta l l ique avec les m é t a u x des oxydes ind iqués . Le fer arsenical axotome 

(Arsenikeiseri), ainsi que le mispickel [Arsenikkies], à l 'état pu lvé ru len t , peu

vent , par u n e seule calcinat ion avec d u soufre, p e r d r e t o u t l ' a r s e n i c qu'i ls 

con t iennent et être t r ans fo rmés en sulfure de fer. L o r s q u ' o n a effectué la 

calcinat ion du mélange d a n s u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , ou peu t déduire 

exac tement la quant i té d u fer de la quan t i t é d u sulfure F e S q u e l 'on a 

ob t enue . Ce sulfure peut con ten i r quelquefois u n e t race d ' a r s e n i c , lorsque < 

le mélange n ' a pas é té assez for tement c a l c i n é , et l o r s q u ' o n n ' a pas eu 

soin de calciner avec u n e nouvel le quan t i t é de soufre le r é s idu de la pre

mière calcinat ion. Les combina i sons de l ' a rsenic avec le coba l t (cobalt 

arsenical {Speikobalt), e t avec le nickel (nickel a r s en i ca l , Nickelspeis) 
sont ainsi c o m p l è t e m e n t t r ans fo rmées en sulfures qu i n e con t i ennen t pas 

d ' a r sen ic ; mais comme on ne p e u t pas dédu i re i m m é d i a t e m e n t du sulfure 

de cobalt e t du sulfure de n ickel o b t e n u s la quant i té de m é t a l , il n 'es t pas 

nécessaire d e calciner avec d u soufre , dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o 

gène , la subs tance p réa l ab l emen t rédu i te en p o u d r e : on n ' a besoin que 

de la calciner dans un c r e u s e t de porce la ine m u n i d 'un couverc le . —• Il est 

d igne de r e m a r q u e que le cobal t gris {Glanzkoba.lt), qui est u n e combi 

naison de sulfure de cobal t et d 'a rséniure de cobal t ) , ne p e rd p r e s q u e point 

d 'arsenic lo r squ 'on le calcine avec du soufre. 
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Séparation de l'acide arsénieux et de l 'acide arsénique des oxydes du m e r c u r e , de l ' a r g e n t , 

du c u i v r e , du b i s m u t h , du p lomb e t du c a d m i u m . 

On sépare o rd ina i rement les ac ides d e l 'arsenic des oxydes d u m e r c u r e , 

de l 'argent, du cuivre , du b i smu th , du p l o m b e t du c a d m i u m a u m o y e n 

du sulfure d ' a m m o n i u m . Lor sque la dissolut ion est a c i d e , on c o m m e n c e 

par la rendre a m m o n i a c a l e ; pu is on y ajoute u n e quan t i t é suffisante de 

sulfure d 'ammonium. Lorsque la quan t i t é d ' a r sen ic est t rès c o n s i d é r a b l e , 

on laisse digérer le t ou t p e n d a n t q u e l q u e t emps à u n e t e m p é r a t u r e p e u 

élevée avec un excès de sulfure d ' a m m o n i u m , e n m a i n t e n a n t p e n d a n t ce t t e 

digestion le vase fermé au m o y e n d ' u n e p laque de ve r r e . P o u r de g r a n d e s 

quantités d 'arsenic, il vaut m i e u x o p é r e r la d igest ion à u n e t e m p é r a t u r e 

plus élevée, qui p e u t m ê m e m o n t e r j u s q u ' à l ' ébul l i t ion , dans u n bal lon 

qui puisse être fermé avec u n b o u c h o n qu i n e le b o u c h e pas h e r m é t i q u e 

ment. Après le comple t re f ro id i ssement , on recuei l le sur u n filtre l es s u l 

fures insolubles, e t on les lave avec de l 'eau à laquel le on a a jouté u n e 

petite quantité de sulfure d ' a m m o n i u m . Au m o y e n de ces su l fures , o n 

détermine la quant i té des oxydes pa r les m é t h o d e s qui o n t é té ind iquées 

précédemment. Dans la l iqueur f i l t rée , on p e u t , au m o y e n d ' u n ac ide 

étendu, précipiter le sulfure d ' a r sen ic , ce qu i p ré sen te c e p e n d a n t q u e l q u e 

difficulté, ainsi que n o u s l 'avons déjà e x p l i q u é ; il vau t m i e u x , p a r su i t e , 

oxyder dans la dissolution le sulfure d 'a rsenic e t le t r ans fo rmer e n acide 

arsénique, en opéran t c o m m e o n l'a ind iqué page 5 4 4 , afin d e pouvo i r 

précipiter ensuite l 'acide a r sén ique à l 'état d 'a rsénia te a m m o n i a e o - m a g n é -

sien. — La séparat ion d e l 'a rsenic e t des m é t a u x ind iqués a u m o y e n d e ce 

procédé ne doit c e p e n d a n t être ut i l isée q u e lo r squ 'on n e p e u t e m p l o y e r 

aucune méthode d e sépara t ion p lus ce r t a ine . La sépara t ion q u e l 'on 

effectue ainsi n 'est quelquefois pas complè t e , s u r t o u t lo r squ 'on n ' a pas 

laissé digérer avec le sul fure d ' a m m o n i u m , p e n d a n t u n t e m p s suffisant, 

les sulfures méta l l iques qu i y sont inso lub les . C'est ce qu i arr ive n o t a m 

ment lorsqu'on veut sépare r le b ioxyde d e cuivre de l 'acide a r sén ique ou 

de l'acide arsénieux. Quelquefois u n e pe t i te q u a n t i t é d e sulfure de cuivre 

•reste dissoute dans le sulfure a lcal in , b i en mo ins c e p e n d a n t lo r sque la 

séparation a été effectuée au m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m q u e lo r s 

qu'elle a été effectuée au m o y e n d u sulfure d e po t a s s ium o u d u sulfure 

de sodium. 

On peut aussi séparer de ce t te m a n i è r e les acides de l 'arsenic des oxydes 

du manganèse , du fer, d u zinc e t d u cobal t , don t les sulfures ne se d i s 

solvent pas dans un excès de sulfure d ' a m m o n i u m ; mais il est toujours 

plus sûr de décompose r ces combina i sons pa r la m é t h o d e ind iquée 

page 544, en les faisant fondre avec u n mélange de soufre et de ca rbona t e 

de soude, parce q u e , dans tous les cas , la sépara t ion s 'opère ainsi p lus 

complètement. C'est s eu lemen t lo r sque la sépara t ion des ac ides d e l 'arse

nic et de ces oxydes doi t ê t r e opé rée dans u n e dissolut ion q u e l ' emplo i 
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d u sulfure d ' a m m o n i u m est m o i n s r eg re t t ab le . Lo r squ ' on emploie cette 

m é t h o d e , on d o i t , d u r e s t e , t ou jours c ra indre q u e les sulfures inso

lub les n e c o n t i e n n e n t u n e pe t i te quan t i t é de sulfure d 'a rsenic , ce qui 

arr ive su r tou t l o r s q u e la digest ion avec le sulfure d ' a m m o n i u m n'a pas 

d u r é assez l o n g t e m p s , e t lo rsqu 'e l le n ' a pas eu l ieu aune température 

é levée . 

E n ce qu i c o n c e r n e , d u r e s t e , les combina i sons de l ' ac ide arsénique et 

de l 'acide a r sén ieux avec l 'oxyde d ' a r g e n t , on p e u t t rès facilement en 

o p é r e r la décompos i t ion en les dissolvant d a n s l 'acide n i t r ique , e t en pré

c ipi tant d a n s la d issolut ion l 'oxyde d ' a rgen t à l ' é ta t de c h l o r u r e d'argent 

a u m o y e n d e l ' ac ide ch lo rhyd r ique . Dans la l iqueur filtrée, on peut déter

m i n e r l 'ac ide a r s én ique à l ' é ta t d 'a rsénia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Si on 

calcine l ' a r sénia te d ' a rgen t d a n s u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , il ne 

res te c o m m e r é s i d u q u e de l ' a rgen t mé ta l l i que . Il n ' e s t p a s nécessaire ici 

d e mé langer p r é a l a b l e m e n t l ' a rsénia te d ' a rgen t avec d u soufre. — Les al

l iages de l ' a r sen ic e t de l ' a rgen t doivent ê t re é g a l e m e n t dissous dans l'acide 

n i t r i q u e , et il faut m ê m e e m p l o y e r p o u r cela l 'acide n i t r ique concent ré , 

q u i t ransforme t o u t de sui te l ' a r sen ic e n acide a r s é n i q u e ; la dissolution 

p e u t ensui te ê t r e t r a i t ée c o m m e il v ien t d ' ê t r e i n d i q u é . 

Une m é t h o d e d o n t on se servai t souven t au t re fo is , e t q u e l 'on emploie 

e n c o r e que lquefo is a c t u e l l e m e n t , p o u r sépa re r l 'acide a r sén ique des bases 

avec lesquel les il es t c o m b i n é e t p o u r e n d é t e r m i n e r la quan t i t é , est celle 

qu i consis te à d i s soud re d a n s l ' ac ide n i t r ique la comb ina i son à analyser, 

à a jouter ensui te u n e dissolut ion d e n i t ra te de p l o m b , e t à évaporer le tout 

avec p récau t ion j u s q u ' à s icci té . L 'excès d 'acide n i t r ique est ainsi chassé, et 

si o n t ra i te p a r l ' e au la masse desséchée , l 'excès de n i t ra te de p l o m b et la 

b a s e qu i étai t d ' a b o r d e n combina i son avec l 'acide a r s én ique e t qui est 

m a i n t e n a n t c o m b i n é e avec l 'ac ide n i t r i q u e , se dissolvent , tandis q u e l'arsé

n i a t e de p l o m b re s t e inso lub le . Du poids de l 'a rsénia te de p l o m b , on déduit 

o r d i n a i r e m e n t la q u a n t i t é d 'ac ide a r s é n i q u e , en a d m e t t a n t q u e cet te com

bina i son a p o u r compos i t i on 2PbO + A s 2 0 5 . Dans q u e l q u e s cas cependant , 

ce t t e hypo thèse n ' e s t pas exac te : e n effet, l ' a rsénia te de p l o m b contient 

quelquefois u n e quan t i t é p lus g r a n d e d 'oxyde de p l o m b ; on do i t , par 

su i t e , d é t e r m i n e r d a n s l ' a rsénia te de p l o m b o b t e n u la quan t i t é d 'oxyde de 

p l o m b qu ' i l con t i en t , ce q u e l 'on p e u t fac i lement opé re r d ' u n e manière 

q u e nous al lons e x p l i q u e r dans ce qu i va suivre (page 557). P o u r t rouver 

la quan t i t é de la b a s e , on doi t d ' abo rd séparer l 'oxyde d e p l o m b de la 

l i q u e u r filtrée. — Il résul te de là que ce t t e m é t h o d e n e doit ê t re que peu 

r e c o m m a n d é e , p a r c e qu 'e l le est t r op compl iquée . Dans t ous les cas , l 'acide 

a r sén ique n e p e u t p a s ê t re séparé des bases pa r cet te m é t h o d e aussi com

p l è t e m e n t q u ' a u m o y e n de l 'acide n i t r ique e t d u m e r c u r e , confo rmément 

à la m é t h o d e qu i a é t é i nd iquée page 546 . 

Si la c o m b i n a i s o n arsen ica le à analyser est soluble d a n s l 'ac ide acé t ique , 

on p e u t effectuer la préc ip i ta t ion de l 'a rsénia te d e p l o m b au moyen d ' une 

dissolut ion d 'acétate d e p l o m b . On n 'a pas b e s o i n , d a n s ce ca s , d 'évaporer 
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le tout jusqu 'à siccité : en effet, l 'a rséniate de p l o m b est insoluble dans 

l'acide acét ique. Mais on doi t , dans tous les c a s , après avoir calc iné légè

rement, puis pesé l ' a rsénia te de p l o m b , en faire l 'analyse u l t é r i eure e t y 
déterminer la quan t i t é d 'oxyde d e p l o m b . 

Du reste , soit q u e l 'acide a r sén ique ait é té préc ip i té au m o y e n d ' u n e 

dissolution de ni t ra te o u d 'acétate de p l o m b , il n e doit y avoir dans la d i s 

solution aucune trace d 'acide c h l o r h y d r i q u e , pa rce q u e , sans cela , il se 

précipiterait avec l 'arséniate de p l o m b du ch lo ru re de p l o m b qui forme

rait avec l 'arséniate u n e combina i son doub le qu i n e pour ra i t pas ê t re d é 

composée m ê m e pa r le lavage au m o y e n d ' une t rès g r a n d e quan t i t é d ' eau . 

Dans ces dern ie rs t e m p s , il a é té r e c o n n u , spéc ia l emen t pa r les e x p é 

riences de Walchner, qu ' i l existe dans les dépô t s oc reux des eaux m i n é 

rales ferrugineuses, ainsi q u e dans u n t rès g r a n d n o m b r e d e minera i s d e 

fer, de très pet i tes quant i tés d ' a r sen ic qu i s'y t rouven t , soit à l ' é ta t d 'ac ide 

arsénieux, soit à l 'é tat d 'ac ide a r s é n i q u e , d o n t il n 'es t pas poss ible , pa r 

les motifs qui ont été i nd iqués dans la p r e m i è r e par t ie (ANALYSE QUALITA

TIVE, p . 387), de r econna î t r e la p résence pa r les m é t h o d e s o rd ina i r e s , e t 

spécialement au m o y e n d u c h a l u m e a u . D'après Will, la p l u p a r t , ou d u 

moins un très g rand n o m b r e d 'oc res fe r rug ineuses , con t i ennen t n o n - s e u 

lement de très pet i tes t races d ' a r sen ic , mais en ou t re de t rès pe t i t es q u a n 

tités d 'an t imoine , d ' é ta in , de cuivre et de p l o m b . 

Après avoir dissous dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e l 'ocre fer rugineuse à 

analyser, on doi t d ' abord chauffer la l i queu r filtrée, en y a jou tan t en 

même temps de l 'acide su l fu r eux ; on laisse d igé re r j u s q u ' à ce q u e l ' o d eu r 

ait complè tement d isparu , pu i s on y fait passe r d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. 

L'emploi de l 'acide sulfureux est nécessa i re , t an t p o u r t ransformer en acide 

arsénieux l 'acide a r sén ique qu i peu t y exis ter q u e p o u r r édu i r e le s e squ i -

oxyde de fer à l 'état de p ro toxyde , pa rce q u e , sans cela, la g r a n d e quan t i t é 

de soufre qui serait mé langée avec les sulfures préc ip i tés r endra i t difficile 

la déterminat ion de l ' a r senic . 

Le précipité de sulfures , de cou l eu r b r u n j a u n â t r e , q u e l 'on ob t ien t , est 

recueilli sur u n filtre pesé d ' a v a n c e ; on le lave, pu i s on le dessèche au ba in -

marie . 

Après avoir pesé le p réc ip i t é , on en p r e n d u n e por t ion p o u r dé te rmine r 

la quanti té de soufre qu ' i l con t i en t pa r la m é t h o d e ind iquée page 5 3 1 . On 

obtient ainsi la quan t i t é des c inq m é t a u x qu i sont c o n t e n u s dans l ' oc re 

en m ê m e temps q u e l 'oxyde de fer, don t on p e u t éga lemen t d é t e r m i n e r 

la quant i té , ou don t on p e u t s 'abstenir d e d é t e r m i n e r la quant i té si l 'on 

veut connaî t re seu lemen t la p ropo r t i on des mé taux é t rangers par r a p p o r t 

au sesquioxyde de fer. D 'au t re pa r t , on fait d igérer l 'autre po r t ion des 

sulfures avec une dissolut ion de sulfure de po tass ium : les sulfures d ' a r 

senic, d ' an t imoine , d 'é ta in , se d issolvent , tandis q u e les sulfures d e p l o m b 

et de cuivre res tent insolubles . On trai te ces de rn ie r s par l 'acide n i t r ique 

fumant ; on ajoute u n e peti te quan t i t é d ' ac ide sulfur ique et d 'alcool é t e n d u , 

et on sépare le sulfate de p l o m b d u sulfate de cu iv re (page 262 ) ; on p r é -
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cipite ensui te le cuivre au moyen d ' u n e dissolut ion d e potasse ou d'une 

dissolut ion d 'hydrogène sulfuré. Dans la dissolution des sulfures d'arsenic, 

d ' an t imoine e t d 'é ta in dans le sulfure de po t a s s ium, on précipi te ces sul

fures au m o y e n d ' un acide é t e n d u , e t , après les avoir d e s s é c h é s , on les 

sépare au m o y e n des mé thodes qui seront ind iquées p lus loin. 

Séparation de l 'acide arsénique e t de l 'a lumine. 

La sépara t ion de l'acide a rsén ique e t d e l ' a lumine ne p e u t ê t re opérée, 

ni par la fusion de la combinaison avec un ca rbona te a lcal in , ou avec un 

mélange de ca rbona te et de n i t ra te a lcal ins , n i pa r la fusion avec un m é 

lange d e ca rbona t e alcalin et d e soufre. On p e u t c e p e n d a n t t rès bien ana

lyser l 'arséniate d ' a lumine par la m é t h o d e déc r i t e page 547, en le dissol

vant dans l 'acide ni t r ique e t en préc ip i tant , dans la dissolut ion neutralisée 

avec p récau t ion par l 'hydrate de po tas se , pu i s é t e n d u e d 'eau , l 'acide arsé

n ique à l 'é tat d ' a rsén ia te d e p ro toxyde de m e r c u r e . Le précipi té doit être 

ensui te lavé avec u n e dissolut ion é t e n d u e de n i t ra te de protoxyde de 

m e r c u r e . Dans la l i queu r fdtrée , on préc ip i te le p ro toxyde de m e r c u r e au 

moyen de l 'acide ch lorhydr ique ; on sa ture pa r l ' a m m o n i a q u e la l iqueur 

fdtrée e t s épa rée ainsi d u p ro toch lo ru re de m e r c u r e , e t on y précipi te l'alu

mine au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . M ê m e lorsqu 'e l le est colorée en 

noir pa r d u sulfure de m e r c u r e , el le dev ien t b l a n c h e par la calciuation. 

S i , dans le p réc ip i té d 'arséniate de p ro toxyde de m e r c u r e , on veut déter

miner l 'acide a r s é n i q u e , on do i t le faire digérer avec d u sulfure d 'am

m o n i u m qui t ransforme l 'acide a r sén ique de l 'arséniate en sulfure d'arsenic 

qui se dissout d a n s le sulfure d ' a m m o n i u m , tandis q u e le sulfure de mercure 

qui s 'est formé pa r l 'action du sulfure d ' a m m o n i u m sur le pro toxyde de 

m e r c u r e res te inso luble . 

Mais il vaut b ien mieux d i ssoudre l ' a rsénia te d ' a lumine dans l'acide 

ch lo rhyd r ique , t ransformer d a n s la dissolut ion, au m o y e n de l 'acide sul

fureux, l 'acide a rsén ique en acide a r sén ieux , e t p réc ip i te r ce dernier au 

moyen d u gaz hydrogène sulfuré à l 'état d e sulfure d ' a r sen ic - Dans la 

l iqueur filtrée, on p e u t précipi ter l ' a lumine au m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e , bien 

que cet te l i queu r cont ienne u n e quan t i t é d ' hyd rogène sulfuré suffisante 

pour q u e l ' a m m o n i a q u e puisse être t ransformée e n sulfure d ' a m m o n i u m . 

Une m é t h o d e m o i n s b o n n e q u e la p r é c é d e n t e est cel le qu i consiste à 

ajouter de l 'acide ta r t r ique à la dissolut ion d e l 'arséniate d ' a lumine dans 

un ac ide , e t à p réc ip i te r dans la dissolut ion l 'acide a r sén ique à l 'état d 'ar

séniate ammoniaco-magnés ien (p. 545). 

Par la ca lc inat ion d e l 'arséniate d ' a lumine d a n s u n c o u r a n t d e gaz hy

d rogène , on p e u t b ien séparer l ' a lumine de la p lus g r a n d e par t ie de l'acide 

a r sén ique qu i est r é d u i t à l 'état d 'a rsenic méta l l ique qui se volati l ise; 

mais il n 'es t pas possible de l 'en sépare r c o m p l è t e m e n t . Pa r la fusion avec 

le cyanure de po tass ium, il se p rodu i t tou jours u n a n n e a u d 'arsenic qui , 

c e p e n d a n t , n 'est pas t rès fort. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AllSENIC. 537 

Même en mélangean t l 'arséniate d ' a lumine avec d u soufre e t en calci

nant le mélange dans un couran t de gaz h y d r o g è n e , il n ' e s t pas possible d e 

séparer complè tement l ' a rsenic de l ' a lumine . 

Séparation de l 'acide arsénique e t de l 'acide arsén ieux de l 'oxyde de p l o m b , de la b a r y t e , 

de la strontiane e t de la c h a u x . 

Les bases qui fo rment avec l 'acide sulfur ique des combina i sons qu i sont 

insolubles dans l 'eau o u dans l 'alcool é t e n d u , peuven t ê t r e sépa rées de 

l'acide arsénique, puis d é t e r m i n é e s d ' une m a n i è r e t rès facile e t t rès s û r e . 

Ces bases sont : la ba ry t e , la c h a u x , la s t ront iane e t l 'oxyde de p l o m b . Si la 

combinaison à analyser , qui con t ien t en m ê m e t e m p s l 'acide a r s én ique et 

les bases indiquées , est sol ide , on en d é t e r m i n e d ' abord le p o i d s ; si elle 

contient de l 'eau, on doi t , p o u r en d é t e r m i n e r le po ids , la ca lc iner fa ible

ment avant de la pese r . Après l 'avoir rédui te en p o u d r e , on la t ra i te par 

l'acide sulfurique, avec l eque l on la fait d igérer p e n d a n t que lque t e m p s , 

de manière à en opére r la décompos i t ion c o m p l è t e . Si, d a n s la co mb i 

naison, il n'existe c o m m e base q u e de la b a r y t e , on ajoute de l ' e a u ; on 

sépare le sulfate de bary te par fil tration, on le lave, on en d é t e r m i n e le 

poids et on en dédui t celui de la b a r y t e ; on obt ien t ensui te t rès exac te 

ment la quant i té de l 'acide a r sén ique pa r différence. Si la base est la 

chaux, la s t ront iane ou l 'oxyde de p l o m b , on n e doit p a s , après avoir d é 

composé la combinaison par l 'acide su l fur ique , a jouter de l ' eau , mais on 

doit ajouter de l'alcool é t e n d u dans l eque l les sulfates de ces bases son t 

insolubles; au con t r a i r e , l 'acide a r s én ique qui s 'est séparé e t l 'excès d 'ac ide 

sulfurique se dissolvent. L'alcool q u e l 'on ajoute n ' a pas beso in d 'ê t re 

concentré, su r tou t lorsque c'est le sulfate d e s t ron t i ane e t le sulfate d e 

plomb dont on doi t effectuer la sépara t ion . Il suffit d 'a jouter un vo lume 

d'alcool égal au hui t ième de la l i queu r . On recuei l le sur u n filtre les sul

fates, on les lave avec d e l 'alcool é t e n d u , on en dé te rmine le po ids e t on 

en déduit la quant i té des bases . La quan t i t é d 'ac ide a r sén ique est o b t e n u e 

par la per te ; mais on p e u t aussi la d é t e r m i n e r e n chassan t de la l iqueur 

l'alcool par l 'évaporat ion à u n e faible cha leu r , e t en préc ip i tan t ensui te 

l'acide arsénique à l 'état d 'a rsénia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . P e n d a n t l 'éva

poration, on ajoute de t e m p s en t e m p s d e l 'eau p o u r accélérer la volatili

sation de l 'alcool. Lo r squ 'on a d é c o m p o s é la combina i son de l 'acide arsé

nique avec la bary te par la m é t h o d e i n d i q u é e , la dé t e rmina t i on d i rec te de 

l'acide arsénique réuss i t s u r t o u t t rès b i e n , pa r ce q u e , p o u r cet te d é c o m p o 

sition, on n 'a pas besoin d 'ajouter d e l 'a lcool . 

Mais avant de faire d igérer ces a rsén ia tes avec l 'acide su l fur ique , il est 

bon, dans la p lupar t des cas , de c o m m e n c e r pa r les t ra i ter pa r l 'acide 

chlorhydr ique, dans leque l les a rsénia tes neu t r e s e t bas iques son t tous 

solubles; les arsénia tes acides s'y dissolvent auss i , mais s e u l e m e n t lors 

qu'ils ont été p réa lab lement desséchés . Quelques arséniates ac ides , d o n t 

les bases sont des oxydes t e r r eux ou des oxydes méta l l iques p r o p r e m e n t 
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di ts , n e se d issolvent souven t p lu s dans l 'acide ch lo rhydr ique concentré 

lo r squ ' i l s on t é té p r é a l a b l e m e n t ca lc inés . 

Les combina i sons de l ' ac ide a rsén ieux avec les q u a t r e bases indiquées 

p e u v e n t é g a l e m e n t ê t re ana lysées avec la m ê m e exac t i tude . Après les 

avoir fait desséche r , on les p è s e , de p ré fé rence dans u n e pet i te capsule de 

po rce l a ine ou dans u n pet i t c reuse t d e po rce l a ine t a r é s , e t on les traite par 

de l 'acide n i t r ique p u r d e concen t r a t i on o r d i n a i r e . On évapore le tout au 

ba in -mar i e à u n e t e m p é r a t u r e assez faible p o u r q u e l 'acide ne subisse pas 

le p lu s faible c o m m e n c e m e n t d 'ébul l i t ion ; on ca lc ine au rouge naissant la 

masse de s séchée , pu i s on la p è s e . On p e u t la ca lc iner u n e seconde fois, et 

la pe se r ensu i te de n o u v e a u p o u r voir si le poids de la masse oxydée reste 

le m ê m e . Si o n la calcinai t t r o p fo r t emen t , il p o u r r a i t quelquefois se vola

tiliser u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide a r s é n i q u e sous forme d 'ac ide arsénieux 

e t d ' o x y g è n e . La combina i son q u e l 'on o b t i e n t par la ca lc inat ion , est dé 

c o m p o s é e p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t l 'acide sul fur ique de la maniè re qui 

v ien t d ' ê t r e i n d i q u é e . Par la pesée des sulfates , on p e u t d é t e r m i n e r toutes 

les par t i es cons t i tuan tes de la combina i son à ana lyser , m ê m e la quantité 

d ' e a u : t ous les a r sén i t es c o n t i e n n e n t , en effet, u n e ce r t a ine quan t i t é d'eau. 

Le po ids des sulfates p e r m e t d ' ob ten i r la q u a n t i t é d e la b a s e ; si l 'on re

t r a n c h e la quan t i t é d e la base de la q u a n t i t é de la masse oxydée après sa 

ca lc ina t ion , o n o b t i e n t la q u a n t i t é d 'ac ide a r s én ique q u e cont ien t cette 

m a s s e , e t on e n d é d u i t la quan t i t é d 'ac ide a r s é n i e u x q u e contena i t la com

b ina i son . L a différence e n t r e la quan t i t é d e la combina i son à analyser que 

Ton a employée e t la s o m m e des quan t i t é s de base e t d 'acide arsénieux 

t rouvées , d o n n e la q u a n t i t é d ' e a u . 

Les combina i sons d e l 'acide a r sén ique et de l 'acide a rsén ieux avec les 

q u a t r e b a s e s i nd iquées p e u v e n t aussi t r è s b i en ê t re d é c o m p o s é e s au moyen 

d e l ' ac ide n i t r ique e t d u m e r c u r e , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e qui a été 

i n d i q u é e p a g e 546. On obt ien t les bases à l 'état de n i t ra tes . Si c'est avec 

l ' oxyde d e p l o m b q u e l 'ac ide a r sén ique était c o m b i n é , on n ' a besoin que 

d ' évapore r la d issolut ion d e n i t ra te d e p l o m b , e t d e ca lc iner la masse des

s é c h é e j u s q u ' à ce qu ' e l l e n e p e r d e p lu s d e poids : on ob t ien t ainsi de 

l 'oxyde de p l o m b p u r . Si l ' ac ide a r s é n i q u e étai t e n combina i son avec les 

oxydes a l ca l ino - t e r r eux , o n doit évapore r la dissolut ion des n i t ra tes , et 

ca lc iner la masse desséchée j u s q u ' à ce q u e tou t le m e r c u r e en soit séparé ; 

o n sa ture ensu i t e les pxydes a l ca l ino - t e r r eux pa r l 'acide sul fur ique, et on 

chasse l 'excès d 'ac ide su l fur ique pa r u n e calcinat ion a u rouge faible. 

Les combina i sons des oxydes a lca l ino- te r reux avec l 'acide arsénique 

peuven t , l o r s q u ' o n les t rai te p a r le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , ê t re décomposées 

c o n f o r m é m e n t à ce qu i a é té i nd iqué p o u r la sépara t ion d u bioxyde d'étain 

et des oxydes a lca l ins (page 403) , e t à ce q u i sera ind iqué plus loin pour la 

sépara t ion d e Tacide a r s én ique e t des oxydes a lca l ins . Mais la séparat ion 

des oxydes a lca l ino- te r reux est p l u s difficile q u e la sépara t ion des oxydes 

a lca l ins ; il faut p lus ieurs t r a i t e m e n t s , souven t c inq t r a i t emen t s par le 

ch lo ru re d ' a m m o n i u m , p o u r t r ans fo rmer c o m p l è t e m e n t l 'oxyde alcalino-
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Séparation de l 'acide arsénique e t de l 'acide arsén ieux d e s oxydes a l ca l ins . 

La séparation des acides d e l 'arsenic e t des oxydes alcalins pour ra i t b ien 

être opérée a u m o y e n d u gaz hyd rogène su l fu ré ; mais on réussi t mieux 

à l'opérer en t ra i tant la combina i son pa r l 'acide n i t r ique et le m e r c u r e , 

conformément à ce qu i a é té ind iqué page 546. Dans la dissolut ion n i t r ique 

des oxydes a lca l ins , on p e u t sépare r d ' abord , au moyen de l 'acide sulfu-

rique, la plus g rande par t ie d u p r o t o x y d e de m e r c u r e qui y est d issous , 

et déterminer ensui te la quan t i t é d ' oxyde alcal in . — On réussi t t rès b ien 

à opérer la séparat ion de l 'acide a r sén ique e t des oxydes alcal ins dans u n 

arséniate alcalin à l 'état sol ide en r édu i san t en p o u d r e l 'arséniate alcal in, e t 

en mélangeant ce t te p o u d r e avec t rois fois envi ron au tan t de ni t ra te b a 

sique de protoxyde de m e r c u r e ; on agite ensui te le m é l a n g e avec u n e 

petite quantité d ' eau , de m a n i è r e à en former u n e bou i l l i e ; on ajoute u n e 

plus grande quant i té d ' e au , e t on filtre ap rès u n con tac t de douze h e u r e s . 

Dans la l iqueur filtrée, on sépare le p r o t o x y d e de m e r c u r e au m o y e n de 

l'acide chlorhydr ique o u d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, e t on dé t e rmine l 'oxyde 

alcalin de préférence à l 'é tat de sulfa te . Si l 'on veut dé t e rmine r dans l 'ar

séniate de protoxyde de m e r c u r e la quan t i t é d 'acide a r s é n i q u e , on doit le 

décomposer par le sulfure d ' a m m o n i u m . 

Cette mé thode doi t ê tre préférée à la m é t h o d e dans laquel le on sépare 

l'acide arsénique des oxydes a lcal ins a u m o y e n d ' une dissolut ion d 'acétate 

de plomb. Dans cet te d e r n i è r e , on dissout l ' a rsénia te alcalin dans l ' eau , 

et on y ajoute u n excès de dissolut ion d 'oxyde de p l o m b . L 'acide a r sé 

nique est précipi té à l 'état d ' a rsén ia te de p l o m b qui est insoluble dans 

l'acide acét ique. On recuei l le le préc ip i té sur u n filtre. Dans la l i queu r 

filtrée, on peu t précipi ter l ' excès de p l o m b à l 'é tat de sulfure de p l o m b au 

moyen du gaz hyd rogène s u l f u r é ; mais ce qu i vaut m i e u x e t ce qu i p r é 

sente bien moins de difficulté, c 'est d 'a jouter à la dissolut ion u n e dissolu

tion de carbonate d ' a m m o n i a q u e ; l 'excès d e p l o m b es t a lors précipi té à 

l'état de carbonate . On évapore j u s q u ' à siccité la l i q u e u r q u e l 'on sépa re 

du carbonate de p l o m b par filtration, e t o n calcine le rés idu . On obt ien t 

ainsi l 'oxyde alcalin à l 'état d e ca rbona t e . Si l 'on ne p e u t pas en d é t e r 

miner le poids avec u n e g r a n d e exac t i tude , c o m m e cela se p résen te , pa r 

exemple, lorsque le ca rbona te alcal in est d u ca rbona te de po tasse , on le 

traite par l 'acide ch lorhydr ique o u l 'acide su l fu r ique .—La quant i té d 'acide 

arsénique peu t être o b t e n u e par la p e r t e , à mo ins q u e l 'on n e veuil le e n 

opérer la dé te rmina t ion en t ra i tan t l ' a rsénia te de p l o m b par la m é t h o d e 

indiquée page 5 5 8 ; mais il est a lors nécessa i re q u e la dissolut ion d ' a r s é 

niate alcalin ne con t i enne pas d 'ac ide ch lo rhyd r ique , parce q u e le sulfate 

de p lomb cont iendra i t d u ch lo ru re de p l o m b . 

La méthode la me i l l eu re , la p lus s imple et la plus facile p o u r d é t e r m i n e r 

terreux eu ch lo ru re . — L 'arsénia te de p l o m b , au con t ra i r e , n e p e u t pas 

être décomposé par le ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 
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dans les arséniates alcalins la q u a n t i t é d 'oxyde alcal in, est de les mélanger 
avec du ch lorure d ' a m m o n i u m et de ca lc iner le m é l a n g e . On opère , dans 
ce cas , c o m m e p o u r la séparat ion d u b ioxyde d 'é tain e t des oxydes alca
lins (page 603) . La décomposi t ion des arsénia tes alcal ins pa r le chlorure 
d ' a m m o n i u m s'effectue, du r e s t e , pa r ce m o y e n b ien p lus faci lement que 
cel le des s tannates et des an t imonia tes a lcal ins . Ord ina i r emen t la décom
position est complè te après u n seul t r a i t e m e n t pa r le ch lo rure d ' ammo
n i u m . L'oxyde alcalin peu t ê t re d é t e r m i n é avec exac t i tude à l'état de 
ch lo ru re . 

SÉPARATION DE L'ARSENIC DANS SES ALLIAGES AVEC LES AUTRES MÉTAUX. 

Lorsqu 'on veu t analyser u n e combina i son d 'a r sen ic avec les au t res mé
t aux , on p e u t sépare r la p lupar t de ces m é t a u x d e l ' a rsenic au moyen du 
soufre, con fo rmémen t à la mé thode qui a é té i nd iquée page 551 ; mais on 
p e u t aussi l 'effectuer au moyen du gaz c h l o r e , en opé ran t c o m m e il a été 
indiqué page 625 p o u r séparer pa r la m ê m e m é t h o d e l ' an t imoine des mé
taux dont les ch lo ru res ne sont pas volatils. La descr ip t ion de cet te méthode 
et de l 'appareil q u e l 'on doit emp loye r se t rouve page 296. Les alliages de 
l 'arsenic n e peuven t cependan t pas ê t re décomposés pa r le chlore aussi 
facilement q u e les combina isons que le sulfure d ' a r sen ic et le sulfure 
d 'an t imoine fo rment avec les au t re s sulfures , et d o n t la décompos i t ion au 
moyen d u gaz ch lo re sera examinée plus loin à l 'ar t icle SOUFKE. Lorsqu 'on 
emploie p o u r l 'analyse seu lement q u e l q u e s g r a m m e s d ' u n alliage quel 
conque d ' a r sen ic , et l o r sque , ap r è s les avoir in t rodui t s dans la boule de 
l 'apparei l , on y fait passer d u gaz chlore p e n d a n t u n j o u r en t i e r , il reste 
encore dans la b o u l e u n e por t ion de l 'all iage qu i n 'a pas é té décomposée . 
Si, pa r sui te , on t rai te par l 'eau les ch lo ru res méta l l iques n o n volatils afin 
de les dissoudre lorsqu' i ls y sont so lub les , la por t ion d e la combinaison 
qu i n 'a pas été décomposée res te i n s o l u b l e ; on doi t en d é t e r m i n e r la quan
t i té , e t la r e t r a n c h e r du poids de la quan t i t é de combina i son q u e l'on a 
employée . C ' es t p r éc i s émen t à cause de la l e n t e u r d e la décomposi t ion 
des arséniures pa r le chlore q u e l 'on doit e m p l o y e r ce t te m é t h o d e seule
m e n t lorsque les oxydes des m é t a u x c o n t e n u s dans l 'alliage ne peuvent 
ê t re séparés des acides de l ' a r sen ic , ni p a r l e gaz h y d r o g è n e sulfuré, ni par 
le sulfure d ' a m m o n i u m . Si, au con t r a i r e , il en es t a ins i , on dissout l 'al
liage dans l 'acide n i t r ique , dans l 'eau régale ou dans l 'acide ch lorhydr ique 
avec addit ion de chlora te de p o t a s s e ; pu i s on traite la dissolution pa r les 
mé thodes ind iquées p r é c é d e m m e n t . 

Séparation d e l 'arsenic e t d e l 'é ta in . 

On ne connaissai t autrefois a u c u n e m é t h o d e qui pe rmî t d'effectuer d 'une 
m a n i è r e cer ta ine la séparat ion de l 'arsenic e t de l ' é ta in ; ma i s , dans ces 
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derniers t emps , on a p r o p o s é p lus ieurs m é t h o d e s au moyen desquel les on 

peut obtenir des résul tats exac ts . 

Lorsque les deux m é t a u x son t à l ' é ta t méta l l ique e t l o r squ 'on veut les 

séparer l 'un de l ' au t re , on n e peu t pas , pa r une s imple ca lc ina t ion , sépare r 

de l'étain la totali té de l ' a r sen ic , m ê m e lo r squ 'on opère la ca lc inat ion dans 

une atmosphère de gaz h y d r o g è n e o u de gaz acide ca rbon ique . Une p o r 

tion de l 'arsenic est r e t e n u e t rès fo r t emen t par l 'é ta in . 

Si les deux métaux on t é té c o m p l è t e m e n t oxydés et si on t ra i te à u n e 

température élevée par le gaz hydrogène l 'arséniate de b ioxyde d 'étain 

qui s'est p rodui t , il est t rès facile d ' o p é r e r ainsi la réduc t ion de ce sel et 

de séparer l 'arsenic de l 'étain r é d u i t ; mais ce t étain re t ient e n c o r e de l ' a r 

senic, m ê m e lo r sque , p o u r opé re r la r éduc t ion , o n a emp l o y é une cha leu r 

très intense. 

Lorsqu'on fait bouil l ir avec de l 'acide n i t r i q u e u n alliage d 'é ta in et 

d'arsenic, la totalité d e l 'arsenic se t r ans forme en acide a r sén ique e t se 

combine, ainsi que Levol l 'a r e c o n n u , avec le b ioxyde d 'é tain p o u r former 

de l'arséniate de b ioxyde d ' é ta in , p o u r v u q u e la p ropor t ion d 'a rsenic con 

tenue dans l 'alliage ne s 'élève pas à p lu s d e 5 pour 100. Dans la l iqueur 

acide, on ne p e u t plus découvr i r a u c u n e trace d 'a rsenic . Après la dess ic

cation, la combina ison insoluble r e s s e m b l e à d u ve r re g ross i è remen t p i l é ; 

par la calcination, elle devient no i re . La p ropor t ion d 'a r sen ic peu t m ê m e 

s'élever à 8 p o u r 100, sans que l 'acide n i t r ique con t i enne d e l 'acide a r s é 

nique ou de l 'acide a r s é n i e u x ; mais si la p ropor t ion d 'arsenic est enco re 

plus grande, l 'excès est dissous pa r l ' ac ide n i t r ique . 

Levol s'est fondé sur ce fait p o u r é tabl i r u n e m é t h o d e de séparat ion de 

l'étain et de l ' a r s en i c , qui a s eu lemen t le g r a n d inconvénien t q u e l 'on 

obtient l 'arsenic, non pa r u n e seu le , mais par p lus ieurs opéra t ions . 

Après avoir rédui t l 'alliage en parcel les aussi t énues q u e poss ib le , Levol 
le soumet à l 'action d ' un acide n i t r ique un peu c o n c e n t r é , mais e n ayant 

soin d'opérer à la t e m p é r a t u r e ord ina i re s e u l e m e n t , afin qu ' i l ne puisse se 

former d 'abord que d u p ro toxyde d 'é tain q u e l 'on t ransforme p l u s t a rd 

par oxydation en b ioxyde d 'é ta in en faisant bouil l ir le tou t . On sépare 

ensuite l 'arséniate de b ioxyde d 'étain en le recue i l l an t su r u n filtre, et 

on détermine dans la l iqueur n i t r ique filtrée l 'arsenic qui y est d i ssous . 

Après avoir desséché , pu is p e s é , l 'arséniate de bioxyde d 'é ta in , on le 

place dans une nacel le de verre q u e l 'on in t rodui t d a n s un t ube d e verre 

assez large, e t on le s o u m e t à l 'act ion d ' un couran t de gaz h y d r o g è n e q u e 

l'on fait passer sur la combina i son , en ayant soin de m a i n t e n i r le tube au 

rouge sombre au m o y e n d ' u n feu de cha rbon . P o u r ê t re sûr que l ' hydro

gène employé est b ien e x e m p t d ' a r sen ic , on c o m m e n c e par le faire passer 

au travers d 'une dissolution de n i t ra te d ' a rgen t . Il se sub l ime de l 'arsenic 

métallique qui se dépose sur la par t ie froide d u t ube en formant un anneau 

d'arsenic métal l ique, tandis q u e l ' é ta in , qui est d u res te aussi r édu i t , se p r é 

sente sous la forme de peti ts g lobules fondus . On sépa re , au m o y e n d 'un trait 

de lime, la port ion du tube sur laquelle l 'arsenic s'est déposé , on la p è s e ; 

11. 36 
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on d i s s o u t l ' a rsenic , e t on pèse de nouveau la p o r t i o n d u t u b e ; la diffé

r e n c e de poids i nd ique la quan t i t é d ' a r sen ic . — Le cou ran t de gaz hydro

g è n e , e n se dégagean t , doit é v i d e m m e n t e n t r a î n e r u n e t rès peti te quanti té 

d ' h y d r o g è n e arsénié ; mais Levol ne p resc r i t pas , b ien q u ' à tor t , d 'en opé

re r la d é t e r m i n a t i o n ; il serai t c e p e n d a n t b o n d ' en ten i r c o m p t e . On pour

ra i t r éuss i r à e n effectuer la d é t e r m i n a t i o n e n faisant passer le gaz sur un 

p o i d s d é t e r m i n é de cuivre méta l l ique q u e l 'on por te ra i t a u r o u g e , et sur 

l e q u e l o n ferait passe r auss i , sous forme d e vapeu r s , tout l 'arsenic obtenu, 

afin d 'avoi r en u n e seu le fois la totali té de l ' a rsenic volat i l isé. La manière 

d o n t ce t t e opé ra t ion doi t ê tre c o n d u i t e , a é t é i nd iquée d a n s la p r e m i è r e par

t ie d e c e t ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 419) . 

On d i s sou t d a n s l ' ac ide ch lo rhyd r ique les g lobules d 'é ta in arsenical , et 

on fait pa s se r le m é l a n g e d 'hydrogène e t d ' h y d r o g è n e arsénié qui se dégage, 

d ' a b o r d d a n s u n e dissolut ion d 'hydra t e de potasse p o u r en séparer tout le 

gaz c h l o r h y d r i q u e qui pour ra i t y ê t r e m é l a n g é , pu i s dans u n e dissolution 

d e n i t r a t e d ' a r g e n t dans laquel le l 'arsenic se dissout sous forme d'acide 

a r s é n i e u x , t and i s qu' i l se précipi te d e l ' a rgen t mé ta l l i que . 

D a n s la d issolut ion ch lo rhyd r ique de l 'é ta in , il res te u n e peti te quanti té 

d ' h y d r o g è n e arsénié sol ide , inso lub le , q u e l 'on do i t b ien laver , afin d'en 

s é p a r e r t o u t e t r ace de p r o t o c h l o r u r e d 'é ta in . On le t rai te ensu i t e sur le filtre 

p a r q u e l q u e s gou t t e s d 'ac ide n i t r ique , afin d ' en opé re r la dissolut ion. 

Dans la d i s so lu t ion de n i t ra te d ' a rgen t , on préc ip i t e , a u m o y e n de la 

d i s so lu t ion d ' un c h l o r u r e a l ca l i n , l 'oxyde d ' a rgen t à l 'état de chlorure 

d ' a r g e n t . L a dissolut ion filtrée qu i con t i en t d e l 'acide a r s én i eux , est alors 

r é u n i e avec la dissolut ion de l ' hydrogène arsénié so l ide . Dans la réunion 

des d e u x l i q u e u r s , on préc ip i te ensui te l ' a rsenic a u m o y e n de l 'hydrogène 

su l furé à l 'état de sulfure d ' a r sen ic , q u e Levol d é t e r m i n e à l 'état de sulfure 

A s 2 S 3 . — Berzelius a fait observer qu ' i l serai t avantageux de faire passer 

su r d u cu iv re p o r t é à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e , le gaz h y d r o g è n e arsénié qui 

se dégage pa r l 'ac t ion de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , afin d 'y d é t e r m i n e r la quan

ti té d ' a r s e n i c qu ' i l con t i en t . On doi t , d u r e s t e , tou jours d é t e r m i n e r la petite 

q u a n t i t é d ' a r sen ic c o n t e n u e d a n s l ' hyd rogène arsénié sol ide qui reste 

c o m m e r é s i d u à l ' é ta t inso lub le après le t r a i t e m e n t par l 'acide ch lo r 

h y d r i q u e . 

Levol e m p l o i e aussi la m é t h o d e qu ' i l a déc r i t e , p o u r d é t e r m i n e r dans 

le cu ivre la pe t i te quan t i t é d ' a r sen ic qu i p e u t s'y t rouver . Dans ce but , il 

d issout dans l 'ac ide n i t r i que le cuivre i m p u r , e t il ajoute à la dissolution 

u n e q u a n t i t é de n i t ra te d e p r o t o x y d e d 'é ta in r é c e m m e n t p r é p a r é , qui Soit 

assez cons idé rab le p o u r q u e , après l 'ébul l i t ion, le b ioxyde d 'é tain qui s'est 

f o r m é , pu i s se opé re r la préc ip i ta t ion de la totali té de l ' a rsenic à l 'état d 'ar -

sén ia te de bioxyde d ' é t a i n , q u e l 'on analyse ensu i te pa r la méthode 

ind iquée . 

L o r s q u e Tétain d u c o m m e r c e cont ient u n e très pet i te quan t i t é d 'arsenic , 

m a i s n e cont ien t a u c u n a u t r e m é t a l , o n p e u t le d i s soudre immédia tement 

d a n s l ' ac ide ch lo rhyd r ique et d é t e r m i n e r la p ropor t ion d 'arsenic qui 
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existe, d 'une par t , dans le gaz hydrogène arsénié qui se dégage , e t , d ' au t re 

part, dans l 'hydrogène arsénié solide qui est res té insoluble . Mais c o m m e 

l'étain du c o m m e r c e cont ien t toujours en m ê m e t emps d e pet i tes q u a n 

tités de cuivre et de p l o m b , on doi t le t ra i ter pa r l 'acide n i t r ique ; le 

bioxyde d'étain reste inso lub le , ainsi q u e la totali té de l ' a rsenic qui a é té 

transformé en acide a r s é n i q u e . On trai te le rés idu par la mé t h o d e indiquée . 

Au lieu de la m é t h o d e de sépara t ion de l 'arsenic e t de l 'étain qu i a é té 

donnée par Levol et qui est la p r e m i è r e qui ait été p roposée , on se ser t 

actuellement d 'une au t r e m é t h o d e qu i d o n n e un résul ta t p lus r ap ide e t en 

même temps t r è s exact . 

Pour analyser un alliage d 'é ta in et d ' a r sen ic , on le r édu i t à un é ta t de 

très grande division; on le mé lange dans u n c reuse t de porce la ine qui ne 

soit pas t rop pet i t , avec c inq par t ies de c a r b o n a t e de soude b ien desséché 

et une quantité égale de s o u f r e ; puis on fait fondre le mé lange au-dessus 

d'une lampe à u n e t e m p é r a t u r e qui ne soit pas t rop é levée. Lo r sque le 

mélange a pris u n e c o u l e u r b r u n foncé e t ne se boursoufle p lus , on l 'ex

pose à une t empéra tu re r o u g e in tense , e t o n l 'y ma in t i en t j u squ ' à ce q u e la 

masse soit devenue e n t i è r e m e n t l luide e t n e p rodu i se plus a u c u n e bu l l e . 

Lafusion peut pa r fa i t ement ê t re opérée sans q u e le c reuse t soit a t t a q u é . 

Après le ref roidissement , la masse est c o m p l è t e m e n t soluble d a n s l ' e a u ; 

cependant il reste quelquefois u n t rès pe t i t r é s idu d e sulfure de fer qu i a 

pu provenir tant d ' u n e ce r ta ine quan t i t é de fer c o n t e n u e dans l 'al l iage, 

que du fer qu i a p u ê t re in t rodu i t dans la masse par la r éduc t ion de l 'a l 

liage à l'état de l imail le au m o y e n d e la l ime don t il s 'est dé t aché . On 

peut recueillir su r u n filtre ce t te t r ace de sulfure de fer, e t la laver avec 

de l'eau p u r e . Après le lavage, on la calc ine au con tac t d e l 'air, et on la 

transforme en sesquioxyde de fer d o n t on p e u t dédu i re la p ropor t ion d u 

fer, que l 'on re t ranche ensu i te du poids de l 'al l iage. La l iqueur filtrée et 

séparée ainsi du sulfure de fer est add i t i onnée d ' u n e g rande quan t i t é d ' e au , 

puis saturée avec précaut ion par l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u , qui p rodui t 

un précipité de sulfure d 'é ta in e t de sulfure d 'arsenic qu i est vo lumineux e t 

de couleur b r u n rougeâ t r e . On chauffe le tou t à u n e t e m p é r a t u r e très p e u 

élevée, en con t inuan t j u s q u ' à ce q u e l ' odeur d ' h y d r o g è n e sulfuré ait suffi

samment disparu ; puis on recuei l le le précipi té su r u n filtre pesé d ' avance . 

On le lave d ' abord avec de l 'eau à laquel le on a a jouté u n e t rès pet i te 

quantité d'acide ch lo rhyd r ique , pu is avec de l 'eau p u r e . On le dessèche 

jusqu'à ce qu'i l soit r édu i t à un t rès pe t i t v o l u m e ; puis on le ma in t i en t 

dans un creuset de plat ine à u n e t e m p é r a t u r e de 100 degrés , j u s q u ' à ce 

qu'il ne d iminue p lu s d e poids . 

Si, au lieu d 'acide c h l o r h y d r i q u e , o n a emp loyé l 'acide s u l f u n q u e p o u r 

opérer la précipi tat ion des sulfures , le précipi té est b ien plus v o l u m i n e u x ; 

la dessiccation d u précipi té exige a lors u n t e m p s bien plus long. En o u t r e , 

le filtre est a t taqué bien plus é n e r g i q u e m e n t p a r l 'acide sulfurique q u e p a r 

l'acide ch lo rhydr ique . 

Après avoir desséché , pu is pesé le sul fure , on en in t rodui t u n e por t ion 
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dans u n e boule de verre pesée d 'avance à laquel le on a soudé des deux 

côtés des tubes de d iamèt res différents. Le d iamèt re d u t u b e , qui doit être 

placé d u côté de l 'appareil à dégagemen t , peu t ê t re p e t i t ; mais le diamètre 

de l 'autre doit s 'élever à près d 'un c e n t i m è t r e , afin qu ' i l ne se bouche pas. 

On en dé te rmine le poids con jo in tement avec les sulfures que l'on a 

in t rodui t s dans son in té r ieur , et on r e c o u r b e le second tube de verre 

de maniè re qu'i l forme un angle droi t , ou p lu tô t un angle u n pou obtus ; 

puis on in t rodui t la par t ie r e c o u r b é e dans u n e l i queu r ammoniaca le que 

l 'on a placée dans u n réc ip ien t semblab le à celui qu i a été représenté 

page 296 c o m m e faisant par t ie de l 'apparei l q u e l 'on doi t employe r pour 

les décomposi t ions par le ch lore gazeux. On m e t ensui te le tube à boule 

en communica t ion avec un apparei l qui puisse d o n n e r naissance à un dé

gagemen t de gaz hydrogène sulfuré q u e l 'on a soin de faire passer d'abord 

au travers d 'un tube à ch lo ru re de ca lc ium p o u r le dessécher . 

Lorsque tou t l 'appareil est plein de gaz hyd rogène sulfuré , on chauffe la 

b o u l e , d ' abord très l é g è r e m e n t , puis p lu s fo r t emen t , en é levant graduelle

m e n t la t e m p é r a t u r e . Il se sub l ime d u sulfure d ' a r sen ic et d u soufre que 

l 'on doit chasser plus loin d u côté de la l i queu r a m m o n i a c a l e , en se servant 

pour cela d ' une pe t i te l ampe . Le sulfure d 'arsenic se d issout dans l'am

m o n i a q u e , tandis q u e le soufre , soit qu ' i l arr ive au con tac t de l ' ammo

n iaque à l 'état de soufre en vapeurs ou à l 'état de soufre l iqu ide , se sépare; 

cependan t , à m e s u r e que l ' a m m o n i a q u e est t r ans fo rmée en sulfure d'am

m o n i u m par l 'action d u gaz h y d r o g è n e sulfuré , le soufre qui s'est d 'abord 

séparé se dissout éga lemen t . On cont inue à chauffer les sulfures et à faire 

passer en m ê m e t emps le gaz, t a n t qu ' i l se p rodu i t u n e pet i te quant i té de 

sub l imé j a u n e . Pour pouvoir b ien juger s'il s 'en p rodu i t e n c o r e , on chasse 

du côté d u réc ip ient le sub l imé qui se t rouve d a n s le t ube de ve r re , et on 

chauffe la bou le un peu moins for tement . S'il ne se dépose de nouveau 

aucune t race de sub l imé , cela i nd ique q u e l 'opéra t ion es t t e rminée . On ne 

doit pas chauffer la bou le t rop fo r tement , pa rce que le gaz hydrogène sul

furé serai t a lors lu i -même en par t ie d é c o m p o s é , ce qu i dé te rminera i t la 

séparat ion d ' u n e cer ta ine quan t i t é de soufre qu i , en se déposan t , pourrait 

faire cro i re q u e l 'opérat ion n ' es t pas encore t e r m i n é e . 

Après le refroidissement comple t de l 'apparei l , on effectue, au moyen 

d 'un trai t de l ime , la sect ion du tube qu i con t i en t u n e por t ion du sublimé, 

en ayant soin d 'opérer ce t te sect ion à p rox imi té de la bou le . Le contenu 

du tube ne peu t être séparé du ve r re , ni par le lavage, ni pa r aucun moyen 

m é c a n i q u e ; on concasse le t ube en p lus ieurs m o r c e a u x q u e l 'on me t dans 

une dissolution d 'hydra te de potasse . Par l 'act ion de la cha leu r , le sublimé se 

dissout avec la p lus g r a n d e facilité. On lave les m o r c e a u x du t u b e , on réuni t 

la l iqueur avec la dissolut ion ammoniaca l e qui se t rouve dans le récipient , 

et on sursa ture avec précaut ion le tou t par l 'acide ch lo rhyd r ique . Sans 

séparer par filtration le précipi té qui s 'est p rodu i t , on ajoute p e u à peu du 

chlorate de potasse e t on chauffe t rès l égè remen t . L ' a r sen ic s 'oxyde et se 

t ransforme ainsi en acide a rsén ique , tandis q u e la plus g rande partie du 
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soufre reste insoluble . Lo r squ 'on s 'aperçoi t q u e , dans la par t ie qu i ne s'est 

pas oxydée, il n 'y a que d u soufre e t qu ' i l n 'y existe plus d ' a r sen ic , on 

filtre (pour plus de sû r e t é , on p e u t oxyder ce soufre e n le chauffant avec 

du carbonate e t d u ni t rate a lca l ins , en se confo rman t à ce qu i a été indiqué 

antérieurement, afin de voir s'il n e con t ien t plus d 'arsenic) . On sursa ture pa r 

l 'ammoniaque la l iqueur filtrée, et on y préc ip i te l 'acide a r sén ique à 

l'état d 'arséniate ammoniaco -magnés i en q u e l 'on dessèche à 100 d e g r é s ; 

on en détermine ensui te le poids et de ce po ids , on dédu i t la quan t i t é 

d'arsenic. 

Le résidu c o n t e n u dans la bou le es t de c o u l e u r b r u n - n o i r , e t es t c o m 

posé de sulfure d 'é ta in . On ne peu t pas dédu i re de son poids la quant i té 

d'étain : en effet, il con t ien t tou jours un p e u p lus de soufre qu' i l n e devrai t 

en contenir s'il était formé de sulfure SnS. I l faut d o n c t ransvaser ce sulfure 

de la boule dans u n pet i t c r euse t de porce la ine t a r é , l ' humec te r avec u n e 

petite quantité d 'acide n i t r ique e t le gri l ler avec p récau t ion , afin de le 

transformer en bioxyde d 'étain, en se conformant aux indicat ions qu i on t 

été données page 386. On do i t chauffer j u squ ' à ce que le poids d u bioxyde 

d'étain ne change p l u s ; de ce po ids , on dédu i t ensui te la quant i té de 

l'étain. — On p e u t aussi opé re r le grillage du sulfure d 'étain dans la bou le 

même en la chauffant, e t en y faisant passer en m ê m e t e m p s un c o u r a n t 

d'air a tmosphér ique. Il est vrai q u e l 'on n e peu t p a s , dans ce cas , h u m e c t e r 

le sulfure d'étain avec de l 'acide n i t r i q u e ; mais en p ro longean t suffisam

ment le grillage, on p e u t éga l emen t ob ten i r u n e oxydat ion complè t e d u 

sulfure d'étain. Si, au l ieu d 'air a t m o s p h é r i q u e , o n fait passer du gaz oxy

gène sur le sulfure d ' é ta in , e n ayant soin de le chauffer, il ne reste avec 

l'oxyde d'étain a n c u n e t race de soufre ni d 'ac ide su l fur ique . ·— Des q u a n 

tités d'arsenic et d 'é ta in con tenues dans u n e por t ion des sulfures, on dédu i t 

les quantités d 'arsenic e t d 'é ta in con t enues d a n s la quan t i t é to ta le de ces 

sulfures. 

Cette méthode d o n n e des résul ta ts t rès exac ts , pou rvu q u e l 'on opère 

avec tant soit p e u de p récau t ion . 

Elmer avait p roposé d 'opé re r la sépara t ion de l 'étain et de l ' a rsenic en 

traitant la dissolution de ces deux m é t a u x par le gaz hyd rogène su l furé , e t 

en les t ransformant ainsi e n sulfures q u e l 'on t ra i tera i t ensui te pa r le gaz 

hydrogène. Mais les deux sulfures sont de cet te man iè re rédui t s e n p a r 

tie, et l 'étain qui reste c o m m e rés idu con t ien t d e l 'arsenic q u e l 'on ne p e u t 

pas en séparer par volatilisation au m o y e n de la cha leu r s eu l e . 

Si l'on traitait i m m é d i a t e m e n t u n alliage d 'étain e t d 'a rsenic p a r le gaz 

hydrogène sulfuré, afin de t ransformer les deux métaux e n sulfures q u e 

l'on séparerait en les calc inant dans u n couran t de gaz hydrogène sulfuré , 

on n'atteindrait que t rès i ncomplè t emen t le b u t p r o p o s é ; enfin on ne p e u t 

opérer qu ' incomplè tement de cet te man iè re la t ransformat ion de ces m é 

taux en sulfures. 

Mais si les deux métaux sont à l 'état d 'oxydes, ou p e u t t rès bien calc iner 

immédiatement les oxydes dans le gaz hydrogène sulfuré en opé ran t de la 
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m ê m e m a n i è r e q u e p o u r les sulfures . Cette m é t h o d e d o n n e m ê m e des 

résu l ta t s aussi exac ts q u e l o r s q u ' o n t r ans fo rme d 'abord les mé taux en 

sulfures . 

Au l ieu de faire fondre l 'a l l iage avec u n m é l a n g e de c a r b o n a t e de soude 

et d e soufre , on p e u t d o n c , a p r è s l 'avoir r é d u i t à u n é ta t de t rès grande 

division, le t ra i ter p a r l ' ac ide n i t r i que afin de l 'oxyder . On p e u t t rès bien 

exécu te r cet te opéra t ion d a n s u n c r e u s e t d e po rce l a ine d ' une contenance 

de 80 à 90 g r a m m e s , en a y a n t soin de verser g o u t t e à g o u t t e l 'acide ni tr ique 

s u r la subs tance p r é a l a b l e m e n t r édu i t e à u n é ta t de t r è s g r a n d e division; 

p e n d a n t l ' expér ience , le c r e u s e t doit ê t re couve r t avec u n ver re de mont re . 

On c o n t i n u e à a jouter l 'acide g o u t t e à gou t t e j u s q u ' à ce q u e la réac t ion qui 

se p r o d u i t cesse d ' ê t r e v ive , e t j u s q u ' à ce quo l 'alliage se soit t ransformé 

e n u n e p o u d r e b l a n c h e , s è c h e . On ajoute ensu i t e u n e quan t i t é encore plus 

g r a n d e d 'ac ide n i t r i que afin q u e l ' oxyda t ion soit c o m p l è t e , e t on évapore 

le t o u t a u ba in -mar i e j u s q u ' à s icci té . On t ransvase , dans un pet i t creuset 

de pla t ine t a r é , les o x y d e s d o n t se c o m p o s e le r é s idu de la dessicca

t i o n ; o n lave s o i g n e u s e m e n t le c r euse t d e porce la ine avec de l ' eau ; on 

évapore a u ba in -mar ie e t o n dessèche au ba in d'air à 100 degrés , en y 

m a i n t e n a n t la subs t ance j u s q u ' à ce q u e son poids n e se modifie p l u s . On en 

p r e n d alors u n po ids d é t e r m i n é q u e Ton in t rodu i t dans le t u b e à bou le , en 

se c o n f o r m a n t aux ind ica t ions d o n n é e s p a g e 504 e t q u e Ton traite par le 

gaz h y d r o g è n e su l furé , e n o p é r a n t t ou t à fait de la m ê m e man iè re qu 'on Ta 

ind iqué p o u r les su l fures . 

L o r s q u e , dans la s épa ra t ion d e Tétain e t d e l ' a rsenic , on veut dé ter 

m i n e r d i r e c t e m e n t la q u a n t i t é d e Tétain s eu l emen t et obtenir la quanti té 

de l ' a rsenic pa r la p e r t e , o n p e u t o p é r e r do la m a n i è r e suivante : On effec

tue l 'oxydat ion de l 'alliage a u m o y e n d e l 'acide n i t r ique dans u n creuset 

de porce la ine , c o n f o r m é m e n t à ce qui a é té i n d i q u é ; on t r anspor te les 

oxydes à l 'état sec d a n s u n c r e u s e t d e porce la ine p lu s pet i t , e t on chauffe 

un p e u p o u r chasse r l ' ac ide n i t r i q u e . On net to ie le g r a n d c reuse t avec 

u n e dissolut ion de c a r b o n a t e d e soude ; pu i s on évapore do nouveau le 

tout au ba in-mar ie j u s q u ' à siccité dans le pe t i t c reuse t . On ajoute à la 

masse desséchée c inq à six par t i es de c y a n u r e d e po tass ium et on fait 

fondre le m é l a n g e , ce qui d é t e r m i n e la volatil isation de l 'arsenic à mesure 

qu ' i l se r édu i t . Si Ton t ra i te ensu i t e pa r Teau la masse f o n d u e , il res te un 

rés idu gris inso luble . La l i q u e u r q u e Ton en sépa re e n filtrant, sursaturée 

par Tacide sulfur ique é t e n d u , laisse dégage r u n e g rande quan t i t é d'acide 

cyanhydr ique e t d o n n e u n p réc ip i t é de b ioxyde d ' é ta in . Dans la l iqueur qui 

con t i en t d u bioxyde d ' é t a in , o n fait passer d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, et on 

préc ip i te ainsi t o u t Tétain à l 'é tat de sulfure d 'é ta in . — Le résidu gris , qui 

cont ien t de Tétain mé ta l l i que e t de l 'oxyde d 'é ta in , es t t rai té à c h a u d par 

Tacide n i t r ique qu i en d é t e r m i n e l ' oxyda t ion ; si on le fait ensui te chauffer 

avec de Tacide p h l o r h y d r i q u e , il n e devient pas soluble dans Teau, ce qui 

vient de ce q u e , p a r la fusion avec le ca rbona te de soude , on a produi t la 

modification d u bioxyde d 'é ta in qu i résiste à l 'act ion de p r e s q u e tous les 
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réactifs, et qu i ne peu t ê t re t ransformée e n sulfure d 'étain q u e par l 'act ion 

prolongée de l ' hydrogène sulfuré (ANALYSE QUALITATIVE, page 251). On 

étend d 'eau le tou t , et on fait passer p e n d a n t q u e l q u e t emps d u gaz h y d r o 

gène sulfuré. Les deux précipi tés o b t e n u s , q u i , d u r e s t e , n e para issent pas 

jaunes, mais paraissent r o u g e - b r u n , son t recuei l l is su r un m ê m e fi l tre; o n 

les lave, on les dessèche a u con tac t de l 'a ir , pu is on les t r ans forme en 

bioxyde d 'étain. Lo r sque la quan t i t é d e sulfure d 'é ta in o b t e n u e est cons i 

dérable, on fait souvent b i en , ap rès avoir calc iné le sulfure d 'é ta in , de l ' hu 

mecter avec u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide n i t r ique , e t de le calciner ensu i te 

avec p récau t ion , en y a joutant u n p e u d e ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e . 

Dans la fusion de la masse avec le c y a n u r e de po tas s ium, o n doit avoir 

soin que la masse oxydée ne c o n t i e n n e pas d 'ac ide n i t r ique , o u n ' en c o n 

tienne qu 'une quan t i t é aussi pet i te q u e possible , pa r ce q u e , sans ce la , il se 

produirait une réac t ion t rès vive l o r squ 'on ferait fondre la masse avec le 

cyanure de po tass ium. 

On obtient b i en , pa r ce t t e m é t h o d e , u n b ioxyde d 'é ta in qu i est en t iè re 

ment exempt d ' a r sen i c ; mais c o m m e , par sui te de l a p résence d e l ' a rsenic , 

on ne peut pas opé re r la fusion d a n s u n c reuse t d e p l a t i ne , on doi t e m 

ployer un creuse t de porce la ine q u i , m ê m e lorsqu ' i l es t d e b o n n e qual i té , 

est légèrement a t t aqué . C'est p a r ce t te r a i son , e t par ce t t e raison seu le

ment, que l 'on ob t i en t u n p e u plus d e b ioxyde d 'é ta in q u e l 'on ne devra i t 

en obtenir : en effet, ce b ioxyde d 'é ta in con t i en t u n e pet i te quan t i t é do la 

matière du c reuse t , et c o m m e il ne peu t pas ê t re d issous d a n s l 'acide chlor-

hydrique, on ne p e u t pas l ' en séparer complè t emen t . On peu t c e p e n d a n t 

déterminer la q u a n t i t é de la ma t i è re d u c reuse t qu i est mé langée au b i 

oxyde d'étain e n pesan t le c reuse t de porce la ine avant et après la fusion 

(page 227). Du r e s t e , en effectuant la fusion avec p récau t ion , on p e u t a r r i 

ver à ce que la quan t i t é de mat iè re é t rangère q u e con t i en t le b ioxyde d 'é ta in 

soit très faible, et s o u v e n t m ê m e à ce qu 'e l l e ne s'élève q u ' à moins de 

1 pour 100, en sor te q u ' o n p e u t emp loye r ce t t e m é t h o d e dans q u e l q u e s 

cas, à cause de sa facilité d ' exécu t ion . 

On ne peu t p a s , en o p é r a n t c o m m e p o u r l 'analyse des combina i sons 

oxydées de l 'arsenic e t de l ' é ta in , s épa re r l ' un de l ' au t re les sulfures de ces 

deux métaux au m o y e n d u cyanure de po tass ium : en effet, pa r la fusion 

avec le cyanure de po tass ium, le sulfure d 'a rsenic ne peu t pas ê t re c o m 

plètement rédui t à l ' é ta t méta l l ique (ANALYSE QUALITATIVE, page 385) . 

Dans un alliage d ' a r s e n i c e t d ' é t a i n , l 'arsenic peu t , du r e s t e , ê t re faci lement 

déterminé par différence d e la man iè re suivante ; Après avoir t r ans formé les 

deux métaux, étain e t a rsen ic , en sulfures, on me t ces sulfures dans u n c r euse t 

de porcelaine, e t on les p o r t e au rouge en faisant passer en m ê m e t e m p s 

dans le creuset u n cou ran t de gaz hydrogène sulfuré. On p e u t se servir p o u r 

cela de l 'appareil qu i a é té r ep ré sen t é page 105, en observan t c e p e n d a n t 

que l 'on doit dessécher l e gaz hydrogène sulfuré a u m o y e n d u ch lo ru re d e 

calcium, et non au m o y e n de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é qu i le d é c o m 

poserai t .—Si, dans la combina i son , les deux métaux sont à l 'état d 'oxydes , 
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on mélange cet te combina ison dans le c reuse t de porce la ine avec d u soufre 

en p o u d r e , e t o n calcine ensui te le mélange d a n s le cou ran t de gaz hydro

gène sulfuré. L 'a rsenic se volatilise c o m p l è t e m e n t à l 'état de sulfure d'ar

sen ic , t and i s que le sulfure d 'étain res te c o m m e r é s i d u ; on n e p e u t cepen

dan t pas dédu i r e d u poids d e ce sulfure d 'é ta in la quan t i t é d ' é t a in ; il faut 

le t r ans fo rmer en b ioxyde d 'é tain. Si, dans la c o m b i n a i s o n , l 'étain et l'ar

senic sont à l 'état mé ta l l i que , e t si cet te combina i son peu t ê t re pulvérisée 

ou concassée , on peu t faire fondre avec d u soufre , dans le c reuse t de por

ce la ine , l 'alliage p réa l ab lemen t pulvérisé ou concassé , e t ca lc iner la masse 

fondue dans le c o u r a n t de gaz hyd rogène sul furé . Mais si l 'alliage n e peut 

pas ê t re concassé , il faut en effectuer l 'oxydat ion de la m a n i è r e indiquée 

page 366, e t , après avoir calciné l égè remen t la masse oxydée , il faut la mé

langer dans le c reuse t de po rce l a ine avec d u soufre , puis calciner le mélange 

dans le c o u r a n t de gaz hyd rogène sulfuré. 

Bunsen a p roposé p o u r séparer l 'étain de l 'a rsenic u n e au t r e m é t h o d e , 

qui s 'appuie sur ce que le sulfure d 'a rsenic à l 'é tat h u m i d e p e u t être dis

sous pa r u n e dissolution de sulfite acide de potasse , tandis qu ' i l n 'en est 

pas d e m ê m e p o u r le sulfure d 'é ta in . Cette m é t h o d e peu t su r tou t t rès bien 

ê t re e m p l o y é e lorsque les deux sulfures sont en dissolut ion dans u n excès de 

sulfure alcal in, ainsi q u e cela a l ieu lo r squ 'on a fait fondre avec du carbo

nate alcalin e t d u soufre les combina isons q u i , ou t re l 'étain e t l 'arsenic, 

con t i ennen t e n c o r e d ' au t res oxydes alcalins. On t ra i te pa r l 'eau la masse 

fondue ; on filtre p o u r sépare r les sulfures inso lubles , pu i s on addi t ionne 

d 'un g rand excès de dissolut ion a q u e u s e d 'acide sulfureux la l iqueur filtrée 

qui cont ient le sulfure d 'é ta in e t le sulfure d ' a r sen ic : il se p rodu i t ainsi 

un précipité q u e l 'on fait d igérer avec la l i q u e u r , en chauffant le tout au 

b a i n - m a r i e ; pu is on fait bouil l i r le t ou t j u s q u ' à ce que tou t l 'acide sulfu

reux et les deux t iers envi ron de l 'eau soient chassés . Le sulfure d'étain 

reste inso lub le , tandis q u e le sulfure d 'a rsenic se dissout sous forme d 'ar-

séni te e t d 'hyposulf i te alcalin. 

P o u r opé re r le lavage du sulfure d 'étain inso lub le , on doi t observer 

p lus ieurs p récau t ions . Si on le lave avec de l ' eau p u r e , la l iqueur passe 

t roub le au travers du filtre et b o u c h e les pores d u filtre. P o u r é c h a p p e r à cet 

inconvénien t , Bunsen p ropose d 'opérer le lavage avec u n e dissolution con

cent rée de ch lo rure de s o d i u m , e t de sépare r ensu i t e le ch lo ru re de sodium 

par le lavage avec u n e dissolut ion d 'acéta te d ' a m m o n i a q u e qui cont ienne 

u n pet i t excès d 'ac ide acé t ique . Mais, m ê m e ainsi , on ne p e u t pas échapper 

à l ' inconvénien t i nd iqué : ma lg ré c e l a , la d issolut ion passe t rouble au 

t ravers du filtre ; en o u t r e , il est difficile d e séparer e n t i è r e m e n t le chlo

ru re de s o d i u m d u sulfure d 'é ta in , en sorte q u e , p a r l e gr i l lage, on obt ient 

u n oxyde d 'é tain qui con t ien t du ch lo ru re de sod ium. Bunsen avait proposé 

aussi d 'omet t re le lavage avec la dissolut ion d e ch lo ru re de sod ium, et de 

laver le précipi té s eu l emen t avec de l 'acéta te d ' a m m o n i a q u e . Mais dans 

u n e dissolut ion d e ce sel, m ê m e lo r squ 'on l'a r endue acide en y ajoutant 

d e l 'acide acé t ique , l 'acide a rsénieux ne p e u t plus être c o m p l è t e m e n t p r é -
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cipité par le gaz hydrogène sulfuré : en effet, l ' acé ta te d ' a m m o n i a q u e es t 

décomposé par t ie l lement pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré e n ac ide acé t ique 

libre et en sulfure d ' a m m o n i u m qu i red issout le sulfure d ' a r sen ic préc i 

pité. On ne doit donc pas a jouter aux l iqueurs d e l ' analyse l ' eau d e lavage 

qui a servi à séparer le ch lo ru re de sod ium. L 'acé ta te d ' a m m o n i a q u e qu i 

est resté dans le précipi té , e t qu i provient de l ' eau de lavage , se volatilise 

pendant la dessiccation d u filtre, en sor te q u e le sul fure d 'é ta in res te 

comme résidu à l 'état de p u r e t é , et p e u t ê t re t ransformé p a r le gri l lage en 

bioxyde d'étain dont on p e u t d é t e r m i n e r le poids . — T a n d i s q u e le sulfure 

d'antimoine et le sulfure d 'é ta in p e u v e n t t rès b i e n ê t re séparés pa r u n e 

méthode analogue q u e l 'on ind ique ra p lus loin (page 577), ce t t e m é t h o d e 

présente des difficultés lo r squ 'on l ' app l ique à la sépara t ion d u sulfure 

d'étain et du sulfure d ' a r sen ic . 

Après avoir séparé l 'étain de l ' a rsenic pa r un p r o c é d é q u e l c o n q u e , il est 

bon d'analyser le b ioxyde d 'é tain o b t e n u ap rès en avoir d é t e r m i n é le 

poids, pour voir s'il con t ien t e n c o r e de l ' a r senic . La mei l l eure m a n i è r e 

d'opérer est de mé langer avec u n p e u de c y a n u r e de po ta s s ium u n e pet i te 

• quantité de ce bioxyde d 'é ta in , e t de faire chauffer le tou t , au m o y e n d ' u n e 

petite lampe, dans u n pet i t tube d ' u n ve r re p e u fusible fermé à une de 

ses extrémités. Si le b ioxyde d 'é ta in con t ien t u n e pet i te quan t i t é d ' a r sen ic , 

il se produit dans la par t ie froide d u tube u n a n n e a u d 'a rsenic m é t a l l i q u e ; 

mais lorsqu 'on a séparé avec soin l 'étain d e l ' a rsenic pa r les m é t h o d e s 

indiquées, et lo r sque s u r t o u t , ap rès les avoir t ransformés e n sul fures , on 

a séparé le sulfure d 'étain du sulfure d 'a rsenic pa r subl imat ion dans u n e 

atmosphère de gaz h y d r o g è n e sulfuré, on t rouve q u e le b ioxyde d 'étain 

obtenu est c o m p l è t e m e n t e x e m p t d ' a r sen ic . 

Les autres m é t h o d e s qui on t été p roposées p o u r opé re r la séparat ion de 

l'étain et de l ' a rsenic , n e d o n n e n t pas des résu l ta t s exac t s . On a déjà fait 

remarquer p r é c é d e m m e n t (page 561) q u ' o n ne p e u t pas opérer la sépara 

tion des deux métaux au m o y e n d e l 'acide n i t r i que , pa rce q u e le b ioxyde 

d'étain qui se p rodu i t p e u t conten i r u n e par t ie e t souven t m ê m e la t o t a 

lité de l 'arsenic c o n t e n u d a n s l 'al l iage. Si , d ' au t r e p a r t , ap r è s avoir d is 

sous dans l 'eau régale l 'alliage des deux m é t a u x , on é t end la d issolut ion 

d'une grande quant i té d ' eau (c inquante fois son vo lume) , et on essaye de 

précipiter, au m o y e n de l 'acide sulfur ique, le b ioxyde d 'é ta in d issous , le 

précipité de sulfate de bioxyde d 'é ta in con t i en t enco re u n e g r a n d e quan t i t é 

d'arsenic. Il ne convient pas non p l u s d 'a jouter d u ca rbona te de ch au x à 

la dissolution de l 'alliage des deux m é t a u x dans l 'eau r é g a l e , afin d 'en 

précipiter ainsi le b ioxyde d ' é ta in , lors m ê m e q u e l 'on a ajouté u n e g r a n d e 

quantité de ch lo ru re d ' a m m o n i u m qui n e m e t a u c u n obstacle à la p réc ip i 

tation complète de l 'oxyde pa r le ca rbona te de c h a u x , mais qui e m p ê c h e 

la précipitation de l ' a rséni te et d e l 'arséniate de c h a u x . Le b ioxyde d 'é tain 

précipité cont ient , malgré cela, u n e pe t i te quan t i t é d 'a rsenic q u i , du r e s t e , 

est peu considérable. La précipi ta t ion des deux mé taux pa r le ca rbona te 

de baryte ne réussit pas m i e u x . 
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Séparation d e l 'arsenic et d e l ' ant imoine . 

La sépara t ion d e l 'arsenic e t de l ' an t imoine p r é s e n t e , c o m m e celle de 

l 'arsenic e t d e l ' é ta in , u n ce r t a in degré de difficulté. Si c e p e n d a n t les deux 

m é t a u x se t r ouven t tous d e u x e n s e m b l e à l 'é tat méta l l ique dans u n e c o m 

b ina i son , e t si la combina i son ne con t i en t pas en m ô m e temps d 'autres 

m é t a u x , o n p e u t , par u n e s imple ca lç ina t ion à l 'abr i d u con tac t de l 'air, 

s épa re r l ' an t imoine de l ' a rsenic : e n effet, ce d e r n i e r se volat i l ise. Mais 

l ' an t imoine e t le b i s m u t h son t peu t -ê t r e les seuls m é t a u x d o n t on puisse 

sépare r la totalité d e l ' a r sen ic pa r u n e s imple ca lç ina t ion . 

P o u r séparer l 'arsenic de l ' a n t i m o i n e , le mei l leur moyen est d o n c de les 

calc iner d a n s u n e a t m o s p h è r e de gaz acide c a r b o n i q u e . On ne doi t pas 

o p é r e r ce t t e calç inat ion dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , parce 

qu ' i l pour ra i t tou jours ainsi se volat i l iser u n e pet i te q u a n t i t é d ' an t imoine 

à l 'é ta t d e gaz h y d r o g è n e a n t i m o n i é . On p e u t , p o u r ce t t e calçinat ion, 

chauffer l 'al l iage d a n s un c reuse t d e po rce l a ine , et se servir d ' un apparei l 

c o m m e celui qu i es t r e p r é s e n t é page 1 7 8 ; o n ob t ien t c e p e n d a n t des résul

ta ts plus exacts e n ca lc inan t l 'alliage dans u n e bou le d e v e r r e , et en se 

servant d e l ' apparei l qu i es t r e p r é s e n t é dans la figure 10 ci- jointe . Lorsque 

0 

l ' i g . 10. 

la quant i té d 'arsenic est cons idérab le , on doi t avoir b ien soin q u e le t ube 

d e verre ab, qu i es t soudé à la bou le a, n e soit pas d ' u n t rop pet i t dia

m è t r e . Aussitôt q u e l ' apparei l est p le in d e gaz acide c a r b o n i q u e , on 

chauffe la bou le de verre o, e t on c o n t i n u e à chauffer tant qu ' i l se dépose 
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de l 'arsenic dans le t ube ah. Au moyen d ' u n e pet i te l a m p e , on chasse 

l'arsenic hors du tube ab, de m a n i è r e que ce t u b e soit pa r fa i t ement ne t . 

Lorsque T a r s e n i c est c o m p l è t e m e n t expulsé d u t u b e , o n laisse refroidir 

la boule de ver re , en ayant soin de con t inue r à faire passer d u gaz acide 

carbonique j u s q u ' à ce q u e la b o u l e soit e n t i è r e m e n t refroidie . On pèse 

ensuite la bou le avec l ' an t imoine qu i y est r es té , e t on o b t i e n t la quan t i t é 

de l'arsenic par différence. On doi t avoir soin de ne pas chauffer t rop 

fortement, afin qu' i l ne puisse pas se volati l iser u n e pet i te quan t i t é d ' an 

timoine. On c o m p r e n d du res te qu' i l faut faire b ien a t ten t ion à ne pas 

inspirer une peti te quan t i t é de vapeurs d 'a rsenic . Cette opé ra t ion doi t , pa r 

suite, être exécutée sous u n e c h e m i n é e d 'un bon t i rage . — Presque tout 

Tarsenic méta l l ique q u e Ton r e n c o n t r e dans la n a t u r e (et que Ton désigne 

sous le nom de Schej-benlwbalt) con t i en t u n e pet i te quan t i t é d ' an t i 

moine que Ton peu t d é t e r m i n e r d e la man iè re que nous venons d ' indi

quer. 

Mais lorsque Tarsenic et l ' an t imoine é ta ient t ous deux en dissolut ion 

dans une m ê m e l i queu r , ou b ien lorsqu ' i l s se t rouva ien t tous deux avec 

d'autres m é t a u x dans u n e m ê m e combina i son sol ide , de te l le sorte q u ' o n 

ne pouvait pas e m p l o y e r la m é t h o d e de sépara t ion qui v ient d ' ê t re décr i t e , 

on employait autrefois la m é t h o d e suivante p o u r effectuer l eu r sépara

tion : On traitait pa r Tacide n i t r ique l 'alliage p réa l ab l emen t pulvér isé , de 

manière à en opé re r l 'oxydat ion c o m p l è t e ; on é t enda i t d ' eau le t o u t , e t 

on filtrait, pour séparer de Tacide a rsén ieux d issous Tacide a n t i m o n i q u e e t 

Tacide ant imonieux qu i é ta ient res tés insolubles dans Tacide n i t r ique . On 

additionnait ensui te la dissolut ion filtrée d ' u n e pe t i te ' quant i té d ' a m m o 

niaque, de man iè re à la sa ture r e x a c t e m e n t , e t on précipi ta i t ainsi la 

petite quant i té d 'acide a n t i m o n i e u x qu i avait p u y res te r d i s sou t e ; o u b ien 

on traitait pa r Teau régale l 'alliage d ' an t imoine et d ' a r sen ic p r éa l ab l emen t 

pulvérisé ; on évaporai t j u s q u ' à siccité la d issolut ion ac ide , afin d ' en chasser 

Tacide ni t r ique e t Tacide c h l o r h y d r i q u e , en ayant soin de ne pas chauffer t rop 

fortement la masse , et on séparai t l ' ac ide a n t i m o n i q u e de Tacide a r sén ique 

au moyen de Teau. On précipi ta i t d e la d issolut ion la pe t i te quan t i t é d 'ac ide 

ant imonique d i ssous , e n sa tu ran t e x a c t e m e n t pa r l ' a m m o n i a q u e . — C e s deux 

méthodes ne d o n n e n t cependan t pas des résul ta ts exac ts , p a r c e qu' i l res te 

dans Tacide an t imon ique insoluble u n e quan t i t é assez cons idérab le d 'ac ide 

arsénieux ou d 'acide a r sén ique . Elles n e doivent d o n c pas ê t re employées 

dans les analyses quant i ta t ives , e t ne p e u v e n t tou t au p lus ê t re employées 

qu'à des analyses qual i ta t ives . 

Il vaut mieux opérer de la m a n i è r e suivante : On é t end d ' une quan t i t é 

d 'eau suffisante la dissolut ion des deux m é t a u x q u e Ton a p r é a l a b l e m e n t 

addi t ionnée d 'acide t a r t r i q u e , pa rce q u e , sans cela , elle deviendra i t la i 

teuse lorsqu 'on y ajouterai t d e Teau. Si, dans la combina i son à analyser , 

l 'antimoine et Tarsenic sont à l 'état mé ta l l i que , on doi t d ' a b o r d les dis

soudre dans Teau régale o u dans Tacide c h l o r h y d r i q u e , avec addi t ion d e 

chlorate de po ta s se ; on ajoute de Tacide ta r t r ique à la d issolut ion, pu is 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 7 2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

on l ' é tend d 'eau . Un t ransforme ensui te dans la dissolution les métaux en 

sulfures , q u e l 'on calcine dans u n e a t m o s p h è r e de gaz hydrogène . Pour 

t ransformer les m é t a u x en sulfures , on fait passer d u gaz h y d r o g è n e sulfuré 

dans la dissolution j u s q u ' à ce qu 'e l le en soit c o m p l è t e m e n t s a t u r é e ; puis 

on laisse reposer le tout j u squ ' à ce q u e l ' odeur d ' hydrogène sulfuré ait 

p r e s q u e d i sparu . On voit c la i rement q u e , lo r sque la dissolut ion cont ient 

de l 'acide a r sén ique , le sulfure d ' an t imo ine est précipi té d ' abord , tandis 

q u e le sulfure d 'arsenic n 'es t précipi té q u e p lus tard , en sor te qu' i l se 

forme d ' abord u n dépô t d e cou l eu r rouge o rangé qu i est ensui te recou

ver t d ' u n e couche j a u n e clair. Il faut, en ag i tan t avec soin au moyen 

d ' une bague t t e de v e r r e , m é l a n g e r b ien le t ou t avant de fd t rer ; mais il 

vaut enco re m i e u x , avant d 'a jouter l 'acide t a r t r ique à la dissolut ion, y 

t r ans fo rmer , au m o y e n de l 'acide sul fureux, l 'acide a r sén ique en acide 

a r sén ieux . 

Il faut recuei l l i r les sulfures sur un fdtre pesé d 'avance q u e l 'on a préa

lab lement desséché à u n e t e m p é r a t u r e de 100 degrés , j u s q u ' à ce qu ' i l ne 

p e r d e p lus de po ids . Lo r sque le po ids des sulfures est d é t e r m i n é , o n en 

m e t dans u n verre u n e por t ion q u e l c o n q u e , à peu p rès la mo i t i é ; on 

chauffe de nouveau t rès fa iblement avec le filtre la quant i té d e sulfures qui 

r e s t e , ce qui d o n n e la quan t i t é de sulfure que l 'on p r e n d p o u r la soume t t r e 

à des expér iences u l t é r i eu res . On la t ra i te avec b e a u c o u p de p récau t ion , 

dans u n verre ou dans u n ba l lon , pa r l 'eau régale ou pa r l 'acide chlor-

h y d r i q u e addi t ionné d e chlora te de po tasse , afin d ' en effectuer l 'oxydation. 

On ajoute de l 'acide t a r t r ique à la d issolut ion e t on é t e n d d 'eau . S'il se 

sépare ainsi d u soufre, on le recuei l le su r u n filtre, puis on e n dé te rmine 

la quant i té (en t ra i tant les sulfures par d e l 'eau régale ou pa r d u chlorate 

de potasse et de l 'acide ch lo rhyd r ique qu i ne soit pas t r op é t endu , et 

en laissant digérer le t o u t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , d ' abord à la t empéra 

tu re o r d i n a i r e , pu is à u n e t e m p é r a t u r e de 40 à 50 degrés , on p e u t a r 

river à ce q u e l 'oxydat ion s'effectue sans qu ' i l se sépare du soufre, ou du 

moins à ce qu' i l ne s 'en sépare p r e s q u e poin t ) . Dans la l i q u e u r filtrée, on 

p réc ip i t e , au m o y e n d ' u n e dissolut ion de ch lo ru re de b a r y u m , l 'acide 

sulfurique qui s 'est p rodu i t . On a déjà r e m a r q u é (page 411) q u e le sulfate 

de bary te o b t e n u con t ien t u n e pet i te quan t i t é de ta r t ra te de ba ry t e , et 

q u e , pa r su i te , après sa ca lc ina t ion , on doi t le t ra i ter pa r l 'acide ch lor 

hydr ique é t endu . Du po ids du sulfate de ba ry t e o b t e n u , on d é d u i t la 

quan t i t é de soufre qu ' i l con t i en t , e t on y ajoute la quan t i t é de soufre don t 

l 'eau régale n ' a pas opé ré l 'oxydat ion. L o r s q u e , dans un poids d é t e r m i n é 

de s u l f u r e , on a d é t e r m i n é la p ropor t ion d e soufre qu i s'y t rouve , on 

peu t faci lement en dédu i r e la s o m m e des poids de l ' an t imoine et de l 'ar

sen ic . 

Une au t r e por t ion des sulfures o b t e n u s est calcinée d a n s u n e a tmos

p h è r e d e gaz h y d r o g è n e ; ce t te calcination doi t , du r e s t e , ê t re opérée d e la 

m ê m e man iè re q u e celle d u sulfure d ' a n t i m o i n e , l o r squ 'on veu t y déter

m i n e r la quan t i t é d ' an t imo ine . On t rouve page 411 la descr ipt ion détaillée 
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du mode d 'opérer . Un doit de préférence se servir d ' u n e boule de ver re 

qui doit être mise en c o m m u n i c a t i o n avec u n appare i l c o m m e celui qui 

est représenté page 570. Après avoir pesé la bou le de v e r r e , on la r empl i t 

d'une certaine quant i té des sulfures o b t e n u s q u e l 'on a p réa lab lement 

desséchés; on net toie ensui te avec b e a u c o u p de p récau t ion au moyen des 

barbes d 'une p l u m e les tubes de verre qu i son t soudés à la b o u l e , e t o n 

pèse de nouveau le tout : on d é t e r m i n e ainsi la quan t i t é de sulfures q u e 

l'on emploie pour l ' expér ience . Lo r sque l ' appare i l , q u e l 'on a e u soin de 

disposer convenab lemen t , est r empl i de gaz h y d r o g è n e , on chauffe la 

boule d'abord fa ib lement , pu is on élève p e u à p e u la t e m p é r a t u r e , de m a 

nière à chauffer plus fo r tement . L 'excès de soufre d u sulfure d ' an t imo ine 

se volatilise d ' abord ; le sulfure d ' a r sen ic , d o n t u n e par t ie est t r ans formée 

en arsenic métal l ique pa r l 'action du gaz h y d r o g è n e , se sub l ime ensu i t e . 

On doit avoir soin d e chasser h o r s d u t u b e , au m o y e n de la f lamme 

d'une petite l a m p e , tout ce qu i s 'est s u b l i m é . Il es t , d u r e s t e , t o u t à fait 

indispensable de ne pas chauffer t r op fo r t ement la bou le d e ve r r e , pa r ce 

que, sans cela, il pour ra i t , avec l ' a rsenic , se sub l imer de l ' an t imoine ; ma i s 

on ne doit pas non p lu s chauffer t r op fa ib lement , pa rce q u e , a lors , la 

réduction ne serait pas complè t e . On pèse l ' an t imoine qui res te c o m m e 

résidu. 

Si l'on observe les p récau t ions convenab les , ce t te m é t h o d e d o n n e u n 

résultat satisfaisant; mais on ne p e u t pas e m p ê c h e r qu ' i l ne se volatilise u n , 

peu d'antimoine avec les vapeurs d e sulfure d 'arsenic e t d ' a r sen ic m é t a l 

lique, ainsi qu ' on l'a déjà observé page 412. On a, d u r e s t e , exp l iqué en 

cet endroit c o m m e n t on devait s'y p r e n d r e p o u r q u e l ' e r r eu r fût aussi 

petite que possible. 

On peut aussi, p o u r ce t te opéra t ion , emp loye r l 'apparei l qui a é té r e p r é 

senté page 105. Lo r squ ' on emplo ie ce t a p p a r e i l , l 'opéra t ion est p lus 

simple; mais on obt ien t des résultats p lus exac ts en opé ran t la calcinat ion 

dans une boule de ve r re . 

Comme on obt ien t de cet te m a n i è r e la p ropor t ion d ' an t imo ine c o n 

tenue dans les sulfures, e t c o m m e on a déjà ob tenu la quan t i t é de soufre 

contenue dans la s o m m e des deux sulfures, e t , pa r su i te , la s o m m e des 

deux métaux , on p e u t ob ten i r pa r différence la quant i té d ' a r sen ic qui s'y 

trouve. 

Il est nécessaire de séparer le sul fure d ' a r sen ic de l ' an t imoine pa r la 

calcination dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz hydrogène : e n effet, p a r la cal

cination dans une a t m o s p h è r e de gaz acide ca rbon ique , u n e quan t i t é assez 

considérable du sulfure d ' an t imoine pou r r a i t , à cause de la volatilité de ce 

corps, se subl imer avec le sulfure d 'a rsen ic . Il est à pe ine besoin d 'observer 

que, dans la mé thode q u e n o u s venons d ' ind iquer , on doi t avoir soin d e 

se préserver des vapeurs d ' a r sen ic . 

Il est aisé de voir q u e , pa r cet te m é t h o d e , on dé te rmine p lus fac i l ement 

une très peti te quant i té d ' an t imoine dans le sulfure d 'a rsenic q u ' u n e pet i te 

quantité d 'arsenic dans le sulfure d ' an t imoine . C o m m e le sulfure d ' an t i -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 7 4 ANALYSE QUANTITATIVE. 

m o i n e , t a n t celui qu i c o r r e s p o n d à l 'ac ide a n t i m o n i e u x q u e celui qui cor

r e s p o n d à l 'acide a n t i m o n i q u e , es t c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é par l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é en d o n n a n t na i s sance à u n d é g a g e m e n t d 'hydro

g è n e sul furé , su r tou t l o r s q u ' o n chauffe t rès l é g è r e m e n t , tandis que les 

sulfures qu i c o r r e s p o n d e n t aux d e u x ac ides de l ' a r sen ic , rés is tent énerg ique-

m e n t à l 'act ion de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e le p lus c o n c e n t r é , m ê m e lorsqu 'on 

opè re à u n e t e m p é r a t u r e é levée , on p e u t auss i séparer l ' a r sen ic e t l 'anti

mo ine e n les t r ans fo rman t tous deux e n sul fures , e t en t ra i tan t dans un 

ba l lon ces sulfures par l 'acide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é . On laisse d 'abord 

réagi r l ' ac ide à froid, e t on favorise ensu i te la r éac t ion e n chauffant légè

r e m e n t . Le bal lon dans leque l on o p è r e doit ê t re t rès spac ieux , afin que , 

l o r squ 'on chauffe, il n e puisse pas se volati l iser d u c h l o r u r e d ' an t imoine . 

L o r s q u e le sulfure d ' a r sen ic qu i res te c o m m e rés idu es t d ' une cou leu r 

j a u n e p u r , on ajoute d e l 'acide t a r t r i q u e e t d e l 'eau, afin de pouvoi r le r e 

cueil l i r su r u n filtre e t le laver. Dans la d i sso lu t ion , on préc ip i te l ' an t imoine 

au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. 

Dans la p lupa r t des cas , on ne p e u t pas pese r le sulfure d ' a r sen ic . Lorsque 

le sulfure d ' an t imo ine n ' e s t pas p r é c i s é m e n t d ' u n e compos i t ion cor respon

dan t e à cel le de l 'acide a n t i m o n i e u x , il la isse , en se d issolvant dans l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , sépa re r u n e pet i te q u a n t i t é de soufre qu i pour ra i t aug

m e n t e r le poids d u sulfure d ' a r sen ic . Il vau t m i e u x , pa r su i t e , t ra i ter le 

, sulfure d 'arsenic p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e avec add i t ion de ch lo ra te de 

po t a s se , afin d e pouvo i r p réc ip i t e r ensu i t e l ' ac ide a r s én ique p r o d u i t à l 'état 

d ' a r sén ia t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Mais , d a n s ce t te m é t h o d e , on ob t ien t t ou jou r s un p e u m o i n s d 'arsenic 

q u e l 'on ne devrai t en ob ten i r : en effet, avec le sulfure d ' a n t i m o i n e , il se 

d issout tou jours u n p e u d e sulfure d ' a r sen ic . La p e r t e s 'élève m ê m e ordi

n a i r e m e n t à p lus ieurs c e n t i è m e s . Quelque b o n n e q u e soit ce t te mé thode 

p o u r des ana lyses qual i ta t ives , on ne doit c e p e n d a n t pas e n consei l ler l 'em

ploi dans les ana lyses quant i ta t ives . 

La me i l l eu re m é t h o d e de sépa ra t ion de l ' a r sen ic e t de l ' an t imoine est 

sans con t red i t la su ivante : On effectue avec soin l 'oxydat ion des deux m é ' 

taux o u des deux sulfures , soit au m o y e n de l 'eau r éga l e , soi t au m o y e n de 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e , avec addi t ion d e ch lo ra t e de po t a s se . On ajoute à la 

d i sso lu t ion , d e l 'ac ide t a r t r i q u e , pu i s u n e q u a n t i t é cons idé rab le de chlorure 

d ' a m m o n i u m , et enfin u n excès d ' a m m o n i a q u e . Il ne doit pas se p rodu i re 

ainsi de p r é c i p i t é , e t la d issolut ion doi t r e s t e r c o m p l è t e m e n t c la i re ; si 

c e p e n d a n t il se fo rme u n léger p réc ip i t é , ce la v ient o r d i n a i r e m e n t de ce 

q u e l 'on n ' a pas a jouté u n e quan t i t é suffisante d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m 

o u d 'ac ide t a r t r i que . On doi t a lors décan t e r la l i queu r c l a i r e , et essayer de 

d i s soudre le préc ip i té d a n s l 'acide t a r t r i q u e ; on ajoute ensu i t e du ch lorure 

d ' a m m o n i u m , pu i s de l ' a m m o n i a q u e , e t o n m é l a n g e la d issolut ion avec 

l ' au t r e . Mais l o r s q u ' u n e pe t i t e q u a n t i t é d ' ac ide a n t i m o n i q u e s'est séparée , 

il es t souven t difficile de la r ed i s soudre : il vau t m i e u x , pa r sui te , prévenir 

la ; p réc ip i ta t ion par t ie l le de l 'acide a n t i m o n i q u e , ce q u e l 'on p e u t faire 
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en ajoutant de p r ime abord u n e q u a n t i t é convenable d e ch lo ru re d ' a m 

monium. 

Dans la d i s so lu t ion , on préc ip i te ensui te l 'acide a rsén ique à l ' é ta t 

d'arséniate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . On laisse le préc ip i té se d é p o s e r , 

on le recueille sur u n fdtre a u bou t d 'un espace de t e m p s qui ne do i t 

pas être t rop l o n g , e t on dédu i t la quan t i t é d ' a r sen ic . — On sépare la 

liqueur du préc ip i té , on la r e n d acide au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

étendu, puis on y précipi te l ' an t imoine au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e 

sulfuré. 

Lorsqu'on observe tou tes les p récau t ions convenab le s , ce t te m é t h o d e 

donne des résultats t rès e x a c t s ; on doit c e p e n d a n t consei l ler de ne pas 

ajouter inuti lement u n e t rop g r a n d e q u a n t i t é de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et 

d'acide tar t r ique, pa rce q u e l 'arséniate ammoniaco -magnés i en es t , en tou t 

cas, légèrement soluble en p résence d ' u n e g r a n d e quan t i t é d e sels a m m o 

niacaux. D'autre pa r t , il n e faut pas a jouter u n e quan t i t é t r op pe t i te de 

chlorure d ' a m m o n i u m , pa rce q u e , sans cela , u n e peti te quan t i t é d 'acide 

anthnonique pourra i t ê t re précipi tée p a r la sursa tura t ion au m o y e n de 

l 'ammoniaque. 

Si l 'antimoine et l ' a rsenic ex is ten t à l 'état d 'oxydes d a n s u n e c o m b i n a i 

son solide et si on veut effectuer l eu r sépa ra t ion , on p e u t emp loye r la 

méthode suivante : On fait fondre la combina i son dans u n c reuse t 

d'argent au-dessus d 'une l a m p e , après y avoir ajouté envi ron hui t fois 

son poids d 'hydra te de s o u d e , e t on m a i n t i e n t le tout en fusion p o n d a n t 

quelque t emps . On fait d igérer la masse fondue avec de l 'eau j u squ ' à ce 

que l 'antimoniate de soude insoluble cons t i tue u n e p o u d r e t rès divisée. On 

nettoie avec soin le c reuse t e n le lavant avec de l ' eau , e t on ajoute l 'eau 

de lavage à la l iqueur la i teuse . On y ajoute u n e q u a n t i t é d 'a lcool , d ' une 

pesanteur spécifique de 0 ,83 , suffisante p o u r q u e son vo lume soit au vo lume 

de l 'eau dans la p ropor t ion d e 1 à 3 . On laisse le t o u t en con tac t p e n d a n t 

vingt-quatre h e u r e s , e n ayan t soin d 'agi ter t rès f r é q u e m m e n t ; on recue i l le 

ensuite le précipi té sur u n filtre, e t on le lave avec de l 'eau .alcoolisée. 

Pour ce lavage, on emploie d ' abo rd u n mé lange fo rmé de t rois vo lumes 

d'eau et d 'un volume d'alcool de la c o n c e n t r a t i o n ind iquée , puis ufl m é 

lange un peu p lus c o n c e n t r é , c o m p o s é d ' a b o r d de doux vo lumes d 'eau et 

d'un volume d 'alcool , pu i s de par t ies égales d ' eau et d 'a lcool , et on finit 

de laver le précipi té avec u n mé lange d e t ro is vo lumes d 'alcool e t d ' un 

volume d 'eau, en c o n t i n u a n t j u squ ' à ce q u ' u n e po r t ion assez cons idérable 

de la l iqueur filtrée, après avoir été mé langée avec de l 'eau et r e n d u e 

acide au moyen de q u e l q u e s gout tes d 'acide ch lo rhyd r ique , ne d o n n e p lu s 

aucune coloration j aunâ t re pa r l 'act ion de la dissolut ion d ' hyd rogène 

sulfuré. 

On ne peut pas , ainsi du res te que cela a déjà é té r e m a r q u é p r é c é d e m 

ment page 422, dé t e rmine r i m m é d i a t e m e n t le poids de l ' an t imonia te de 

soude que l'on a recueilli sur le filtre; il faut donc le dé t ache r d u filtre, ou 

le traiter sur le filtre m ê m e par u n mélange chaud d 'acide c h l o r h y d r i q u e 
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concen t ré e t d 'acide t a r t r ique , dans lequel il se dissout fac i lement , et laver 

le filtre avec de l 'eau chaude qu i a é té acidulée avec d e l 'acide chlor-

h y d r i q u e , e t à laquel le on a a jouté d e l 'acide t a r t r i q u e , en con t inuan t jus

qu ' à ce q u e la dissolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré ne produise p lus d e trouble 

rougeâ t re dans la l iqueur qui passe a u t ravers d u filtre. On é t end d 'eau la 

d issolu t ion; on en précipi te l ' an t imoine à l 'état d e sulfure a u moyen du 

gaz hydrogène sulfuré ; puis on t r ans fo rme ce sulfure en ant imoniate 

d 'oxyde d ' an t imo ine . 

Après avoir séparé de l ' an t imonia te de soude la l iqueur alcoolique qui 

t ient en dissolut ion u n e ce r t a ine quan t i t é d ' h y d r a t e de s o u d e , e t qui est, 

pa r sui te , a lca l ine , o n la chauffe l é g è r e m e n t , en y a joutant de temps en 

t emps de nouvel les quant i t és d ' eau , e t o n c o n t i n u e ju squ ' à ce q u e l 'odeur 

d'alcool ait d i sparu ; on su rsa tu re a lors la d issolut ion par l 'acide chlor-

h y d r i q u e ; on y ajoute de nouveau de l ' a m m o n i a q u e , e t on précipi te l 'acide 

arsénique à l 'é ta t d 'a rsénia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Si c 'est u n al l iage d ' an t imoine e t d ' a r sen ic q u e l 'on doi t analyser , et si 

l 'on veut effectuer la séparat ion de ces d e u x m é t a u x a u m o y e n de l 'hydrate 

de soude , on doi t , ap rès l 'avoir pu lvé r i sé , le t ra i ter d ' abord pa r l 'acide 

ni t r ique afin d ' en effectuer l 'oxydat ion. On doit opé re r ici avec encore plus 

de p récau t ion q u e cela n 'a été i nd iqué page 420 p o u r l 'oxydation des 

alliages de l ' an t imoine e t de l 'étain. On verse p e u à p e u sur l 'alliage, préa

lablement r é d u i t e n p o u d r e , de l 'acide n i t r i que p u r et c o n c e n t r é (d'une 

pesan teur spécifique de 1,4), et on évapore le t ou t j u s q u ' à siccité au bain-

mar ie . On in t rodu i t d a n s u n creuse t d ' a rgen t la p o u d r e b l a n c h e ainsi o b 

tenue ; on ne t to ie avec soin, au m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'hydra te d e soude , 

le vase dans l e q u e l on a effectué l ' oxyda t ion ; on verse l 'eau de lavage 

dans le c reuse t d ' a rgen t , e t on évapore le t ou t au ba in-mar ie j u squ ' à sic-

c i t é ; on fait fondre ensu i te avec de l 'hydra te de soude la masse desséchée . 

La sépara t ion de l ' an t imoine e t d e l ' a rsenic au m o y e n d e l 'hydrate de 

soude ne doi t pas être préférée à la m é t h o d e décr i te u n p e u auparavant , 

page 570, qu i est b e a u c o u p plus s imple e t qu i est p lus e x a c t e ; elle ne né

cessite p a s , du r e s t e , l ' emploi d ' un c reuse t d ' a rgen t . Elle doi t cependant , 

ainsi q u e n o u s le m o n t r e r o n s plus loin, ê t r e e m p l o y é e lo r squ 'on veut sé

parer l 'un de l ' au t re l ' é ta in , l ' an t imoine e t l ' a r sen ic . 

Si, dans la sépara t ion de l ' an t imoine e t de l ' a r sen ic , on n ' a pas l ' in ten

tion de d é t e r m i n e r d i r ec t emen t l ' a r sen ic , mais si on veut se con ten te r de 

le dé t e rmine r p a r différence, on p e u t p o u r ce t te sépara t ion se servir du 

cyanure de po t a s s ium. Après avoir effectué l 'oxydat ion de l 'alliage, on le 

fait fondre avec c inq o u six fois au t an t de c y a n u r e de po tass ium, e n opé 

ran t exac tement de la m ê m e m a n i è r e q u ' o n l 'a i nd iqué page 566 pour la 

séparat ion de l 'é tain et de l 'arsenic au m o y e n du cyanure de po tass ium. 

Les sulfures d e l ' an t imoine e t d e l ' a rsenic n e p e u v e n t c e p e n d a n t pas être 

séparés l ' un de l ' au t re pa r la fusion avec le cyanure de potass ium : en 

effet, ils n e sont pas r édu i t s c o m p l è t e m e n t à l ' é ta t méta l l ique par l 'action 

du cyanure de po tass ium (ANALYSE QUALITATIVE, pages 288 e t 385). 
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La séparation do l 'arsenic et de l ' an t imoine peu t auss i , su ivant Bunsen, ê t re 

opérée de la m ê m e m a n i è r e q u e celle d e l 'étain e t de l ' a rsenic , e n faisant 

digérer les sulfures de ces deux m é t a u x avec u n e dissolution de sulfite 

acide de potasse qui dissout s e u l e m e n t le sulfure d 'a rsenic et n e d issout 

pas le sulfure d 'an t imoine . Après avoir dissous les deux m é t a u x dans un 

excès de sulfure de potass ium ou de sulfure de s o d i u m , on précipi te ce t t e 

dissolution par un grand excès d ' une dissolut ion a q u e u s e d 'acide su l fureux , 

on fait digérer le tou t au ba in -mar ie p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , pu i s on fait 

bouillir jusqu 'à ce q u e tout l 'acide sul fureux e t les deux tiers de l 'eau soient 

à peu près chassés. L 'an t imoine res to c o m m e rés idu à l 'état d e sulfure 

d'antimoine de couleur r o u g e : o n filtre, et la l i q u e u r q u e l 'on sépa re ainsi 

du sulfure d 'an t imoine , con t ien t tou t l ' a r sen ic à l 'état d 'ac ide a rsén ieux 

qui peut en être précipité i m m é d i a t e m e n t pa r le gaz hyd rogène sulfuré. Le 

sulfure d'arsenic ainsi o b t e n u es t t ra i t é par l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t le 

chlorate de potasse qui l ' oxydent et le t r ans fo rmen t ainsi e n ac ide a r s é -

nique que l'on précipi te à l 'état d ' a rsén ia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Cette 

oxydation totale au moyen d u ch lo ra t e de potasse e t de l 'acide chlor

hydrique doit ê t re préférée en p r é s e n c e d ' u n e quan t i t é cons idérab le 

d'hyposulfite alcalin, su r tou t lo r sque la q u a n t i t é d e l 'arsenic est faible. 

Si la combinaison à analyser est u n alliage qu i cont ien t d e l ' a r sen ic , 

de l 'antimoine, et en m ê m e t e m p s d ' au t r e s m é t a u x , ou si el le cont ien t les 

oxydes de ces deux métaux e t en m ê m e t e m p s les oxydes d e s au t r e s 

métaux, on dissout l 'alliage dans l 'eau régale o u d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

avec addition de chlorate de potasse , o u , lo rsque les mé taux son t à l 'état 

d'oxydes, on dissout la combina ison d a n s l 'acide ch lo rhydr ique p u r : on 

ajoute ensuite de l 'acide ta r t r ique à la dissolut ion e t on l 'é tend d ' e a u . Dans 

la l iqueur , on précipite l ' an t imoine e t l ' a rsenic a u moyen du gaz 

hydrogène sulfure, sur tout lo r sque les au t res mé taux ne son t pas préc i 

pités par ce gaz dans des dissolutions ac ides . Il es t bon de t r ans fo rmer 

préalablement au moyen d e l 'acide sulfureux l 'acide a rsén ique e n ac ide 

arsénieux. 

La liqueur, filtrée e t séparée d u sulfure d ' an t imoine e t du sulfure d ' a r 

senic, est sursaturée par l ' a m m o n i a q u e , et les oxydes méta l l iques qu i y 

sont dissous, sont précipi tés par le sulfure d ' a m m o n i u m : en effet, la p r é 

sence de l 'acide tar tr ique e m p ê c h e tou t au t r e m o d e d e préc ip i ta t ion . 

Si, au cont ra i re , l ' an t imoine e t l 'arsenic se t rouven t en p ré sence d e 

métaux dont les oxydes peuvent ê t re é g a l e m e n t précipi tés à l 'état d e s u l 

fures par le gaz hydrogène sulfuré dans des dissolut ions ac ides , on doi t 

opérer la séparat ion au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

On rencont re dans la n a t u r e , dans q u e l q u e s minera is de cuivre gr i s , 

l 'antimoine et l 'arsenic alliés au m e r c u r e . Le mei l leur m o y e n d e les sépa re r 

est de rendre leur dissolution a m m o n i a c a l e e t de la t ra i ter ensu i t e p a r le 

sulfure d ' a m m o n i u m . On fait d igérer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avec le su l 

fure d ' ammonium le sulfure de m e r c u r e inso luble , et on laisse refroidir 

complètement la l iqueur à l 'abri d u con tac t de l 'air avant de recuei l l i r le 

il. 37 
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sulfure de m e r c u r e sur le fd t re . On- doit a lors e n opé re r l 'oxydation au 

m o y e n d u ch lo re , puis préc ip i te r le m e r c u r e à l 'é tat de p ro toch lo ru re au 

m o y e n d e l 'acide p h o s p h o r e u x (page 285). 

L a m a n i è r e don t on doit ana lyser les combina i sons que le sulfure d'ar

sen ic e t le sulfure d ' an t imo ine fo rmen t avec les au t re s su l tu res , ne sera 

i nd iquée avec détai l q u e p lus t a rd , à l 'ar t icle SOUFRE. 

Séparation de l 'arsenic de l 'ant imoine e t de l 'é ta in . 

Si l 'arsenic , l ' an t imoine et l 'étain se t rouvent tous trois à l 'état méta l 

l ique d a n s u n e m ê m e c o m b i n a i s o n , on doi t d ' abord e n effectuer l 'oxyda

t ion. P o u r cet te o x y d a t i o n , on doi t se servir dé ' l 'acide n i t r ique concen

t r é , ma i s p u r , en se confo rman t aux p resc r ip t ions qu i on t é té indiquées 

page 576. Si en effet, p o u r opére r ce t te oxydat ion , on n ' emplo i e pas de 

l 'acide n i t r ique t rès c o n c e n t r é , la masse oxydée q u e l 'on obt ien t est o r d i 

n a i r e m e n t u n p e u gr i se , ce qu i v ient de ce q u ' u n e par t ie de la poudre 

mé ta l l ique n 'a pas été oxydée . On évapore la masse oxydée au bain-mar ie 

j u s q u ' à siccité ; on la t r anspo r t e dans u n c reuse t d ' a rgen t : on dé tache , 

avec une dissolut ion é t e n d u e d ' h y d r a t e de s o u d e , la por t ion d e la masse 

qu i es t r e s tée a d h é r e n t e aux paro is d u vase , afin de pouvoir éga lemen t la 

t ransvaser dans le c reuse t d ' a rgen t ; on évapore dans ce c reuse t le tou t au 

ba in -mar ie j u s q u ' à siccité, pu is on le fait fondre avec hu i t fois au tan t d 'hy

dra te de' soude sol ide . La masse refroidie est m a i n t e n u e en digest ion avec 

de l 'eau c h a u d e j u squ ' à ce q u e le rés idu insoluble p r e n n e la forme d 'une 

p o u d r e t rès divisée : on é t end d 'eau la l iqueur ainsi o b t e n u e et on y ajoute 

u n e quan t i t é d 'a lcool , d ' u n e p e s a n t e u r spécifique de 0 ,83 , assez grande 

p o u r q u e son vo lume soit à celui d e l ' eau c o n t e n u e d a n s la l iqueur 

c o m m e 1 : 3 , On laisse r epose r le t o u t p e n d a n t v ingt -quat re heu re s , en 

ayan t soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t : on recuei l le le préc ip i té sur un filtre : 

on lave le vase avec de l 'alcool é t e n d u qu i a é té ob tenu en mé langean t 

de l 'alcool à 0,83 avec de l 'eau dans les p ropor t ions ind iquées e t on lave 

le précipi té sur le filtre sur leque l on l'a recuei l l i , d ' abord avec u n mélange 

d ' eau et d 'alcool qu i con t i en t 2 v o l u m e s d 'eau p o u r 1 vo lume d'alcool, 

pu i s avec u n mé lange con tenan t des v o l u m e s égaux d ' eau et d 'alcool, et 

enfin avec u n mé lange de 1 vo lume d 'eau et de 3 vo lumes d 'a lcool , et on 

con t i nue le lavage j u s q u ' à c e q u e l 'eau de lavage qui passe au travers du 

fil tre, add i t ionnée de q u e l q u e s gou t t e s d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , ne se colore 

p lu s d u tou t en j a u n e p a r l 'ac t ion d e la dissolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré. 

Il est convenable d 'a jouter à l 'eau d e lavage alcoolisée q u e l q u e s gout tes 

d 'une dissolut ion de ca rbona t e de s o u d e . 

L 'an t imonia te de s o u d e , ap r è s avoir été b ien lavé, est dé taché du filtre 

avec de l 'eau e t chauffé avec u n m é l a n g e d 'ac ide ch lo rhyd r ique et d 'acide 

ta r t r ique j u squ ' à ce qu ' i l soit c o m p l è t e m e n t dissous . On lave le filtre avec 

d e l 'acide ch lo rhydr ique e t de l 'acide" t a r t r ique . Après avoir réuni les 

l i queu r s , on é t e n d d ' eau la l iqueur to ta le et on précipi te au moyen du 
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gaz hydrogène sulfuré l ' an t imoine à l 'état de sulfure d ' an t imoine dans 

lequel on peut d é t e r m i n e r l ' an t imoine par la mé thod e indiquée p récédem

ment , page /i()7. 

On n'a pas besoin de chauffer la l i q u e u r alcoolique don t on a séparé 

l 'antimoniate de soude par filtrution et d 'en séparer ainsi l 'alcool. On la sur

sature par l 'acide ch lo rhyd r ique , ce qui dé t e rmine la p roduc t ion d 'un p r é 

cipité très vo lumineux d 'urséniate de b ioxyde d 'é ta in . Sans d issoudre ce 

précipité, on fait passer d ' u n e m a n i è r e con t inue pendan t q u e l q u e t e m p s 

dans la l iqueur un cou ran t de gaz h y d r o g è n e sulfuré, qui t ransforme le 

précipité blanc en un précipi té b r u n foncé formé de sulfure d'étain et de 

sulfure d 'arsenic . On laisse reposer le tou t j u s q u ' à ce que l 'on ne puisse 

presque plus sentir l ' odeur de l ' hydrogène sulfuré e t on recuei l le le p réc i 

pité sur un filtre pesé d ' avance . On chauffe p e n d a n t que lque t emps la 

liqueur filtrée afin d'effectuer la volati l isation de la pet i te quant i té d ' h y 

drogène sulfuré qui peu t enco re s'y t rouver et celle de la plus g rande 

partie de l'alcool : on y ajoute ensui te u n e dissolution d 'acide sulfureux et 

on la traite encore u n e fois pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré, ce qu i d é t e r m i n e 

ordinairement encore la préc ip i ta t ion d ' u n e pet i te quan t i t é de sulfure 

d'arsenic. Le t r a i t emen t par l 'acide su l fureux n 'es t pas nécessaire lo r squ 'on 

fait passer encore u n e fois d u gaz h y d r o g è n e sulfuré d i r ec t emen t dans la 

liqueur que l 'on a séparée des sul fures . La pe t i te quant i té d e sulfure d 'a r 

senic qui est précipi tée dans ce cas , est tou jours exempte de tou te t race 

de sulfure d 'étain : elle ne doit par c o n s é q u e n t pas ê t re a joutée aux s u l 

fures que l'on a recueil l is sur le filtre. 

On dessèche les sulfures à 100 degrés et on en trai te un poids dé te rminé 

par le gaz hydrogène sulfuré, c o n f o r m é m e n t à la mé t h o d e décr i te page 563 . 

On transforme en bioxyde d'étain le sulfure d 'étain qui res te c o m m e rés idu 

et on détermine le poids de ce hioxyde d 'é ta in . Le sulfure d 'arsenic qu i 

s'est subl imé, doit ê t re d ' au t r e par t t r ans fo rmé en acide a r sén ique . P o u r 

ce qui concerne la peti te quan t i t é de sulfure d ' a r sen ic qui a été o b t e n u e 

postérieurement, on la t ransforme é g a l e m e n t en acide a r sén ique , au m o y e n 

de l'acide ch lorhydr ique e t du ch lo ra te de po tasse , et on l 'ajoute à la 

quantité p l u s , g r a n d e q u e l 'on a o b t e n u e d ' abo rd . On précipi te ensu i te 

l'acide arsénique à l 'état d 'a rsénia te ammoniaco -magnés i en et on en déduit 

la quantité d 'a rsenic . 

Cette mé thode d o n n e des résul ta ts t rès exac t s . 

Si, dans la combinaison à ana lyser , les trois m é t a u x sont à l 'é ta t d 'oxydes , 

on traite d i rec tement ces oxydes pa r l ' hydra te de soude dans le c reuse t 

d'argent. 

Mais si, dans la combina i son à analyser , les t rois mé taux sont à l 'état de 

sulfures et si, en ou t re , ces sulfures sont mélangés avec u n e g r a n d e quan t i t é 

de soufre, on doit consei l ler d 'en sépa re r au moyen du sulfure de ca rbone 

la plus grande part ie du soufre qui y est mélangé e t de les oxyder ensui te 

au moyen de l 'acide n i t r ique . 
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Déterminat ion d e s quanti tés re spec t ives de l 'acide arsén ieux et de l 'acide arsén ique lorsqu'i ls 

se trouvent e n s e m b l e dans une m ê m e combina i son . 

L·vol a p roposé , p o u r opérer ce t te dé t e rmina t ion , de préc ip i te r , dans la 

dissolution qui con t i en t l es deux ac ides , l 'acide a r sén ique à l 'état d ' a r sé -

n i a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . L 'ac ide arsénieux res te dissous e t peu t , dans 

la dissolution filtrée q u e l 'on a su r sa tu rée par l 'acide ch lo rhydr ique , être 

précipi té au moyen d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. — On doit s e u l e m e n t o b 

server ici q u e la l i q u e u r doi t con ten i r u n e quan t i t é cons idérab le de chlo

rure d ' a m m o n i u m p o u r e m p ê c h e r la précipi ta t ion s imul tanée de l 'acide 

arsénieux à l 'état de sel de magnés i e . 

La dé te rmina t ion de l 'acide a r sén ieux , lo rsqu ' i l se t rouve en m ê m e 

t emps q u e l 'acide a r s én ique dans u n e combina i son , peu t aussi ê t re opérée 

au moyen d ' u n e dissolut ion de sesqu ich lorure d 'o r . L 'or c o n t e n u dans 

cette dissolution est rédui t pa r l 'acide a r sén ieux , et , d e la q u a n t i t é d 'or ainsi 

r édu i t , on dédui t la quan t i t é d 'ac ide a r sén ieux (page 536). La l iqueur don t 

on a séparé l 'or es t ensu i te t ra i tée par l 'acide su l fu reux , qu i opère la 

réduc t ion de l 'or en excès et t r ans fo rme l 'acide a r sén ique en acide arsé

n ieux q u e l 'on peu t préc ip i te r au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. De la 

total i té de l 'arsenic ainsi o b t e n u , on r e t r a n c h e la quan t i t é d ' a r sen ic qui se 

t rouvai t à l 'état d 'acide arsénieux et on ob t i en t ainsi la quan t i t é qui était 

à l 'état d 'acide a r s én ique . 

Une mé thode t rès convenab le est la m é t h o d e vo lumé t r i que . Dans une 

p remiè re quant i té de la d isso lu t ion , on dé te rmine la quan t i t é d 'arsenic 

qu i es t à l 'état d 'ac ide a r s é n i e u x ; e t dans u n e a u t r e , on dé te rmine la 

quant i té to ta le d e l ' a rsenic . Le me i l l eu r m o y e n d'y arr iver es t de t rans

former au moyen de l 'acide ch lo rhydr ique et d u chlora te de potasse l 'acide 

arsénieux en acide a r sén ique e t de d é t e r m i n e r la totali té de l 'arsenic à 

l 'état d 'arsénia te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

XLVII. — T E L L U R E . 

DOSACE DU T E L L U R E , DE L'ACIDE TELLUREUX E T DE L'ACIDE TELLUHIO.UE. 

Si le te l lure se t rouve à l 'état d 'ac ide t e l lu reux dans u n e dissolution et 

si on veut en dé t e rmine r la q u a n t i t é , la mei l l eure man iè re d ' opé re r cette 

dé t e rmina t ion est de rédui re l 'acide t e l lu reux au m o y e n d e l 'acide sulfu

r e u x . On recuei l le su r un filtre pesé d 'avance le te l lure rédu i t , on le des

sèche avec soin à une t e m p é r a t u r e p e u é l e v é e / e t l o r s q u e , en le s o u m e t t a n t 

de nouveau à l 'action de la m ê m e t e m p é r a t u r e , il ne pe rd p lus d e poids , 

on le pèse . Si la dissolut ion d 'acide te l lureux n e con t ien t q u ' u n e pet i te 

quan t i t é d 'acide c h l o r h y d r i q u e qui soit p réc i sément à peu près la quan t i t é 
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qui est nécessaire à sa dissolut ion, le te l lure n 'es t précipi té q u e t rès len

tement par la dissolution a q u e u s e d 'acide su l fu reux , m ê m e lorsqu 'on a 

soin de chauffer le tou t : p o u r u n e plus g r a n d e quant i té d 'acide chlor-

hydr ïque , la séparat ion s 'opère r a p i d e m e n t , su r tou t avec l 'aide de la 

chaleur. 

' Au lieu d 'une dissolut ion a q u e u s e d 'acide sulfureux, on p e u t employe r 

aussi la dissolution d ' un sulfite alcalin, en ayant soin de la décompose r peu 

à peu par l 'acide c h l o r h y d r i q u e : la dissolut ion d 'acide sulfureux doit c e p e n 

dant être préférée . Si l 'on veu t analyser une dissolut ion alcaline d 'acide tel-

lureux, on la r end acide au m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique e t on y ajoute 

une quantité de cet acide suffisante p o u r que l 'acide t e l lu reux qui s'était 

précipité d 'abord , se redissolve dans l 'excès d 'ac ide . On chauffé lad isso lu t ion 

acide dans un flacon ou dans u n ba l lon , en ayant soin de ne pas é lever la 

température j u squ ' à l 'ébul l i t ion : on ajoute ensu i te peu à peu u n e peti te 

quantité de dissolut ion d 'acide sulfureux ou de sulfite alcalin. Le te l lure 

se sépare ainsi sous la fo rme d ' u n e p o u d r e no i r e , v o l u m i n e u s e . On doit 

avoir soin q u e la dissolut ion c o n t i e n n e toujours de l 'acide sulfureux l ibre 

ainsi que de l 'acide ch lo rhydr ique l ibre ; et la quant i té de ce dern ie r doi t , 

dans tous les cas , ê t re telle qu ' i l ne puisse pas se sépare r de l 'acide te l lu

reux à l 'état d 'hydra te , l o r squ 'on ajoute de l 'acide sulfureux : en effet, 

l'acide te l lureux qui se serai t précipi té n e serai t p lus décomposé . P l u s la 

liqueur est c o n c e n t r é e , mo ins la précipitat ion est rap ide et moins elle est 

complète. Si l 'on ajoute le sulfite alcalin à la l i queu r f roide , ce t te de r 

nière reste d 'abord claire e t i nco lo re , e t ce n 'es t q u ' a u b o u t de que lque 

temps qu' i l c o m m e n c e à s 'en sépare r d u tel lure b r u n , puis noir . 

Il faut a t tendre assez l o n g t e m p s p o u r q u e la totalité de l 'acide te l lureux 

soit précipitée pa r l 'acide sulfureux à l 'état de tel lure mé ta l l ique . Lorsque 

la l iqueur est suffisamment c o n c e n t r é e , on fait b ien de la faire d igérer pen 

dant plusieurs j o u r s avec un excès d 'acide sulfureux dans u n flacon bien 

fermé placé dans un endroi t c h a u d . On recuei l le ensui te le te l lu re m é t a l 

lique sur un filtre, en ayant soin q u e la l i queu r sen te encore l 'acide sulfu

reux. On ne doi t j ama i s , m ê m e p e n d a n t que lques ins tan t s , laisser le méta l 

précipité exposé su r le filtre au con tac t de l 'air tant qu ' i l n 'es t pas encore 

bien lavé, parce q u e , en p résence d ' u n e pet i te quant i té d 'ac ide ch lor 

hydrique, il s 'oxyderait r ap idemen t e t formerai t une pet i te quan t i t é d e 

chlorure de te l lure : ce ch lorure de te l lure , e n se dissolvant dans l 'eau de 

lavage, passerait au t ravers d u filtre e t t roublera i t la l iqueur déjà filtrée : 

en effet, cet te l iqueur con t ien t de l 'acide sulfureux qu i rédu i ra i t l 'acide 

tellureux dissous, Il vaut d o n c mieux décan te r la l iqueur c la i re , la verser 

sur le filtre et laver u n p e u dans le flacon m ê m e le te l lure avec de l ' eau 

qui contient de l 'acide su l fureux , avant de le po r t e r aussi su r le filtre. 

Dans la réduct ion de l 'acide te l lureux au moyen de l 'acide sulfureux, ou 

ne doit jamais négliger de chauffer enco re u n e fois la l i q u e u r acide don t 

on a séparé par filtration le tellure r édu i t , afin de s 'assurer d ' une m a n i è r e 

certaine, par une nouvel le addi t ion de sulfite alcalin, q u e la totalité d u 
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te l lure a é lé séparée de la l i q u e u r ; c 'est ce q u i , t rès f r é q u e m m e n t , n 'a pas 

l ieu, l o r squ 'on n 'a pas fait chauffer p e n d a n t assez l o n g t e m p s avec le sul

fite alcalin la dissolution d 'acide t e l lu reux . 

Si la dissolution d 'acide t e l lu reux con t ien t en m ô m e t emps de l 'acide 

n i t r i q u e , il peu t arr iver q u ' u n e peti te por t ion de te l lure r édu i t soit dissoute 

de nouveau par l 'acide n i t r ique . P o u r l 'évi ter , on doi t , avan t d 'a jouter 

l 'acide sulfureux ou le sulfite alcalin, verser p e u à p e u de l 'ac ide chlor- . 

h y d r i q u e dans la dissolution e t la c o n c e n t r e r pa r l 'act ion d e la cha leur , 

en con t inuan t j u s q u ' à ce q u e l 'ac ide n i t r ique soit d é c o m p o s é . On r e c o n 

naî t q u e l 'acide n i t r ique est c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é à ce que la dissolu

t ion ne d o n n e plus alors par l 'action de la cha l eu r q u ' u n e o d e u r b ien net te 

d 'acide ch lo rhydr ique e t n e sen te p lus le ch lo r e . On é t end d ' u n e peti te 

quan t i t é d ' eau la dissolut ion concen t r ée e t on r édu i t le t e l lu re au m o y e n 

de l 'acide sulfureux ou d 'un sulfite a lcal in . — On p e u t aussi séparer de la 

l iqueur l 'acide n i t r ique e n évaporan t a u ba in-mar ie j u s q u ' à ce q u e cet acide 

soit e n t i è r e m e n t d é c o m p o s é . Même s'il se t rouve e n m ê m e t e m p s de 

l 'acide ch lorhydr ique d a n s la d i s s o l u t i o n , il ne se p e r d p a s de ch lo rure 

de te l lu re par l ' évaporat ion : en effet, à ce t t e t e m p é r a t u r e , le ch lo ru re 

de tel lure n 'es t pas e n c o r e volati l . 

Au l ieu d 'acide sulfureux, on p e u t se servir d 'ac ide p h o s p h o r e u x p o u r 

opé re r la séparat ion d u te l lu re d a n s u n e dissolut ion d a n s laquel le ce der

nier se t rouve à l 'état d 'ac ide t e l lu reux . On p e u t , p o u r cet te r éduc t ion , se 

servir de l 'acide qui se p rodui t pa r l 'action de l 'air h u m i d e sur le p h o s 

p h o r e ; en effet, la p résence de l 'acide p h o s p h o r i q u e dans cet acide est 

t ou t à fait sans influence sur la réac t ion . L 'ac ide t e l lu reux est complè t e 

m e n t rédu i t pa r l 'acide p h o s p h o r e u x à l 'état d e t e l l u r e ; mais la réduct ion 

s 'opère p lus l e n t e m e n t q u ' a u m o y e n de l 'acide sulfureux, e t , c o m m e par 

ce dern ie r p r o c é d é , elle ne réuss i t que lorsqu ' i l n 'y a pas u n e t rop peti te 

quan t i t é d 'ac ide ch lo rhyd r ique dans la d issolut ion. S'il y a de l 'acide 

n i t r ique dans la dissolut ion, on le d é c o m p o s e pa r l 'acide, chlorhydr ique^ ' 

c o n f o r m é m e n t à ce qu i v ient d 'ê t re i nd iqué . On ajoute ensu i te d e l 'acide 

p h o s p h o r e u x e t on évapore le t ou t au ba in -mar ie j u squ ' à cons i s tance d 'un 

sirop t rès l iquide . Par l ' évaporat ion, le t e l lu re se sépare sous la forme d 'une 

p o u d r e noire qu i a le m ê m e aspect que le te l lure r édu i t par l 'acide sulfu

reux . On ajoute de l 'eau e t on recuei l le sur un filtre pesé d 'avance le te l lure 

qu i s'est s épa ré . La l i queu r filtrée cont ien t e n c o r e de l 'acide t e l lu reux : on 

ob t i en t par sui te u n e nouvel le quan t i t é de te l lure r é d u i t l o r squ 'on évapore 

de nouveau la l iqueur au ba in-mar ie j u s q u ' à cons is tance d e s i rop l iquide, 

sans avoir beso in d 'a jouter u n e nouvel le quan t i t é d 'ac ide p h o s p h o r e u x , 

p o u r v u q u e l 'on en ait ajouté d ' abo rd u n e quan t i t é convenab le . On doit 

r é p é t e r l 'évaporat ion au ba in -mar ie j u s q u ' à ce q u e , p a r cet te évapora t ion , 

il n e se sépare p lus de t e l lu re . On recuei l le t ou t le te l lure sur le m ê m e 

filtre, on le lave, on le dessèche à 100 degrés , pu i s on le pèse . 

Bien q u e le tel lure puisse ê t r e c o m p l è t e m e n t séparé de ce t te man iè re de 

ses d i s so lu t ions , on ne p e u t nier q u e sa sépa ra t ion s 'opère ainsi i n c o m p a -
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rablement plus l e n t e m e n t q u ' a u moyen de l 'acide sul fureux, e t , dans la 

plupart des cas, l 'emploi d e l 'acide sulfureux doi t ê t re préféré à celui d e 

l'acide phosphoreux p o u r opé re r la réduct ion du te l lure . Dans que lques 

cas, notamment lo rsqu 'on veut séparer l 'acide te l lureux des oxydes a l c a -

lino-terreux, on doit emp loye r l 'acide p h o s p h o r e u x e t non l 'ac ide sulfureux 

pour opérer la réduc t ion d u te l lu re . 

Le tellure r édu i t , soit pa r l 'act ion de l 'acide sulfureux, soit par l 'act ion 

de l'acide phosphoreux , se con t rac t e b e a u c o u p pa r la dessiccat ion e t p r e n d 

un petit volume. 

Le tellure est r édu i t , t an t par l 'acide sulfureux que par l 'acide p h o s p h o 

reux, de ses dissolut ions, m ê m e lorsqu 'e l les con t i ennen t d e l 'acide tar-

t i ique; mais la réduc t ion s 'opère alors p lus difficilement et p lus l en t emen t . 

Si le tellure existe dans u n e d issolut ion à l 'état d 'acide te l lur ique , on le 

fait chauffer avec de l 'acide ch lo rhyd r ique : l 'acide te l lu r ique se t ransforme 

en acide te l lureux, e t en m ê m e t e m p s il se p rodu i t un d é g a g e m e n t de 

chlore. Cette t ransformat ion s 'opèro déjà à u n e t empéra tu re de 40 à 50 de

grés; mais elle s'effectue plus r a p i d e m e n t lo r squ 'on chauffe plus for te

ment. On cont inue à chauffer j u s q u ' à ce q u e l 'on n e puisse p lus observer 

aucune odeur de ch lore . 

Dosage des acides te l lureux et te l lurique à l 'état de sulfure de te l lure . 

L'acide tel lureux peu t ê t re p réc ip i t é c o m p l è t e m e n t de ses dissolut ions 

dans l'acide ch lorhydr ique e t m ê m e d a n s l 'acide n i t r i que , lorsqu 'e l les sont 

étendues, au moyen d u gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'é tat de sulfure b r u n de 

tellure. Si l 'on dessèche ce sulfure b r u n de te l lu re à u n e t e m p é r a t u r e u n 

peu inférieure à 100 deg ré s , on p e u t , de la quan t i t é d e sulfure de te l lure 

obtenue, dédui re t rès e x a c t e m e n t la quan t i t é do te l lure q u e contenai t la 

dissolution. La dissolution n i t r ique d 'ac ide te l lureux doi t ê t re exempte 

d'acide n i t reux, ce que l 'on peu t ob t en i r fac i lement e n chauffant la d isso

lution préa lablement é t e n d u e d 'eau e t en la laissant refroidir . 

Mais -si l 'on n 'es t pas c o m p l è t e m e n t sû r q u e le sulfure de tel lure o b t e n u 

soit en t iè rement p u r e t d ' une compos i t ion n o r m a l e , on doit dé t e rmine r 

la quanti té de te l lure qu' i l con t ien t . On trai te alors le sulfure de te l lure 

obtenu, pendant qu' i l es t enco re h u m i d e , avec le filtre sur lequel on l'a 

recueilli, par l 'eau régale ou mieux pa r l 'acide ch lo rhydr ique et le ch lora te 

de potasse. On fait d igérer le t ou t d ' abord à u n e t e m p é r a t u r e très p e u 

élevée, afin d 'oxyder et de d i s soudre c o m p l è t e m e n t , n o n - s e u l e m e n t le t e l 

lure, mais aussi le soufre ; on rédu i t au moyen de l 'acide sul fureux le t e l 

lure dissous et on dé t e rmine son po ids . Si, p o u r opére r l 'oxydat ion, on a 

employé l 'acide ch lo rhydr ique et le ch lora te de po tasse , il est p lus facile 

d 'opérer ensuite la réduc t ion d u t e l l u r e , pou rvu q u e tout le chlora te de 

potasse ait été détrui t . Si l 'oxydat ion a été effectuée au m o y e n de l 'eau 

régale, il faut avoir soin de d é c o m p o s e r l 'acide n i t r ique avant de r édu i re 

le te l lure . 
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On peut, avec une grande facilité et avec une grande rapidité, oxyder 
entièrement le sulfure de tellure, en le mettant, à l'état sec ou à l'état 
encore humide, avec le filtre sur lequel on l'a recueilli, dans un vase de 
verre spacieux qui puisse être bouché, ou dans un ballon, en versant dans 
le vase une très petite quantité d'eau, de manière que le sulfure en soit à 
peine recouvert et en y faisant passer lentement un courant de gaz chlore. 
Il est bon de faire passer ensuite le gaz dans un second vase qui contienne 
de l'eau. Par l'action du gaz chlore, le tellure se dissout très facilement 
dans la petite quantité d'eau et, au bout de quelque temps, le soufre 
môme est complètement oxydé. Si, cependant, le soufre n'est pas com
plètement oxydé et si celui qui reste insoluble est d'une couleur entière
ment jaune, on peut le recueillir sur un filtre avec le résidu du premier 
filtre et laver le tout avec de l'eau à laquelle on a ajouté de l'acide chlor-
hydrique. Mais il vaut mieux opérer l'oxydation complète du soufre; en 
effet, il pourrait encore retenir une petite quantité de tellure. Si l'on fait 
passer le gaz chlore très rapidement, ce gaz peut entraîner une petite 
quantité de chlorure de tellure qui se dissout du reste dans l'eau du second 
vase. 

Après avoir étendu d'eau la liqueur, on la chauffe jusqu'à ce qu'elle ne 
sente plus le chlore. Il est bon d'y ajouter encore une petite quantité d'acide 
chlorhydrique et de chauffer de nouveau pour voir si l'odeur de chlore ne 
se fait pas encore sentir. La dissolution contient de l'acide tellurique 
que l'on doit d'abord transformer complètement en acide tellureux, lors
qu'on veut dans la dissolution séparer le tellure au moyen de l'acide sul
fureux. 

Dosage du tel lure dans s e s combinaisons o x y d é e s par la réduct ion au m o y e n du cyanure 

de potass ium. 

Lorsqu'on fait fondre avec du cyanure de potassium dans un creuset de 
porcelaine bien fermé l'acide tellureux ou l'acide tellurique, ou bien leurs 
combinaisons, et lorsque, après avoir laissé refroidir la masse fondue, on 
la traite par l'eau, il se sépare ainsi immédiatement du tellure métallique 
(affectant la forme d'aiguilles cristallines) ; il se produit en même temps 
une dissolution de tellurure de potassium, d'une couleur rouge-vineux, 
dont l'existence n'est que momentanée et dont le tellure se sépare lorsqu'on 
expose cette dissolution au contact de l'air : on peut du reste accélérer en
core la séparation du tellure en faisant passer dans la dissolution un courant 
d'air atmosphérique. Mais de nombreuses expériences ont démontré que 
la totalité du tellure contenu dans les combinaisons indiquées ne peut pas 
être obtenue ainsi, même lorsqu'on augmente la quantité de cyanure de 
potassium et lorsqu'on maintient le tout en fusion pendant un temps assez 
long. On n'obtient ordinairement que 93 à 9li pour 100 de la quantité de 
tellure métallique qui était contenue dans la combinaison oxydée. On ne 
peut pas éviter cette perte, en humectant d'abord la combinaison tellu-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TELLURE. am 

rique à analyser avec uno dissolut ion de ca rbona te de potasse ou d e c y a 

nure de potass ium, en desséchant le tou t e t en faisant fondre e n s u i t e la 

masse avec un excès de c y a n u r e de po tass ium. On n 'évi te p a s n o n p l u s 

cette perte en r ecouvran t d ' une couche d e c h l o r u r e de p o t a s s i u m le 

mélange de la combina i son te l lur ique e t de c y a n u r e de p o t a s s i u m e t en 
faisant fondre le tout dans u n c r euse t de porce la ine . 

On peut, après avoir sursa turé pa r l 'acide ch lo rhydr ique la l i q u e u r filtrée 

et séparée ainsi du te l lure mé ta l l i que , t ra i ter cet te l i queu r p a r l ' a c ide su l 

fureux et en séparer ainsi de pet i tes quan t i t é s d e te l lure qu i c e p e n d a n t 

sont loin de couvrir la p e r t e . 

Lorsqu'on fait fondre les combina i sons oxydées d u tel lure ou le t e l l u r e 

métallique avec du cyanure de po t a s s ium, il ne se forme q u e d u t e l l u r u r e 

de potassium (et non u n e combina i son de te l lu re , de c y a n o g è n e e t d e 

potassium) qui se d issout dans l ' eau en lui faisant p r e n d r e u n e be l le co lo 

ration rouge-vineux : si on laisse ce t te dissolut ion exposée a u c o n t a c t de 

l'air, le potassium s 'oxyde t r è s r a p i d e m e n t e t , en m ê m e t e m p s , il se s é p a r e 

du tellure. Si, p e n d a n t la fusion, on n 'a pas soin d e p ré se rve r c o m p l è t e 

ment la masse du con tac t d e l 'air , le po tass ium d u t e l lu ru re de po t a s s ium 

formé s'oxyde m ê m e p e n d a n t la fusion e t les couches supé r i eu res d e la 

masse cont iennent du t e l lu re m é t a l l i q u e , tandis q u e les c o u c h e s inférieures* 

sont formées de t e l lu ru re de po tass ium non d é c o m p o s é . Une t r è s pe t i t e 

portion du te l lure p l acé à la surface de la masse fondue peu t m o m e n t a 

nément s 'oxyder et se t r ans fo rmer en ac ide t e l l u r e u x ; m a i s , e n c o n t i n u a n t 

la fusion, cet acide t e l lu reux est r édu i t u l t é r i e u r e m e n t pa r l e c y a n u r e de 

potassium. D'autre par t , u n e pet i te por t ion d u t e l lu re méta l l ique q u i s'est 

séparée et qui est , ainsi q u e n o u s l 'avons fait obse rve r , placée à la surface 

de la masse fondue , p e u t se vola t iser , e t ce t t e volati l isation es t la cause de 

la perte que l 'on n e peu t pas évi ter , m ê m e en o p é r a n t avec t o u t le soin 

possible. 

On évite cette pe r t e , en opé ran t la fusion d u mélange de la combina i son 

tellurique et de cyanure de potass ium à l 'abri d u contac t de l 'air dans u n e 

atmosphère de gaz h y d r o g è n e , en se servant d 'un appareil c o m m e celui qui 

a été représenté , page 1 7 8 ; ma i s , m ê m e ainsi , ce n 'es t qu ' avec difficulté 

que l'on peut éviter c o m p l è t e m e n t qu ' i l y ait de la pe r t e . Si l 'on a soin de 

n'opérer le refroidissement de la masse fondue q u e dans u n e a t m o s p h è r e 

de gaz hydrogène bien p u r , la masse fondue d o n n e avec l 'eau pr ivée d 'air 

une dissolution de couleur rouge-v ineux d o n t on p e u t sépa re r complè t e 

ment le te l lure en y faisant passer u n c o u r a n t d 'air a t m o s p h é r i q u e . Une 

petite quant i té de te l lure s e u l e m e n t est c o n t e n u e dans la l iqueur filtrée à 

l'état d 'acide te l lureux et peu t en ê t re séparée sous forme de te l lure au 

moyen de l 'acide sulfureux : sa quan t i t é p e u t s 'élever à p lus ieurs cen

tièmes. 

Mais c o m m e , dans l 'apparei l i n d i q u é , il est difficile d 'éviter complè te 

ment que la masse fondue puisse , su r tou t pendan t le ref roidissement , ê tre 

en contact avec une peti te quan t i t é d 'a i r , il se produi t souvent par cette 
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Fig . H . 

le tube de verre b qui a m è n e dans le ma t ras a l e gaz h y d r o g è n e préa lable

m e n t b ien lavé, doi t péné t r e r dans ce mat ras j u s q u ' à u n e dis tance de 

8 à 10 mi l l imèt res d u mé lange de la combina i son oxydée d u te l lu re et de 

c y a n u r e de p o t a s s i u m . Il n ' e s t pas nécessai re de b roye r le c y a n u r e d e 

po ta s s ium, ni d e le mé langer i n t i m e m e n t avec la combina i son tel lurique ; 

on proje t te le cyanure par pet i ts m o r c e a u x sur la combina i son te l lur ique 

placée d a n s le mat ras e t on les m é l a n g e en ag i t an t ; o n n e doit pas em

ployer u n e t rop pet i te quan t i t é d e c y a n u r e de po ta s s ium ; mais on doit en 

p r end re dix ou douze fois au tan t q u e de la combina i son te l lu r ique e t , après 

les avoir mé langés e n agi tant , on r ecouvre encore le t ou t d ' une couche de 

cyanure de po ta s s ium gross iè rement pulvér isé . — Après avoir r empl i com

p lè t emen t le bal lon de gaz h y d r o g è n e , on en f l amme ce gaz en c p o u r voir 

s'il se volati l ise sous forme de vapeu r s u n e pet i te quant i té de tel lure qui 

colorerai t la f lamme du gaz hydrogène en ver t . On fait fondre ensui te le tout 

m é t h o d e u n e per te de te l lure q u i est, du . reste , t rès peu considérable.; en 

o u t r e , u n e au t ro por t ion du te l lure existe à l 'é tat d 'ae ide te l lureux dans la 

l iqueur filtrée don t on a sépa ré pa r filtration le te l lure rédui t . 

On p e u t éviter e n t i è r e m e n t la p e r t e de te l lure en p laçan t la combinaison 

te l lur ique à ana lyser dans u n m a t r a s à long col p o u r y opérer sa réduct ion 

au moyen d u cyanure de po tass ium dans u n e a t m o s p h è r e de gaz hydro

g è n e . On se se r t p o u r cela d 'un appare i l c o m m e celui qui est représenté 

dans la figure 11 ci- jointe . Le ma t r a s a est formé d ' u n verre p e u fus ib le ; 
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au moyen de la f lamme d ' u n e l ampe ; on emploie d ' abord u n e t empéra tu re 

peu élevée que l 'on élève g radue l l emen t jusqu 'à ce q u e le tou t en t re e n 

fusion, ce qu i , du res te , a lieu à u n e t empé ra tu r e qui n 'est p a s t rès élevée 

et à laquelle le ver re d u m a t r a s n 'es t pas encore a t t aqué . Lorsque la 

masse noire en fusion n e p r o d u i t p lus a u c u n e bul le et lo r sque la fusion 

a duré environ dix minu te s o u u n p e u p lus , on laisse refroidir peu à p e u 

le tout en cont inuant toujours à faire passer le couran t de gaz hydrogène . 

Lorsque la masse est e n t i è r e m e n t refroidie , on verse de l 'eau dans le bal lon 

de manière à l 'en rempl i r c o m p l è t e m e n t ; on r e t o u r n e ensui te le bal lon 

et on le place, ainsi r e t o u r n é , dans u n verre qui cont ien t d e l 'eau. Le 

tellurure de potass ium se d issout c o m p l è t e m e n t dans l ' eau , en d o n n a n t 

naissance à une dissolut ion de cou leu r rouge-v ineux foncé : La dissolution 

descend toujours en bas e t , c o m m e el le est toujours r emplacée par u n e 

nouvelle quant i té d ' eau , la total i té du t e l lu ru re de potass ium se dissout en 

peu de temps. On é tend d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau la dissolution d o n t 

le tellure se sépare c o m p l è t e m e n t par l 'act ion d ' un c o u r a n t d 'air a t m o s 

phérique et on y fait passer l e n t e m e n t (au moyen d 'un gazomètre ordinaire) 

un courant d'air a tmosphé r ique . Au bou t de que lques h e u r e s , le te l lure 

est complètement séparé à l 'é tat de te l lure méta l l ique affectant la forme 

d'une poudre no i re , n e t t e m e n t cr is ta l l ine . On le recuei l le sur un filtre pesé 

d'avance; on le lave, on le dessèche à 100 degrés et on dé te rmine son 

poids. 

Si l 'analyse a é té faite avec so in , on obt ien t la quan t i t é exacte d u te l lure 

à un demi-centième p rè s . Cette p e r t e p rov ien t d ' u n e pet i te quan t i t é d 'acide 

tellureux qui a échappé à l 'ac t ion réduc t r i ce du cyanure de potass ium et 

du gaz hydrogène , ou qu i a p u se p rodu i re pa r l 'act ion d 'une t rès pet i te 

quantité d'air a t m o s p h é r i q u e don t on n ' a p e u t - ê t r e pas p u éviter c o m p l è 

tement la présence . Il est aussi possible q u ' u n e pet i te quan t i t é de te l lu re , 

en se séparant d u te l lurure d e p o t a s s i u m , ait é té oxydée pa r l 'a ir a t m o s 

phérique et se soit dissoute. En effet, le t e l lu ru re de potass ium est e x c e s 

sivement sensible à l 'action d ' une quan t i t é d 'a ir a tmosphé r ique m ê m e t rès 

petite. On obtient le te l lure c o n t e n u dans cet te t race d 'acide te l lureux e n 

sursaturant par l 'acide ch lo rhydr ique la l iqueur filtrée e t séparée ainsi du 

tellure réduit et en la t ra i tan t ensu i te par l 'acide sulfureux qui rédui t 

l'acide tel lureux à l ' é ta t de te l lure mé ta l l i que . 

Si, pour opérer la fusion d e la masse , on n ' a pas emp l o y é sans util i té 

une température t rop é levée , il n e se volatilise aucune trace de te l lu re , et 

on ne peut observer dans le long col d u mat ras a u c u n e t race de te l lure 

sublimé; la coloration de la flamme d u gaz hydrogène n e se modifie p a s 

alors pendant tou te l ' expér ience et on n 'ob t ien t pas de colorat ion ver te . 

La tendance du te l lurure de po tass ium à se décompose r pa r l 'act ion 

d'une quanti té m ê m e très pet i te d'air a tmosphér ique doi t faire re je ter 

l'emploi du creuset de porce la ine p o u r opé re r la r éduc t ion des combina i 

sons oxydées du tel lure au m o y e n d u cyanure de potass ium et du gaz 

hydrogène, lorsqu 'on veut ob ten i r des résul tats très exacts , et doit faire 
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préférer p o u r ce t te expér ience l 'emploi d ' u n m a t r a s d e verre à long col, 

en opé ran t c o m m e nous venons de l ' i nd iquer . 

Lorsqu 'on fait bouil l i r d u te l lure méta l l ique t rès divisé avec u n e disso

lu t ion de cyanure de po tass ium, il se dissout , bien q u ' e n t rès peti te q u a n 

tité s eu l emen t , et la dissolut ion con t i en t pos i t ivement u n e pet i te quant i té 

d 'une combina ison de t e l lu re , de cyanogène et d e po tass ium (tandis que , 

par la fusion d u te l lu re avec le c y a n u r e de po tas s ium, on n 'ob t i en t que du 

te l lurure de po t a s s ium, ainsi q u e n o u s l 'avons déjà observé) . Par l 'action 

de l 'air a t m o s p h é r i q u e , il ne se sépare de cet te dissolut ion a u c u n e trace 

de te l lure m é t a l l i q u e ; mais il s 'en sépare lo r squ 'on su r sa tu re p a r l 'acide 

ch lo rhydr ique , et si l 'on n 'a pas laissé la d issolut ion t rop l o n g t e m p s exposée 

au contac t d e l 'air a t m o s p h é r i q u e , la total i té d u tel lure peu t ê t re séparée 

par l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Si, c e p e n d a n t , on fait passer p e n d a n t très long

t emps de l 'air a t m o s p h é r i q u e dans la d issolut ion, ce t te dissolut ion reste 

bien c l a i r e ; mais la combina i son d e t e l lu re , de cyanogène e t de potassium 

est t ransformée, p e u à peu en tel luri te de po tasse . On n 'ob t i en t plus alors 

de tel lure mé ta l l i que pa r la su r sa tu ra t ion au m o y e n d e l 'acide chlor

hydr ique ; il se p r o d u i t u n e sépara t ion d 'ac ide t e l lu reux qu i se dissout très 

facilement dans u n e p lus g r a n d e quan t i t é d ' ac ide ch lo rhydr ique . 

C o m m e le te l lu re ne se d issout q u ' e n t rès pe t i te quan t i t é avec l 'aide de 

la cha leur dans u n e dissolut ion de cyanure de po tass ium p o u r former la 

combina ison de t e l l u r e , de cyanogène et de po tass ium q u e n o u s venons 

d ' ind iquer , on n e p e u t pos i t ivement pas ut i l i ser d a n s u n b u t analytique 

cet te p rop r i é t é d u t e l l u re . 

Dosage du tel lure dans s e s combinaisons o x y d é e s par la fusion avec l e s carbonates alcalin* 

dans u n e a t m o s p h è r e de gaz hydrogène e t la réduct iou à l 'état de te l lure métal l ique . 

On peu t aussi t ransformer en t i è remen t les combina i sons oxydées d s 

tellure en t e l lu ru re de po tass ium (dont la dissolut ion laisse préc ip i te r le 

tellure avec u n e g rande , facilité) e n m é l a n g e a n t ces combina i sons avec 

un ca rbona te alcalin et en faisant fondre le mélange dans u n e a tmosphère 

<fe gaz h y d r o g è n e . La masse fondue se dissout c o m p l è t e m e n t dans l'eau 

en lui faisant p r e n d r e une cou leu r r o u g e - v i n e u x , c o m m e d a n s la fusion 

avec le c y a n u r e d e po tass ium, et elle possède tou tes les p ropr ié tés du 

te l lurure de po tass ium produi t pa r la fusion avec le c y a n u r e de po tas 

s ium. 

P o u r d é c o m p o s e r d e cet te man iè re les combina i sons oxydées du tellure 

afin d e pouvoir en séparer la totali té d u te l lu re qu i y est c o n t e n u , on mé

lange ces combina i sons avec six fois au tan t de ca rbona te alcalin. Un mé

lange d ' a tomes égaux de ca rbona te d e potasse e t d e ca rbona te de soude 

convient t rès b ien à cause de sa fusion facile. A ce m é l a n g e , on ajoute un 

poids à peu près égal de ch lo rure de potass ium ou de ch lo ru re de sodium 

purs et fa iblement calcinés et on mé lange b i e n le t ou t dans u n peti t creuset 

de porcela ine . Après avoir recouver t le mé lange d 'une couche de chlorure 
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de potassium ou de ch lorure de sod ium que l 'on a eu soin do ca lc iner 

légèrement, on fait fondre le t ou t en le soume t t an t à l 'act ion d ' u n e c h a 

leur assez in tense dans le c r euse t d a n s l eque l ou fuit passer en m ô m e 

temps un couran t de gaz h y d r o g è n e (comme dans l 'apparei l r ep ré sen t é 

page 178). Il est su r tou t nécessaire q u e le c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e ne 

soit pas in te r rompu, et soit m a i n t e n u suffisamment fort p e n d a n t le refroi

dissement. 

Après le refroidissement c o m p l e t , on d issout la masse fondue dans u n e 

grande quanti té d 'eau e t on fait passer l e n t e m e n t dans la dissolut ion un 

courant d'air a tmosphér ique en con t inuan t j u s q u ' à ce q u e le t e l lu re se soit 

complètement séparé. 

L'expérience ne peu t pas ê t re exécutée dans un m a t r a s ; en effet, le 

mélange fond seu lement , d a n s ce cas , à une t e m p é r a t u r e b ien p lus élevée 

que lorsqu'on emplo ie d u cyanure de po t a s s ium, e n sor te q u e le ve r re 

pourrait être a t taqué t rès for tement et d é c o m p o s é pa r le ca rbona te alcalin 

en fusion. On ajoute le ch lo ru re alcalin tan t p o u r r e n d r e le mé lange plus 

fusible que pour arr iver à mieux préserver la couver te du c reuse t d e po rce 

laine contre l 'action d u ca rbona te alcalin e n fusion. N é a n m o i n s le c reuse t 

est ordinairement a t t a q u é , e t l o r squ 'on dissout dans l 'eau la masse fondue , 

qne petite quant i té de la porce la ine d u c reuse t res te inso luble . On doi t 

par conséquent peser e x a c t e m e n t le c reuse t de porce la ine avant l ' expé

rience, et lorsque , ap rès l ' expér ience , on a dissous dans l 'eau la masse 

fondue, on doit peser de nouveau le c r euse t ap r è s l 'avoir c o m p l è t e m e n t 

nettoyé. La perte d o n n e la pet i te quan t i t é d e la porce la ine d u c reuse t qu i 

est mélangée avec le te l lu re qui s 'est s é p a r é . On pèse ce de rn i e r ap r è s 

l'avoir desséché k 100 degrés sur un filtre pesé d 'avance e t on r e t r a n c h e de 

son poids celui de la pet i te quan t i t é de porce la ine qui y est mé langée . On 

opère par conséquent d e la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r la r éduc t ion du s u l 

fure de p lomb par la fusion avec le c y a n u r e de po tass ium (page 227) {!). 

La perte de te l lure s 'élève à 2 ou 3 p o u r 100 e t ce t e l lu re se t rouve à 

l'état de tellurite alcalin dans la l iqueur alcal ine filtrée. Cette pe r t e p r o 

vient de ce que l 'acide te l lureux n 'est réduit q u e l e n t e m e n t e t difficilement 

par le gaz hydrogène . Si l 'on su r sa tu re la l i queu r par l 'acide ch lo rhydr ique , 

le tellure peui ensui te ê t re précipi té de la d issolut ion au moyen d e l 'acide 

sulfureux. 

Cette mé thode de sépare r le te l lure de ses combina i sons oxydées vient 

bien après l 'autre m é t h o d e dans laquel le on effectue la sépara t ion pa r la 

fusion avec le cyanure de po ta s s ium dans un ma t r a s à long col ; e l le doit 

cependant être utilisée pour la sépara t ion du te l lure dans cer ta ins cas . 

(I) Si l'on dissout le tel lure dans l 'ac ide nitrique e t si l 'on dé termine d i r e c t e m e n t le 

poids de la petite quantité de porce la ine qui reste insoluble , l e poids ainsi obtenu s 'accorde 

exactement avec la perte de poids du c r e u s e t . Par l 'action du carbonate a lca l in , il ne s'est 

donc pas combiné de s i l i ce , ni d'alumine, avec l 'oxyde a lca l in . 
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Dosage de l 'ac ide le l lureux et do l 'acide te l lurique dans leurs dissolut ions par l'cvaporation 

d e c e s d i s s o l u t i o n s . 

Si, dans u n e d isso lu t ion , le t e l lu re se t rouve m a i n t e n u dissous par 

d ' au t re s ac ides , et n o t a m m e n t par l ' ac ide n i t r ique , on p e u t en déterminer 

la quant i té en évaporan t la d issolut ion au ba in- tnar ie j u s q u ' à siccité et en 

chauffant la masse desséchée d a n s u n c r e u s e t d e p la t ine j u squ ' à une tem

p é r a t u r e d 'envi ron 200 deg ré s , à laquel le l ' ac ide t e l lu reux n ' en t re pas 

encore en fusion. Si l 'on chauffe à u n e t e m p é r a t u r e p lus basse , l'acide 

n i t r ique n 'es t pas c o m p l è t e m e n t sépa ré de l 'ac ide te l lureux e t on obtient 

u n e quan t i t é t rop g rande d ' ac ide t e l l u r e u x : on en ob t ien t souvent près de 

2 p o u r 100 en p lus de ce q u e l 'on devrai t ob t en i r . 

Si l 'acide t e l lu reux est en d issolut ion dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on 

p e u t d é c o m p o s e r ce d e r n i e r au m o y e n d e l 'acide n i t r i que e t en dé terminer 

la sépara t ion pa r volati l isation : on ob t i en t ensu i te e x a c t e m e n t la quanti té 

d 'ac ide te l lureux en évaporan t la d issolut ion a u ba in -mar ie j u s q u ' à siccité 

après l 'avoir add i t ionnée d 'ac ide n i t r i q u e , en a joutant de nouveau de l'acide 

n i t r ique à la masse desséchée , e n évaporan t d e nouveau et en répétant 

e n c o r e u n e fois l ' opé ra t ion ; on chauffe ensu i te l 'aeide te l lureux jusqu'il 

u n e t e m p é r a t u r e d 'envi ron 270 degrés à laquel le il n ' e n t r e pas encore en 

fusion. 

M ê m e lorsque la d isso lu t ion d ' ac ide t e l lu reux con t i en t de l 'acide sulfu-

r i q u e , on p e u t t rès b i en d é t e r m i n e r le po ids exac t de l 'acide te l lureux en 

évaporan t la dissolut ion et e n ca lc inan t la masse desséchée . Mais, pour 

séparer c o m p l è t e m e n t l 'acide sul fur ique de l 'acide te l lu reux , il faut e m 

ployer u n e t e m p é r a t u r e assez élevée. La t e m p é r a t u r e de fusion du zinc est 

pa r fa i t ement convenab le p o u r v u q u e l 'on ait soin d 'y ma in ten i r l 'acide 

te l lureux p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . A la t e m p é r a t u r e ind iquée , il ne se vola

tilise pas e n c o r e d 'ac ide t e l lu reux . — Du res te , l 'acide sulfur ique chasse 

l 'acide ch lo rhydr ique qui p e u t se t rouver mélangé à l 'acide te l lureux , sans 

qu ' i l se volatilise u n e pet i te quan t i t é de ce de rn i e r à l 'é tat de ch lo rure de 

t e l lu re . 

Si u n e dissolut ion con t i en t de l 'ac ide t e l l u r i q u e , on y ajoute de l 'acide 

ch lo rhyd r ique e t on évapore au b a i n - m a r i e ; l 'acide t e l lu r ique est ainsi 

rédui t à l 'état d 'acide t e l lu reux , e t , e n m ê m e t e m p s , il se p rodui t un déga

g e m e n t de ch lo re . Avant q u e la masse soit devenue sèche , on y ajoute de 

l 'acide n i t r ique e t on opè re d e la m a n i è r e qu i vient d ' ê t re i n d i q u é e ; on 

obt ien t ainsi la quan t i t é exacte de l 'acide t e l lu reux et on en dédui t celle 

de l 'acide t e l lu r ique . 

Dosage de l 'acide te l lurique au moyeu de l 'oxyde d'argent 

On peu t , d ' après Berzelhis, doser d i r e c t e m e n t , dans la dissolut ion des 

tc l lura tcs , l 'acide te l lur ique à l 'état de te l lura le bas ique d 'urgent . On ajoute 
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à la dissolution un pet i t excès de ni t ra te d ' a r g e n t ; on dissout le précipi té 

dans l ' ammoniaque ; on évapore la l i q u e u r j u squ ' à ce q u e l 'excès d ' a m m o 

niaque en soit c h a s s é ; on recuei l le su r u n filtre pesé d 'avance le t e l lu ra te 

basique d 'argent qui s'est séparé et on le dessèche avec p récau t ion . La 

composition de ce sel es t a lors r ep résen tée pa r la formule 3 A g 2 0 - f - T e 0 3 : 

de cette formule, on peu t dédu i r e la quan t i t é du t e l lu re . Mais il est p lus 

convenable de dé t e rmine r dans le p réc ip i té p r éa l ab l emen t pesé la quan t i t é 

d'argent qu'il cont ient afin d e pouvo i r dédu i re ensui te pa r différence la 

quantité du te l lure . P o u r dé t e rmine r la quan t i t é d 'a rgent , on dissout le 

précipité dans l 'acide n i t r i que e t on préc ip i te dans la dissolut ion l ' a rgen t 

au moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique à l 'état d e ch lo rure d ' a rgen t . 

S É P A R A T I O N D U T E L L U R E ET D E S A C I D E S D U T E L L U R E . 

Séparation de l'acide te l lureux e t d e l 'ac ide te l lur ique des o x y d e s du c h r o m e , de l 'uranium, 

du n icke l , du cobal t , du z inc , du fer e t du m a n g a n è s e . 

Lorsque l 'acide te l lureux se t r o u v e , e n m ê m e t emps q u e les oxydes 

indiqués, en dissolut ion dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou dans u n a u t r e 

acide, on peu t le sépa re r de ces oxydes au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e s u l 

furé. 

Si c'est l 'acide t e l lu r ique qu i se r e n c o n t r e avec les oxydes ind iqués dans 

une même combina ison , on doi t , p o u r le sépare r d e ces oxydes , le t r ans 

former d 'abord en ac ide t e l l u r eux en t r a i t an t p a r l 'acide ch l o rh y d r i q u e . 

L'acide tel lurique p e u t b ien é g a l e m e n t ê t r e préc ip i té par le gaz h y d r o g è n e 

sulfuré; mais la préc ip i ta t ion s 'opère si l e n t e m e n t e t si i n c o m p l è t e m e n t , 

que l'on doit toujours préférer r édu i re p r é a l a b l e m e n t l 'acide t e l lu r ique à 

l'état d'acide t e l lu reux . 

Lorsque le tel lure se t rouve à l 'état méta l l ique dans u n e m ê m e c o m b i 

naison avec les m é t a u x des oxydes ind iqués qui ne peuven t pas ê t re p r é 

cipités par le gaz h y d r o g è n e sulfuré d a n s u n e dissolut ion ac ide , on dissout 

la combinaison dans l 'acide n i t r i que , dans l 'eau régale ou dans l 'acide 

chlorhydrique avec addi t ion d e chlora te de potasse et on trai te pa r le gaz 

hydrogène sulfuré la d issolut ion p r é a l a b l e m e n t é t e n d u e d ' eau . P o u r d i s 

soudre la combina i son , on doit employe r d e l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é , 

parce que certains t e l l u r u r e s , t rai tés par l 'acide n i t r ique faible, p e u v e n t 

donner naissance à un faible d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e t e l l u r e . — P l u s i e u r s 

de ces te l lurures peuven t d u res te ê t re décomposés par le gaz chlore de la 

manière qui sera i nd iquée p lus lo in . 

La séparation de l 'acide t e l l u r eux e t des oxydes ind iqués peu t ê t re opé rée 

dans une dissolution acide au m o y e n de l 'acide sulfureux ou d ' un sulfite 

alcalin bien p lus fac i lement q u ' a u moyen du gaz hydrogène sulfuré : en 

effet, l 'acide sul fureux, pas p lus que les sulfites alcalins, n e d é t e r m i n e la 

précipitation des oxydes i n d i q u é s . On dissout la combina ison dans l 'acide 

chlorhydrique. Si elle con t ien t de l 'acide te l lur ique , on doit la chauffer 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SSH! ANALYSE QUANTITATIVE. 

j u squ ' à ce que l 'acide te l lur ique se soit t ransformé en acide te l lureux, ce 

que l 'on reconna î t à ce qu' i l ne se dégage p lus de gaz ch lo re . Si l 'on 

dissout dans l ' ac ide n i t r i que ou dans l 'eau régale la combina i son du 

tel lure avec les m é t a u x des oxydes ind iqués , on doi t , avan t d e préci 

pi ter le t e l lu re , avoir soin de chasser au t an t q u e possible l 'acide ni t r ique 

de la dissolut ion. — Le te l lure ' r édu i t p e u t quelquefois con ten i r de 

peti tes quant i tés des mé taux don t il a é té séparé au m o y e n d 'un su l 

fite a lca l in ; mais, la quan t i t é de ces mé taux est tou jours t rès p e u considé

rable . 

Dans la l i queu r filtrée et séparée du te l lure r édu i t , on dose les oxydes 

qui y sont con tenus par les m é t h o d e s qui on t é té indiquées d a n s ce qui 

p récède . 

On ne réussi t pas bien à sépare r le te l lure de ceux des mé taux indiqués 

don t les sulfures sont insolubles dans les dissolut ions des sulfures a lcal ins , 

en neutra l isant par l ' a m m o n i a q u e la dissolut ion de la combina i son et en 

la t ra i tant ensui te par le sulfure d ' a m m o n i u m . Même lorsqu 'on fait fondre 

avec un mélange de ca rbona te alcalin e t de soufre les combina isons des 

acides du te l lure avec ces oxydes e t l o r s q u ' o n t rai te ensu i te par l 'eau la 

masse fondue , tou t le te l lu re ne se d issout souvent p a s ; mais il en reste 

une pet i te quant i té avec les sulfures inso lub les . 

Séparation d e l'acide te l lureux et de l 'acide tel lurique des o x y d e s du c u i v r e , du bismuth 

e t du c a d m i u m . . 

Les acides du te l lure n e p e u v e n t pas non p lus être séparés complè te 

m e n t des oxydes d u cuivre , du b i s m u t h et d u c a d m i u m , ni en t ra i tant la 

dissolut ion de la combina i son par le sulfure d ' a m m o n i u m , ni en faisant 

fondre la combina ison à l 'état sol ide avec un mélange de ca rbona te alcalin 

et d e soufre . Il se dissout b ien u n e g r a n d e quan t i t é de te l lure dans la dis

solution de sulfure alcalin ; mais le sulfure qui reste inso lub le , cont ient 

encore d u t e l lu re , souvent m ê m e en quan t i t é cons idérab le . 

Dans les d issolut ions , on doi t che rche r à sépare r les oxydes indiqués 

des acides du tel lure a u m o y e n de l 'acide sulfureux. On dissout la combi

naison dans l 'acide ch lo rhydr iquo et on t ra i te la dissolut ion par l 'acide 

sulfureux, afin de rédu i re l 'acide t e l lu reux à l 'état de te l lure mé ta l l i que . 

Dans la dissolut ion que l 'on en s épa re , on d é t e r m i n e ensu i t e les oxydes 

métal l iques avec lesquels l 'acide d u te l lu re se t rouvai t c o m b i n é . Mais , 

d 'après Berzelius, u n e quan t i t é assez cons idérab le de b i smuth est précipi tée 

par l 'acide sul fureux, en m ê m e t e m p s q u e le te l lu re rédu i t . 

On n 'a pas essayé si , dans u n e d issolut ion c h l o r h y d r i q u e d 'oxyde de 

b ismuth et d 'oxyde de te l lu re , ou pouvai t p réc ip i te r le p r e m i e r à l ' é t a t de 

ch lorure bas ique d e b i smuth en a joutant d e l ' eau , e t s i , en opéran t ainsi, 

l 'oxyde de tel lure restai t d issous . Si la dissolut ion con tena i t u n e t rop 

grande quant i té d 'acide c h l o r h y d r i q u e , on devra i t , avan t d 'a jouter l 'eau, 

la sa turer approx ima t ivemen t par u n oxyde alcal in . 
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Si les acides du te l lure e t les oxydes d u m e r c u r e se t rouven t e n s e m b l e 

dans une dissolut ion, on n e p e u t p a s , au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m , 

n . 38 

On ne peut pas , au moyen d ' u n e dissolut ion d 'hydra t e de po tas se , s é 

parer complè tement l 'ac ide t e l lu reux des oxydes ind iqués . 

Si les mé taux de ces oxydes se t rouven t avec le te l lure d a n s u n e m ê m e 

combinaison, on doi t d i s soudre la combinaison dans l 'acide n i t r ique ou 

dans l'eau régale , chasser au t an t q u e possible l 'acide n i t r ique e t s épa re r 

au moyen de l 'acide sulfureux l 'ac ide t e l lu reux à l 'é tat de t e l lu re méta l 

lique. 

En ce qui c o n c e r n e , du res te , la combina i son du te l lure e t d u cu iv re , on 

pourrait en opére r la décompos i t ion au moyen d u gaz ch lo re . 

Séparation des ac ides du te l lure e t de l 'oxyde d'argent . 

Pour effectuer dans u n e combina i son la sépara t ion des ac ides du te l lure 

et de l'oxyde d 'argent , on dissout la combina i son dans l 'acide n i t r ique e t 

on précipite dans la dissolution l 'oxyde d ' a rgen t au m o y e n de l 'acide chlor

hydrique. P o u r ana lyser u n e combina i son de te l lu re e t d ' a rgen t , on la 

dissout également dans l 'ac ide n i t r ique e t on t rai te la dissolut ion c o m m e 

il vient d 'ê t re i nd iqué . La dissolut ion s 'opère l e n t e m e n t à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire ; mais elle a l ieu p lus r a p i d e m e n t avec l 'aide de la c h a l e u r . On 

ne doit pas laisser t r o p l o n g t e m p s la d issolut ion n i t r ique sans y a jouter de 

l'acide ch lorhydr ique : e n effet, a u t r e m e n t , il se déposera i t de pet i ts cr is

taux de tellurite acide d ' a rgen t , qu i p ré sen ten t l 'éclat d u d i a m a n t e t qu i 

sont insolubles dans l 'eau. Dans la l i queu r filtrée et s épa rée ainsi d u 

chlorure d 'argent , on précipi te l 'acide te l lureux pa r l 'acide su l fureux, après 

avoir préa lablement chassé au t an t q u e possible l 'acide n i t r ique c o n t e n u 

dans cette dissolution en la faisant chauffer avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Lorsqu'on fait fondre le te l lurure d ' a rgen t ou le te l lur i te d ' a rgen t avec 

du carbonate de soude e t d u soufre , ils ne sont pas c o m p l è t e m e n t d é c o m 

posés : si l 'on trai te par l 'eau la masse f o n d u e , il res te c o m m e rés idu i n s o 

luble du sulfure d ' a rgen t qu i con t i en t enco re u n e assez g r a n d e quan t i t é 

de tel lure, b ien q u e , c e p e n d a n t , u n e ce r ta ine quan t i t é de sulfure de te l 

lure se soit dissoute d a n s le sulfure de sod ium. Lor squ 'on sursa ture par 

l 'ammoniaque la dissolut ion n i t r ique d u tel lur i te d ' a rgen t e t l o r squ 'on 

traite ensuite par le sulfure d ' a m m o n i u m , le sulfure d 'a rgent qui se s é 

pare, cont ient encore du t e l l u r e , b i en q u e ce n e soit pas e n quan t i t é con

sidérable. 

Si l'on calcine le t e l l u ru re d 'a rgent dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o 

gène , il ne subit a u c u n e modif ica t ion . Le te l lur i te d ' a r g e n t , t rai té de 

même, se transforme e n te l lu rure d ' a rgen t . 

Séparation des ac ides du te l lure e t des oxydos d u m e r c u r e . 
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e n effectuer la sépara t ion complè t e . Si , a u con t ra i r e , la combina i son dans 

laquel le ils se t r ouven t en m ê m e t e m p s , es t sol ide , on p e u t les séparer en 

les mé langean t avec d u ca rbona te alcalin a n h y d r e e t d e la c h a u x , et e n 

dist i l lant le m e r c u r e , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e qu i a é t é indiquée 

page 287. On d é t e r m i n e ensu i t e la q u a n t i t é d e m e r c u r e ainsi o b t e n u e : on 

dissout d a n s l 'acide ch lo rhydr ique le r é s idu alcal in e t , dans la dissolution 

q u e l 'on é t end p r é a l a b l e m e n t d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u , on sépare le 

te l lure au m o y e n de l 'acide su l fureux. I l faut avoir soin q u e le te l lure ne 

con t i enne pas a lors d u sulfate d e c h a u x . 

On p e u t c e p e n d a n t aussi ana lyser avec exac t i tude pa r voie h u m i d e les 

combina i sons d u tel lure e t d u m e r c u r e , ainsi q u e les combina i sons des 

ac ides d u te l lu re e t des oxydes d u m e r c u r e . On les d issout dans l 'eau 

régale : si la combina i son oxydée d u t e l lu re e t du m e r c u r e d o n t on veut 

faire l 'analyse , est so luble d a n s l 'ac ide n i t r i que , on emplo ie cet acide p o u r 

effectuer la dissolut ion de la combina i son ; mais on ajoute ensu i te de l 'acide 

ch lo rhydr ique à la d issolut ion. On é t e n d le t ou t d ' u n e quan t i t é d ' eau qu i 

ne soit pas t rop f a i b l e ; on ajoute de l 'acide p h o s p h o r e u x (on p e u t e m 

ployer l 'ac ide q u e l ' on ob t i en t en m a i n t e n a n t le p h o s p h o r e exposé à l ' ac

t ion de l 'air humide) e t on laisse r epose r p e n d a n t q u e l q u e temps (vingt-

q u a t r e à t ren te -s ix heures) à l a t e m p é r a t u r e o rd ina i re . On a b ien i nd iqué , 

page 582 , que l 'acide p h o s p h o r e u x p e u t effectuer la r éduc t i on de l 'acide 

t e l l u r e u x ; mais ce t te r éduc t i on ne s 'opère po in t à la t e m p é r a t u r e o rd i 

na i re d a n s les dissolut ions é t e n d u e s : le m e r c u r e , a u con t r a i r e , se sépare 

c o m p l è t e m e n t à l 'é ta t de p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e don t on p e u t dé te r 

m i n e r la q u a n t i t é . Dans la l iqueur filtrée, on préc ip i te l 'acide te l lureux au 

m o y e n d e l 'acide sulfureux ou b ien a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré. 

L o r s q u ' o n t ra i te pa r le gaz ch lore u n e combina i son d e te l lure e t de m e r 

c u r e , t o u t le te l lu re e t t o u t le m e r c u r e se volat i l isent à l 'é tat de ch lorures 

volatils qui se dissolvent dans l ' eau . On p e u t a lors , dans ce t te dissolut ion, 

sépa re r l e te l lure d u m e r c u r e de la m a n i è r e qu i v ient d ' ê t re ind iquée . On 

doit s e u l e m e n t observer q u e le te l lu re est c o n t e n u dans la dissolut ion à 

l 'é tat d 'ac ide te l lur ique q u e l 'on p e u t d u res te fac i lement t r ans former en 

acide t e l lu reux . 

Séparation du te l lure e t de l 'or . 

Le tel lure e t l 'or se r e n c o n t r e n t e n s e m b l e dans p lus i eu r s combina isons 

na tu re l l es . Si la combina i son qu i les con t ien t tous les deux en m ê m e t e m p s 

e t don t on veut faire l 'analyse , es t e n dissolut ion d a n s Teau régale , on 

p e u t sépare r l 'or a u m o y e n d u sulfate d e p ro toxyde de fer qui n 'opère 

pas la r éduc t ion de l 'acide te l lureux. Dans la dissolut ion fdtrée, on doit 

a lors préc ip i te r l 'acide t e l l u r eux à l 'état d e sulfure de te l lu re au moyen 

du gaz hydrogène sulfuré, afin de le sépa re r ainsi d u fer : on pourra i t 

au s s i , m ê m e en p ré sence des sels de fer, r é d u i r e l 'acide te l lureux au 

m o y e n de l 'acide sul fureux, après avoir p r é a l a b l e m e n t séparé a u t a n t que 
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possible l 'acide n i t r ique en le d é c o m p o s a n t au moyen de l 'acide ch lo r -

hydrique. 

On peut auss i , après avoir d issous la combina i son dans l 'eau régale e t 

avoir séparé au t an t q u e possible d e ce t te dissolut ion l ' ac ide n i t r ique en le 

chauffant avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , p réc ip i te r e n m ê m e t e m p s le te l

lure et l 'or par l 'acide sul fureux. On lave le p réc ip i t é , pu i s on le t ra i te 

par l'acide n i t r ique qui d issout le t e l lu re , tandis qu ' i l n e d issout pas l 'or 

dont on peu t , pa r su i te , dé t e rmine r la quan t i t é . Si l 'on a e u soin de 

recueillir ensemble sur u n filtre pesé d 'avance l 'or e t le te l lure tels qu ' i l s 

ont été précipités par l 'acide su l fureux e t si l 'on a dé te rminé l e u r po ids , 

on peut , en r e t r a n c h a n t de ce po ids celui de l 'or d é t e r m i n é d 'au t re pa r t , 

obtenir par différence la quan t i t é de t e l l u re . On peu t , du res te , dans , la 

dissolution n i t r ique , p réc ip i t e r le t e l lu re au moyen de l 'acide sul fureux, 

après avoir p r é a l a b l e m e n t d é c o m p o s é l 'acide n i t r ique p a r l 'acide ch lo r 

hydrique. 

SéparaUon des ac ides du te l lure e t de l 'oxyde de p lomb. 

Pour effectuer dans une combina i son la sépara t ion des acides du t e l 

lure et de l 'oxyde de p l o m b , on dissout cet te combina i son dans l 'acide 

nitrique. On dissout aussi d a n s l 'ac ide n i t r ique , lo rsqu 'on veut y séparer 

le plomb du te l lu re , la combina i son d u te l lure et d u p l o m b qu i , à l 'é ta t 

pulvérulent, est v ivement a t t aquée p a r cet acide m ê m e à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire. P o u r q u e la d issolut ion soit c o m p l è t e , on n 'a besoin q u e de 

laisser le tou t en contac t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , sans qu'i l soit nécessai re 

de chauffer : avec l 'aide de la cha l eu r , la dissolut ion totale s 'opère r a p i d e 

ment. On é tend d 'eau la d issolut ion, e t on y ajoute u n hu i t i ème de son 

volume d'alcool, pu is d e l 'acide sul fur ique é t e n d u ; ap rès q u e l e sulfate d e 

plomb s'est b i en déposé , on le recuei l le su r u n filtre, on le lave avec de 

l'eau à laquelle o n a a jouté de l ' a lcool , pu is on d é t e r m i n e son po ids . On 

chauffe la l iqueur filtrée, afin d ' en chasser l 'alcool ; o n l a fait ensu i te 

chauffer avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , afin de décompose r l 'acide n i t r ique 

qu'elle cont ient , pu is on y rédu i t l 'acide te l lureux au moyen de l 'acide 

sulfureux. 

On peut aussi séparer l 'acide te l lureux de l 'oxyde de p l o m b au m o y e n d e 

l'acide ch lorhydr ique : l 'oxyde de p l o m b est ainsi t ransformé e n ch lo ru re 

de plomb dont on p e u t au m o y e n de l 'alcool c o n c e n t r é d é t e r m i n e r la p r é 

cipitation complè te . Il est c e p e n d a n t préférable d 'opére r l eu r séparat ion 

au moyen de l 'acide su l fur ique . 

On ne peut séparer c o m p l è t e m e n t l 'oxyde de p l o m b des acides d u t e l lu re , 

ni au moyen d u t r a i t e m e n t pa r le sulfure d ' a m m o n i u m , ni par la fusion 

avec du carbonate de soude e t d u soufre. Le sulfure de p l o m b qui se sépare 

ainsi, contient u n e pet i te quan t i t é d e t e l lu re . 

La décomposi t ion d u te l lurure de p l o m b p e u t t rès b i en ê t re opérée au 

moyen du gaz ch lore . 
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Séparation des ac ides du tellure e t des combinaisons o x y g é n é e s de l 'anl i ino ino . 

On rencon t r e quelquefois l ' an t imoine avec le te l lure dans u n e m ê m e 

combinaison. On sépare dans la dissolution d e la combina i son le te l lure 

au moyen de l 'acide sulfureux qui ne r édu i t pas l ' an t imoine des d isso lu

tions de ses combina i sons oxygénées . La p résence de l 'acide t a r t r ique que 

l 'on est dans l 'habi tude d 'a jouter toujours aux dissolut ions de l 'ant imoine 

pour pouvoir les é t e n d r e d 'eau , est sans influence sur la r éduc t ion du 

tel lure au moyen de l 'ac ide sulfureux. 

Séparation des ac ides du tel lure e t des ac ides d e l 'arsen ic . 

• 
On peu t aussi opére r ce t te sépara t ion au m o y e n de l 'acide sulfureux qui 

rédui t l 'acide a rsén ique s e u l e m e n t à l 'é tat d 'ac ide a r sén ieux , mais ne réduit 

pas ce dern ier à l 'é ta t mé ta l l i que . Il faut avoir soin de n e pas a jouter u n e 

quant i té t rop pet i te d 'acide ch lo rhydr ique , pa r ce q u e , sans cela , le t e l lu re 

ne pour ra i t pas ê t re c o m p l è t e m e n t rédui t à l 'état mé ta l l ique . 

Séparation des ac ides du tel lure et des o x y d e s terreux. 

Lorsque les acides d u te l lu re se t r ouven t avec les oxydes t e r r eux dans 

une m ê m e combina i son , on doi t , p o u r en opérer la sépara t ion , dissoudre 

la combinaison dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e : en chauffant cette dissolut ion, 

on peut y t ransformer l ' ac ide te l lur ique (lorsque le te l lure existe dans la 

combinaison à cet état) en acide t e l l u r eux . On précipi te ensui te , ce dern ie r 

à l 'état de sulfure de te l lure au m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré et on dé 

te rmine dans la l iqueur filtrée l ' oxyde t e r r eux q u e con tena i t la combina i son . 

On peu t aussi , dans la dissolut ion c h l o r h y d r i q u e de la c o m b i n a i s o n , p ré 

cipi ter l 'acide te l lureux a u moyen de l 'acide su l fureux , recuei l l i r le te l lure 

sur u n filtre e t d é t e r m i n e r dans la dissolut ion filtrée l 'oxyde t e r r eux . Cette 

marche n e peu t c e p e n d a n t pas ê t re e m p l o y é e lorsque la combina i son à 

analyser cont ient des oxydes a l ca l ino - t e r r eux , p a r c e q u e l eu rs combina i 

sons avec l 'acide sul fur ique sont ou insolubles ou t rès p e u so lubles dans 

l 'acide ch lorhydr ique . Mais si, p o u r o p é r e r la r éduc t ion d e l 'acide te l lu

reux , on emploie l ' ac ide p h o s p h o r e u x au l ieu de l 'acide sulfureux, la s é 

parat ion peu t ê t re o p é r é e : en effet, les oxydes a lca l ino- te r reux d o n n e n t 

avec l 'acide phosphor ique des combina i sons qui son t solubles dans l 'acide 

ch lo rhydr ique . 

Dans les combina isons q u e les oxydes a lca l ino- te r reux fo rment avec 

l 'acide te l lureux e t l ' ac ide t e l lu r ique , on pour ra i t i ncon t e s t ab l emen t dé te r 

mine r la quanti té de la base e n m é l a n g e a n t la combina i son avec d u ch lo

ru re d ' a m m o n i u m d a n s u n pet i t c reuse t de porce la ine e t en ca lc inant le 

mé lange jusqu ' à volati l isat ion du ch lo ru re d ' a m m o n i u m . On doi t r épé te r 

cette opérat ion j u s q u ' à ce q u e le poids d u c h l o r u r e qui res te c o m m e r é 

sidu ne change p lus . Le te l lure se volatilise c o m p l è t e m e n t . 
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Séparation des ac ides d u tel lure e t des oxydes a l ca l ins . 

Lorsque les te l lurates et les te l lur l tes sont en dissolut ion dans l 'acide 

chlorhydrique (si ce son t des t e l lu ra tes , on chauffe la dissolut ion p o u r 

transformer ces tel lurates en te l lur i tes) , on peu t , dans la dissolut ion ac ide , 

opérer la sépara t ion de la m ê m e maniè re q u e celle des oxydes t e r r eux . 

Si la combinaison est so l ide , on p e u t y dé t e rmine r très e x a c t e m e n t la 

quantité d 'oxyde alcal in, en la ca lc inant avec du chlorure d ' a m m o n i u m . On 

mélange la combina ison avec c inq fois au tan t de ch lo ru re d ' a m m o n i u m 

pur et on chauffe le mé lange j u s q u ' à volatil isation de ce sel . Bien q u e , 

après la volatilisation d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , on ait eu soin d e s o u 

mettre, non sans nécessi té , le r é s idu à l 'action d ' u n e cha leu r i n t ense , le 

chlorure alcalin n 'es t pas passé à l 'état de fusion e t peu t faci lement ê t re 

mélangé avec u n e nouvel le quan t i t é de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . L o r s q u e , 

après deux calcinat ions e t d e u x pesées consécut ives , le poids res te le m ê m e , 

l'expérience est t e r m i n é e . Ord ina i rement , la totali té d u te l lure est séparée 

par une seule calcinat ion d e la combina i son avec d u c h l o r u r e d ' a m m o 

nium. De la quan t i t é de ch lo ru re alcalin ainsi o b t e n u e , on dédui t la q u a n 

tité d'oxyde alcalin c o n t e n u e dans la combina i son . 

Séparation du tel lure méta l l ique de s e s combinaisons avec d'autres m é t a u x , au m o y e n 

du gaz ch lore . 

Le tellure mé ta l l ique , lorsqu ' i l se t r ouve avec d ' au t re s m é t a u x , dans une 

même combinaison , peu t t rès b ien ê t re séparé de b e a u c o u p d 'en t re eux 

au moyen du gaz ch lo re . P o u r ces analyses , on se sert de l 'appareil qui a 

été représenté page 296. On place dans la bou le D la combinaison te l lu-

rique à analyser. On d é t e r m i n e le poids de cet te boule avant et après y avoir 

introduit la ma t iè re à analyser : on in t rodui t dans le réc ip ient E de l 'eau à 

laquelle on a ajouté de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , pu is on adap te les unes aux 

autres toutes les pièces de l 'apparei l . Lor sque l 'apparei l est bien disposé , 

on y fait passer du gaz ch lore j u s q u ' à ce qu' i l en soit complè tement r e m p l i . 

Les combina isons , m ê m e lo rsqu 'e l l es sont en p o u d r e fine, ne sont pas 

fortement a t t aquées à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re par le gaz ch lore , tandis 

que le contra i re a l ieu lo r squ 'on chauffe. Le ch lo ru re de tel lure qui p r e n d 

naissance, distille, tandis q u e les combina isons d u chlore avec les au t re s 

métaux, qui ne sont pas volatiles, res tent dans la bou le . Il se p rodui t d u 

chlorure blanc de te l lu re , lo r sque le couran t de gaz chlore q u e l 'on fait 

passer sur la combina ison te l lur ique à analyser est assez fort e t lo rsque la 

combinaison e l l e -même est m a i n t e n u e , p e n d a n t l 'act ion d u gaz c h l o r e , 

à une t empéra tu re un p e u é levée. Si, au con t ra i re , le cou ran t de gaz est 

faible et si la cha leu r est assez in t ense , il se forme du ch lorure noir de tel

lure qui passe à la distillation sous forme de vapeurs d 'une cou leu r b r u n -

violet. On fait passer le ch lo rure d e te l lure dans le réc ipient E qui cont ien t 
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XLVIII. — S E L E N I U M . 

DOSAGE DU SELENIUM ET DE L'ACIDE SÉLÉNIEUX, 

Si l ' ac ide sélénieux es t en d issolut ion d a n s Teau , d a n s Tacide ch lo r 

h y d r i q u e , dans Tacide n i t r ique ou d a n s Teau régale e t si l 'on veu t d é t e r 

m i n e r la quan t i t é d 'acide sélénieux qu i existe d a n s la d issolut ion, on peu t 

évaporer la dissolut ion au ba in -mar ie j u s q u ' à s icci té . Mais on n e doi t 

chauffer q u e j u s q u ' à 100 degrés e t s ' abs teni r d ' expose r le r é s idu de Téva-

pora t ion à u n e t e m p é r a t u r e p l u s élevée, pa rce q u e l 'acide s é l én i eux p o u r 

rai t a lors c o m m e n c e r à se volati l iser. Si la d issolut ion c o n t i e n t d e Tacide 

n i t r ique , ce t acide n ' es t pas e n t i è r e m e n t volatilisé p a r l 'act ion d ' u n e t e m 

p é r a t u r e d e 100 deg rés : o n doit a lors a jou te r u n e pe t i t e quan t i t é d ' e au et 

évaporer d e nouveau à 100 degrés : la po r t i on d e Tacide n i t r ique qui avait 

résisté à la p r e m i è r e é v a p o r a t i o n , se volatilise dans la s e c o n d e . 

Si Tacide sélénieux est e n dissolut ion dans Teau e t si la d issolut ion 

con t ien t e n m ê m e t e m p s de Tacide n i t r i q u e , o n n e p e u t p a s en d é t e r m i n e r 

la quan t i t é pa r la m é t h o d e qu i a é té ind iquée page 526 p o u r le dosage de 

Tacide a r s é n i q u e , e t qui consis te à évaporer j u s q u ' à siccité la dissolut ion, 

après y avoir ajouté u n po ids d é t e r m i n é d 'oxyde de p l o m b , et à calciner 

de l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u d ' eau . Le ch lo ru re b l anc de te l lure se 

d issout ainsi c o m p l è t e m e n t , t and i s q u e , p a r l ' ac t ion de l ' eau p u r e , il se 

séparerai t de l 'acide te l lureux. Le ch lo rure noi r d e t e l l u r e , a u con t r a i r e , n e 

se d issout pas c o m p l è t e m e n t d a n s l ' eau add i t i onnée d 'ac ide ch lo rhyd r ique 

e t laisse sépare r d u te l lu re méta l l ique d e cou leu r no i re : si o n le traitait 

pa r Teau p u r e , il se séparera i t u n m é l a n g e d 'ac ide t e l l u r e u x e t d e te l lu re 

mé ta l l ique . — Si l 'on con t inue p e n d a n t t rop l o n g t e m p s à faire passer du 

gaz ch lo re , il se p rodu i t dans la l i queu r c h l o r h y d r i q u e u n e ce r ta ine quan 

ti té d 'ac ide te l lu r ique q u e l 'on doi t t r ans fo rmer e n ac ide t e l lu reux e n 

faisant chauffer la l i queu r , avant d e préc ip i te r le te l lu re p a r l ' ac ide s u l 

fureux. 

L o r s q u e , l 'opéra t ion é tan t t e r m i n é e , il ne se volatilise p l u s d e ch lo ru re 

de t e l lu re , on laisse refroidir le tou t , pu is on rédu i t , au m o y e n de l 'acide 

sulfureux o u d ' un sulfite alcal in, l 'acide t e l lu reux qu i es t d issous d a n s la 

l i q u e u r d u réc ip ien t E . Si, dans l ' opé ra t ion , il s 'est p r o d u i t d u p ro toch lo 

r u r e d e t e l lu re , e t s i , p a r su i t e , il s 'est s épa ré d u t e l l u r e méta l l ique dans 

la l iqueur d u réc ip ien t E , il n 'es t pas nécessa i re d e recuei l l i r sur u n filtre 

ce te l lure avant d 'opére r la r éduc t ion de l 'acide t e l lu reux d issous . P o u r ce 

qu i conce rne les ch lo ru res n o n volat i ls , o n les analyse par les m é t h o d e s qui 

on t é té i nd iquées p r é c é d e m m e n t . — On p e u t s épa re r ainsi l e t e l lu re de la 

p l u p a r t des m é t a u x , m ô m e de l 'or avec l eque l il se r e n c o n t r e dans la 

n a t u r e . 
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le résidu de la dessiccation j u s q u ' à ce q u e le n i t ra te de p l o m b soit d é c o m 

posé. Si l 'on app l ique cet tç m é t h o d e a u cas qu i n o u s occupe ici , il se v o 

latilise de l 'acide sélénieux d o n t u n e pa r t i e se dépose su r le couverc le d e 

platine concave dont on a r ecouve r t le c reuse t d e porce la ine dans leque l 

on opère la cal ci na t ion . 

Lorsque le sé lén ium existe d a n s u n e dissolut ion à l 'é tat d 'acide sélé->-

nieux, la mei l leure man iè re d 'en effectuer la dé te rmina t ion est de trai ter 

par l 'acide sul fureux, en o p é r a n t d e la m ê m e man iè re q u e p o u r le t e l l u r e . 

On rend acide a u moyen de l 'ac ide ch lo rhydr ique la l i q u e u r qu i cont ient 

l'acide sélénieux, pu i s on y ajoute u n e dissolut ion d 'ac ide su l fureux ou de 

sulfite alcalin. Dans la p l u p a r t des cas , le s é l é n i u m est ainsi r édu i t en p e u 

de temps et se sépare sous forme d ' u n e p o u d r e de cou l eu r rouge-c inabre 

qui reste p e n d a n t l o n g t e m p s e n suspension dans la l i queu r . Mais si l 'on 

chauffe jusqu 'à l ' ébul l i t ion, le sé lén ium rédu i t se rassemble sous u n t rès 

petit volume et p r e n d u n e cou leu r n o i r e . Si, pa r u n e nouvel le addi t ion de 

sulfite alcalin, il n e se p r o d u i t p lus de colorat ion r o u g e , cela ind ique q u e 

tout le sélénium a é té r é d u i t ; on le recuei l le alors sur un filtre, on le lave , 

on le dessèche à 100 degrés e t on le pèse . 

On doit cependan t observer que le s é l én ium est souvent r édu i t avec 

beaucoup de l en teur p a r l 'acide su l fureux. Dans tous les cas , il est b o n , 

du reste, c o m m e dans la r éduc t ion de l 'acide te l lureux au m o y e n de l 'acide 

sulfureux, d 'a jouter u n e nouvel le quan t i t é de sulfite alcalin à la l iqueur 

dont on a séparé le sé lén ium et de la laisser r epose r p e n d a n t q u e l q u e 

temps dans u n endro i t c h a u d . S'il n e se précipi te p lus de sé lén ium, on 

peut être sûr que la total i té d u sé lén ium avait é té rédui te dans la p remiè re 

opération. 

Une dissolution d 'ac ide sé lénieux p u r n 'es t pas r édu i t e p a r l 'acide su l 

fureux, m ê m e avec l 'a ide de la cha leur . Il est indispensable d 'ajouter u n e 

petite quanti té d 'acide ch lo rhydr ique p o u r que la réduc t ion de l 'acide sé lé

nieux au moyen d e l 'acide sulfureux pu isse c o m m e n c e r à s 'opérer. Si, au 

lieu d'acide c h l o r h y d r i q u e , on emploie de l 'acide sulfur ique é t e n d u , la 

réduction de l 'acide sélénieux au m o y e n d e l 'acide sulfureux n e s 'opère 

que très l e n t e m e n t et i n c o m p l è t e m e n t . 

Si la dissolution dans laquel le on veut doser l 'acide sélénieux" cont ien t 

en même t emps de l 'acide n i t r i q u e , on doi t , avant d 'a jouter le sulfite 

alcalin, décompose r d 'abord l 'ac ide n i t r ique au m o y e n de l 'acide c h l o r 

hydrique. Dans ce bu t , on chauffe la l iqueur e t , p e n d a n t q u e la l iqueur 

est chaude , on y ajoute p e u à p e u de l 'acide ch lo rhydr ique , en con t inuan t 

à en ajouter jusqu ' à ce qu ' i l n e se dégage p lus de ch lo re . On précipi te 

ensuite le sé lén ium au m o y e n de l 'acide sulfureux. 

Lorsque le sé lén ium existe dans u n e dissolution à l 'é ta t d 'acide sélé

nieux, on peu t éga lement en effectuer la r éduc t ion au m o y e n de l 'acide 

phosphoreux : mais ce t te r éduc t ion (comme la r éduc t ion au m o y e n de 

l'acide sulfureux) n e peu t avoir l ieu q u ' e n p résence d e l 'acide ch lo rhydr ique : 

elle s 'opère d u res te b i en plus difficilement et bien p lu s l e n t e m e n t q u e la 
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r éduc t ion de l 'acide te l lureux au m o y e n de l 'acide p h o s p h o r e u x . El le peu t 

cependan t être complè te lo r squ 'on se confo rme aux indica t ions qui on t 

été d o n n é e s , page 582, p o u r la r éduc t ion de l 'acide t e l lu reux . On évapore 

le t ou t au ba in -mar ie j u s q u ' à cons is tance de s i rop l iquide ; o n ajoute de 

l ' eau , on recueil le sur u n fdtre pesé d 'avance le sé lén ium qui s 'est séparé 

et on répè te cet te opérat ion j u s q u ' à ce q u e , e n évaporan t d e nouveau , il 

ne se sépare p lus d e s é l én ium. 

P o u r la sépara t ion d u s é l é n i u m , on doi t d u res te p r e s q u e toujours p r é 

férer l 'acide sulfureux à l 'acide p h o s p h o r e u x . Il existe c e p e n d a n t que lques 

cas dans lesquels il n ' e s t pas convenab le d ' e m p l o y e r l 'acide sulfureux et 

d a n s lesquels on doi t p référer l 'acide p h o s p h o r e u x . 

Dosage des ac ides du s é l é n i u m à l 'état d e sulfure de s é l é n i u m . 

L'acide sélénieux p e u t ê t re c o m p l è t e m e n t précipi té d e ses dissolutions 

au m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'état de sulfure j a u n e d e sé lénium 

qui , après avoir été desséché , p r e n d u n e t e in te r o u g e très p r o n o n c é e [ce 

sulfure présen te du res te tous les ca rac tè res d ' u n mé lange in t ime de soufre 

e t de sé l én ium dans le r appor t co r r e spondan t à la fo rmule SeS 2 (ANALYSE 

QUALITATIVE, page 639) ] . Du po ids d u p réc ip i t é desséché à 100 degrés , on 

peu t dédu i re e x a c t e m e n t la quan t i t é d e s é l én ium o u d 'ac ide sé lénieux 

c o n t e n u e dans la d issolu t ion . 

Si, c e p e n d a n t , on ne peu t pas ê t re c o m p l è t e m e n t cer ta in q u e le sulfure 

de sé l én ium o b t e n u soit en t i è r emen t p u r et si on suppose qu ' i l est mélangé 

avec u n e cer ta ine quan t i t é de soufre , on doi t e n faire l 'analyse afin de 

d é t e r m i n e r la quan t i t é d e sé l én ium qu ' i l con t ien t . P o u r y a r r iver , on en 

effectue l 'oxydat ion e n le t ra i t an t , p e n d a n t qu ' i l es t enco re h u m i d e , avec 

le fdtre, pa r l 'eau régale ou mieux par l 'acide c h l o r h y d r i q u e avec addi t ion 

d e chlora te de po tasse . On p e u t auss i , en o p é r a n t d ' une m a n i è r e convenab l e , 

obtenir au moyen de l 'acide n i t r ique fumant la d issolut ion complè te d u sul

fure d e sé l én ium. L 'oxydat ion d u sulfure de sé lén ium p e u t , du res te , ê tre 

effectuée faci lement et r a p i d e m e n t par l 'action d u gaz ch lo re , c o n f o r m é 

m e n t aux indicat ions qui ont é té d o n n é e s page 584 p o u r l 'oxydat ion du 

sulfure de te l lure lo r squ 'on veut d é t e r m i n e r la quan t i t é d e te l lure qu ' i l 

cont ien t . Le sé l én ium est oxydé pa r le gaz ch lo re avant le soufre : il es t 

b o n , d u r e s t e , de n e pas oxyder s e u l e m e n t le s é l é n i u m , mais d 'oxyder 

c o m p l è t e m e n t le sulfure d e s é l é n i u m , pa rce q u e le soufre qu i se sépare 

d ' abord , b ien qu ' i l soit d ' u n e cou leur en t i è r emen t j a u n e , p e u t n é a n m o i n s 

conten i r u n e pet i te quan t i t é de sé l én ium. — Si la d issolut ion cont ien t de 

l 'acide sé lén ique , on la chauffe j u s q u ' à ce q u e l ' odeu r de chlore ne se fasse 

p lus s e n t i r ; on ajoute u n e peti te quant i té d ' ac ide ch lo rhydr ique et on 

chauffe de nouveau . Lorsque la d issolut ion ne sen t p lus le c h l o r e , on r é 

dui t l 'acide sélénieux à l 'état de s é l én ium méta l l ique au m o y e n d e l 'acide 

su l fureux. 
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Dosage du sélénium par la transformation e u sé lén iocyanure de potass ium et la séparation 

du s é l é n i u m des dissolutions de c e c o m p o s é . 

Le sélénium, lorsqu ' i l existe dans u n e combina i son à l 'état d 'acide s é l é -

nieux ou d'acide sé lén ique , aussi b ien q u e lorsqu ' i l s'y t rouve à l 'état de 

séléniure, peut t rès b ien y ê t re d é t e r m i n é en faisant fondre la combina i son 

avec du cyanure de po tass ium. Il se p rodu i t ainsi du sé lén iocyanure de 

potassium qui se dissout e n t i è r e m e n t d a n s l 'eau : on peu t précipi ter c o m 

plètement le sé lén ium de cet te d issolut ion en la su r sa tu ran t par l ' ac ide 

chlorhydrique é t endu . 

Si Ton fait fondre d e l 'acide sé lénieux p u r avec du cyanure d e po tas 

sium, on ne peu t souvent pas éviter u n e pet i te p e r t e , m ê m e lorsqu 'on opè re 

la fusion dans un ballon à long col : en effet, u n e pet i te quant i té d 'acide 

sélénieux se volatilise avant que le cyanure d e po tass ium ait p u agir su r 

elle. 

Lorsque le sé lénium est à Tétat d 'acide sé lénieux o u d 'acide sélénique 

et lorsqu'on veut le t ra i ter pa r le cyanure d e po tass ium p o u r en effectuer 

la séparation, il est donc nécessai re d 'y a jouter un pe t i t e x c è s de c a r 

bonate alcalin et d 'évaporer le t ou t j u squ ' à sicci té . Si la combina i son don t 

on veut séparer le s é l é n i u m , est u n sel n e u t r e , l ' addi t ion de carbonate 

alcalin n 'est pas ut i le . 

La masse évaporée est mé langée aussi b ien q u e poss ible avec sept à hu i t 

fois autant de cyanure de po tass ium : u n mélange in t ime n 'es t pas néces

saire. La fusion peu t ê t re o p é r é e , soit dans un mat ras à long co l , soit dans 

un creuset de porcela ine : elle do i t du res te toujours avoir l ieu d a n s u n e 

atmosphère d e gaz h y d r o g è n e . On se ser t par c o n s é q u e n t p o u r ce t te 

fusion de l 'appareil r eprésen té page 178 , l o r squ 'on emplo ie u n c reuse t de 

porcelaine, ou de l 'apparei l r ep résen té page 586, lo r squ 'on emplo ie un 

matras à long col. Dien q u e le sé l én ium ne soit pas aussi sensible q u e le 

tellure (page 587) à l 'action d 'une t rès pe t i te quant i té d'air a t m o s p h é r i q u e , 

de nombreuses expér iences on t c e p e n d a n t d é m o n t r é q u e Ton ob t i en t des 

résultats exacts , s e u l e m e n t lorsque la fusion a l ieu d a n s u n e a t m o s p h è r e 

de gaz hydrogène . On doit su r tou t avoir soin q u e , p e n d a n t le refroidisse

ment, une pet i te quant i té «l'air ne pénè t r e pas j u s q u ' à la masse fondue . 

La fusion s 'opère t rès bien à u n e t e m p é r a t u r e assez p e u é levée p o u r q u e 

le creuset de porcela ine ou le ma t r a s de verre ne soient pas a t t aqués par 

le cyanure de po tass ium. 

La masse fondue est de c o u l e u r b r u n e : elle se dissout c o m p l è t e m e n t 

dans Teau en d o n n a n t naissance à u n e dissolut ion inco lo re . On é t end cet te 

dissolution d 'une quan t i t é d ' eau qui ne soit pas t rop c o n s i d é r a b l e ; on la 

porte à Tébullition e t on l 'y ma in t i en t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s : on laisse 

refroidir, on sursa ture par l 'acide c h l o r h y d r i q u e et on chauffe d e nouveau 

pendant un peu de t e m p s . La total i té du sé l én ium se sépare ainsi e t se dé

pose rapidement : on le recuei l le su r u n filtre, on le lave, on le dessèche à 

100 degrés, puis on eu dé t e rmine le po ids . 
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(1 ) Dans u n e dissolution très é t endue d e sé lén iocyanure de potass ium dont le selenium 

Il es t a b s o l u m e n t nécessai re d 'opé re r e x a c t e m e n t c o m m e on l'a indiqué. 

Si on é t end la d issolut ion d ' u n e quan t i t é d ' eau t rop cons idérab le , le sélé

n i u m se sépare p lus difficilement e t b i en p lus l e n t e m e n t . 

La masse fondue est b ien formée de sé lén iocyanure de p o t a s s i u m ; mais, 

en m ê m e t e m p s q u e ce c o m p o s é , il s 'est p r o d u i t d u sé lén iure de potas

s ium. Si, d o n c , on su rsa tu re pa r l 'acide ch lo rhyd r ique é t e n d u la dissolu

tion d e la masse fondue d a n s d e l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , il se 

dégage d u gaz hyd rogène sé lénié , e t u n pap i e r , i m p r é g n é d 'une dissolution 

d 'oxyde d e p l o m b q u e l 'on m a i n t i e n t à la surface, p r e n d u n e couleur 

b r u n e . Il n ' e n est pas ainsi l o r squ 'on chauffe la dissolut ion de la masse 

fondue avant de la su r sa tu re r pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e : le sé léniure de 

po tass ium est a lors t r ans fo rmé , pa r l 'excès d e c y a n u r e de po tass ium, en 

sé lén iocyanure de po ta s s ium. 

On ob t ien t pa r ce t te m é t h o d e des résu l ta t s t rès exac ts . Dans la l iqueur 

fdtrée et s épa rée ainsi du sé lén ium r é d u i t , on n e p e u t o rd ina i rement plus 

découvri r de sé l én ium ou b ien on ne p e u t en découvr i r q u e des t races très 

p e u cons idérables qu i s'y t rouven t à l 'état d 'acide sé lén ieux : on peut en 

effectuer la sépara t ion du sé lén ium a u m o y e n de l 'acide sul fureux (1). 

Le sé lén ium n 'es t pas s e u l e m e n t t ransformé e n sé lén iocyanure de potas

s ium pa r la fusion avec le c y a n u r e d e po ta s s ium, ma i s il se p rodui t éga

l e m e n t d u sé lén iocyanure de po tass ium lo r squ 'on chauffe u n e dissolution 

d e c y a n u r e d e po t a s s ium d a n s l aque l l e on a in t rodu i t d u sé lén ium. Si le 

s é l én ium est à u n état d e g r a n d e division, la dissolut ion s'effectue assez 

faci lement. La dissolut ion con t i en t du sé lén iocyanure d e potass ium : par 

la su r sa tu ra t ion a u m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , le sé lén ium en est 

c o m p l è t e m e n t p réc ip i té . Cette p ropr i é t é d u sé lén ium d e se d issoudre dans 

u n e dissolut ion d e cyanure de po tass ium avec l 'a ide de la chaleur , peut , 

dans q u e l q u e s cas , ê t r e uti l isée avec b e a u c o u p d 'avantage p o u r la sépara

t ion d u s é l é n i u m et des au t re s subs tances . 

Les ac ides d u s é l é n i u m , a u con t r a i r e , n e se t r ans fo rmen t pas e n sélénio

cyanure de po tass ium lo r squ 'on chauffe et m ê m e l o r s q u ' o n fait bouillir 

p e n d a n t t rès l o n g t e m p s leur dissolut ion avec u n e dissolut ion de cyanure 

de po tass ium. Si l 'on sursa ture alors la dissolut ion par l 'acide chlor

h y d r i q u e , il n e se p r o d u i t p a s la p lus l é g è r # sépara t ion de sé lén ium et 

l ' ac ide sé lénieux p e u t ê t re préc ip i té p a r le gaz hyd rogène sulfuré à l 'état de 

sulfure j a u n e d e sé l én ium. 

Dosage du s é l é n i u m dans l 'ac ide s é l é n i e u x , l 'acide sé lén ique e t l e s combinaisons salines de 

c e s ac ides , par la calc inat ion avec un carbonate alcal in dans u n e a tmosphère d e gaz hydro

g è n e e t par la séparat ion du s é l é n i u m des dissolut ions des sé lén iures alcal ins au moyen 

d'un courant d'air a tmosphér ique . 

Si, après avoir m é l a n g é les ac ides d u sé l én ium ou l eu rs combinaisons 

sal ines avec u n ca rbona te a lca l in , on fait fondre le mélange dans une 
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atmosphère de gaz h y d r o g è n e , la totali té d u sé l én ium passe à l ' é ta t de 

séléniure de potass ium ou de sélôniure de sod ium q u e l 'on dissout dans 

l'eau : dans la dissolution ainsi o b t e n u e , on p e u t p réc ip i te r c o m p l è t e m e n t 

le sélénium, en y faisant passer l e n t e m e n t un cou ran t d 'air a t m o s p h é r i q u e . 

On mélange la combina i son d a n s u n c reuse t d e porce la ine avec c inq à 

six fois autant de ca rbona te alcal in. Il est t ou t à fait convenab le d ' e m 

ployer ici un mélange d ' a tomes égaux de ca rbona te de potasse et de ca r 

bonate de soude et de le mé langer avec u n p o i d s égal d e ch lo ru re de 

potassium ou de ch lo ru re de sod ium. 11 est nécessai re d 'a jouter du ch lo 

rure de potassium ou d u c h l o r u r e de sod ium, pa r ce q u e , en o p é r a n t a ins i , 

la masse fond plus faci lement e t le c reuse t r i sque moins d ' ê t re a t t a q u é . On 

recouvre encore le t ou t d ' u n e c o u c h e d e ch lo ru re alcalin e t on fait fondre 

dans une a tmosphère de gaz h y d r o g è n e . La fusion s 'opère à u n e t e m p é 

rature un peu élevée : on m a i n t i e n t le t ou t en fusion p e n d a n t u n q u a r t 

d'heure et on a bien soin de faire refroidir le tout dans u n c o u r a n t d e gaz 

hydrogène qui soit assez r ap ide . On dissout dans l ' eau la masse fondue 

qui est de couleur b r u n - r o u g e â t r e . La d issolut ion q u e l 'on é t end d ' u n e 

quantité d'eau qu i doi t ê t re assez for te , est d ' abo rd l é g è r e m e n t co lo rée . 

On y fait passer l e n t e m e n t u n c o u r a n t d 'air a t m o s p h é r i q u e qu i lui fait 

prendre une couleur b r u n foncé et d é t e r m i n e la préc ip i ta t ion de la to ta 

lité du sélénium : a u b o u t de v i n g t - q u a t r e h e u r e s , on filtre, e t , ap r è s avoir 

lavé le sélénium ainsi o b t e n u , on le dessèche à 100 deg ré s . 

Par la fusion de la masse dans u n c r euse t d e po rce l a i n e , la couver te d u 

creuset est o rd ina i r emen t assez fo r t emen t a t t aquée e t il se sépare des p a r 

celles qui se dé tachen t de la masse m ê m e d u c reuse t . On doi t d o n c pese r 

le creuset de porce la ine avant e t ap rès l ' expér ience . La différence e n t r e ces 

deux poids représente le poids des parce l les d u c reuse t qu i se sont d i s 

soutes et doit ê t re r e t r anchée d u po ids d u sé lén ium o b t e n u . On p e u t aussi 

dissoudre le s é l én ium dans l 'acide n i t r ique et d é t e r m i n e r le po ids du 

résidu insoluble qui r ep résen te les parcel les qu i se son t détachées d u 

creuset. Le poids ainsi dé t e rminé doit s ' accorder avec la pe r t e q u ' a subi le 

creuset de porce la ine , ainsi q u e nous l 'avons déjà fait observer p o u r la 

fusion des combina isons d u te l lu re avec les ca rbona tes alcalins (page 589). 

DOSAGE DE L'ACIDE S É L È N I Q U E . 

Lorsque le sé lénium se t rouve dans u n e l iqueur à l 'état d 'ac ide sé lén ique , 

on ne peut ni le r édu i re à l 'état de sé l én ium mé ta l l i que a u m o y e n de l 'acide 

sulfureux, ni préc ip i te r le s é l é n i u m au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré 

à l'état de sulfure de s é l én ium. On doi t , ainsi q u e n o u s l ' avons déjà ind i 

qué p récédemmen t , faire chauffer la l i queu r avec de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

à une tempéra ture p e u élevée, en c o n t i n u a n t j u s q u ' à ce qu ' i l n e se dégage 

s'est séparé très l e n t e m e n t par la sursaturat ion au m o y e n de l'acide chlorhydrique é t e n d u , il se 

sépare encore , après la flltration du s é l é n i u m réduit u n e trace de s é l é n i u m lorsqu'on la i sse 

reposer le tout pendant quelque t e m p s . Ce s é l é n i u m présente u n e te inte b l eue r e m a r q u a b l e : 

lorsqu'on le la isse reposer pendant très l o n g t e m p s , il devient rougeàtre . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C(H ANALYSE QUANTITATIVE. 

p lus J e c h l o r e . L 'ac ide sé lénique est rédui t par l 'acide chlorhydrique à 

l 'é ta t d ' ac ide sélénieux d o n t on p e u t d é t e r m i n e r le s é l én ium, soit par la 

r é d u c t i o n a u m o y e n d e l 'ac ide su l fureux , soit pa r la précipi ta t ion au moyen 

du gaz h y d r o g è n e su l furé à l 'état de sulfure de sé l én ium. On peut aussi, 

c o m m e n o u s l 'avons déjà fait r e m a r q u e r , le dé t e rmine r c o m m e l'acide 

sé l én ieux p a r u n e des m é t h o d e s q u e n o u s venons d ' ind iquer . 

Mais ce n ' e s t pas a ins i , b i en q u ' à to r t , q u e l 'on d é t e r m i n e ordinairement 

la q u a n t i t é de l 'ac ide s é l é n i q u e c o n t e n u d a n s u n e dissolut ion. On déter

m i n e en g é n é r a l l 'acide sé lén ique d a n s des d issolut ions neu t r e s ou acides 

en le p r é c i p i t a n t à l 'é ta t d e sé lénia te de bary te e t en dédu i san t de son poids 

celui de l ' ac ide s é l é n i q u e : dans ce m o d e de dé t e rmina t ion , on admet que 

le sé lén ia te d e ba ry te e s t p r e s q u e auss i insoluble q u e le sulfate de baryte 

dans l ' eau et d a n s les ac ides é t endus . 

Celte m é t h o d e de dosage doi t , du res te , ê t r e re je tée , e t su r tou t pour 

d e u x c a u s e s . Le sé lénia te d e ba ry te possède à u n degré b ien plus élevé que 

le sulfate d e b a r y t e , d e la t e n d a n c e à former avec les sels de baryte so-

lub les d e s c o m b i n a i s o n s d o n t les é l é m e n t s son t liés pa r u n e affinité telle 

q u e l ' on n e p e u t p lus o u q u e l 'on n e p e u t qu ' avec difficulté les séparer 

p a r l ' ac t ion d e l 'eau c h a u d e . Même lo r squ 'on con t inue le lavage jusqu 'à ce 

q u ' o n n e pu i s se p l u s découvr i r de ba ry t e (au moyen d e l 'acide sulfurique 

é tendu) d a n s l 'eau d e lavage, le sé lén ia te d e bary te ainsi lavé contient en

co re des q u a n t i t é s assez cons idé rab les de c h l o r u r e d e b a r y u m , de nitrate 

de b a r y t e , d e ch lo ra t e de ba ry t e ou d ' au t r e s sels de ba ry te . 

En o u t r e , le sé lén ia te d e ba ry te n ' e s t pas aussi inso lub le q u e le sulfate 

de b a r y t e , s u r t o u t d a n s les ac ides é t e n d u s . Si on précipi te dans une dis

so lu t ion l 'ac ide s é l é n i q u e a u m o y e n d 'un sel de ba ry te e t si on ajoute 

à la l i q u e u r env i ron u n s ixième de son vo lume d 'a lcool o u bien une 

q u a n t i t é te l le q u e les sels d e bary te so lubles c o m m e le n i t ra te de baryte, 

le c h l o r u r e d e b a r y u m , e t c . , qu i ex is ten t d a n s la d isso lu t ion , ne soient 

pas p réc ip i t é s , on ob t i en t d e nouveau un préc ip i té assez considérable de 

sé lén ia te d e b a r y t e ; mais le séléniate d e bary te ainsi préc ip i té est impur et 

con t ien t les sels de ba ry te d e t ous les ac ides qu i son t con tenus dans la 

d i s so lu t ion . 

Malgré ce la , l ' ac ide sé lén ique n 'a pas été c o m p l è t e m e n t précipi té . Si, en 

effet, d a n s la l i q u e u r q u e l 'on a s épa rée d e ce précipi té par filtration, on 

préc ip i te la bary te au m o y e n d e l 'acide sulfurique é t e n d u , s i , de la disso

lu t ion d o n t o n a séparé le sulfate de b a r y t e , on chasse l 'alcool au moyen 

d ' u n e faible c h a l e u r , on p e u t y r e c o n n a î t r e la p résence de quant i tés assez 

cons idérab les d 'ac ide sé lén ique en le t r ans fo rmant en acide sélénieux au 

m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique et e n r édu i san t l 'acide sélénieux au moyen 

d e l 'acide sulfureux. 

11 est t rès possible q u e , dans la précipi ta t ion de l 'acide sélénique au 

m o y e n d ' un sel de ba ry te sans emp loye r l 'alcool, on ob t i enne un résultat 

qu i soi t exac t à l ' a p p a r e n c e . En effet, le séléniate de bary te précipi té peut 

ê t r e mé langé avec une quan t i t é des au t r e s sels de ba ry te qui soit précisé-
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ment équivalente à la quan t i t é de séléniate de bary te qui est res tée d i s 

soute et qui a échappé à la p réc ip i ta t ion . 

L'expérience a d é m o n t r é en effet q u e , par la p r e m i è r e p réc ip i ta t ion , on 

obtient 97,6 à 100,5 p o u r 100 de la quan t i t é de séléniate de ba ry te q u e l 'on 

devrait obtenir d 'après le calcul . Mais si , après avoir calciné ce séléniate de 

baryte, on le t rai te par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , les sels d e ba ry te solubles 

sont dissous par ce t acide (c'est ce q u i a l ieu n o t a m m e n t lo r sque le sé lé 

niate de baryte con tena i t d u ni t ra te d e baryte) , e t la q u a n t i t é de séléniate 

de baryte s'est abaissée jusqu ' à 95 ,3 et 98,2 p o u r 1 0 0 . — Par l 'act ion d e 

l'alcool, on obtient enco re 5,08 e t 11,06 p o u r 100 d e séléniate de bary te 

qui, calcinés, puis t rai tés pa r les ac ides , s 'abaissent à 4 ,46 e t 9,4 p o u r 100 . 

Après la purification pa r les ac ides , on obt ien t par c o n s é q u e n t 99,76 e t 

107,6 pour 100 de séléniate de ba ry t e . Malgré ce la , la l iqueur don t on a 

séparé le séléniate d e bary te préc ip i té , t i en t e n c o r e en dissolut ion des 

quantités assez cons idérables d 'ac ide sélénique q u i , l o r squ 'on e n effectue 

la réduction, d o n n e n t u n e quan t i t é de s é l é n i u m assez cons idérab le p o u r 

représenter p lus ieurs cen t i èmes d e séléniate de ba ry t e . 

La concentration p lus ou m o i n s g r a n d e d e la d issolut ion e t la na tu re des 

selsqui y sont c o n t e n u s , sont les c a u s e s d o n t d é p e n d toujours la préc ip i ta t ion 

d'une quanti té plus ou moins g r a n d e d e sels é t r angers avec le sé lénia te 

de baryte. Ainsi, dans u n e dissolut ion très é t e n d u e qu i con t i en t d u n i t ra te 

de potasse et du n i t ra te de s o u d e , on n 'ob t i en t a u m o y e n d u n i t ra te d e 

baryte que 74,75 p o u r 100 d e la quan t i t é de séléniate de bary te q u e l 'on 

devrait obtenir . Si Ton rédui t ensu i te par évapora t ion la l iqueur à u n p lu s 

petit volume et si l 'on y ajoute de l ' a l coo l , on ob t i en t enco re ici 

32,91 pour 100 d e séléniate de bary te : on ob t i en t d o n c en tou t 

107,66 pour 100 de séléniate de ba ry te . Cependan t , par la réduc t ion a u 

moyen de l'acide sul fureux, on ob t ien t e n c o r e u n e q u a n t i t é d e sé lén ium 

suffisante pour r ep résen te r p lus ieurs cen t i èmes d e séléniate de ba ry te . 

On voit donc q u e la précipi ta t ion de l 'acide sé lén ique à l 'é tat de séléniate 

de baryte peu t condu i re à d e s résul ta ts tou t à fait e r r o n é s . 

Si une dissolution con t i en t s e u l e m e n t de l 'acide sé lén ique ou ne con t i en t 

en même temps q u e de l 'acide n i t r ique , on p e u t dé t e rmine r la quan t i t é 

d'acide sélénique au moyen d 'un poids c o n n u d 'oxyde de p l o m b , confo r 

mément à la m é t h o d e q u e Ton emploie o r d i n a i r e m e n t p o u r la d é t e r m i 

nation de l 'acide a r sén ique dans les m ê m e s c i rcons tances , e t qui a é té 

décrite page 528. 

SÉPARATION DES ACIDES DU SEIENIUM. 

Séparation des acides du sé l én ium et des oxydes du c h r o m e , de l 'uranium, du nickel , 

du cobalt , du z i n c , du fer e t du m a n g a n è s e . 

La séparation de l 'acide sé lénieux e t des oxydes q u e n o u s venons d ' in

diquer peut être opérée au moyen d u gaz hyd rogène sul furé , après avoir 
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ajouté de l 'acide c h l o r h y d r i q u e à la d issolu t ion . On d é t e r m i n e alors la 

quanti té de sulfure de sé lén ium p r é c i p i t é ; ma i s , si o n a q u e l q u e raison de 

supposer que ce sulfure peu t ê t re m é l a n g é avec d u soufre , on doi t y déter

miner la quant i té du sé lén ium pa r les m é t h o d e s qu i on t é té indiquées 

page 600 . 

Comme les oxydes ind iqués ne sont pas r é d u i t s l o r s q u ' o n traite par 

l 'acide sulfureux l eu rs dissolut ions dans l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , on peu t , au 

moyen de l 'ac ide su l fureux , les sépare r d e l 'acide sé lén ieux q u i est réduit 

par ce réactif à l 'é tat d e s é l é n i u m . 

Mais si c 'est l 'acide sé lénique qu i est e n combina i son avec les oxydes 

ind iqués , on doi t d ' abord t rans former l 'ac ide sé lén ique en acide sélénieux 

en ajoutant de l 'acide c h l o r h y d r i q u e à la d i sso lu t ion de la combina i son et 

en faisant chauffer le tou t p o u r pouvoi r ensui te opé re r la séparat ion du 

sé lénium au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré ou b ien a u m o y e n de l 'acide 

sulfureux. On p e u t d u r e s t e , dans ce cas , opé re r é g a l e m e n t la séparation 

a u moyen du sulfure d ' a m m o n i u m : e n effet, pa r l 'act ion d u réactif, la 

p lupar t des oxydes ind iqués p e u v e n t ê t re séparés à l 'é ta t de sulfures, tandis 

que l 'acide sé lénique n ' es t pas modifié. 

On p e u t aussi ana lyser les sé léni tes e n les t ra i tan t d e la m a n i è r e suivante : 

On ajoute à l e u r d issolut ion d a n s l 'eau ou d a n s les ac ides u n e quant i té 

d 'hydra te de potasse tel le qu ' i l n ' y e n ait pas u n t r o p g r a n d excès et on 

fait passer ensui te d a n s la l i queu r d u gaz ch lore j u s q u ' à ce q u e ce gaz soit 

en excès. Le préc ip i té formé pa r la po tasse se red i s sou t a insi . On sursature 

la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e , pu i s on ajoute d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

Par l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e , le coba l t e t le n icke l , lo r squ ' i l y en a, peu

vent ê t re précipi tés à l 'é tat de p e r o x y d e s ; ma i s ces pe roxydes sont t rans

formés e n sulfures p a r l e sulfure d ' a m m o n i u m . L 'ac ide sé lénieux a é té 

t ransformé e n ac ide sé lénique qui n ' e s t p a s modifié pa r le sulfure d ' a m 

m o n i u m . 

Si les m é t a u x des oxydes ind iqués sont e n combina i son avec le sélénium 

et si l 'on veu t en effectuer la sépa ra t ion , on d i ssou t la combina ison dans 

l 'acide n i t r ique , dans l 'eau régale ou m i e u x d a n s l 'acide chlorhydr ique 

avec addi t ion d e chlora te de potasse e t , d a n s la d isso lu t ion , on sépare 

l 'acide sé lénieux des oxydes mé ta l l iques d e la m a n i è r e qui vient d 'être 

ind iquée . P lus ieurs de ces sé lén iures p e u v e n t d u res te t rès b i en être dé

composés au m o y e n d u gaz ch lo re p a r u n e m é t h o d e qu i sera indiquée plus 

loin. 

On ne réussi t pas à sépa re r , d u moins c o m p l è t e m e n t , l 'acide sélénieux 

d e ceux des oxydes ind iqués d o n t les sulfures son t insolubles dans les sul

fures a lcal ins , en sa tu ran t les dissolut ions de ces oxydes pa r l ' ammoniaque 

e t en les t ra i tan t ensu i te pa r le su l fure d ' a m m o n i u m . En faisant fondre 

avec u n mé lange de ca rbona te a lca l in et de soufre les combina i sons solides 

d u sélénium avec les m é t a u x indiqués ou les sé léni tes des oxydes indiqués 

e t en t ra i tant pa r l ' eau la masse fondue , la total i té d u sé lén ium ne se d i s 

sout pas dans la dissolution d e sulfure alcal in, ma i s il e n reste u n e pet i te 
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quantité dans le rés idu avec les sulfures inso lub les . On n 'a pas essayé si, 

en faisant fondre à p lus ieurs repr i ses le rés idu avec le mé lange d e souf ré 

et de carbonate alcal in, on n e pour ra i t pas ar r iver à s épa re r la totalité d u 

sélénium. 

Séparation des ac ides du s é l é n i u m e t des o x y d e s du c u i v r e , du b i smuth e t d u c a d m i u m . 

On ne peut pas non p lus sépare r c o m p l è t e m e n t l 'acide sé l én ieux d e s 

oxydes du cuivre , d u b i s m u t h e t d u c a d m i u m , n i , d a n s u n e d i s so lu t ion , 

au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m , n i , d a n s u n e combina i son so l ide , p a r 

la fusion avec u n mé lange de ca rbona t e a lca l in e t d e soufre . Dans u n e 

dissolution, on p e u t essayer d 'opérer la s épa ra t ion , soi t au m o y e n d e l 'ac ide 

sulfureux, soit e n t ransformant a u m o y e n d u gaz ch lo re l 'acide sé lén ieux 

en acide sélénique, c o n f o r m é m e n t à ce qu i a é té ind iqué page 606 . Si ces 

oxydes sont en combina i son avec l 'acide s é l é n i q u e , on p e u t les p réc ip i t e r 

de la dissolution à l 'état d e sulfures , t an t a u m o y e n de l ' hyd rogène sulfuré 

qu'au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m ; l 'acide sé lénique n e sub i t ainsi a u 

cune modification. 

En ce qui c o n c e r n e les combina i sons d u s é l é n i u m avec les m é t a u x des 

mômes oxydes, et su r tou t la combina i son d u s é l é n i u m avec le cu iv re , on 

peut très bien les d é c o m p o s e r a u m o y e n d u gaz c h l o r e , c o n f o r m é m e n t à 

la méthode qui sera ind iquée p lus lo in . 

Séparation des ac ides du s é l é n i u m et d e l ' oxyde d 'argent . 

Lorsque la combina i son est en dissolut ion d a n s l ' ac ide n i t r i q u e , o n 

précipite dans la dissolut ion l 'oxyde d 'a rgent à l ' é ta t d e c h l o r u r e d ' a rgen t . 

Si c'est du séléniure d ' a r g e n t q u e l 'on veut ana lyse r , on le d issout auss i 

dans l'acide n i t r ique , pu is on trai te la d isso lu t ion de la m ê m e m a n i è r e . 

Le séléniure d 'a rgent se d i ssou t difficilement d a n s l 'acide n i t r i que é t e n d u , 

tandis qu'il se dissout assez fac i lement d a n s l ' ac ide n i t r ique c o n c e n t r é . 

Si l'on fait fondre le sé l én iu re d ' a rgen t o u le sélénite d ' a r g e n t avec u n 

mélange de carbonate alcalin e t de soufre et si on t ra i te p a r l ' eau la masse 

fondue, le sulfure d 'a rgent qu i r e s t e inso luble c o n t i e n t s e u l e m e n t u n e 

très petite quant i té d e s é l é n i u m . On n ' a pas essayé si , en faisant fondre à 

plusieurs repr ises le r é s i d u avec le m é l a n g e d e ca rbona te a lca l in e t d e 

soufre, la totalité du sé l én ium n e pour ra i t pas ê t re s épa rée d e l ' a rgen t . 

Si l 'on calcine le séléniure d ' a rgen t dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o 

gène, il perd d u sé lén ium ; m a i s , m ê m e en m a i n t e n a n t le sé léniure d ' a r g e n t 

au rouge p e n d a n t q u e l 'on fait passer le c o u r a n t d e gaz h y d r o g è n e , il n 'es t 

pas possible de séparer de l 'argent la total i té d u s é l é n i u m : il r e s te c o m m e 

résidu de l 'argent de cou l eu r no i re qu i con t ien t u n e pe t i t e quan t i t é do 

sélénium. 

La décomposit ion d u séléniure d 'a rgent q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s la n a 

ture, peut être opérée t rès faci lement au m o y e n d u gaz ch lo re . 
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Séparation des ac ides du s c l e n i u m et des oxydes du m e r c u r e . 

La sépara t ion d u sé lén ium e t d u m e r c u r e , ainsi q u e celle des acides du 

sé lén ium et des oxydes du m e r c u r e , p ré sen te u n e impor t ance tou te spé

ciale en ce q u e le séléniure de m e r c u r e p a r a î t ê t re t r è s r é p a n d u dans la 

n a t u r e e t en ce q u ' u n t rès g r a n d n o m b r e des m i n é r a u x d a n s lesquels on 

r encon t r e d u s é l é n i u m , con t i ennen t u n e quan t i t é p lus ou mo ins grande 

de séléniure de m e r c u r e . P a r t o u t où l 'on t rouve des t races de sé lén ium, 

on t rouve aussi f r é q u e m m e n t des t r aces de m e r c u r e . 

Le séléniure de m e r c u r e (comme le sulfure d e mercu re ) n 'es t pas atta

q u é lo r squ 'on le fait chauffer avec de l 'acide n i t r ique : l ' eau régale , au 

con t ra i r e , exerce avec l 'a ide de la c h a l e u r u n e act ion t rès vive sur le 

séléniure d e m e r c u r e . 

On p e u t , dans les combina i sons qui c o n t i e n n e n t en m ê m e t e m p s du 

s é l én ium e t d u m e r c u r e , d é t e r m i n e r la quan t i t é de m e r c u r e en les chauf

fant avec u n ca rbona t e alcalin et de la c h a u x , c o n f o r m é m e n t à ce qui a 

été ind iqué page 287 . Mais il vaut m i e u x o p é r e r la décomposi t ion pa r voie 

h u m i d e , pa r ce q u ' o n est a lors m i e u x en é ta t d e d é t e r m i n e r tou tes les par

t ies cons t i t uan te s d e la combina i son . Les combina i sons oxydées peuvent 

ê t r e d issoutes d a n s l 'acide n i t r ique ou dans l ' eau réga le , mais le séléniure 

de m e r c u r e doi t ê t re d issous s eu l emen t dans ce d e r n i e r dissolvant . Si l 'on 

a employé l 'ac ide n i t r ique p o u r opé re r la d issolut ion, on doit a jouter e n 

sui te d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e à ce t te d i sso lu t ion . On é tend la dissolution 

d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau e t on y ajoute de l 'acide p h o s p h o r e u x (on 

p e u t emp loye r l 'ac ide q u e l 'on ob t i en t en m a i n t e n a n t le p h o s p h o r e exposé 

à l 'air h u m i d e ) . Si l 'on a eu soin d ' é t end re d ' u n e g rande quan t i t é d ' eau et 

si l 'on opè re à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , l ' ac ide sélénieux n ' es t pas rédui t , 

tandis q u e t o u t le b i ch lo ru re de m e r c u r e est t r ans fo rmé en p ro toch lo rure 

d e m e r c u r e . Après avoir laissé r e p o s e r le t ou t p e n d a n t p lus de vingt-quatre 

h e u r e s a la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , o n d é t e r m i n e la quan t i t é d e p ro toch lo 

r u r e d e m e r c u r e e t , dans la l i queu r fi l trée, on sépare l 'acide sélénieux au 

m o y e n d e l 'acide sul fureux à l 'é ta t de s é l én ium méta l l ique . 

On n e p e u t p a s , au m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m , opére r u n e sépa

ra t ion complè te de l ' ac ide sé lénieux e t des oxydes du m e r c u r e . 

Lo r squ ' on décompose le sé lén iure d e m e r c u r e pa r le gaz c h l o r e , 

n o n - s e u l e m e n t t ou t le s é l én ium, mais aussi t o u t le m e r c u r e se volatili

sen t à l 'é tat d e ch lo ru re s . S i , p o u r cet te ana lyse , on se sert d e l 'appareil 

r e p r é s e n t é page 2 9 6 , il n e res te a u c u n rés idu dans la bou le D, après 

q u e l 'on a chassé les ch lo ru re s de s é l én ium et de m e r c u r e au moyen 

d ' u n e faible cha leu r . Mais, dans l ' analyse d u sé lén iu re de m e r c u r e que 

l 'on r encon t r e dans la n a t u r e , il res te souven t u n r é s idu , ce qu i vient 

de ce q u e ce sé l én iu re con t i en t de la bary te sulfatée et d u spath 

calcaire don t on n e p e u t le sépa re r m é c a n i q u e m e n t qu 'avec difficulté 

e t i n c o m p l è t e m e n t . Pa r la digest ion avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , on peut 
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séparer ce sé léniure de m e r c u r e d u spath calcaire avec leque l il est m é 

langé : d 'autre p a r t / l o r squ ' on le traite par le gaz c h l o r e , il reste dans la 

boule D de la ba ry te sulfatée d o n t on d é t e r m i n e exac tement le poids , q u e 

l'on re t ranche ensui te de celui du minéra l e m p l o y é . 

Séparation des ac ides du sé l én ium et de l 'oxyde de p l o m b . 

On ne peu t opé re r la sépara t ion c o m p l è t e des ac ides d u sé lén ium et d e 

l'oxyde de p l o m b , n i , dans u n e dissolut ion, en t ra i tan t par le sulfure d ' a m 

monium, n i , dans u n e combina i son sol ide , en la faisant fondre avec un m é 

lange de soufre e t de ca rbona te alcalin. Le sulfure de p l o m b o b t e n u c o n 

tient, dans les deux cas , d u sé lén ium, e t la quan t i t é d e sé lén ium qu ' i l 

contient, est su r tou t no tab le lo r sque la sépara t ion a eu l ieu au m o y e n d u 

sulfure d ' a m m o n i u m . 

La meilleure man iè re d e d é c o m p o s e r les différentes espèces de sé l én iu re 

de p lomb que l 'on r encon t r e dans la n a t u r e , es t de les t ra i ter pa r le gaz 

chlore, con fo rmémen t à la m é t h o d e qui sera ind iquée p lus loin (page 6 1 5 ) . 
Comme presque t ou t e s ces espèces d e sé lén iures de p l o m b con t i ennen t du 

séléniure de m e r c u r e , o n p e u t su r tou t b ien dé te rmine r ce de rn ie r , en 

ayant soin de sépa re r pa r volati l isation, en m ê m e t e m p s q u e le ch lo ru re 

de sélénium, la totali té d u m e r c u r e à l 'é tat d e b i ch lo ru re . Le ch lo ru re d e 

plomb qui res te c o m m e rés idu , n e doit pas ê t re chauffé t r o p fo r t emen t , 

parce qu 'alors il pour ra i t s 'en volati l iser u n e pe t i t e quan t i t é . 

Lorsque le sé lén ium et le p l o m b font tous deux par t ie d ' une m ê m e 

combinaison d a n s l aque l le ils sont à l 'é ta t d 'oxydes , e t lo r sque le sé l én ium 

existe dans cet te combina i son à l 'état d 'ac ide sé lénieux, on la d issout d a n s 

l'acide n i t r ique . On é t end d 'eau la dissolut ion : on add i t ionne la l iqueur 

d'une quanti té d 'a lcool égale a u h u i t i è m e de son v o l u m e , puis on a jou te 

de l'acide sulfurique é t e n d u . On lave avec de l 'alcool é t e n d u le sulfate d e 

plomb ainsi o b t e n u e t on e n d é t e r m i n e le po ids . Dans la l i queu r filtrée, 

on décompose l 'acide sé lén ieux a u m o y e n de l 'acide sulfureux ap rès avoir 

préalablement chassé l 'alcool et avoir décomposé l 'acide n i t r ique au m o y e n 

de l'acide ch lo rhydr ique . 

On p e u t , e n dissolvant le sé léniure d e p l o m b d a n s l 'acide n i t r i q u e , 

l'analyser ensui te par le m ê m e p r o c é d é . Lorsque le sé lén iure d e p l o m b 

est exempt de sé lén iure de m e r c u r e et de sulfure de p l o m b , il se d issout 

dans l 'acide n i t r ique . 

La combinaison de l 'acide sé lén ique avec l 'oxyde d e p l o m b n e se d issout 

au contraire que très difficilement d a n s l 'acide n i t r ique e t n e pa ra î t pas 

pouvoir s'y d issdudre c o m p l è t e m e n t . On la m e t en suspens ion dans l ' eau , 

puis on y fait passer u n c o u r a n t de gaz hyd rogène sulfuré. Il se p r o d u i t 

ainsi peu à peu d u sulfure de p l o m b , e t en m ê m e t emps l 'acide sé lén ique 

se dissout dans l ' eau. Lo r squ ' on veu t ensui te dé t e rmine r le s é l én ium q u e 

contient cet acide sé lén ique , on r édu i t ce dern ie r au moyen de l 'acide 

chlorhydrique à l 'état d ' ac ide sélénieux q u e l 'on traite par l 'acide sulfureux, 

n . 39 
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On peu t aussi chauffer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la dissolut ion aqueuse 

de l'acide sé lénieux, afin d 'en chasse r le gaz h y d r o g è n e su l furé , y ajouter 

un poids d é t e r m i n é d 'oxyde d e p l o m b , évapore r le t o u t e t dé te rmine r 

l 'acide*sélénique de la m a n i è r e ind iquée p a g e 605 . 

Le séléniure de p l o m b , ainsi q u e la combina i son oxydée d u sé lén ium 

et du p l o m b , p e u t enco re ê t re d é c o m p o s é d ' u n e a u t r e m a n i è r e . On le 

mélange à l 'état de p o u d r e fine avec u n m é l a n g e d e c a r b o n a t e e t de ni

trate alcalins, e t on fait fondre le t o u t , en ayant soin d e m a i n t e n i r la masse 

en fusion p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . .On- doi t employe r u n e quan t i t é de 

nitrate alcalin tr iple de la quant i té de combina i son séléniée à ana lyser , et 

ajouter au tan t de ca rbona te alcalin a n h y d r e . On peu t aussi b i en emp loye r 

le carbonate e t le n i t ra te de po tasse q u e le c a rbona t e e t le n i t ra te de 

soude : si l 'on emploie des a tomes égaux d e sels de potasse e t d e sels de 

soude, le mé lange fond à u n e t e m p é r a t u r e p lu s basse . On p e u t faire fondre 

le mélange ' dans u n c reuse t de p l a t i n e , ma i s on doi t a lors me t t r e a u fond 

d u creuset u n e c o u c h e de ca rbona te alcalin au -dessus d e laque l le on place 

le mélange d e la combina i son à ana lyser avec les sels a lcal ins d o n t on doit 

avoir soin de rédui re p r é a l a b l e m e n t e n p o u d r e auss i fine q u e possible les 

parties cons t i tuantes q u e l 'on doi t ensui te m é l a n g e r i n t i m e m e n t : on 

recouvre le tou t d ' u n e couche d e m é l a n g e de c a r b o n a t e e t de n i t ra te 

alcalins. , ' 

Après avoir fait fondre le t ou t e t avoir m a i n t e n u la masse e n fusion 

jusqu 'à ce qu 'e l l e ne se boursouf le p lu s avec force , ma i s c o m m e n c e à passer 

à l 'état de fusion t ranqui l le , on laisse refroidir , pu i s on t ra i te par l 'eau la 

masse fondue . L 'eau dissout le sé lénia te , lé c a r b o n a t e , le n i t r i te e t le 

nitrate alcalins, tandis qu ' i l res te c o m m e rés idu insoluble du ca rbona t e de 

p lomb. On sursa ture pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e la dissolut ion filtrée et on 

évapore au m o y e n d ' une cha leu r m o d é r é e j u s q u ' à ce q u e l 'acide n i t r ique 

soit décomposé et l 'acide sé lén ique t r ans fo rmé en acide sé lén ieux q u e l 'on 

traite ensui te pa r l 'acide sul fureux. On d issout , d ' au t re pa r t , le ca rbona te 

de p l o m b dans l 'acide n i t r ique ; on ajoute de l ' eau alcoolisée à la d isso

lution et on précipi te l 'oxyde d e p l o m b pa r l 'acide sulfur ique é t endu . 

Lorsqu 'on dissout le ca rbona te d e p l o m b dans l 'acide n i t r ique , il res te 

souvent c o m m e rés idu inso lub le des ma t i è r e s é t r angères (quar tz , etc.) qui 

étaient mélangées avec le sé lén iure d e p l o m b . 

La fusion doi t ê t re opé rée d a n s u n c reuse t de p la t ine spac ieux e t p e u t 

avoir l ieu à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e o b t e n u e a u m o y e n d ' u n e l a m p e à gaz. 

On p e u t aussi décompose r , de la m ê m e m a n i è r e q u e le séléniure de 

plomb et les combina isons oxydées d u sé l én ium et d u p l o m b , tou tes les 

combinaisons d u s é l én ium avec les m é t a u x d o n t les oxydes sont insolubles 

dans les ca rbona tes a lca l ins . 

Séparation des ac ides du sé l én ium et d e s oxydes de l 'ant imoine . 

Lorsque les combina i sons oxydées du sé lén ium e t d e l ' an t imoine d o n t 
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on veut faire l 'analyse , son t solubles d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , on les y 

dissout; on ajoute de l 'acide t a r t r ique à la dissolut ion e t on sépare l 'acide 

sélénieux au m o y e n d e l 'ac ide su l fureux . Si la d issolut ion con tena i t d e 

l'acide sé lénique, on do i t , avant d 'a jouter l 'acide t a r t r i q u e , t r ans former 

l'acide sélénique en ac ide sé lénieux. La p ré sence de l 'acide t a r t r i que n ' e m 

pêche pas la r éduc t ion de l 'acide sélénieux au m o y e n d e l 'acide sul fureux. 

Si l'on décompose p a r le gaz ch lore les combina i sons d u s é l é n i u m e t de 

l 'antimoine, les ch lo ru re s d e s é l én ium et d ' a n t i m o i n e qui se p r o d u i s e n t , 

se volatilisent en m ê m e t e m p s e t se dissolvent c o m p l è t e m e n t d a n s l 'eau 

du récipient à l aque l l e o n doi t avoir e u soin d 'a jouter d e l 'ac ide t a r t r i q u e . 

Dans la dissolut ion, on opè re la sépara t ion de la m a n i è r e qu i v ien t d 'ê t re 

indiquée. 

Les combina isons d u s é l én ium méta l l ique e t d e l ' an t imoine p e u v e n t 

aussi être dissoutes d a n s l ' eau régale : on t ra i te ensu i t e la dissolut ion con

formément à ce qui vient d ' ê t re i nd iqué . 

Séparation des ac ides du s é l é n i u m e t de c e u x de l ' ar sen ic . 

La séparation des ac ides d u s é l én ium et des ac ides d e l ' a rsenic s 'opère 

de la même m a n i è r e q u e celle des ac ides d u sé l én ium et des ac ides d e 

l 'antimoine, en observant toutefois q u e la p r é s e n c e de l 'acide t a r t r ique 

n'est pas nécessaire p o u r ma in t en i r les ac ides de l ' a r sen ic en d i sso lu t ion . 

Le mode de sépara t ion es t , d u r e s t e , p r e s q u e le m ê m e q u e celui d u te l lure 

et de l 'arsenic (page 596) . 

On ne peu t pas o p é r e r la sépara t ion c o m p l è t e d e l 'acide sé lén ieux e t de 

l'acide arsénieux, e n les préc ip i tant tous d e u x à l 'état d e sulfures au m o y e n 

du gaz hydrogène sulfuré et en faisant d igé re r ces sulfures avec de l ' a m 

moniaque après en avoir séparé p a r des lavages l ' hydrogène sulfuré l ib re . 

Le sulfure d 'arsenic A s 2 S 3 es t b i e n soluble d a n s l ' a m m o n i a q u e , tandis q u e 

le sulfure de sé l én ium S e S 2 y es t e n t i è r e m e n t inso luble (ANALYSE QUALI

TATIVE, pages 385 e t 439] . Cependan t il se d issout , en m ê m e t emps q u e l e 

sulfure d 'a rsenic , u n e ce r t a ine q u a n t i t é d e sé lén ium qu i est d u res te p e u 

considérable. 

Séparation des ac ides du sé l én ium e t des ac ides du te l lure . 

Oppenheim avait déjà p r o p o s é , p o u r opé re r la séparat ion d u sé lén ium et 

du tel lure, de les faire fondre avec du c y a n u r e de po t a s s ium. Il faisait 

fondre dans u n c reuse t de p la t ine la combina i son avec t ro is fois a u t a n t de 

cyanure de po tass ium : il t ra i ta i t pa r l ' eau la masse fondue : il dé te rmina i t 

dans la dissolution la sépara t ion du te l lure , en laissant ce t t e dissolut ion 

exposée au contact de l 'air , o u bien e n y faisant passer u n c o u r a n t d e gaz 

acide carbonique : dans la l iqueur filtrée, il précipi ta i t ensui te le s é l é n i u m 

au moyen de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Lorsqu 'on opère pa r ce t t e m é t h o d e la sépara t ion d u s é l én ium et d u tel-
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l u r e , il est p r e sque imposs ib le d 'éviter u n e p e r t e , par les ra isons qu i ont 

é té déve loppées p r é c é d e m m e n t , page 585 . Les résu l ta t s o b t e n u s par la 

m é t h o d e à'Oppenheim diffèrent m ê m e assez n o t a b l e m e n t des résul ta ts que 

l 'on devrai t ob ten i r . 

Mais on ob t ien t des résul ta ts t rès exacts l o r s q u ' o n fait fondre les c o m 

binaisons des acides d u sé lén ium et de ceux du t e l lu re , ainsi q u e les c o m 

binaisons du te l lure e t d u sé l én ium, avec d u c y a n u r e d e po tass ium dans 

u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e . La fusion p e u t , ainsi q u ' o n l'a expliqué 

page 585 , ê t re effectuée dans u n c reuse t de p o r c e l a i n e ; mais il vau t mieux 

l 'opérer dans u n m a t r a s à l ong co l . Après avoir laissé refroidir complè te 

m e n t le tou t dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e , on dissout la masse fondue 

d a n s u n e g r a n d e quant i té d ' e au , ce qui d é t e r m i n e déjà la sépara t ion d 'une 

cer ta ine q u a n t i t é de te l lure e t on fait passer l e n t e m e n t dans la l iqueur un 

cou ran t d 'a ir a t m o s p h é r i q u e . Au b o u t d e douze h e u r e s , on recueil le sur 

u n filtre le te l lure qui s 'est s é p a r é . La dissolut ion de sé lén iu re de po tas 

s ium que l 'on a séparée du t e l lu re par filtration, es t ensui te traitée de la 

m a n i è r e qui a é té ind iquée page 6 0 1 . On la chauffe p o u r y t ransformer en 

sé lén iocyanure de po t a s s ium le sé l én iu re de po ta s s ium qu 'e l le cont ien t : 

on laisse refroidir le t ou t e t on préc ip i te le sé lén ium au m o y e n de l 'acide 

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

Lo r squ ' on a o p é r é avec soin c o n f o r m é m e n t aux indicat ions qui ont été 

données p r é c é d e m m e n t , o n ob t i en t des résul ta ts t rès exac t s . 

P o u r mélanger avec le c y a n u r e de po ta s s ium gross iè rement pulvérisé, 

soit la combina i son qui con t i en t en m ô m e temps les acides du sé lénium et 

ceux d u ' t e l l u r e , soit le sé lén ium c o n t e n a n t du t e l lu re , on doi t in t rodui re 

les ma t i è r e s à m é l a n g e r dans le m a t r a s e t agi ter le t ou t : on recouvre en 

ou t r e le mé lange d ' u n e pet i te q u a n t i t é d e c y a n u r e d e po tass ium. Même 

lo r squ 'on o p è r e la fusion d a n s u n c reuse t d e po rce l a i n e , on mélange* éga

lement le t ou t d a n s le c reuse t m ê m e , pu i s on r ecouvre le mé lange d 'une 

c o u c h e d e cyanure, de p o t a s s i u m . 

Séparation des ac ides du s é l é n i u m et des oxydes t e r r e u x . 

Lorsque la combina i son e s t soluble d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on p eu t , 

dans cet te dissolut ion (après y avoir t ransformé pa r l 'act ion de la cha leur 

l 'acide sélénique e n ac ide sé lén ieux) , s épa re r le sé l én ium, soit au moyen 

d u gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'état de sulfure de s é l é n i u m , soit au moyen 

d e l 'acide sulfureux. L 'ac ide su l fureux ne doit pas ê t re employé lo r sque la 

comb ina i son à analyser con t i en t des oxydes alcali no - t e r r eux qu i forment 

avec l 'acide sul fur ique des combina i sons insolubles ou p e u so lubles . 

La t rans format ion de l 'acide sé lén ique en acide sé lénieux dans ses c o m 

bina isons avec les oxydes a lca l ino- te r reux , e t su r tou t la décomposi t ion du 

sé lén ia te de ba ry te pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , se p rodu i sen t , m ê m e avec 

l 'a ide d ' u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e , si l e n t e m e n t q u e l 'on ne peu t pas recon

na î t re n e t t e m e n t à son o d e u r la p ré sence d u ch lore qu i devient l ibre , 
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mais qu 'on peut s 'assurer de son dégagement seu lement à la couleur b l eue 

que prend un papier qui a" été imprégné d 'une dissolution d ' amidon et 

d'une dissolution d ' iodure de potass ium. Il n 'est donc pas possible de d é 

terminer de cette man iè re la composit ion des séléniates a lca l ino- ter reux. 

Mais on peut y arr iver , en trai tant ces séléniates et n o t a m m e n t le séléniate 

de baryte, par u n e dissolution de carbonate alcalin. Même à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire, la décomposi t ion est complè te : que lques h e u r e s suffisent p o u r 

atteindre ce résultat . Il se p rodui t du carbonate de bary te e t une dissolu

tion de séléniate alcalin : dans cet te dissolut ion, on peu t t r ans fo rmer au 

moyen de l'acide ch lo rhydr ique l 'acide sélénique en acide sé lénieux. Le 

séléniate de baryte n 'est a t taqué q u e faiblement par les b icarbonates alcalins. 

Dans les combinaisons des oxydes alcalino-terreux avec l 'acide sé lén ieux 

et l'acide sélénique, on peu t t rès bien dé t e rmine r la quan t i t é de la base en 

mélangeant dans u n creuse t de porcelaine la combina ison avec c inq fois 

autant de chlorure d ' a m m o n i u m et en calc inant le m é l a n g e j u s q u ' à v o l a 

tilisation du chlorure d ' a m m o n i u m . On r e c o m m e n c e l 'opérat ion jusqu ' à c e 

que le poids d u ch lorure a lcal ino- terreux qui reste c o m m e rés idu ne 

change p lus . 

Pour dé te rminer avec exact i tude la quan t i t é du sé lén ium d a n s les c o m 

binaisons de l 'acide sé lénique avec les oxydes a lca l ino- te r reux , on doi t 

faire fondre ces combina i sons avec hui t fois a u t a n t d e c y a n u r e de p o t a s 

sium dans un couran t de gaz hyd rogène , en se servant de pré fé rence p o u r 

cette opérat ion d 'un ma t ra s , conformément à ce qui a été ind iqué page 586. 

Quelquefois il se p rodu i t , p e n d a n t cet te décompos i t ion , u n e sorte d ' incan

descence. Après le ref ro id issement , on t rai te par l 'eau la masse fondue ; 

on fait bouillir le tou t afin d 'ê t re cer ta in d 'avoir t ransformé c o m p l è t e m e n t 

le sélénium en sé lén iocyanure de po tass ium, puis on recuei l le sur u n 

filtre le carbonate a lcal ino- terreux qui s 'est p rodu i t . Après avoir b ien lavé 

ce carbonate, on le dissout dans l 'acide ch lorhydr ique e t on en d é t e r m i n e 

la quantité par les m é t h o d e s décri tes p r é c é d e m m e n t . Dans la dissolut ion 

du séléniocyanure de potass ium, on précipi te le sé lénium au m o y e n d e 

l'acide ch lo rhydr ique . 

Séparation d e s acides du sé l én ium et des oxydes a lca l ins . 

Si l'on ajoute de l 'acide ch lo rhydr ique à la dissolut ion des sélénites alca

lins, on peut ensui te dé t e rmine r dans la dissolut ion l 'acide sélénieux a u 

moyen de l'acide sulfureux ou du gaz hydrogène sulfuré. Dans la l i queu r 

filtrée et séparée ainsi du sé lén ium, dans le p remie r cas , ou d u sulfure 

de sé lénium, dans le second cas , on d é t e r m i n e la quan t i t é des oxydes 

alcalins, de préférence à l 'é tat de sulfates alcalins, en ajoutant de l 'ac ide 

sulfurique à la l iqueur e t en évaporant ensui te le tou t . 

Si ce sont des séléniates alcal ins q u e con t ien t la dissolut ion, on doit 

commencer par t ransformer l 'acide sélénique en acide sélénieux au m o y e n 

de l 'acide ch lo rhydr ique . 
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Si la combinaison des ac ides du s é l én ium et des oxydes alcalins dont on 

veut faire l 'analyse, est so l ide , on p e u t d é t e r m i n e r t r è s exac t emen t la 

quant i té d'oxyde alcalin en la ca lc inant avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 

On o p è r e , dans ce cas , e x a c t e m e n t c o m m e p o u r la dé te rmina t ion des 

oxydes alcalins dans les combina i sons q u e ces oxydes fo rment avec les 

acides du tellure (page 597) . 

Détermination des quant i tés r e s p e c t i v e s d'ac ide s é l é n i e u x e t d'acide sé l én ique lorsqu'ils 

se trouvent ensemble dans une m ê m e combina i son . 

Si l 'acide sélénieux e t l 'acide sé lén ique se t r ouven t e n s e m b l e dans une 

même dissolution, on t ra i te d ' abord cet te d issolut ion pa r le gaz hydrogène 

sulfuré qui précipite l ' ac ide sé lénieux à l 'é tat de sulfure de sé lén ium. Si la 

dissolution n'était pas a c i d e , on doi t la r e n d r e acide en y a joutant de l 'acide 

sulfurique é tendu. Après avoir chassé le gaz h y d r o g è n e su l furé , on chauffe 

la l iqueur avec de l 'acide ch lo rhydr ique e t o n t r ans fo rme ainsi l 'acide 

sélénique en acide sélénieux q u e l 'on rédui t a u m o y e n d e l 'acide sulfureux 

à l 'état de sé lén ium. 

Il n 'es t pas convenable de t ra i te r par l ' ac ide su l fu reux l 'acide sélénieux 

contenu dans la d issolut ion, b ien q u e l 'acide sé lén ique n e soit pas modifié 

par l 'acide sulfureux. E n effet, l 'acide sé lén ieux n ' es t r édu i t à l 'état de 

sé lénium par l 'acide su l fureux q u ' e n p r é s e n c e de l 'acide ch lorhydr ique : 

or on doi t éviter la p r é s e n c e d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e si l 'on veut que 

l 'acide sélénique c o n t e n u d a n s la l i queu r n e soi t pas décomposé . 

On pour ra i t aussi , p o u r doser l 'acide sé lén ique c o n t e n u dans la dissolu

t ion, dé t e rmine r p a r les m é t h o d e s vo lu iné t r iques la q u a n t i t é d e chlore qui 

se p rodui t par l 'action d e l 'acide ch lo rhyd r ique sur l 'acide sé lén ique et en 

déduire la quant i té de l 'acide s é l én ique . 

Séparation du s é l é n i u m et des m é t a u x a u m o y e n du gaz ch lore . 

Lorsqu 'on veut effectuer dans une combina i son sol ide la sépara t ion du 

sé lénium et des m é t a u x qu i y son t c o n t e n u s , on c o m m e n c e pa r opére r la 

dissolut ion de la combina i son . Cette dissolut ion p e u t ê t r e o p é r é e , soit au 

moyen de l 'acide n i t r i que , soit a u m o y e n d e l ' eau régale , soit au moyen 

de Tacide ch lorhydr ique avec addi t ion de ch lo ra te de po tasse . Le métal 

se t ransforme en oxyde e t le s é l én ium en ac ide sé lén ieux : il n e se produi t 

pas d 'acide sélénique. Dans la d issolut ion, o n sépare l 'acide sé lénieux des 

oxydes méta l l iques par les m é t h o d e s ind iquées p r é c é d e m m e n t . Le sélé-

n i u r e d e mercu re n e se dissout pas dans l 'acide n i t r i que p u r . — On a déjà 

ind iqué , page 606, q u e l 'on p e u t , dans ces d isso lu t ions , t r ans fo rmer au 

moyen d u gaz chlore l 'acide sé lén ieux e n ac ide sé lénique et séparer en

suite de l 'acide sé lén ique la p l u p a r t des oxydes méta l l iques au moyen 

du gaz hydrogène sulfuré ou d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

On opère cependan t m i e u x la séparat ion d u sé lén ium et des métaux en 
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faisant passer à c h a u d d u gaz ch lore su r la combina i son : le ch lo ru re d e 

sélénium qui est volatil , dist i l le , t and is q u e les ch lo ru re s des au t res m é t a u x 

qui ne sont pas volat i ls , res ten t c o m m e rés idu . Les sé lén iu res p e u v e n t d u 

reste être décomposés p a r le gaz chlore bien m i e u x e t en b i e n mo ins de 

temps que les a r sén iures et les a n t i m o n i u r e s : o n doit r e c o m m a n d e r spé

cialement ce m o d e de décompos i t ion p o u r l 'analyse d e s sé lén iures . On se 

sert, pour ce t te opéra t ion , d ' un appare i l c o m m e celui qu i est r e p r é s e n t é 

page 296 : en d isposant l 'apparei l , il faut avoir soin q u e le t u b e G qu i est 

soudé à la boule D e t qu i est c o u r b é à angle droi t , n e soit pas d ' un t rop 

petit d iamètre . — On in t rodui t d a n s la bou le D u n poids d é t e r m i n é de la 

combinaison sé lén iée , e t , lo r sque l 'apparei l q u e l 'on a c o n v e n a b l e m e n t 

disposé, est complè t emen t r empl i de gaz chlore q u e l 'on dégage d u ba l lon A, 

on chauffe la boule au m o y e n d e la flamme d ' u n e pe t i te l a m p e . Le c h l o 

rure de sélénium p rodu i t c o m m e n c e i m m é d i a t e m e n t à se volat i l iser . Le 

chlorure de sé lénium qui p r e n d d ' abord na i s sance , se p r é sen t e sous l ' a s 

pect d 'un l iquide d e cou leur j a u n e o rangé qui cou le pa r le t u b e dans le 

récipient E que l 'on a p r éa l ab l emen t e u soin d e r empl i r d ' eau : il s'y dépose 

du sé lén ium, p r o v e n a n t de la décompos i t ion d u ch lo rure d e sé l én ium 

dont la plus g rande par t ie se r ed i s sou t u l t é r i e u r e m e n t d a n s la l i queu r pa r 

l'action du chlore qu i y passe : c e p e n d a n t il r e s te souven t s o u s forme de 

globules au fond d u réc ip ien t u n e pe t i te pa r t i e de ce s é l én ium qui ne se 

dissout que difficilement dans l a l iqueur ch lo rée , lo rsqu 'e l le est é t e n d u e . 

Plus tard , il n e se p rodu i t p lu s que d u ch lo rure d e sé lén ium solide qu i se 

condense dans le t u b e r e c o u r b é à angle dro i t e t p e u t l ' obs t rue r lorsqu ' i l 

est trop étroit . Il es t d o n c nécessaire d e chasser de t e m p s en t e m p s avec 

soin au moyen de Ta f lamme d ' u n e pe t i t e l ampe le ch lo rure de sé lén ium 

de plus en plus loin dans la d i rec t ion d u réc ip ient . 

La plupar t des séléniures sont décomposés pa r le gaz chlore si faci lement 

que, lorsqu 'on a eu b ien soin de r e m p l i r p r éa l ab l emen t l 'apparei l de gaz 

chlore, tout le s é l én ium c o n t e n u dans u n e quan t i t é de combina i son s'éle-

van tà quelques g r a m m e s p e u t déjà au b o u t d ' u n e h e u r e ê t re t r ans formé 

complètement en ch lo ru re de sé l én ium. L o r s q u e , au m o y e n d e la f lamme 

d'une peti te l a m p e , le ch lo ru re de sé lén ium solide a é té chassé aussi b ien 

que possible de la bou le e t lorsqu ' i l ne para î t p lus s 'en p r o d u i r e de n o u 

veau, cela i n d i q u e ' q u e l 'opérat ion est t e r m i n é e . On laisse refroidir p e u à 

peu la bou l e , en ayan t soin de con t inue r à y faire passer d u gaz chlore : 

on é tend d 'eau les l i queur s qui se t rouven t dans le réc ip ient E ; on sépare 

au moyen d ' une section faite e n G avec u n e l ime la po r t ion d u t u b e qu i 

contient d u ch lo rure d e sé lén ium solide e t on ferme i m m é d i a t e m e n t l 'ou

verture G au m o y e n d ' une bague t te de verre h u m e c t é e à son ex t r émi t é . Le 

chlorure de sé lén ium solide qui est r es té dans le t u b e , s ' humec te ainsi p e u 

à peu , de telle sor te q u e , au bou t de que lque t e m p s , il peu t ê t re dé taché 

avec de l 'eau sans qu'i l se produise d 'é lévat ion de t e m p é r a t u r e e t couler 

ainsi dans le réc ip ient E . 

Les chlorures méta l l iques qui r e s ten t dans la b o u l e , sont ensu i te analysés-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fi If, ANALYSE QUANTITATIVE. 

X L I X . — S O U F R E . 

DOSAGE DU S 0 U F B E E T SÉPARATION D E CE CORPS D E S AUTRES SUBSTANCES E N G É N É R A I . 

ET DES SUBSTANCES COMBUSTIBLES E N P A R T I C U L I E R . 

Pour effectuer la détermination de la quantité de soufre contenue dans 
une combinaison, on transforme ce soufre eii acide sulfurique que l'on 
précipite au moyen d'un sel de baryte : du poids du sulfate de baryte ainsi 
obtenu, on déduit la quantité de soufre. Pour transformer ainsi le soufre 
en acide sulfurique, on fait ordinairement digérer avec de l'acide nitrique 
ou de l'eau régale la combinaison sulfurée qui s'oxyde et se dissout dans 
l'acide employé pour opérer l'oxydation. Par l'action d'un excès de l'acide 
oxydant sur le soufre, il se produit seulement de l'acide sulfurique et il ne 
se produit jamais de degré inférieur d'oxydation du soufre : on doit c e 
pendant observer que la transformation totale du soufre en acide sulfu
rique exige une grande quantité d'acide oxydant et qu'il faut souvent, pour 
y arriver, faire digérer pendant très longtemps le tout à chaud, lorsqu'on 

par les méthodes qui ont été indiquées précédemment . Lorsque, avec le 
sé lénium, il n'y avait que du plomb, il est bon de peser la boule d'abord 
avec le chlorure de p l o m b , et de la peser ensuite vide, afin d'obtenir ainsi 
le poids du chlorure de p lomb. Mais si c'est du cuivre, il n'est pas néces 
saire de déterminer le poids des chlorures. Si la combinaison contenait 
du fer, une portion du sesquichlorure de fer reste avec les chlorures non 
volatils, tandis qu'une autre portion se volatilise avec le chlorure de s é l é 
n i u m . 

La liqueur du récipient E contient le sé lénium à l'état d'acide sélénique. 
On la chauffe très légèrement et on en sépare ainsi le chlore libre : on 
ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique e t on chauffe jusqu'à ce que l'on 
ne puisse plus observer aucune odeur de chlore : l'acide sélénique est 
ainsi transformé en acide sélénieux dont on sépare le sé lénium au moyen 
de l'acide sulfureux. 

Lorsque la combinaison séléniée contenait du fer, on détermine, dans 
la l iqueur filtrée et séparée ainsi du sé lén ium, la quantité de fer qui, dans 
l'opération, avait passé à la distillation avec le chlorure de sé lénium solide. 
Par l'action de l'acide sulfureux, le sesquioxyde de fer qui existait origi
nairement dans la l iqueur, a été transformé e n protoxyde de fer. 

On emploie surtout avec avantage cette méthode lorsque la combinaison 
séléniée contient du plomb. Une seule précaution à observer.dans ce cas 
est de ne pas chauffer trop fortement la combinaison dans le courant de 
gaz chlore , mais de la chauffer très ' modérément , parce q u e , sans cela, il 
pourrait se volatiliser avec le chlorure de sé lénium une petite quantité de 
chlorure de p l o m b . 
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n'a pas soin d'employer un acide nitrique concentré ou une eau régale 
concentrée. Dans presque tous les cas, la substance combinée avec le soufre 
(surtout lorsque c'est un métal) s'oxyde plus tôt que le soufre : ordinaire
ment, la totalité de la substance combinée avec le soufre est déjà dissoute, 
que la plus grande partie du soufre n'est pas encore dissoute : par une longue 
digestion à chaud, ce soufre se rassemble au fond du vase sous forme 
d'une poudre jaune qui se transforme du reste au bout de quelque temps 
en agglomérats de couleur jaune. Lorsque le soufre s'est ainsi aggloméré 
par l'ébullition avec l'acide oxydant et s'est rassemblé sous forme de 
globules fondus, il n'est plus attaqué que très faiblement par l'ébulli
tion avec l'acide nitrique étendu, parce que cet acide ne l'humecte pas : 
l'oxydation complète de ce soufre exigerait alors un temps très long. Si, 
par suite, le soufre ainsi séparé est d'une couleur jaune pur, il vaut 
mieux ajouter de l'eau et laisser refroidir le tout : après le refroidissement, 
on recueille le soufre sur un filtre pesé d'avance et on le lave. Quelquefois 
tout le soufre qui s'est séparé, se rassemble sous la forme d'un ou de plu
sieurs globules sans qu'il s'en sépare une petite quantité à l'état pulvéru
lent; dans ce cas, on n'a pas besoin de le recueillir sur un filtre, mais on 
peut décanter la liqueur qui le surnage et laver par décantation les glo
bules de soufre avec de l'eau. — On dessèche ensuite ce soufre à une 
température très peu élevée (de 50 à 60 degrés) en le maintenant à cette 
température jusqu'à ce qu'il ne perde plus de poids. Dans la liqueur filtrée 
et séparée ainsi du soufre, on précipite au moyen d'une dissolution de 
chlorure de baryum l'acide sulfurique qui s'est produit et, .du poids du 
sulfate de baryte, on déduit la quantité de soufre qui y est contenue. La 
somme des quantités de soufre trouvées donne la quantité de soufre con
tenue dans la substance à analyser. 

Si, pour oxyder une substance qui contient du soufre, on se sert d'acide 
nitrique fumant, la réaction est bien plus vive que lorsqu'on emploie, ou 
un acide nitrique plus faible, ou de l'eau régale. Si l'on pulvérise la com
binaison sulfurée et si on la traite à la température ordinaire ou bien à une 
température très peu élevée par un excès suffisant d'acide nitrique fumant, 
il ne se sépare ordinairement pas de soufre, ou, s'il se sépare du soufre, 
ce soufre est à l'état pulvérulent et se dissout peu à peu, pourvu que l'on 
ait soin de ne pas élever assez fortement la température pour qu'il s'ag
glomère et entre en fusion. Si l'on n'a pas observé cette précaution, le soufre 
qui s'est aggloméré résiste avec beaucoup de force à l'action oxydante de 
l'acide nitrique. Mais si l'acide nitrique est très concentré,' on peut faire 
digérer la combinaison avec cet acide à une température plus élevée et 
élever même cette température jusqu'à l'ébullition sans que le soufre entre 
en fusion. Pour éviter que, pendant le traitement par l'acide nitrique fu
mant, une petite quantité de la combinaison puisse être perdue par pro
jection, on doit de préférence opérer l'oxydation dans un ballon un peu 
spacieux dans lequel on introduit la substance à analyser : on verse en
suite peu à peu dans le ballon l'acide nitrique fumant par petites portions 
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au m o y e n d 'un en tonno i r : on n e do i t pas d u res te verser u n e nouvelle 

quant i té d 'acide avant q u e la réac t ion qu i se p r o d u i t c h a q u e fois que Ton 

verse l 'acide, ait cessé. Oh chauffe ensui te t rès f a i b l e m e n t ; on ajoute à la 

masse oxydée u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau , e t , lo rsque tou t le soufre s'est 

dissous, on précipi te au m o y e n d ' u n e dissolut ion de ch lo ru re de baryum 

l 'acide sulfurique qui s'est p rodu i t . 

On effectue encore plus s û r e m e n t l 'oxydat ion des combina i sons qui sont 

a t taquées t rès fac i lement et t rès v ivement par l 'acide n i t r ique fumant , en 

me t t an t un poids dé te rminé d e la combina i son à oxyde r dans u n peti t tube 

de verre qui soit d ' un d i a m è t r e u n p e u g r a n d e t qui soit f e rmé à une de 

ses ex t rémi tés , en in t rodu isan t ce t ube d a n s u n flacon qu i cont ienne la 

quant i té convenable d 'ac ide n i t r ique f u m a n t et en f e rman t ensui te rap ide

m e n t le flacon avec u n b o u c h o n à l ' émer i b i en ajusté. Il est nécessaire que 

le flacon soit d 'une c o n t e n a n c e assez for te , pa rce q u e , sans ce la , le bou

chon pourra i t ê tre proje té p a r la forte press ion des gaz r é su l t an t de l 'ac

t ion vive qu 'exerce l 'acide n i t r ique su r la combina i son su l furée . Lorsque 

la réact ion est t e r m i n é e , on chauffe le flacon, en ayant soin d 'enlever de 

t e m p s en t e m p s le b o u c h o n . 

Si l 'on chauffe une combina i son d u soufre avec d e l 'acide n i t r ique de 

1,2 dans u n tube de ve r re scellé dés deux côtés en p laçan t ce tube dans 

u n bain d'air don t la t e m p é r a t u r e est p o r t é e à 100 degrés , t ou t le soufre 

se change faci lement en acide sulfur ique. 

Le sulfate de bary te q u e l 'on ob t i en t dans la dé t e rmina t i on d u soufre 

pa r ce p rocédé , est b ien p lus difficile à laver q u e le sulfate de bary te ob

t e n u d ' u n e au t re man iè re : en effet, c o m m e il existe de l 'acide n i t r ique et 

u n excès de sel de ba ry te dans la dissolut ion dans laque l le on opère sa 

précipi ta t ion, il se préc ip i te en m ê m e t e m p s u n e pet i te quant i té d e ni t rate 

de bary te qui ne p e u t ê t re s épa rée d u sulfate de bary te q u e p a r des lavages 

t rès p ro longés au m o y e n d e l 'eau c h a u d e . Dans le lavage d e ce sulfate de 

ba ry t e , il arrive t rès souvent q u e , après q u e l 'on a séparé d u préc ip i té par 

filtration la l iqueur acide qu i a passé c la i re , l ' eau de lavage qui passe 

ensui te est la i teuse. On doi t d o n c avoir soin d ' employe r , p o u r recueil l ir 

ce sulfate de ba ry t e u n filtre d 'un pap ie r qu i n e soit pas t rop fin. On 

évi te , dans la p lupa r t des ca s , q u e l 'eau d e lavage dev ienne lai teuse en 

opéran t d e la m a n i è r e suivante : L o r s q u e le sulfate de ba ry te s 'est c o m 

p l è t emen t rassemblé a u fond de la l i q u e u r ac ide q u e l 'on a eu soin de 

faire chauffer, on décan te d ' abord cet te l i queu r sur le filtre, en ayant soin, 

c e p e n d a n t , qu ' i l en res te u n e pe t i te quan t i t é (une c o u c h e d 'envi ron U à 

5 mill imètres) au-dessus d u sulfate de ba ry t e . On verse alors d a n s le vase 

u n e quan t i t é cons idérable d ' eau c h a u d e : o n a joute à la l i queu r que lques 

gout tes d 'acide ch lo rhydr ique e t on laisse d igére r p e n d a n t q u e l q u e t emps 

dans un endroi t c h a u d le sulfate de b a r y t e avec la l i queu r qu i le su rnage . 

On décan te sur le filtre la l iqueur don t on laisse u n e pe t i te quan t i t é au-

dessus d u sulfate de ba ry te : on ajoute u n e nouve l l e quan t i t é d ' eau c h a u d e , 

pu i s u n e pet i te quan t i t é d 'acide ch lo rhydr ique e t on opè re de nouveau 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SOUFRE. C19 

comme il a été i nd iqué . On r e c o m m e n c e encore ce t r a i t e m e n t u n e o u 

plusieurs fois et on por te ensui te sur le filtre le m é l a n g e la i teux de sulfate 

de baryte et d 'eau. On doi t c e p e n d a n t toujours avoir soin , après avoir filtré 

la l iqueur c la i re , de faire passer l 'eau de lavage dans u n a u t r e vase , afin 

de n'avoir pas beso in , si ce t te eau de lavage est t r o u b l e , d e filtrer de 

nouveau u n e g r a n d e quan t i t é de l i queu r . E n filtrant de nouveau l 'eau d e 

lavage, lorsqu'elle est t roub le , il n e suffit souven t pas qu 'e l l e dev i enne 

claire. Les pet i tes quan t i t é s de sulfate de ba ry t e q u e t ient en suspens ion 

l'eau de lavage, ne se d é p o s e n t d u res te q u ' a u b o u t de q u e l q u e t e m p s . 

Quelles que soient c e p e n d a n t les p récau t ions q u e l 'on p r e n n e , on n e 

peut pas être sûr q u e , après le lavage, le sulfate de ba ry te ne con t i en t pas 

encore une t rès pet i te quan t i t é de ni t ra te de b a r y t e . On r e m a r q u e souven t 

que, après la ca lc inat ion , le sulfate de ba ry t e o b t e n u n ' es t pas aussi p u l 

vérulent que le sulfate d e ba ry t e p u r , mais qu ' i l s ' agglomère u n p e u . Le 

sulfate de bary te p u r f o rme , après la ca lc inat ion , u n e p o u d r e t é n u e , l égère : 

si, par la calc inat ion, cet te p o u d r e s 'agrége m ê m e fa ib lement , cela ind ique 

que le sulfate d e bary te n 'es t pas c o m p l è t e m e n t p u r . — Dans d e s analyses 

exactes, on doit d o n c , après la ca lc inat ion d u sulfate de b a r y t e , p ro je te r 

sur ce sulfate de bary te u n e t rès pet i te quan t i t é de ca rbona t e d ' a m m o 

niaque, ou bien l ' humec te r avec u n e dissolut ion d u m ê m e se l , e t le c a l 

ciner de nouveau : après cet te ca lc ina t ion , o n d é t e r m i n e le poids d u su l 

fate de baryte qui res te c o m m e rés idu . On doi t ensui te le faire d igérer avec 

de l'acide ch lorhydr ique é t e n d u , ajouter de l ' eau , filtrer e t add i t ionne r la 

liqueur filtrée d ' une pet i te quan t i t é d 'ac ide sulfur ique é t endu . Il se forme 

ainsi un précipi té de sulfate de ba ry t e qu i est t rès p e u cons idé rab le ; on le 

recueille sur un filtre : on le lave ; on le calc ine et on e n d é t e r m i n e le 

poids. On dédui t de ce t te pet i te quan t i t é de sulfate d e ba ry t e la quan t i t é 

équivalente de ca rbona te de ba ry t e , on r e t r a n c h e son poids d e celui d u 

sulfate de bary te o b t e n u d ' a b o r d , et on ob t i en t ainsi la quan t i t é exacte d u 

sulfate de ba ry te . On arr ive de ce t te m a n i è r e u n p e u plus r a p i d e m e n t a u 

résultat que l o r s q u e , après avoir t ra i té le sulfate de bary te par l 'acide 

chlorhydrique e t en avoir ensu i te opé ré le lavage , on le des sèche , on le 

calcine et on le pèse ; ce q u i , du r e s t e , condui t é g a l e m e n t a u b u t p r o 

posé. En opé ran t de cet te m a n i è r e , il n 'es t pos i t ivemen t pas nécessai re de 

peser le sulfate de ba ry te ap rès la p r e m i è r e ca lc inat ion : on n ' a besoin q u e 

de le peser après le p r emie r t r a i t e m e n t pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e . On p e u t 

aussi chauffer le sulfate de ba ry t e dans le c reuse t d e p la t ine avec de l 'acide 

chlorhydrique, laver ensui te ce sulfate de ba ry te pa r décan ta t ion et le 

chauffer de nouveau . 

Gomme il est t rès avantageux d ' opé re r l 'oxydat ion complè t e d e la co mb i 

naison sulfurée, de man iè re qu ' i l ne se sépare pas de soufre , on n ' emplo ie 

généralement plus ac tue l l emen t de l 'acide n i t r i que é t e n d u , ma i s on e m 

ploie de l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é , p o u r opé re r l 'oxydat ion des combina i 

sons sulfurées. Si, dans l 'oxydat ion de la combina i son , il s 'est s épa ré u n e 

petite quant i té de soufre , on p e u t , lorsque l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é a cessé 
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d 'agir , a jou ter d e l 'acide ch lo rhyd r ique t rès c o n c e n t r é et chauffer t rès fai

b l e m e n t , en a y a n t soin su r tou t d e n e p a s é lever la t e m p é r a t u r e de m a 

nière q u e le soufre puisse s ' agg lomérer e t fondre : o r d i n a i r e m e n t , tout le 

soufre est ainsi d i s sous . 

Lo r sque l 'on do i t éviter a u t a n t q u e possible l ' emploi de l 'acide ni t r ique, 

on oxyde le soufre c o n t e n u d a n s la comb ina i son sulfurée pa r l 'action 

s imu l t anée d u ch lo ra te d e po tasse e t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . On verse 

d ' abord l 'acide c h l o r h y d r i q u e su r la s u b s t a n c e , ma i s s e u l e m e n t dans le cas 

o ù la subs tance es t d ' une na tu re te l le qu ' i l n e puisse pas faci lement s'en 

dégager d u gaz h y d r o g è n e sulfuré pa r l ' ac t ion d e l 'ac ide ch lo rhydr ique , 

e t on ajoute ensu i t e de t e m p s en t e m p s de pe t i tes quan t i t é s de chlorate 

d e potasse , en ayan t soin de m a i n t e n i r le tout exposé à u n e t empé ra tu r e 

m o d é r é m e n t élevée e t d ' a t t end re c h a q u e fois, p o u r ajouter u n e nouvelle 

quan t i t é d e c h l o r a t e de po tas se , j u s q u ' à ce q u e la quan t i t é ajoutée a n t é 

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

con t i enne p lus b e a u c o u p d e chlore l ibre . On obse rve d u res te dans ce cas 

les m ê m e s p h é n o m è n e s q u e dans l 'oxydat ion au m o y e n d e l 'eau régale ou 

b ien au m o y e n d e l 'acide n i t r i q u e . Le mé ta l qui étai t c o m b i n é avec le 

soufre , s 'oxyde p l u t ô t q u e ce d e r n i e r : o n doi t , pa r c o n s é q u e n t , con t inuer 

l 'oxydat ion j u s q u ' à ce q u e le soufre qu i res te c o m m e rés idu , soit d 'une 

c o u l e u r j a u n e p u r . — L o r s q u ' o n effectue ainsi l 'oxydat ion au moyen du 

ch lora te de po t a s se , on doi t avoir soin q u e , ap rès l 'oxydat ion , la totalité 

du ch lora te de po tasse soit d é c o m p o s é e : c e q u e l 'on p e u t ob ten i r en fai

san t chauffer le t ou t avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e : on doi t d u reste 

chauffer j u squ ' à ce q u e l 'on ne pu isse^p lus obse rver a u c u n e odeur de 

ch lo r e . Cette p récau t ion est nécessaire p a r c e q u e , en p ré sence du chlorate 

do po ta s se , le-sulfa te de ba ry te p réc ip i t é p e u t con ten i r du chlorate de 

ba ry te e t d u ch lo ra t e de po tasse : o r , la sépara t ion d u sulfate de bary te et 

de ces d e u x de rn i e r s sels pa r des lavages p résen te des difficultés aussi 

g r a n d e s q u e cel les d u sulfate d e bary te et du n i t r a t e de ba ry te . 

Si l 'on veu t effectuer au m o y e n d u ch lora te d é po tasse e t de l 'acide 

ch lo rhyd r ique l 'oxydat ion des combina i sons su l fu rées , de m a n i è r e qu'il 

n e s 'en sépare pas de soufre , le mei l leur m o d e d ' o p é r e r est d e mélanger 

avec d u ch lo ra te de potasse en p o u d r e la comb ina i son sulfurée préa lable

m e n t rédu i te en p o u d r e et d e verser p e u à p e u d e l ' ac ide ch lo rhydr ique 

concen t r é sur le m é l a n g e placé dans un ba l lon d e ve r re u n p e u large r e 

couver t d ' u n e n t o n n o i r d e ve r r e . Il se p r o d u i t u n e réac t ion t rès vive, e t , 

si l 'on a soin de ma in t en i r d ' abo rd le t ou t en con tac t p e n d a n t vingt-quatre 

h e u r e s , puis de chauffer t rès m o d é r é m e n t ( à u n e t e m p é r a t u r e d e 30 à 

40 degrés) , la to ta l i té d u soufre est o r d i n a i r e m e n t oxydée . On ajoute en 

sui te de l 'eau e t o n chauffe j u q u ' à ce q u e le c h l o r a t e de po tasse soit c o m 

p l è t e m e n t d é c o m p o s é , ce q u e l 'on r e c o n n a î t à ce q u e la l i queu r , addi 

t ionnée d ' une nouvel le quan t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et chauffée, n e 

laisse p lus dégager a u c u n e o d e u r de c h l o r e . On préc ip i te ensui te l 'acide 

sul fur ique par le ch lo ru re de b a r y u m . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SOUFRE. 6 2 1 

On doit sur tout employe r ce t te m é t h o d e pour d é c o m p o s e r les c o m b i 

naisons sulfurées qui la issent t rès faci lement dégager de l ' hydrogène su l 

furé par l 'action des acides et p a r l 'act ion de l 'acide n i t r ique m ê m e , 

comme cela se p r é sen t e p o u r les combina i sons du soufre avec les métaux 

alcalins; le d é g a g e m e n t a b o n d a n t de gaz chlore qui se p rodu i t t o u t à coup 

détermine l 'oxydation complè te de tou te t r ace d ' h y d r o g è n e sulfuré qui 

aurait pu se dégager de la combina i son . 

Pour être p lus sûr d 'évi ter toti te pe r t e dans l 'oxydat ion de ces c o m b i 

naisons sulfurées qu i laissent dégager d e l ' hyd rogène sulfuré pa r l 'ac t ion 

des acides, on p e u t aussi e m p l o y e r le m o d e d ' opé re r su ivant qui est t rès 

convenable : on in t rodui t dans u n m a t r a s à long col du ch lora te de potasse 

et de l'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é . L o r s q u e , au bo u t de q u e l q u e t e m p s , 

la totalité du mat ras est p le ine de gaz ch lo re , o n in t rodui t p e u à p e u d a n s 

ce matras au moyen d 'un en tonno i r b ien sec la combina i son sulfurée p réa

lablement réduite en p o u d r e fine, e n ayan t soin avant d ' in t rodu i re une 

nouvelle quanti té de combina i son sulfurée, d e s 'assurer qu ' i l existe e n c o r e 

dans le matras u n e quant i té suffisante d e ch lo re l i b r e . Lorsque le sulfure 

est ent ièrement in t rodui t d a n s le m a t r a s , o n laisse r e p o s e r le t ou t p e n d a n t 

longtemps à la t empé ra tu r e ord ina i re e t on chauffe t rès l égè remen t afin 

que le soufre soit c o m p l è t e m e n t oxydé . 

D'après Cloèz et Guignet, on p e u t aussi opé re r fac i lement e t r ap ide 

ment dans les combina isons sulfurées l 'oxydat ion d u soufre au m o y e n 

d'une dissolution d ' h y p e r m a n g a n a t e d e po tasse . On in t rodu i t d a n s un 

matras un poids dé te rminé de la combina i son sulfurée à analyser e t on 

verse dessus u n e dissolut ion saturée d ' h y p e r m a n g a n a t e de potasse ,(qui 

doit être exempt d e sulfate d e po tasse) . On po r t e le t ou t à l 'ébull i t ion 

et on cont inue à chauffer, e n a joutant de t e m p s e n t e m p s u n e pet i te 

quantité d ' hype rmangana t e de po t a s se , j u squ ' à ce q u e la l i q u e u r c o n 

serve sa couleur violette : le soufre est a lors t ransformé e n acide su l -

furique. On ajoute de l 'acide ch lo rhydr ique concen t r é et on chauffe 

jusqu'à ce q u e tout l 'oxyde d e m a n g a n è s e qu i s 'était séparé d ' abord se 

soit redissous. Si la l iqueur est é t e n d u e , la dissolut ion n e s'effectue q u e 

lorsque la l iqueur a été concen t rée pa r évapora t ion . On préc ip i te ensu i te 

au moyen, du ch lo ru re d e b a r y u m l 'acide sul fur ique à l 'état d e sulfate d e 

baryte. 

On peut aussi effectuer l 'oxydat ion des combina i sons sulfurées en les 

mettant en suspension dans l ' eau , ap rès les avoir rédui tes en p o u d r e fine, 

et en faisant passer d u gaz ch lo re . L 'oxydat ion s 'opère p lus r a p i d e m e n t 

lorsque, au l ieu d ' eau , on emplo i e u n e dissolut ion d ' hyd ra t e d e potasse e t 

lorsqu'on a soin de chauffer p e n d a n t que l 'on fait passer dans la l i queu r le 

courant de gaz ch lore q u e Ton doit cesser lo r sque la réact ion a lca l ine a 

disparu. Du res te , dans ce cas auss i , le méta l qui était co mb i n é avec le soufre 

s'oxyde et se dissout avan t le soufre. Si Ton fait except ion p o u r un pet i t 

nombre d e cas , cet te m é t h o d e n e p résen te a u c u n avan tage su r les m é 

thodes ordinaires d 'oxyda t ion d e s combina i sons sulfurées au m o y e n de 
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l 'acide n i t r i que , de l 'eau régale ou de l 'acide ch lo rhydr ique avec addit ion 

de chlora te de po tasse . 

La m a r c h e q u e l 'on suit o r d i n a i r e m e n t d a n s le res te de l 'analyse des 

combina isons sulfurées, est t ou t à fait s imp le : o n doi t , d a n s la l iqueur 

filtrée, dé t e rmine r les au t r e s oxydes qu i y sont d i ssous . Mais c o m m e l 'excès 

de la bary te e m p l o y é e p o u r la préc ip i ta t ion de l 'ac ide sulfurique pourrai t 

facilement ê t re u n e cause d ' e r r e u r , il vaut m i e u x c o m m e n c e r p a r le sé

parer de la l i queu r . Dans ce b u t , o n a joute de l 'acide sulfur ique à la dis

solut ion, e n évi tant c e p e n d a n t d ' en ajouter u n g r a n d excès : o n filtre pour 

séparer le sulfate de bary te o b t e n u e t on j e t t e ce sulfate de bary te après 

l'avoir lavé. Le lavage de ce sulfate de ba ry te s'effectue toujours facile

m e n t ; en effet, l ' excès d 'ac ide sulfur ique e m p ê c h e q u e ce sulfate de baryte 

soit mé langé avec d u n i t ra te o u avec d ' au t r e s sels d e b a r y t e . Après avoir 

séparé ainsi l 'excès d e b a r y t e , on p réc ip i t e d a n s la d issolut ion les oxydes 

qui y son t c o n t e n u s . 

Au lieu d'effectuer au moyen des acides oxydan t s l 'oxydat ion d u soufre 

con tenu dans les combina i sons sul furées e t sa t r ans format ion en acide 

sul fur ique, on se sert f r é q u e m m e n t , dans le m ê m e b u t , d ' u n e au t re m é 

thode qu i consis te à faire fondre ces combina i sons avec d u ni t ra te ou du 

chlorate de po ta s se . 

On opè re de la man iè re su ivante : On mé lange un po ids d é t e r m i n é de la 

combinaison p r é a l a b l e m e n t r é d u i t e en p o u d r e fine avec le t r ip le o u le qua

druple de n i t ra te d e potasse ou d e ni t ra te de soude pulvér isés auxque l s on a 

ajouté u n e quan t i t é égale de ca rbona t e alcal in . On in t rodui t l e s subs tances 

à l 'état pu lvé ru len t d a n s le c r euse t e t on les mé lange a u m o y e n d 'une 

baguet te de ve r r e . La fusion p e u t ê t r e opérée d a n s u n c r euse t de porcela ine 

au-dessus d ' u n e l a m p e . Mais c o m m e le c reuse t sera i t a t t a q u é pa r l 'action 

des oxydes alcalins et c o m m e , pa r su i te , l a masse fondue cont iendra i t de 

la silice e t de l ' a lumine qu i la r end ra i en t i m p u r e , il vaut m i e u x opére r la 

fusion dans u n c r e u s e t de p l a t i n e ; ma i s il es t a lors nécessa i re d 'employer 

une quant i té p lus g r a n d e d e c a r b o n a t e alcal in e t d e p lacer a u fond du 

creuset de plat ine u n e c o u c h e d e ca rbona t e a lcal in p o u r p réserver autant 

que possible le c r e u s e t con t r e l 'act ion d u n i t ra te alcalin e n fusion. L 'oxy

dation de la comb ina i son sulfurée pa r la fusion d u mé lange s'effectue 

d 'au tan t p lus t r a n q u i l l e m e n t , q u e la quan t i t é de c a r b o n a t e a lca l in est p lus 

grande pa r r appor t à cel le d u n i t ra te . Par l 'oxydat ion a u m o y e n d ' un nitrate 

alcalin, la totali té du soufre d e la combina i son sulfurée es t t ransformée en 

acide sulfur ique. L o r s q u e l 'opéra t ion est t e r m i n é e , on t ra i t e la masse 

fondue pa r l 'eau qu i dissout le sulfate, l e c a r b o n a t e , le ni t r i te e t m ê m e 

la peti te quan t i t é de n i t ra te d 'oxyde alcalin qu i n 'a pas é té décomposée : 

les mé taux qu i é ta ien t c o m b i n é s avec le soufre, ne se d issolvent pas au 

contra i re e t r e s ten t o rd ina i r emen t c o m m e rés idu sous forme d 'oxydes . On 

filtre la dissolut ion q u i con t ien t les sels a lca l ins , afin d e la séparer d u 

résidu i n s o l u b l e ; o n la su r sa tu re pa r l 'acide ch lo rhyd r ique e t on y préc i 

pite au m o y e n du ch lo ru re de b a r y u m l 'acide sulfur ique à l 'é tat de sulfate 
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de baryte qu i , m ê m e après avoir é té lavé avec so in , cont ien t tou jours u n e 

petite quanti té de ni t ra te de ba ry t e d o n t on le sépare de la m a n i è r e i n d i 

quée page 619. 

On ne peut c e p e n d a n t oxyder d e ce t te m a n i è r e q u e les sulfures m é t a l 

liques qui ne c o n t i e n n e n t pas b e a u c o u p de sou f r e ; mais l o r s q u ' u n e c o m 

binaison sulfurée con t i en t u n e quan t i t é cons idérab le de soufre d o n t elle 

peut perdre u n e part ie par l 'ac t ion d e la cha leur s eu le , la r éac t ion qu i se 

produit par la fusion est si é n e r g i q u e , q u ' e l l e p e u t dé t e rmine r u n e p e r t e . 

C'est ce qui a lieu à un degré élevé lo r squ 'on veu t ana lyser , d e la m a n i è r e 

indiquée, du soufre qu i est c o m b i n é avec u n e pet i te quan t i t é s e u l e m e n t 

de métaux ou d ' au t res s u b s t a n c e s , o u lo r squ 'on veu t analyser u n m é l a n g e 

de soufre et d 'autres subs t ances d ' u n e combus t ion facile. 

On opère alors l 'oxydat ion d u soufre au m o y e n des n i t ra tes alcal ins 

dans un tube de ver re fe rmé à l ' une de ses ex t r émi t é s , qu i soit d ' u n ve r re 

peu fusible : ce t u b e doi t ê t re u n p e u large e t avoir d e 60 à 50 c e n t i 

mètres de long. On in t rodu i t dans ce t u b e le m é l a n g e de la subs t ance sul

furée avec le ni t rate e t le c a r b o n a t e a lcal ins e t on p l ace en avant d u 

mélange une couche de ca rbona te e t de n i t ra te a lca l ins . On doi t avoir soin 

que le mélange n e soit pas t rop se r ré e t qu ' i l existe en t r e le mé lange e t 

la paroi supér ieure du t ube un interval le qu i n e soit pas t r op pe t i t , p a r ce 

que la masse se boursoufle p e n d a n t la fusion. On chauffe d ' abo rd la c o u c h e 

de nitrate et de ca rbona t e a lca l ins p lacée e n avan t , soit a u m o y e n d ' un 

feu de charbon su r u n e gril le à ana lyse , soit a u m o y e n d ' u n e l a m p e à 

gaz, et on chauffe ensu i te le mé lange qu i con t i en t la subs t ance su l furée . 

Ordinairement, le verre est l é g è r e m e n t a t t aqué p a r la masse e n fusion. 

Lorsque l 'opérat ion est t e r m i n é e , on laisse refroidir la m a s s e , pu i s on la 

traite par l 'eau : on filtre la d i s so lu t ion ; on la su r sa tu re p a r l ' ac ide c h l o r -

hydrique, puis on préc ip i te l 'acide sulfur ique a u m o y e n d u c h l o r u r e de 

baryum. Ce m o d e de dé t e rmina t i on d u soufre p r é s e n t e l ' i nconvén ien t q u e 

le sulfate de baryte p e u t con ten i r , n o n - s e u l e m e n t u n e pe t i t e quan t i t é d e 

nitrate de ba ry te , ma i s aussi u n e pe t i t e quan t i t é de l 'ac ide si l icique d u 

verre qui s'est d i s sou te . 

Pour opérer ainsi l 'oxydat ion d u soufre , il vau t m i e u x , a u l i eu de n i 

trate de potasse , employe r d u ch lora te de po ta s se . On m ê l e la c o m b i 

naison sulfurée p réa l ab lemen t r é d u i t e en p o u d r e fine avec u n m é l a n g e d e 

6 à 8 parties de ca rbona t e d e s o u d e e t de 1 pa r t i e de ch lo ra t e d e po tas se , 

et on introduit le t ou t d a n s u n t u b e d e verre u n p e u large qu i soit fe rmé 

à l 'une de ses ext rémités : on p l a c e , en avant d e ce m é l a n g e , u n e c o u c h e 

de mélange de carbonate de soude e t d e chlora te d e po ta s se . Il faut éga le 

ment, dans ce cas , avoir soin q u e le mé lange n e soit p a s ser ré et ne r e m 

plisse complè tement le t ube en a u c u n end ro i t . On expose ensu i te le t o u t 

à l'action de la cha leur en c o m m e n ç a n t pa r l e mé lange de ca rbona te de 

soude et de chlorate d e potasse q u e l 'on a p lacé en avant de la masse 

qui contient la combina ison su l furée , puis on chauffe avec p r écau t i on ce t t e 

dernière. Après le ref roidissement , on t ra i te le t ou t p a r l 'eau ; on filtre ; 
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on sursa ture p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e la l i queu r filtrée et on précipite 

l 'acide sulfur ique a u m o y e n du c h l o r u r e d e b a r y u m . L 'emplo i de cet te 

m é t h o d e p résen te l 'avantage que le sulfate d e bary te n ' e s t pas souillé de 

ni t rate de b a r y t e ; mais il p e u t c o n t e n i r , c o m m e d a n s le cas où l 'on 

effectue l 'oxydat ion au m o y e n d u n i t ra te de po t a s se , u n e pet i te quan t i t é 

d 'ac ide s i l ic ique, ce qui v ient de ce q u e le ver re d u t u b e est a t t aqué par 

le ca rbona te de s o u d e , m ô m e à u n e t e m p é r a t u r e rouge faible. Il est cepen

d a n t a t t aqué m o i n s fo r t emen t q u e p a r l a fusion avec le m é l a n g e de ni t rate 

et de ca rbona te alcal ins . 

Si, ou t re le soufre , la subs tance sulfurée à ana lyser con t i en t des m a 

tières q u i , ap rès l eu r o x y d a t i o n , so ien t so lubles d a n s l 'acide chlor

h y d r i q u e , on p e u t effectuer l 'oxydat ion a u moyen d ' un mé lange d e ni t rate 

e t de ca rbona te d e ba ry t e . Après avoir m é l a n g é i n t i m e m e n t la subs tance 

sulfurée p r é a l a b l e m e n t r é d u i t e en p o u d r e fine avec d u n i t ra te et d u ca r 

bona te de ba ry te pulvér i sés , on chauffe, c o m m e p o u r l 'oxydat ion au moyen 

d u ni t rate ou d u ch lo ra t e de po tasse , le mé lange dans u n t ube de verre 

u n peu large qu i soit fe rmé à l ' une de ses ex t r émi t é s . En avant du mélange 

qu i cont ien t la subs t ance su l furée , on m e t urt mé l ange de n i t ra te et de 

ca rbona te d e bary te e t on chauffe ce d e r n i e r m é l a n g e e n p r e m i e r l ieu : 

on chauffe ensu i te p e u à p e u la pa r t i e pos té r i eu re d u t u b e . Après le refroi

d i s semen t , on t ra i te la masse calcinée p a r l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u : 

le sulfate d e ba ry t e q u i s 'est p r o d u i t , r es te inso lub le , e t on p e u t , après 

l 'avoir lavé , en d é t e r m i n e r le po ids . Ce m o d e d 'opére r p ré sen te l 'avantage 

q u e , d a n s ce c a s , le ve r r e du t u b e es t m o i n s fo r tement a t t aqué et q u e , par 

su i t e , le sulfate de ba ry te con t i en t mo ins de silice. Mais, d 'aut re pa r t , le 

lavage d u sulfate de bary te p résen te u n cer ta in degré de difficulté lorsque 

le n i t ra te de bary te n ' a pas é t é c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é pa r la cha leu r . 

La décompos i t ion d e ce sel s 'opère du res te p lus faci lement et à u n e t e m 

p é r a t u r e p lus basse q u e celle des n i t ra tes a lca l ins . La totali té d e l 'acide 

silicique qu i a é t é enlevée a u ve r r e pa r l 'act ion d u ca rbona te de bary te , 

est d u res te c o n t e n u e d a n s le sulfate de ba ry t e . 

Bunsen a p roposé la m é t h o d e su ivante p o u r effectuer l 'oxydation du 

soufre dans les subs t ances combus t ib l e s , volat i les , ou dans les subs tances 

qu i p e r d e n t fac i lement u n e po r t ion d e l e u r soufre pa r l 'act ion de la cha 

l eu r : On in t rodu i t , dans u n t u b e de ve r r e fe rmé à l ' une de ses ex t r émi t é s , 

qui ait envi ron ÙO c e n t i m è t r e s de l o n g , 2 à 3 g r a m m e s de b ioxyde de 

m e r c u r e , pu is u n m é l a n g e de po ids égaux d 'un mé lange de ca rbona te de 

soude e t de b ioxyde d e m e r c u r e e t d e la subs tance sulfurée à analyser , et 

on place encore du b ioxyde de m e r c u r e e n avant de ce m é l a n g e . On ferme 

l ' ex t rémi té ouve r t e d u (jubé au m o y e n d ' u n b o u c h o n m u n i d ' un tube à 

recueil l ir les gaz q u e l 'on p longe sous l ' eau qui est des t inée à condense r 

les vapeurs mercur i e l l e s . Avant de c o m m e n c e r à chauffer, on doi t p lace r 

un éc ran devant la p lace où se t rouve la subs tance sulfurée : on chauffe 

a lors t rès fo r t ement le tube à 5 o u 6 c e n t i m è t r e s env i ron en avant d e 

l ' écran e t on ma in t i en t ce t te por t ion d u t u b e à la m ê m e t e m p é r a t u r e pen -
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daut toute la durée de l ' expér ience . On cliautl'e ensu i t e la por t ion pos té r i eu re 

du tube, en ayant soin c e p e n d a n t de ne pas chauffer assez fo r tement p o u r 

qu'il ne reste pas en q u e l q u e endroi t d u tube d u bioxyde de m e r c u r e qui 

ne soit pas décomposé : on chauffe ensuite la total i té d u t ube j u s q u ' a u 

rouge après avoir enlevé l 'écran : au bou t de dix à quinze m i n u t e s , l ' ex

périence est t e rminée . De t emps en t emps , on essaye le gaz qui se dégage 

pour voir s'il cont ient encore d u gaz oxygène en excès . Lo r sque l ' opéra 

tion est t e rminée , on verse le c o n t e n u du t u b e de ve r re d a n s un vase de 

verre : on le dissout dans l ' e a u ; on ajoute q u e l q u e s gout tes d ' une disso

lution de b ichlorure de m e r c u r e p o u r décompose r le sulfure de sod ium 

qui a pu se p rodui re e t on ac idule enfin la d issolut ion e n y a joutant u n e 

petite quanti té d 'acide ch lo rhyd r ique . On oxyde a u moyen de l 'acide chlor-

hydrique avec addi t ion d e ch lo ra t e de potasse le sulfure de m e r c u r e qu i 

a pu se produire e t on précipi te au m o y e n d u ch lo ru re d e b a r y u m a l 'é ta t 

de sulfate de bary te la totali té d e l 'acide sulfur ique c o n t e n u dans la d isso

lution. 

Si l'on veut analyser de ce t te man iè re des subs tances sulfurées volatiles 

comme le sulfure d e ca rbone par exemple , on doi t employe r u n t ube t rès 

long pour opérer la combus t i on . On int rodui t la subs tance d a n s une a m p o u l e 

de verre mince q u e l 'on ferme à la l ampe e t q u e l 'on in t rodui t en u n e 

place convenable du t u b e à c o m b u s t i o n , pu i s , l o r squ 'on a chauffé j u s 

qu'au rouge u n e por t ion d u tube à p roximi té de l ' écran e t u n e a u t r e po r 

tion au milieu du tube , on brise l ' ampoule au moyen d ' une bague t t e de ver re 

que l'on introduit dans le t u b e . On ret ire du t ube la bague t t e de ver re e t 

on ferme l 'extrémité ouver te de ce tube au m o y e n d 'un b o u c h o n m u n i 

d'un tube à recueil l ir les gaz. On protège alors a u m o y e n d 'un éc ran la 

portion du tube à combus t ion qu i con t ien t les d é b r i s de l ' a m p o u l e , afin 

que la substance se volatilise aussi l en t emen t q u e poss ib le . 

Lorsqu'on veu t dé t e rmine r le soufre con tenu dans les subs tances o r g a 

niques, on en opère éga lement l 'oxydation pa r les m é t h o d e s i nd iquées e t 

on le t ransforme éga l emen t ainsi en acide sulfur ique q u e l 'on d é t e r m i n e 

à l'état de sulfate de ba ry te . On p e u t opére r ce t te oxydat ion pa r voie h u 

mide, comme celle des combina i sons sulfurées i no rgan iques , au m o y e n d e 

l'acide nitrique concen t r é , au m o y e n de l ' eau réga le ou b ien a u m o y e n 

du chlorate de potasse e t de l 'acide ch lo rhyd r ique . On doi t tâcher de 

décomposer c o m p l è t e m e n t la subs tance o rgan ique e t de t ransformer son 

carbone en acide ca rbon ique et son h y d r o g è n e en eau . On p e u t auss i 

opérer cette oxydat ion a u moyen de l ' h y p e r m a n g a n a t e de po tasse e t la 

réaction présente u n e cer ta ine analogie : d a n s ce cas aussi , le ca rbone es t 

transformé en acide c a r b o n i q u e . 

Cependant, dans la p lupar t des cas , on emploie p lu tô t la voie sèche p o u r 

oxyder les combina isons o rgan iques sulfurées, e t on en o p è r e l 'oxydat ion 

dans des tubes de verre a u moyen d u nitrate ou du ch lora te de po tasse , 

en se conformant aux indicat ions qui ont é té d o n n é e s p r é c é d e m m e n t . Si , 

en opérant l 'oxydation de la subs tance o rgan ique sulfurée par ce t te m é -

M. ùO 
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t h o d e , on a soin d 'a jouter une quan t i t é suffisante de sel oxydan t , la tota

lité du ca rbone est éga lement t ransformée e n ac ide ca rbon ique don t une 

par t i e , l o r squ 'on a employé le n i t ra te de potasse p o u r effectuer l 'oxyda

t ion , se combine avec l 'oxyde alcal in , tandis q u ' u n e au t r e por t ion se d é 

gage . Lorsqu 'on a employé u n e quant i té t r op pe t i te de n i t ra te ou de chlo

ra te alcalins, le mélange salin est no i r après la ca lc ina t ion , ce qu i vient de 

ce qu' i l y a eu séparat ion de c a r b o n e . Si, d u res te , on mé lange la s u b 

stance o rgan ique avec vingt ou t r en te fois au t an t d ' un mé lange de parties 

égales de ni t ra te e t de ca rbona te a lca l ins , l 'oxydat ion est c o m p l è t e . 

On doi t epco re ind iquer ici la m é t h o d e qu i a été p r o p o s é e par Liebig 
p o u r dé t e rmine r la quant i té de soufre c o n t e n u e dans les subs tances p r o -

té iques dans lesquel les il n 'exis te q u ' u n e quan t i t é t rès pe t i t e de soufre. 

P a n s cette m é t h o d e , on m e t des morceaux d ' hyd ra t e de potasse dans une 

capsule d ' a rgen t spac ieuse ; on y ajoute u n hu i t i ème d e n i t ra te de p o 

tasse e t on fait fondre le tou t e n y a joutant q u e l q u e s gou t t e s d ' eau . Après 

le refroidissement , on in t rodui t dans la capsule u n po ids d é t e r m i n é de 

la subs tance que Ton a p réa l ab lemen t concassée ou m ê m e pulvérisée si 

cela est possible : on fait fondre le t o u t et on ma in t i en t la masse en fusion, 

en ayant soin de l 'agiter avec u n e spatule d ' a rgen t , j u s q u ' à ce q u e la tota

lité du ca rbone qui s'était séparée d ' abord , se soit oxydée et j u squ ' à ce 

q u e , par su i te , la masse soit devenue b lanche . Si l 'on observe q u e l 'oxy

dat ion ne s'effectue pas r a p i d e m e n t , on ajoute d e n o u v e a u u n p e u de 

ni t ra te de potasse que Ton pro je t te sur la masse pa r pe t i tes quan t i t é s à la 

fois. On dissout dans l ' eau la masse refroidie, on su r sa tu re la dissolution 

pa r l 'acide ch lo rhydr ique et on préc ip i te au m o y e n d u c h l o r u r e de b a r y u m 

l 'acide sulfurjqim qui s 'est p r o d u i t . Même après avoir é té lavé avec soin, 

le sulfate de baryte con t ien t e n c o r e d u n i t ra te d e ba ry t e : il doi t , par 

su i t e , ê tre traité c o m m e on Ta exp l iqué page 619 . 

. Rivot, Daguin et Beudant on t p roposé de t rouver d a n s les subs tances 

organiques la p ropor t ion d e soufre qu 'e l les c o n t i e n n e n t , en versant sur ces 

subs tances u n e dissolut ion d 'hydra te de potasse ou d 'hydra t e de soude et 

e n faisant passer d u gaz chlore dans la l iqueur . 

Une g r a n d e par t ie des subs tances o rgan iques est dissoute faci lement e t 

r a p i d e m e n t par ce t te m é t h o d e , su r tou t lo r squ 'on a soin de chauffer pen 

d a n t que Ton fait passer le gaz ch lore dans la l iqueur . Le soufre est alors 

t ransformé par oxydat ion e n ac ide sulfur ique et se dissout d a n s la l i queu r : 

ap rès avoir ajouté à ce t te de rn i è r e de Tacidc ch lo rhydr ique e t avoir chauffé 

j u s q u ' à ce q u e le chlore l ibre en soit c o m p l è t e m e n t chassé , on p e u t en 

précipi ter l 'acide sulfurique au m o y e n du c h l o r u r e de b a r y u m à l 'état de 

sulfate de ba ry t e . 

D'autres sub tances o rgan iques , au con t r a i r e , ne sont pas dissoutes de 

cet te m a n i è r e . Pa rmi ces subs tances , vient se r ange r n o t a m m e n t le caout 

c h o u c : il est c ependan t quelquefois impor t an t , su r tou t p o u r l ' indust r ie , 

d e dé te rmine r la p ropor t ion de soufre c o n t e n u e dans la subs tance q u e Ton 

désigne sous le nom d e caou tchouc vulcanisé . Rivot a p roposé , p o u r a t t e i n d r c 
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ce but, 1H m é thode suivante : On t ra i te d a n s u n bal lon spac ieux la s u b 

stance p a r l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é ; on chauffe le tout j u squ ' à ce que la 

substance se soit c o m p l è t e m e n t d é s a g r é g é e ; on é t end d ' e a u ; on su r sa tu re 

par un carbonate alcalin o u u n hyd ra t e alcal in e t on fait passer p e n d a n t u n e 

demi-heure un cou ran t de gaz ch lore d a n s la l iqueur : le soufre est ainsi 

complètement t ransformé en ac ide su l fur ique . Le rés idu insoluble con t ien t 

les oxydes du p l o m b e t d u zinc e n combina i son avec u n e subs t ance rési

neuse qui s'est p rodu i t e pa r l 'ac t ion de l 'acide n i t r ique su r le c a o u t c h o u c . 

On lave par décanta t ion le rés idu insoluble : le lavage, b ien qu ' i l d u r e 

un peu l o n g t e m p s , s 'opère fac i lement à cause d e la n a t u r e d u rés idu 

insoluble qui est l o u r d et se r a s s e m b l e fac i lement . On ajoute à la l i q u e u r 

de l'acide ch lo rhydr ique e t on y p réc ip i te l 'acide sul fur ique a u m o y e n d u 

chlorure de b a r y u m à l 'état de sulfate d e bary te . On n e doi t p a s négl iger 

ici, après la calcinat ion du sulfate de ba ry te (auquel il est t rès convenab le 

d'ajouter un p e u de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e p e n d a n t la ca lc ina t ion) , de 

le traiter par l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u , c o n f o r m é m e n t à ce qui a été 

indiqué p r é c é d e m m e n t , page 619. En effet, n o n - s e u l e m e n t le sulfate de 

baryte contient u n p e u d e n i t ra te d e b a r y t e ; ma i s il s 'est aussi précipi té en 

même temps u n e combina i son de ba ry te e t d ' une ma t i è re o r g a n i q u e qui 

n'est complè tement dé t ru i t e q u e p a r u n e calc inat ion p r o l o n g é e . 

On dissout dans l 'acide acé t ique le r é s idu qu i est r es té inso lub le ap rè s 

l'action du gaz chlore e t on préc ip i te d a n s la dissolut ion les m é t a u x au 

moyen du gaz hydrogène sulfuré . 

Dans le cas où la combina i son n e con t ien t pas de subs t ance mé ta l l i que , 

on peut dissoudre au m o y e n d e l 'ac ide ch lo rhydr ique la subs t ance rés i 

neuse qui a été précipi tée par l ' ac t ion d u gaz chlore e t d o n t la dissolut ion 

s'opère ainsi c o m p l è t e m e n t , et p réc ip i te r i m m é d i a t e m e n t d a n s la dissolu

tion l'acide sul fur ique a u m o y e n d u ch lo ru re de b a r y u m . 

La plupart des subs tances sulfurées p rodu i sen t d u r h o d a n u r e de po t a s 

sium lorsqu'on les fait fondre avec d u c y a n u r e de p o t a s s i u m . 11 est c e p e n 

dant très difficile, dans la p lupar t des cas , de t r a n s f o r m e r en r h o d a n u r e 

de potassium la total i té du soufre c o n t e n u dans la c o m b i n a i s o n , m ê m e 

lorsque la fusion avec le c y a n u r e de potass ium a l ieu d a n s u n e a t m o s p h è r e 

de gaz hydrogène . Il se p r o d u i t en m ê m e t e m p s d u sulfure d e po tass ium 

et de l'hyposulfite de po tasse . L o r s q u e , p a r su i te , ap rès avoir fait fondre 

un sulfure avec d u c y a n u r e de po tass ium, on t ra i te p a r l ' e au la masse 

fondue, la dissolution laisse dégager , par l 'action de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

du gaz acide sulfureux, e t il se sépare e n m ê m e t e m p s d u souf re ; m a i s , 

d'autre part , on obt ien t avec le sesqu ich lo ru re de fer u n e l i q u e u r rouge 

de sang. Il ne convien t , d u res te , d ' a u c u n e m a n i è r e , d e b a s e r s u r ce t te 

réaction une dé te rmina t ion quant i ta t ive d u soufre . 

Lorsqu'on a fait fondre avec d u cyanure de po ta s s ium u n e subs t ance 

sulfurée dans laquel le on veut d é t e r m i n e r le soufre qu i s'y t r o u v e , on doi t 

dissoudre la masse fondue dans u n e quant i té d ' eau qu i n e soit pas t r op con

sidérable. On ajoute de l 'hydrate de potasse à la dissolut ion et on y fait passer 
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u n c o u r a n t de gaz ch lo re , en chauffant l égè remen t le t ou t . T o u t le soufre 

du sulfure de po tass ium et d u r h o d a n u r e d e po t a s s ium est ainsi t ransformé 

en ac ide sulfur ique. Si la d issolut ion es t suff isamment é t e n d u e , le précipi té 

j a u n e q u e l 'on a n o m m é sulfure de c y a n o g è n e , n e se p r o d u i t pa s . Si 

l 'on a fait passer le c o u r a n t d e gaz ch lore p e n d a n t assez l o n g t e m p s p o u r 

q u e la dissolut ion ne soit p lus a lca l ine , t ou t le soufre est o r d i n a i r e m e n t 

oxydé . On chauffe j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r ait cessé d e sen t i r l ' odeur du 

gaz ch lore : on ajoute ensui te de n o u v e a u d e l 'ac ide ch lo rhydr ique e t on 

chauffe de nouveau p o u r s ' assurer q u e tou t le ch lo ra te d e potasse qui 

pouvai t exister dans la dissolut ion est c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é , pu is on 

précipi te l 'acide sul fur ique au m o y e n d u c h l o r u r e de b a r y u m . Si, d u sulfate 

de ba ry te o b t e n u , on d é d u i t ensui te la quan t i t é de soufre , on ob t i en t des 

résul ta ts t rès exacts . · 

A l 'é tat d e t rès g rande divis ion, le soufre se d issout d a n s u n e dissolu

t ion de c y a n u r e d e po ta s s ium pa r l 'ac t ion p r o l o n g é e de la cha l eu r , mais 

avec difficulté. Le soufre ainsi d issous est e n t i è r e m e n t t r ans fo rmé en r h o 

d a n u r e de po t a s s ium. Il n 'es t c e p e n d a n t pas possible d 'en d é t e r m i n e r ainsi 

avec ce r t i tude la quan t i t é . Si l 'on c h e r c h e en effet à d é t e r m i n e r ce soufre 

e n su r sa tu ran t par l 'acide c h l o r h y d r i q u e la dissolut ion p r é a l a b l e m e n t 

é t endue , et en y a joutant d e l 'acide su l fureux, pu is u n e dissolut ion d e 

sulfate de cu ivre , il se p r o d u i t b ien u n p réc ip i t é de r h o d a n u r e de cuivre 

d o n t on pourra i t fac i lement dédu i re la quan t i t é d u soufre , en le t ransfor 

m a n t en sulfure de cuivre p a r la m é t h o d e i nd iquée page 2 5 7 ; mais le 

préc ip i té de r h o d a n u r e d e cuivre est mé l angé avec d u c y a n u r e d e cuivre 

don t il n e se d is t ingue pas pa r la c o u l e u r e t avec du sulfite de b ioxyde e t 

de p ro toxyde de cuivre qu i lui d o n n e souven t u h e légère colora t ion rouge-

b r u n . On ne p e u t pas séparer le r h o d a n u r e de cuivre de ces ma t i è res 

é t r angè res , spéc ia lement au m o y e n de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , de m a n i è r e 

à pouvo i r en d é t e r m i n e r la quan t i t é e t en dédu i r e la q u a n t i t é du soufre . 

On réuss i t d u res te t rès fac i lement à d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d u soufre 

c o n t e n u dans u n e dissolut ion à l 'état d e r h o d a n u r e d e po t a s s ium en ajou

tant à la dissolut ion é t e n d u e u n e d issolut ion d ' h y d r a t e d e po tasse e t en y 

faisant passer d u gaz c h l o r e . On p e u t a ins i , e n se c o n f o r m a n t à la m é t h o d e 

qu i v ient d 'ê t re i n d i q u é e , t r ans fo rmer e n ac ide sul fur ique t o u t le soufre 

qu i se t rouve d a n s la d i sso lu t ion . 

Séparat ion du soufre e t des m é t a u x e u g é n é r a l , e t , en part icul ier , du cu ivre , du c a d m i u m , 

du n i c k e l , du cobalt , du z inc , du fer e t du m a n g a n è s e . 

Les combina i sons d u soufre avec les m é t a u x q u e nous venons d ' ind i 
q u e r , doivent ê t re tou tes oxydées p a r les m é t h o d e s qu i on t é té décr i tes 
p r é c é d e m m e n t : c e p e n d a n t , p o u r q u e l q u e s - u n e s d ' en t r e e l les , spéc ia le 
m e n t p o u r les combina i sons d u soufre avec le m a n g a n è s e et aussi p o u r 
q u e l q u e s - u n e s des combina i sons d u soufre avec le fer, l 'opérat ion doi t 
ê t re condui te avec p récau t ion , pa rce q u e , sans cela , il p o u r r a i t faci lement 
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se produire-un dégagemen t de gaz hyd rogène sulfuré, ce qui d é t e r m i n e 

rait une perte de soufre . Le mei l leur m o y e n d 'opé re r l 'oxydat ion de ces 

combinaisons est de les mé lange r avec d u ch lora te de potasse et de dé 

composer le mé lange pa r l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é , c o n f o r m é m e n t 

à la méthode qui a é té décr i t e page 620. 

On doit employer tou tes ces combina i sons à l 'état pu lvéru lent et non en 

morceaux, parce q u e , sans ce la , el les s 'oxydera ient d ' abord seu lement à la 

surface et se recouvr i ra ien t d ' une couche de soufre qui pour ra i t souvent 

préserver une por t ion de la combina i son con t re l 'action de l 'acide. 

Lorsque, pour effectuer l 'analyse d e ces sulfures, on les d é c o m p o s e au 

moyen d'un acide n i t r ique qui n ' e s t pas concen t r é ou au moyen d ' une 

eau régale qui n 'est pas t rop forte , le soufre qui se sépare d ' abord présen te 

ordinairement u n e colora t ion grise . On ne doi t j amais le recueil l i r sur un 

filtre avant q u e , par u n e digest ion pro longée avec la l i queu r ac ide , le 

soufre soit devenu d 'un j a u n e p u r . Même e n employan t des ac ides oxy

dants qui ne soient pas t r o p concen t r é s , on obt ient tou jours le soufre 

d'une couleur j aune pu r e t d ' u n e pu re t é aussi g rande q u e poss ib le , l o r s 

qu'on a soin de faire d igérer avec la l iqueur acide la combina i son sulfurée 

préalablement pulvérisée à u n e t e m p é r a t u r e m o d é r é m e n t élevée qu i soit 

telle que la l iqueur ne puisse j amais e n t r e r en ébu l l i t ion ; p o u r a t t e indre 

le résultat dés i ré , il faut s u r t o u t avoir soin que le soufre n ' e n t r e pas en 

fusion, parce qu ' i l ne serai t p lu s alors h u m e c t é pa r la l i q u e u r ac ide . 

Lorsque le soufre n ' a pas é té c o m p l è t e m e n t t ransformé pa r oxydat ion 

en acide sulfurique, et l o r s q u e , ap rès avoir c o m p l è t e m e n t desséché le 

soufre qui reste ainsi c o m m e rés idu , on a d é t e r m i n é son po ids , on doit 

en opérer la combus t ion p o u r voir s'il est e n t i è r e m e n t p u r . Dans ce bu t , 

on en détache du filtre u n e quan t i t é aussi cons idérab le que possible e t on 

la chauffe for tement d a n s un pet i t c reuse t de porce la ine taré de man iè re 

à opérer sa volatilisation et sa c o m b u s t i o n . S'il res te u n rés idu fixe, on 

en détermine le poids : l o r sque le soufre , soumis ainsi à la calc inat ion, 

n'est pas d 'une cou leu r j a u n e p u r , le rés idu est o rd ina i rement formé de 

l'oxyde du méta l c o n t e n u dans la combina i son à analyser . Mais si le soufre 

soumis à la calcinat ion est de cou leur j a u n e , s'il a été ob tenu par l ' ana

lyse des combinaisons sulfurées -naturelles, e t si , en o u t r e , il laisse u n 

résidu de couleur b l a n c h e , ce rés idu n 'es t o rd ina i r emen t formé q u e de 

quartz ou d 'une au t re espèce d e gangue . L 'oxyde se t rouvai t n a t u r e l l e m e n t 

à l'état de sulfure dans le soufre qu i s 'est s é p a r é ; ma i s , par la calcination 

au contact de l 'air , le sulfure a é té t ransformé en sulfate bas ique ; c o m m e 

la quantité de ce sulfate est o rd ina i r emen t t rès peu cons idérab le , il pe rd 

presque toujours e n t i è r e m e n t son acide su l fur ique par l 'act ion d ' une 

chaleur assez in tense . Du poids de l 'oxyde que l 'on obt ien t c o m m e rés idu , 

on déduit la quan t i t é de mé ta l qu i y est c o n t e n u e , on la r e t r anche de la 

quantité de soufre t rouvée , e t on obt ient la véri table quan t i t é de soufre 

contenue dans la combina i son . On dissout l 'oxyde dans l 'acide ch lor 

hydrique et on obt ient c o m m e rés idu la pet i te quan t i t é de gangue ou 
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d'acide silicique qui y était m é l a n g é e ; on la recuei l le s u r u n fdtre e t on en 

dé te rmine le poids [les combina isons sulfurées na tu re l l e s , ainsi q u e que l 

ques combinaisons sulfurées artificielles (mais cela est rare) con t i ennen t 

de la silice]. On traite par u n e dissolution d ' un sel d e b a r y t e la dissolut ion 

de la pe t i te quant i té d ' oxyde , p o u r voir si le rés idu calciné n e contenai t 

pas encore de l 'acide sul fur ique . S'il s'est p r o d u i t ainsi d u sulfate de ba ry te , 

on dé te rmine la quant i té d 'acide Sulfurique qu ' i l con t ien t e t on la r e t r anche 

de lrt quan t i t é d 'oxyde t rouvée . — On ne t rouve d u res te q u e r a r e m e n t do 

l'acide sulfurique dans les oxydes calc inés , lo rsque la quan t i t é de ces oxydes 

soumise à la caleination est faible e t l o r squ 'on les a calcinés à u n e t empéra 

ture rouge suffisamment in tense . Si la quant i té d 'oxyde qu i res te c o m m e 

résidu est p lus g rande e t si elle dépasse un c e n t i g r a m m e p o u r p lus ieurs 

g r a m m e s de combinaison sulfurée employés dans l 'analyse , le soufre qui 

s'était séparé e t que Ton avait pesé , devai t néces sa i r emen t ê t re d ' u n e cou

leur grise t rès p r o n o n c é e . 

D'autres sulfures exigent , lo r squ 'on veut faire leur ana lyse , u n m o d e de 

t ra i t ement u n p e u différent. 

Séparation du soufre e t du p lomb. 

Lorsqu 'on veut analyser u n e combina ison de soufre e t de p l o m b , on la 

réduit en p o u d r e et on la t ransforme au m o y e n de l 'acide n i t r i que fumant 

en sulfate de p l o m b , pu i s on la s o u m e t au t r a i t emen t ind iqué page 225 . 

Si, c ependan t , on veut dé t e rmine r e x a c t e m e n t , dans u n e combina i son de 

soufre et de p l o m b , la quant i té de soufre qu 'e l le con t i en t , il est souvent 

convenable de t ra i ter ce t te combina ison par le gaz ch lo re , en se confor 

man t aux indicat ions qu i se ron t d o n n é e s d a n s la sui te de ce chap i t r e . Il 

est su r tou t bon d ' employe r cet te m é t h o d e lo r sque le sulfure de p l o m b est 

combiné avec le sulfure d 'a rsenic e t le sulfure d ' an t imoine : en effet, 

l 'analyse est souvent alors un p e u difficile lo r squ 'on l'effectue pa r la m é 

thode ord ina i re . 

Si Ton t ra i te n o t a m m e n t pa r l 'eau régale o u pa r le ch lo ra te de potasse 

et l 'acide ch lorhydr ique u n e combina ison d u sulfure d e p l o m b e t d 'un 

au t re sulfure , le soufre qu i se sépare p e u t con ten i r , n o n - s e u l e m e n t d u 

sulfure de p l o m b , mais aussi d u ch lorure de p l o m b . C'est pa r ce t te raison 

que l 'on doit employer s e u l e m e n t l 'acide n i t r ique . Si le soufre de la c o m 

binaison sulfurée n 'a pas été c o m p l è t e m e n t oxydé pa r l 'act ion d e ce t acide 

(ce qui a l ieu lo r squ 'on n ' a pas employé de l 'ac ide n i t r i que fumant ) , le 

soufre qui se sépare p e u t conten i r du sulfate de p l o m b d o n t c e p e n d a n t la 

plus g rande par t ie reste o rd ina i r emen t d issoute d a n s l 'acide n i t r ique . On 

doit recuei l l i r sur u n filtre pesé d 'avance le soufre ainsi souil lé de sulfate 

de p l o m b , ou b ien , si cela n ' es t pas poss ible , s épa re r d u précipi té la 

l iqueur acide e t l 'eau de lavage pa r décan ta t ion , en opé ran t c o m m e on l'a 

indiqué p r é c é d e m m e n t . Après avoir desséché e t pesé ce p réc ip i t é , on le 

calcine pour effectuer la combust ion du soufre dont on ob t ien t le poids 
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par la perte de poids q u e le précipi té a subie par la ca lc ina t ion . Si le p r é 

cipité a été recueil l i su r un fil tre, on opère de la m ê m e m a n i è r e sur le 

contenu du filtre : on doi t toutefois h u m e c t e r la c e n d r e p r o v e n a n t d e la 

combustion du filtre a v e c u n p e u d 'ac ide ch lo rhydr ique e t d ' a c i d e sul fur ique, 

puis calciner. On obt ien t c o m m e rés idu le sulfate de p l o m b d o n t o n dé te r 

mine le poids. De ce po id s , on dédu i t , t an t la quan t i t é du p l o m b que la 

quantité du soufre qui y son t c o n t e n u s . — Dans la l i q u e u r filtrée e t 

séparée ainsi du soufre e t d u sulfate de p l o m b , il p e u t y avoir enco re d u 

sulfate de p lomb . On ajoute à ce t te l iqueur u n e pe t i te quan t i t é d ' une d is 

solution de ni t ra te de b a r y t e d o n t on doi t éviter d ' e m p l o y e r u n excès . De 

la petite quant i té d e sulfate d e ba ry te ainsi o b t e n u e , on dédu i t la quan t i t é 

de soufre qu' i l cont ient . On ne doit pas sépare r a u m o y e n de l 'acide s u l 

furique é tendu l 'excès de ba ry t e qui a été a jou té , pa rce q u e ce t ac ide dé

terminerait une préc ip i ta t ion de sulfate de p l o m b ; mais on doi t p réc ip i te r 

l'oxyde de p lomb qu i est e n c o r e d i ssous , ainsi q u e les oxydes des au t res 

métaux qui peuven t s'y t rouver en m ê m e t e m p s , à l 'é ta t de sulfures au 

moyen du gaz hyd rogène sulfuré : on sépare ensu i te ces sulfures pa r les 

méthodes qui on t é té i nd iquées avec détail p r é c é d e m m e n t (page 225). 

— Si, pour effectuer l 'oxydat ion d e la combina i son sulfurée à ana lyser , 

on a employé une quant i té cons idérab le d 'ac ide n i t r ique , la total i té du 

sulfate de p lomb qui a pr is na issance est o rd ina i r emen t dissoute par cet 

acide. 

Il vaut toujours m i e u x trai ter pa r l 'acide n i t r ique fumant la combina i son 

préalablement r édu i t e en p o u d r e fine e t oxyder ainsi c o m p l è t e m e n t le 

sulfure de p l o m b . On peu t auss i , dans la p lupar t des cas , ab rége r l 'analyse 

de ces combinaisons sulfurées en les t rai tant par u n mélange de ca rbona te 

et de nitrate alcalins, con fo rmémen t à ce qui a é t é ' i nd iqué page 622\ 

Séparation du soufre et du b i smuth . 

Pour analyser u n e combina i son de soufre e t de b i s m u t h , on la d é c o m 

pose s implement pa r l 'acide n i t r ique p u r e t non pa r l 'eau réga le , parce que 

la présence de l 'acide ch lo rhyd r ique pour ra i t r e n d r e difficile la d é t e r m i 

nation du b i smuth (page 237) . Le soufre qui s 'est s épa ré , doit ê t re lavé 

complè tement , d ' abord avec de l 'eau q u e l 'on a p r éa l ab l emen t r e n d u e 

acide au moyen de que lques gou t t e s d 'acide n i t r ique , pu is avec de l 'eau 

pure. Dans la dissolution filtrée, on précipi te d ' abo rd l 'oxyde de b i s 

muth par le carbonate d ' a m m o n i a q u e : on r e n d ensui te ac ide , en y a jou

tant avec précaut ion d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e , la l iqueur q u e l 'on en 

sépare, puis on précipi te l ' ac ide sulfurique au m o y e n d ' u n e dissolut ion de 

chlorure de b a r y u m . 

Il ne convient pas de préc ip i te r , d a n s ce cas , l 'oxyde de b ismuth à l 'état 

de chlorure bas ique de b i smu th , parce q u e ce de rn ie r con t ien t toujours 

une petite quant i té d 'acide sulfurique lo r sque sa précipi ta t ion a e u lieu 

dans une l iqueur qui en con t ien t (page 23a) . 
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Séparation du soufre et de l ' argent . 

P o u r ana lyser les combina i sons d e soufre et d ' a rgen t , on ne doi t éga

l e m e n t les d é c o m p o s e r q u e pa r l 'acide n i t r ique p u r . Dans la dissolut ion 

filtrée e t séparée ainsi du soufre , on préc ip i te l 'oxyde d ' a rgen t pa r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , e t , dans la l i q u e u r q u e l 'on s épa re d u ch lo rure d ' a rgen t , 

on précipi te l 'acide sulfurique au m o y e n d u c h l o r u r e d e b a r y u m . On doit 

observer ici q u e le soufre qu i s 'est s é p a r é , doi t ê t re lavé avec b e a u c o u p 

d e soin au m o y e n d 'eau c h a u d e , pa rce q u e le sulfate d ' a rgen t qui se p r o 

du i t es t p e u soluble d a n s l ' eau. P o u r a u g m e n t e r sa solubi l i té , on peu t 

a jou te r à l 'eau d e lavage q u e l q u e s gou t tes d ' ac ide n i t r i q u e . 

Dans cet te analyse , il est nécessa i re d 'évi ter avec soin q u ' u n e trace m ê m e 

légère d 'ac ide ch lo rhyd r ique pu isse ê t re in t rodu i te dans la dissolution 

n i t r ique d u sulfure d ' a rgen t ou d e la subs t ance qu i en con t i en t , p a r c e que 

le soufre qu i se sépare p o u r r a i t con ten i r d u c h l o r u r e d ' a rgen t . 

On p e u t aussi t rouver pa r la p e r t e la quan t i t é de soufre q u e con t i en t une 

combina i son d u soufre et d e l ' a rgen t , e n ca lc inan t dans u n e a t m o s p h è r e 

d e gaz h y d r o g è n e u n e quan t i t é de la combina i son d o n t l e po ids a été 

e x a c t e m e n t d é t e r m i n é : il res te c o m m e r é s idu d e l ' a rgen t méta l l ique 

(page 273) . Si le sulfure d ' a rgen t don t on veu t faire l ' ana lyse , es t en c o m 

bina i son avec le sul fure d ' an t imoine ( l ' a rgent r o u g e an t imon ié , dunklea 
Mothgultigerz, q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s la n a t u r e , es t u n e combina i son de 

ce g e n r e ) , il res te c o m m e rés idu ap rès la ca lc inat ion d a n s u n e a t m o s p h è r e 

d e gaz h y d r o g è n e u n alliage d ' a rgen t e t d ' an t imo ine qui p e u t ensu i te ê t re 

ana lysé d e différentes man iè res (page û28). Si le sulfure d ' a rgen t est c o m 

b iné avec le sulfure d 'a rsenic c o m m e dans l ' a rgen t r o u g e a rsen ica l [lichtes 
Rothgultigerz), il res te , après le t r a i t e m e n t p a r le gaz h y d r o g è n e , de l 'ar

gen t à l 'é tat p u r . 

Séparat ion du, soufre e t d u m e r c u r e . 

Les combina i sons d u soufre e t d u m e r c u r e n e p e u v e n t ê t re décomposées 

q u e p a r l 'eau régale o u pa r le ch lo ra t e d e po tasse e t l 'acide ch lo rhydr ique : 

e n effet, el les ne son t pas a t taquées pa r l 'acide n i t r ique seu l . II arr ive t rès 

f r é q u e m m e n t ici q u e la totali té d u soufre est oxydée . On préc ip i te d 'abord 

dans la dissolut ion l 'acide sulfur ique pa r le ch lo ru re de b a r y u m e t on dé

t e rmine ensu i te la q u a n t i t é d u m e r c u r e , ce qu i p e u t t rès b i en se faire en 

e m p l o y a n t l 'acide p h o s p h o r e u x . 

La décomposi t ion d u sulfure de m e r c u r e p e u t t rès b ien ê t re o p é r é e au 

"moyen d u gaz chlore (page 285) . 

Séparat ion d u soufre e t d e l'or. 

Dans les combina i sons d u soufre e t de l 'or , le soufre peu t t rès faci lement 

ê t r e séparé d e l 'or pa r la ca lc inat ion : il r e s t e alors p o u r r é s idu de l 'or à 
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l'état pur dont on p e u t dé t e rmine r la quan t i t é . On ob t ien t la quan t i t é de 

soufre par la pe r t e . Si l 'on ne veu t pas d é t e r m i n e r s imp lemen t la quant i té 

du soufre par la pe r t e q u e la combinaison ép rouve pa r la ca lc inat ion , mais 

si l'on veut la dé t e rmine r d i r e c t e m e n t , on doi t t ra i ter la combina i son pa r 

l'eau régale : dans la d issolut ion, on préc ip i te d ' abo rd l 'or qu i y est dis

sous au moyen d e l 'acide oxa l ique ou d u p ro toch lo ru re de fer, puis l 'acide 

sulfurique au moyen d u ch lo rure de b a r y u m . 

Séparation du soufra e t d e l 'étain. 

Pour séparer dans les combina i sons d u soufre et d e l 'étain ces deux 

substances l 'une de l ' a u t r e , on les oxyde au m o y e n de l 'eau régale : ma i s 

il est ordinairement préférable de les s o u m e t t r e à l 'é tat solide à l 'act ion 

du gaz chlore, en opé ran t c o m m e on l ' i nd iquera p lus loin. 

Séparation du soufre e t d u t i tane . 

Pour analyser u n e combina i son de soufre e t de t i t ane , on la t r ans forme , 

par la calcination a u con tac t d e l 'air , en ac ide t i t an ique , e t , du poids de 

l'acide ti tanique o b t e n u , on dédu i t la compos i t ion de la combina i son su l 

furée, en admet t an t q u e la combina i son à analyser ne contena i t a u c u n e 

impureté. Mais si l 'on veut d é t e r m i n e r d i r e c t e m e n t la quan t i t é de soufre 

contenue dans la combina i son , il vaut mieux l 'oxyder au m o y e n de l 'acide 

nitrique fumant, ou bien au moyen d ' une eau régale concen t rée et c h a u d e , 

de manière à t ransformer tou t le soufre en ac ide sulfur ique : on ajoute 

ensuite de l 'eau et on su r sa tu re pa r l ' a m m o n i a q u e qu i préc ip i te c o m p l è 

tement l 'acide t i t an ique . On filtre, on acidule au m o y e n d e l 'acide ch lor -

hydrique la l iqueur filtrée e t on précipi te l 'acide sul fur ique au m o y e n d u 

chlorure de b a r y u m . — Mais il vaut mieux décompose r la combina i son 

par le gaz chlore , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e qui sera ind iquée plus loin. 

L'emploi de cet te m é t h o d e p résen te le g r a n d avantage q u e l 'on p e u t savoir 

si la combinaison était p u r e ou si elle con tena i t de l 'acide t i t an ique . L o r s 

qu'on emploie le gaz ch lore à l 'é ta t sec , l 'acide t i tan ique , s'il y en a d a n s 

la combinaison, res te c o m m e rés idu , t and is q u e le ch lo ru re de soufre e t 

le chlorure de t i tane se volat i l isent . 

Séparation du soufre du tantale e t du n iobium. 

Comme les acides du tanta le et d u n i o b i u m forment avec l 'acide s u l 

furique des combinaisons insolubles , on doi t , après avoir effectué l 'oxy

dation complète de la combina i son au m o y e n de l 'acide n i t r ique concen t r é 

ou de l 'eau régale , t ra i ter la masse oxydée par un excès d ' a m m o n i a q u e . 

L'acide tantalique est ainsi c o m p l è t e m e n t s épa ré , tandis q u e la totalité de 

Pacide sulfurique qui a pr is naissance res te dissous dans la l iqueur filtrée 

à l'état de combinaison avec l ' a m m o n i a q u e . Mais c o m m e l 'acide h y p o n i o -
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b i q u e e t sur tou t l 'acide b iobique ne sont pas aussi c o m p l è t e m e n t inso

lub les dans l ' a m m o n i a q u e que l 'acide t a n t a l i q u e , il vau t mieux enlever, 

au m o y e n d 'une dissolut ion u n p e u concen t r ée d e carboriate de soude, 

l 'acide sulfurique à la masse résu l tan t de l 'oxydat ion du sulfure de niobium 

a u m o y e n de l 'acide n i t r ique concen t ré ou de l ' eau r éga le . On lave les 

acides d u n iob ium avec cet te dissolut ion j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r filtrée, 

sursa turée pa r l 'acide ch lo rhyd r ique , ne d o n n e p lus au moyen d u chlorure 

d e b a r y u m aucun indice de la présence de l 'acide su l fur ique . La totalité 

d e la l iqueur filtrée, après avoir été sursa turée p a r l 'acide ch lo rhydr ique , 

es t t rai tée pa r le ch lo ru re de b a r y u m qu i y précipi te l 'acide sulfur ique à 

l 'é tat de sulfate de ba ry te . — Mais, dans ce t r a i t emen t , les ac ides du nio

b ium se sont assimilés de la soude : l o r sque , pa r su i t e , on veut en déter 

m i n e r la quan t i t é , on doi t les faire fondre avec Un bisulfate alcalin (pour 

l 'acide n iob ique , on ne p e u t employe r q u e le sulfate acide d e po tasse ; 

ma i s , p o u r l 'acide h y p o n i o b i q u e , on p e u t emp loye r aussi le sulfate acide 

d ' a m m o n i a q u e ) . 

La m é t h o d e la p lus convenab le p o u r d é c o m p o s e r les combina i sons que 

forme le soufre avec le tan ta le e t le n i o b i u m , est c e p e n d a n t de les décom

poser pa r le gaz chlore b ien sec , en o p é r a n t d e la m a n i è r e qu i sera indi

q u é e plus loin avec détai l . Dans ce t r a i t emen t , les ch lo ru res de tanta le et de 

n i o b i u m passent à la distillation avec le ch lo ru re de soufre e t il ne reste 

pas de rés idu , o u , s'il en res té Un, il n e con t i en t q u e les i m p u r e t é s qui 

se t rouvaient dans les sulfures e t don t la p r é s e n c e peUt ainsi ê tre r econnue 

d ' une m a n i è r e b ien h e t t e . 

L o r s q u ' o n ca lc ine ces sulfures au con tac t de l 'air, ils d o n n e n t naissance 

aux acides de compos i t ion c o r r e s p o n d a n t e . La volati l isation totale de l 'acide 

sulfur ique e t pa r sui te sa séparat ion des ac ides méta l l iques p e u t ê t re favo

risée p a r l ' addi t ion d ' une t rès pet i te quant i té de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . 

Séparation d u soufre e t de l 'ant imoine . 

Nous avons déjà exp l iqué , page 609, c o m m e n t On p e u t dé t e rmine r la 

quan t i t é d u soufre dans le sulfure d ' a n t i m o i n e . Nous avons eh ou t re d é 

m o n t r é , page 4 1 1 , q u e l 'on p e u t ob ten i r la quan t i t é d ' an t imoine qu'il 

cont ien t en le ca lc inant dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e . 

Séparation du soufre et de l 'arsenic . 

La dé t e rmina t ion d e la quan t i t é d e soufre dans les différentes espèces 
de sulfure d 'a rsenic a déjà é té décr i te page 531 . L o r s q u ' o n a oxydé la 
combina i son d u soufre e t de l 'arsenic pa r la m é t h o d e qui a é té décri te 
en cet end ro i t e t l o r squ 'on a p réc ip i t é à l 'état d e sulfate de ba ry te l 'acide 
sulfur ique formé, on p e u t t rès b ien dé t e rmine r la quan t i t é de l 'acide a r sé -
n ique qui s'est p rodui t en précipi tant , dans la l i queu r fdtrée et séparée 
ainsi d u sulfate de ba ry te , l 'excès de bary te au m o y e n de l 'acide sulfu-
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Séparation du soufre et du te l lure . 

Le dosage du tel lure dans les combina i sons d u soufre e t d u te l lure 

s'opère en les faisant fondre avec du cyanure de po tass ium d a n s u n e 

atmosphère de gaz h y d r o g è n e : il e s t , du r e s t e , tou jours t rès b o n d 'effec

tuer l 'opération dans un m a t r a s a l ong col , c o n f o r m é m e n t à ce qui a é té 

décrit page 586. Après avoir laissé c o m p l è t e m e n t refroidir la masse , on la 

traite par l 'eau et on précipi te le te l lure au m o y e n d e l 'air a t m o s p h é r i q u e , 

conformément à la m é t h o d e qui a é té expl iquée page 587. 

On sépare de la m ê m e man iè re le soufre et le t e l lu re d a n s les c o m b i 

naisons oxydées. 

Mais la dé te rmina t ion d u soufre p r é sen t e a lors une p lus g r a n d e difficulté. 

Parla fusion avec le c y a n u r e d e po ta s s ium, u n e par t ie s e u l e m e n t d u soufre 

est transformée en r h o d a n u r e de po tass ium ; mais la total i té d u soufre ne 

subit pas cette t rans format ion . Il se p rodui t d u sulfure de po tass ium et de 

l'hyposulfite de potasse d o n t on évite davantage la p ro d u c t i o n lo r squ 'on 

opère la fusion dans u n cou ran t d e gaz h y d r o g è n e . Si l 'on e m p l o i e u n e 

quantité suffisante de c y a n u r e d e po tass ium (dix fois au t an t q u e d e mat iè re 

a analyser), on n ' a pas à c ra indre qu ' i l se forme u n e g rande quan t i t é de 

sulfure de potass ium ou u n d e g r é supér ieur de sulfurat ion d u po tass ium 

dont la dissolution d a n s l 'eau laisserait d é p o s e r par l 'act ion de l 'air a t m o s 

phérique du soufre qu i se séparera i t avec le te l lure avec l e q u e l il se m é 

langerait. 

Après avoir séparé le te l lure pa r fi l tration, on ajoute d e l 'hydrate de 

potasse à la dissolut ion, o n chauffe, e t on fait passer u n c o u r a n t de gaz 

chlore, en ayant soin de ma in ten i r la l i queu r c h a u d e . T o u t le soufre s 'oxyde 

ainsi, comme on l 'a déjà expl iqué page 6 2 1 , et se t ransforme en acide 

sulfurique que l 'on dé t e rmine à l 'état d e sulfate d e ba ry t e . 

Lorsqu'on opère avec s o i n , ce t te m é t h o d e d o n n e des résul ta ts très 

exacts. 

Une autre m é t h o d e de sépara t ion d u te l lure e t du soufre est cel le qu i 

consiste à mélanger la combina i son avec c inq ou six fois a u t a n t de ca rbo 

nate alcalin, à faire fondre le mé lange dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o 

gène et à séparer de la dissolut ion d e la masse fondue le te l lure au moyen 

de l'air a tmosphér ique . On emploie de préférence u n mé lange d e ca rbona te 

de potasse et de ca rbona te de soude à cause de sa g r a n d e fusibilité et ort 

y ajoute encore un mélange de c h l o r u r e de po ta s s ium et de ch lo ru re de 

sodium p o u r amoindr i r l 'act ion que le ca rbona te alcalin en fusion p e u t 

exercer sur la couver te d u c reuse t d e porce la ine . La fusion n e p e u t pas 

être opérée dans u n ma t r a s à long col , pa r ce qu ' i l n e rés is tera i t pas à 

l'action du carbonate alcalin en fusion. Si on emplo ie u n excès suffisant 

de carbonate alcalin, il ne se p rodu i t par la fusion q u e d u monosul fure 

vique à l'état dp sulfate de baryte et en préc ip i tant ensui te dans la liqUeur 

l'acide arsénique à l'état d ' a rsén ia te ammon iaco -magnés i en . 
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d e po t a s s ium : en c o n s é q u e n c e , il ne se sépa re pas de soufre de la disso

lu t ion pa r l 'act ion de l 'air a t m o s p h é r i q u e en p résence d 'un excès d'oxyde 

alcal in, et il n e se dégage pas n o n p lu s de gaz hyd rogène sulfuré : on ne 

p e u t r econna î t r e en a u c u n e m a n i è r e la p ré sence de ce gaz à son odeur 

qu i est c e p e n d a n t si ca rac té r i s t ique . 

On ne doit pas emp loye r u n e cha l eu r p lus élevée q u e celle qui est né

cessaire p o u r la fusion complè te du m é l a n g e e t on doi t y main ten i r le 

mé lange p e n d a n t u n q u a r t d ' h e u r e . On opère la fusion dans l 'appareil 

r e p r é s e n t é page 105 . On doi t s u r t o u t avoir soin q u e le c o u r a n t de gaz 

hydrogène soit a b o n d a n t p e n d a n t le re f ro id issement p o u r e m p ê c h e r l'accès 

d ' une quan t i t é m ê m e très pet i te d 'a ir a t m o s p h é r i q u e . 

Lo r sque le c r euse t de porce la ine a é té for tement a t t aqué par la fusion 

avec le ca rbona te alcalin e t lorsqu ' i l s 'en est dissous des pa rce l l e s , on opère 

c o m m e il a é té ind iqué page 227. 

Après avoir d issous dans l 'eau la masse fondue e t avoir effectué dans 

la dissolut ion la sépara t ion d u t e l l u r e , o n fait chauffer la l i queu r , puis on 

y fait passer d u chlore en la m a i n t e n a n t c h a u d e : on y t ransforme ainsi le 

soufre en acide sulfur ique. On d é c o m p o s e e n t i è r e m e n t le chlorate de 

potasse qu i s 'est f o r m é , e n chauffant la l iqueur avec de l 'acide chlor-

h y d r i q u e et on préc ip i te ensu i te l 'acide sul fur ique a u m o y e n d 'un sel de 

ba ry te . 

On n 'ob t ien t pas p r é c i s é m e n t par cet te m é t h o d e la quan t i t é exacte du 

te l lu re . Gela provien t moins de ce q u e , p e n d a n t la fusion, on ne s 'est pas 

e n t i è r e m e n t préservé d u con tac t d e l 'air a t m o s p h é r i q u e que de ce que la 

r éduc t ion to ta le de l 'acide t e l lu reux n e s 'opère q u e difficilement pa r l 'action 

d u gaz h y d r o g è n e . On obt ien t u n e q u a n t i t é d e te l lure inférieure de p lu

s ieurs cen t i èmes à celle q u e l 'on devrai t o b t e n i r : on p e u t d u res te obtenir 

t ou t le te l lure qu i est ainsi res té à l 'état d 'ac ide t e l l u r eux e n t ra i tant par 

l 'acide sul fureux la l iqueur q u e l 'on a s épa rée pa r filtration d u sulfate de 

ba ry t e , après en avoir séparé la bary te a u m o y e n de l 'acide sulfurique. Il 

es t aussi nécessaire de laisser d igérer p e n d a n t l o n g t e m p s avec de l'acide 

ch lo rhyd r ique concen t r é le sulfate d e ba ry t e avant de le recuei l l i r sur un 

filtre. " 

La m é t h o d e par laquel le on sépare o r d i n a i r e m e n t le t e l lu re d u soufre, 

consiste à d i ssoudre la combina i son d a n s l 'eau régale ou à la faire digérer 

avec de l 'eau régale j u s q u ' à ce qu ' i l ne res te p l u s c o m m e rés idu que du 

soufre d ' une cou leu r j a u n e p u r , à p réc ip i te r ensu i te dans la dissolution 

l 'acide sulfurique a u m o y e n d u ch lo ru re de b a r y u m , à sépare r dans la 

l i q u e u r filtrée la bary te au m o y e n de l 'acide sulfur ique et à précipi ter en

suite au m o y e n de l 'acide sul fureux le te l lure dissous. Mais, en se r a p p e 

lan t ce -que nous avons di t p r é c é d e m m e n t , on conçoi t q u e le sulfate, de 

bary te préc ip i té p e u t conten i r d u te l lu ra te , du telluri te et aussi d u nitrate 

d e ba ry t e . 

Si le soufre e t le t e l lu re sont c o m b i n é s avec l ' a rgent , on p e u t t rès bien 

volatiliser la total i té du soufre , en ca lc inan t la combina i son dans un cou-
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ran tde gaz hydrogène . T o u t le te l lure res te à l 'état de combina i son avec 
l'argent. 

Séparat ion du soufre e t du se l en ium. 

On effectue la sépaiat ion d u soufre e t d u se l en ium a u m o y e n du c y a n u r e 

de potassium : l 'opérat ion est facile à exécuter e t d o n n e des résul ta ts t rès 

exacts. 

On peut opére r la sépara t ion des deux subs tances ind iquées a u m o y e n 

du cyanure de potassium pa r deux m é t h o d e s différentes. Par l ' une de ces 

méthodes, on ne peu t décompose r q u e les combina i sons d u soufre e t d u 

selenium et non les combina i sons oxydées de ces deux subs tances : a u 

moyen de l ' au t re , on peu t d é c o m p o s e r aussi b ien les combina i sons oxydées 

que celles qui ne le sont p a s . 

Dans la première m é t h o d e , on rédu i t en p o u d r e aussi fine q u e possible 

la combinaison du soufre e t d u se len ium et on la chauffe p e n d a n t q u e l q u e 

temps avec un grand excès d ' u n e dissolut ion d e cyanure de po tas s ium, en 

ayant soin de ne pas élever la t e m p é r a t u r e assez for tement p o u r q u e le 

soufre s 'agglomère, e t on fait ensu i te boui l l i r l e t ou t . Le se len ium à l 'é ta t 

pulvérulent se dissout faci lement par l 'ac t ion d e la cha leu r dans u n e d i s 

solution de cyanure de po tass ium ; le soufre , a u con t r a i r e , ne s'y dissout 

que lentement , e t il n ' e s t pas facile d 'a r r iver à chauffer assez long temps 

pour que tout le soufre se soit d issous . L o r s q u e , pa r su i te , le soufre qui 

s'est séparé est d ' une cou l eu r e n t i è r e m e n t j a u n e , on le lave et on e n d é 

termine le poids . La l i queu r con t i en t d u sé lén io-cyanure et d u r h o d a n u r e 

de potassium. On la su r sa tu re pa r l 'acide ch lo rhydr ique e t on précipi te 

ainsi tout le se len ium. Le se l en ium ne se sépare souven t qu 'avec b e a u 

coup de lenteur , su r tou t dans des dissolut ions é t e n d u e s , et quelquefois la 

séparation n 'est complè te q u ' a u bou t de p lus ieurs j o u r s (on est sûr qu 'e l le 

est complète au b o u t d e hui t j ou r s ) . L o r s q u e , p a r u n long c o n t a c t , le 

selenium s'est c o m p l è t e m e n t s é p a r é , on le recuei l le sur u n filtre pesé 

d'avance, on le lave, on le des sèche à 100 degrés e t on en d é t e r m i n e le 

poids. On sursature par l 'hydra te de potasse la l i queu r filtrée, on la chauffe 

et on y fait passer du gaz ch lo re , e n la m a i n t e n a n t c h a u d e , p e n d a n t q u e 

l'on y fait passer le couran t de gaz, afin d 'oxyder l 'acide r h o d a n h y d r i q u e 

et de le t ransformer en ac ide sul fur ique q u e l 'on d é t e r m i n e à l 'état de 

sulfate de baryte . 

On obtient de cet te m a n i è r e des résul ta ts t rès exacts . 

Dans la seconde m é t h o d e , on fait fondre la combina i son avec hu i t à dix 

fois autant de cyanure de po tass ium d a n s un ma t r a s dans leque l on fait 

passer un courant de gaz h y d r o g è n e , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e décr i te 

page 5H6. Après le refroidissement comple t , on dissout dans l 'eau la masse 

qui y est complè t emen t so luble , e t on fait bouil l i r la dissolut ion pour 

transformer en sé lén iocyanure de po tass ium tou t le sé léniure de potass ium 

qu'elle contient : en m ê m e t e m p s , le sulfure de potass ium q u e p e u t con-
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teni r la dissolut ion passe à l 'état de r h o d a n u r e de po tass ium. On laisse 

refroidir c o m p l è t e m e n t la dissolut ion, on la su r sa tu re pa r l 'acide chlor

hydr ique on laisse reposer pendan t hui t j o u r s à la t e m p é r a t u r e ordinaire , 

afin que le sé lénium puisse ê t re complè t emen t séparé : on recuei l le ce 

sé lénium sur u n filtre, e t , après avoir sa tu ré pa r l ' hydra te de potasse la 

l iqueur filtrée, on y t ransforme l 'acide r h o d a n h y d r i q u e en acide sulfurique 

q u e l 'on dé te rmine à l 'état de sulfate de baryte . 

Comme la séparat ion du sélénium de la dissolut ion d u séléniocyanure 

de potassium au m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique exige u n t e m p s un peu 

long à la t empé ra tu r e o rd ina i re , on peut accélérer b e a u c o u p cet te séparat ion 

en chauffant la dissolut ion. On n e doit c e p e n d a n t pas chauffer ce t te disso

lu t ion dans des vases ouver ts : en effet, il pou r ra i t a lors se dégager une 

pet i te quant i té de l 'acide rhodanhydr ique c o n t e n u dans la d i sso lu t ion , ce 

qui rendrai t inexacte la dé te rmina t ion u l t é r i eu re d u soufre . On int rodui t 

pa r suite la l iqueur dans un ballon que l 'on m e t , c o n f o r m é m e n t aux indi

cat ions de la figure 12 r ep ré sen t ée plus lo in , page Ofil, e u commun ica t i on 

avec u n récipient (mais n o n avec deux) . Dans le r éc ip ien t , on in t rodui t 

u n e dissolut ion é t e n d u e d 'hydra te de po tasse . On verse p e u à p e u par l 'en

tonno i r dans le bal lon a de l 'acide ch lo rhydr ique j u s q u ' à ce q u e la l iqueur 

en soit su rsa tu rée : on chauffe d 'abord fa ib lement la l i q u e u r con tenue 

dans le b a l l o n , pu is on la fait bouillir l é g è r e m e n t , e n ayan t soin de ne 

cesser que lo r squ 'on n e p e u t p lu s observer de d é g a g e m e n t de gaz prove

nan t de vapeurs d 'acide cyanhydr ique . Le sé lén ium se sépare ainsi i m m é 

dia tement : ap rès le ref roidissement , on le filtre et on d é t e r m i n e son poids . 

Dans la l iqueur filtrée, ainsi q u e dans la l i q u e u r c o n t e n u e dans le r éc i 

pient , on oxyde l 'acide r h o d a n h y d r i q u e au m o y e n d u gaz ch lore e t on le 

t ransforme ainsi en ac ide sulfur ique que l 'on d é t e r m i n e à l 'é tat d e sulfate 

de ba ry te . 

On sépare d u soufre le s é l én ium, de m ê m e q u e le t e l lu re , pa r la fusion 

avec u n ca rbona te alcalin d a n s u n courant d e gaz h y d r o g è n e . On opè re ici 

tout à fait c o m m e on l'a expl iqué avec déta i l , page 6 3 5 , p o u r la séparat ion 

du tel lure et d u soufre. Dans la séparat ion d u s é l én ium e t d u soufre , on ne 

doit pas o m e t t r e , pas p lus q u e dans celle d u te l lure e t d u soufre , d 'a jouter 

du ch lorure de po t a s s ium et d u chlorure de sod ium. Cette m é t h o d e donne 

du res te p o u r le sé lén ium des résul ta ts plus exac ts q u e p o u r le te l lure , et 

cela vient , ou b i e n de ce q u e le sé lén ium, dans la fusion avec les ca rbo 

nates alcal ins, n 'es t pas aussi sensible à l 'act ion d ' u n e pet i te quan t i t é d'air 

a tmosphé r ique , ou bien de ce q u e le séléni te alcal in est d é c o m p o s é plus 

facilement et p lus c o m p l è t e m e n t que le te l lur i te par le gaz h y d r o g è n e . Si 

le c reuse t de porce la ine a é té a t taqué par là fusion avec le ca rbona te alca

l in, on opère c o m m e il a é té ind iqué , page 227. 

La masse fondue , de cou leu r b run rougeâ t r e , l o r squ 'on la t rai te par 

l ' eau , s'y dissout en d o n n a n t u n e l iqueur r o u g e - b r u n clair qu i devient tou

jours de plus en p lus foncée lo rsqu 'on y fait passer u n c o u r a n t d 'a ir a tmos

phér ique e t finit par laisser précipi ter le sé lén ium. La d issolut ion cont ient 
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d'abord du. monoséléniure do po tass ium don t le po tass ium s 'oxyde pa r t i e l 

lement par l 'action de l 'air a t m o s p h é r i q u e et qui se t r ans fo rme alors en 

séléniure de potass ium d ' un degré p lus élevé de sé lén iura t ion : enfin, 

lorsque tout le potass ium a été oxydé , le s é l én ium se p réc ip i t e . 

Lorsqu'on a cont inué p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s à faire passer le cou ran t 

d'air a tmosphér ique, la. total i té d u sé l én ium est préc ip i tée : le s é l én ium se 

dépose bien et peut t rès b ien ê t re recueil l i sur un filtre. Il est bon de ne 

commencer à filtrer que douze à d ix -hu i t h e u r e s après q u e la masse a é té 

dissoute dans l 'eau. 

On obtient de cet te man iè re la totalité du sé lén ium qui était c o n t e n u 

dans la combinaison et il n ' e n res te que des traces dans la d issolut ion. 

On chauffe la l iqueur filtrée e t on y fait passer d u gaz ch lo re , en ayant 

soin de la maintenir c h a u d e . Le soufre s 'oxyde e t se t ransforme e n ac ide 

sulfurique que l 'on d é t e r m i n e à l 'état d e sulfate de ba ry t e . 

La méthode que l 'on employai t autrefois p o u r opé re r la sépara t ion d u 

soufre et du sé lén ium, consistai t à d i ssoudre la combina i son d a n s l 'eau 

régale, ou bien à la faire digérer avec de l 'eau régale j u squ ' à ce q u e le 

soufre qui reste c o m m e rés idu soit d ' une cou leu r j a u n e p u r . On précipi ta i t 

ensuite l 'acide sulfur ique au m o y e n d 'un sel de b a r y t e , e t , après avoir s é 

paré l'excès de ba ry t e , on réduisa i t l 'acide sé lénieux au moyen d e l 'acide 

sulfureux à l 'état de s é l én ium. 

Dans cette m é t h o d e , il est difficile d 'ob ten i r le sulfate de bary te e x e m p t 

de tout mélange de séléni te de ba ry te . 

On opérait éga lement autrefois la sépara t ion d u soufre et du sé lén ium 

en faisant fondre la combina ison avec u n mé lange de n i t ra te et de c a r b o 

nate alcalins. Il se formai t ainsi du sulfate e t du sé lénia tc a lcal ins . On o p é 

rait ensuite la séparat ion de l 'acide sul fur ique e t de l 'acide sé lénique au 

moyen des méthodes qu i se ron t ind iquées plus lo in . 

Séparation du soufre du tellure e t du s é l é n i u m . 

La meilleure m é t h o d e de sépara t ion d u soufre , d u te l lure et du sé lén ium 

est sans contredit la suivante : On fait fondre la combina i son avec hu i t à 

dix fois autant de cyanure de potass ium d a n s u n mat ras à long col . Dans 

la dissolution de la masse fondue , on sépare le te l lure au m o y e n de l 'air 

atmosphérique. On su r sa tu re par l 'acide ch lo rhydr ique la l i queu r filtrée, 

et on en précipite ainsi le s é l én ium. On laisse r epose r le tou t p e n d a n t p lu 

sieurs heures à la t empé ra tu r e o rd ina i r e , ou si l 'on veut q u e la sépara t ion 

complète du sé lénium s 'opère p lus r a p i d e m e n t , on le fait boui l l i r dans 

l'appareil indiqué plus loin, page 6 M . On sursa tu re pa r l 'hydra te de p o 

tasse la l iqueur que l 'on a séparée d u sé l én ium, puis on y t r ans forme par 

oxydation au moyen d 'un couran t de gaz chlore le soufre en ac ide sulfu

rique que l 'on dé te rmine à l 'état de sulfate de ba ry t e . 

Les combinaisons oxydées de ces trois subs tances doivent ê t re trai tées 

de la même manière . 
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Séparation du soufre e t des m é t a u x alcal ins e t t erreux , e t ana lyse des sulfures solubles . 

Les combina i sons d u soufre e t des m é t a u x alcal ins e t a lca l ino- te r reux 

son t difficiles à ana lyser , p a r c e q u e , m ê m e e n les t r a i t an t par les acides 

qu i pos sèden t le pouvoi r o x y d a n t le p lus p r o n o n c é , "il s 'en dégage d u gaz 

h y d r o g è n e sulfuré . On ne réuss i t p r e s q u e j amais à effectuer l eu r oxydation 

au moyen de l 'acide n i t r ique fumant , d e tel le m a n i è r e qu ' i l n e se produise 

a u c u n e p e r t e : en effet, cet ac ide m ê m e p e u t e n dégager des t races de 

gaz h y d r o g è n e sulfuré. L 'oxydat ion s 'opère b e a u c o u p m i e u x e t sans qu'il 

se p rodu i se de p e r t e , en pesan t lè sulfure alcalin dans u n pe t i t t u b e de verre 

et en in t rodu i san t ce pe t i t t u b e dans u n g r a n d flacon qui con t i enne de 

l 'acide n i t r ique fumant e t q u e l ' on a so in , ap r è s l ' i n t roduc t ion de la m a 

t iè re , de f e rmer aussi r a p i d e m e n t q u e poss ible avec u n b o u c h o n de verre 

qui fe rme b i en , c o n f o r m é m e n t à ce qu i a déjà é té i n d i q u é page 618 . 

Si la combina i son sulfurée est so l ide , o n p e u t t rès fac i lement y dé te r 

miner avec u n e g r a n d e exac t i tude la quan t i t é d u mé ta l a lcal in , e n la m é 

l angean t dans un c reuse t de porce la ine avec c inq fois a u t a n t d e ch lorure 

d ' a m m o n i u m et en chauffant le m é l a n g e jusqu 'à 'vola t i l i sa t ion du chlorure 

d ' a m m o n i u m . U n seul t r a i t e m e n t suffit o r d i n a i r e m e n t p o u r ob ten i r c o m m e 

r é s idu le ch lo ru re alcalin à l 'é ta t p u r : on p e u t alors e n d é d u i r e la quant i té 

d e mé ta l a lca l in . 

L 'ana lyse des combina i sons d u soufre e t des m é t a u x alcal ins et te r reux, 

lo r sque ces combina i sons exis tent d a n s des d isso lu t ions , s 'effectue ordi 

n a i r e m e n t e n les d é c o m p o s a n t pa r u n ac ide : l 'oxyde alcal in formé se 

c o m b i n e avec l 'acide employé , e t on p e u t a lors e n dédu i r e la quant i té par 

les m é t h o d e s don t il a é té ques t ion d a n s ce qu i p r é c è d e . On ob t i en t en 

sui te la quan t i t é d u soufre pa r la p e r t e . Mais l o r squ 'on veut t rouver aussi 

la quan t i t é d u soufre , on d é t e r m i n e le v o l u m e d u gaz h y d r o g è n e sulfuré 

qu i se dégage d a n s la décompos i t ion d e la combina i son pa r l 'act ion d 'un 

acide : il vau t c e p e n d a n t m i e u x c o m b i n e r le soufre d u gaz hyd rogène sul

furé avec u n mé ta l e t d é t e r m i n e r dans le sulfure p r o d u i t la quant i té de 

soufre qu ' i l con t i en t . Cette m é t h o d e doi t g é n é r a l e m e n t ê t r e employée pour 

l ' analyse de tou tes les c o m b i n a i s o n s sulfurées qu i laissent dégager très 

fac i lement d u gaz h y d r o g è n e sulfuré par l 'act ion des ac ides . 

Dans ce m o d e de dé t e rmina t ion d u soufre , on ne p e u t q u e , dans un 

t rès pe t i t n o m b r e de cas , d é d u i r e la quan t i t é du soufre d u po ids d u s u l 

fure q u e l 'on ob t i en t en faisant abso rbe r pa r u n e dissolut ion méta l l ique le 

gaz hyd rogène sulfuré qu i se dégage : o n doi t a u con t ra i r e tou jours en 

effectuer l 'oxydat ion e t d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'ac ide sulfurique produi t . 

E n effet, en p ré sence d 'un excès de dissolut ion mé ta l l i que , il se précipi te 

t rès souven t des combina i sons des sulfures avec les sels méta l l iques con

t e n u s d a n s la l i queu r . C'est ce qu i arr ive su r tou t l o r s q u ' o n e m p l o i e , p o u r 

abso rbe r l ' hydrogène sulfuré, la d issolut ion d 'un ch lo ru re méta l l ique . 

P o u r effectuer pa r cet te m é t h o d e la dé t e rmina t ion d u soufre , on opère 
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de la manière suivante : Si la combina i son sulfurée à analyser est so l ide , 

on en introduit un poids d é t e r m i n é d a n s le bal lon a (fig. 12) qui doi t ê t r e 

assez grand e t qui doit pouvoir ê t re fermé h e r m é t i q u e m e n t ; on verse d a n s 

le ballon une quan t i t é d ' eau bouil l ie assez cons idé rab le p o u r q u e le 

ballon en soit rempl i j u s q u ' à moi t ié : on doi t opé re r ainsi , t an t lo r sque la 

substance est soluble dans l 'eau q u e lorsqu 'e l le y est inso luble . On i n t r o 

duit l'eau dans le ballon pa r l ' en tonno i r b don t le col doi t d e s c e n d r e 

presque jusqu ' au fond d u ba l lon . Le t ube à d é g a g e m e n t c se r t à m e t t r e 

en communicat ion le, ba l lon a e t le réc ip ien t d : il p r é sen t e deux c o u r 

bures et il est formé d ' u n e seu le pièce : il n 'es t pas convenab le d ' e m p l o y e r 

ici, au lieu d 'un seul t u b e , d e u x t ubes de verre reliés ensemble pa r u n 

tube de c a o u t c h o u c ; en effet, on doit évi ter au tan t q u e possible qu ' i l 

F i g . ( 2 . 

puisse se p rodui re une pe r t e par d é g a g e m e n t de gaz hyd rogène sulfuré (1). 

Dans le récipient d, on in t rodui t la d issolut ion d ' un oxyde méta l l ique p a r 

laquelle le gaz hydrogène sulfuré est a b s o r b é ; il d o n n e ainsi naissance à un 

précipité formé par la combina i son sulfurée d u mé ta l d issous . On emplo ie 

ordinairement à cet effet u n e d issolut ion d 'acé ta te de p l o m b ou u n e d i s 

solution de ce sel dans l 'hydra te de potasse ; mais il vaut mieux e m p l o y e r 

une dissolution de b ich lo ru re d e cu ivre . Dans le d e u x i è m e réc ip ien t e, on 

introduit éga lement u n e dissolut ion de b ich lorure de cuivre ; mais on doi t 

avoir soin de r e n d r e ce t te dissolut ion alcal ine en y a jou tan t de l ' a m m o 

niaque, parce qu 'e l le absorbe ainsi le gaz h y d r o g è n e sulfuré b ien m i e u x et 

bien plus r ap idemen t q u e lo r squ 'on n'y a pas a jouté d ' a m m o n i a q u e . Si la 

( l ) Au lieu d'un entonnoir à robinet , on peut (et cela vaut m ê m e m i e u x à certains égards) 

Se servir d'un entonnoir ordinaire dans te col duquel on introduit une bague t t e de verre : 

celle baguette ferme parfaitement le co l , lorsqu'il se trouve dans la partie évasée de l ' en ton

noir, au-dessus du co l , u n e pet i te quanti té de la l iqueur . L'entonnoir ordinaire p r é s e n t e sur 

l'entonnoir à robinet le grand avantage d'être bien moins pesant . 

1 1 . Ul 
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quant i té de gaz h y d r o g è n e su l furé qui s 'est dégagée est cons idérable , on 
peu t ajouter e n c o r e u n t rois ième r é c i p i e n t ; on r empl i t a lors les deux p r e 
miers d 'une dissolution de b i ch lo ru re de cu ivre , et le t ro i s i ème d 'une dis
solution de b ich lorure de cuivre a m m o n i a c a l . 

Si la subs tance à analyser n ' es t pas so l ide , ma i s si elle est e n dissolution 
dans l ' eau , on la verse dans le ba l lon a p a r l ' en tonno i r b, e t on lave l 'en
tonnoi r avec de Teau, de m a n i è r e qu ' i l n 'y res te p lus a u c u n e t race de la 
dissolut ion. 

Lorsque l 'apparei l es t b ien d i sposé , ou rempl i t l ' en tonno i r b avec l 'acide 
don t on doit se servir p o u r opére r la décompos i t ion d e la combina ison 
su l furée ; on do i t , d a n s la p lupar t des c a s , e m p l o y e r d e préférence de 
l'acide ch lo rhydr ique qu i n e soit pas t rop é t e n d u . Si, en ouvran t l égè re 
m e n t le rob ine t , on fait couler l 'acide dans le ba l lon a, le d é g a g e m e n t de 
gaz hydrogène sulfuré c o m m e n c e auss i tô t . On doi t se ga rde r de laisser 
couler l 'acide assez c o m p l è t e m e n t p o u r qu ' i l n ' e n r e s t e pas u n e peti te 
quant i té dans l ' en tonno i r au-dessus d u rob ine t . P o u r ce la , on doi t , avant 
l 'expér ience, ca lcu ler la quan t i t é d ' ac ide qu i est nécessa i re p o u r décom
poser en t i è r emen t la subs tance su l furée , e t p o u r q u e la l i q u e u r c o n t e n u e 
dans le bal lon a en soit su r sa tu r ée . 

On laisse couler l 'acide c o n t e n u dans l ' e n t o n n o i r p a r pe t i t e s quant i tés 
aussi l en t emen t q u e poss ib le , afin q u e le gaz h y d r o g è n e sulfuré passe très 
l en tement dans la dissolut ion d e b i c h l o r u r e d e cu iv re , e t soi t , p a r sui te , 
en t iè rement absorbé . Il se forme i m m é d i a t e m e n t d u sulfure d e cuivre qui 
nage d ' abord , SQUS la forme d'une é c u m e épa i sse , à la surface de la disso
lution de b ich lo ru re d e cu iv re , e t n e t o m b e au fond q u e lo r squ 'on agite 
un peu le réc ip ient . On n 'a pas à c r a ind re q u e le su l fure d e cuivre obs t rue 
les part ies tubula i res étroi tes du réc ip ien t . L o r s q u e le gai h y d r o g è n e s u l 
furé se dégage t rès l e n t e m e n t , il n e se p rodu i t p r e s q u e pas de sulfure dans 
le deuxième récipient e; mais si le c o u r a n t est un p e u r ap ide , il s 'en p ro 
duit r a p i d e m e n t . 

Lorsque tou t l 'acide qui était nécessa i re p o u r effectuer la décomposi t ion 
s'est écoulé par l ' en tonno i r b, on c o m m e n c e p e u à p e u à chauffer la l iqueur 
du ballon a j u s q u ' à ce qu 'e l le boui l le l é g è r e m e n t , e t o n la ma in t i en t à 
cette t empé ra tu r e p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . Les v a p e u r s d ' eau chassent 
dans le récipient l ' hydrogène sulfuré qu i se t rouve d a n s la pa r t i e vide du 
bal lon, et celui qu i est e n c o r e d issous dans la l i queu r . On p e u t enfin faire 
couler avec précau t ion par l ' en tonno i r b dans le ba l lon a u n e dissolut ion 
concentrée d 'un ca rbona te a l ca l in ; l ' ac ide ca rbon ique qu i se dégage ainsi , 
chasse du bal lon dans le réc ip ient les de rn i è r e s t r aces d e gaz hyd rogène 
sulfuré. 

Si l 'on veu t d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d 'oxyde o u d e c h l o r u r e qu i s'est 
produite dans le bal lon <z, on doi t , p o u r chasser ainsi les de rn i è r e s t races 
de gaz hydrogène sulfuré , employe r d u ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e ; il est 
nécessaire, du r e s t e , q u e , malgré l ' addi t ion d u ca rbona t e a lcal in , la l iqueur 
du ballon a res te e n c o r e ac ide . 
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Dans cette déconlpos i t iun , ¡1 se p rodu i t souven t , ou t re le dégagemen t 

de gaz hydrogène sulfuré, u n e sépara t ion de soufre, et cela a tou jours lieu 

lorsque le degré de sulfurat ion de la combina ison sulfurée à analyser est 

plus élevé que le degré d 'oxydat ion ou de ch lo ru ra t ion d u mé ta l qui se 

produit. Lorsque le soufre qu i se s é p a r e , est d ' u n e c o u l e u r j a u n e p u r ou 

d'une couleur b l anchâ t r e , on le recuei l le su r un filtre pesé d 'avance ; on 

le dessèche, puis on le p è s e : on d é t e r m i n e ensui te la q u a n t i t é de l ' oxyde . 

Cette dé te rmina t ion , su r tou t l o r sque la combina i son sulfurée à analyser 

est un sulfure alcal in, s 'opère en évaporan t la d issolut ion j u s q u ' à siccité 

et en calcinant la masse de s séchée . Lorsque le sel ammoniaca l est chassé , 

le résidu est alors formé de l ' oxyde c o m b i n é avec l 'acide qu i a é t é e m 

ployé pour opérer la décompos i t ion d u sulfure , ou du mé ta l co mb i n é avec 

le chlore, lorsque c'est l 'acide ch lo rhydr ique q u e l 'on a employé . 

On verse dans un ver re le c o n t e n u des réc ip ients d e t e. La l iqueur 

contient de l ' a m m o n i a q u e l ibre ; on la r e n d l é g è r e m e n t ac ide par l ' a d d i 

tion d 'une quant i té convenab le d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; puis on recuei l le le 

sulfure de cuivre su r u n filtre aussi pe t i t q u e possible sans le laver. On le 

transporte ensu i te , p e n d a n t qu ' i l est e n c o r e h u m i d e , avec le filtre dans 

un verre ; on verse dessus u n e dissolut ion é t e n d u e d ' hyd ra t e de po tasse , 

et on soumet l e tou t à l 'act ion d ' un cou ran t d e gaz chlore . On s'efforce 

d'opérer l 'oxydation c o m p l è t e d u soufre d u sulfure de cu ivre , e t lorsqu 'on 

a obtenu u n e l iqueur c la i re , on p réc ip i t e pa r le ch lo ru re d e b a r y u m l 'acide 

sulfurique qui s'est p rodu i t , ap rès s 'ê t re assuré q u e tou t le chlora te de 

potasse a été d é c o m p o s é p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e avec l 'aide d e la cha

leur. La dissolution de b i ch lo ru re de cu iv re , filtrée e t séparée ainsi du 

sulfure de cuivre , p e u t quelquefois con ten i r u n e t r ace d 'acide su l fur ique , 

lorsqu'on a laissé p e n d a n t q u e l q u e t e m p s le sulfure d e cuivre exposé sur 

le filtre à l 'action de l 'air a t m o s p h é r i q u e , ce qui p e u t p r o d u i r e u n e légère 

oxydation. Les de rn iè re s gout tes de l i queu r qu i passen t a u t ravers du filtre 

peuvent, par su i te , con ten i r u n e t r ace de sulfate de cu ivre . On doi t donc 

ajouter à la dissolut ion filtrée u n p e u d e c h l o r u r e de b a r y u m . De la tota

lité du sulfate d e bary te o b t e n u , on dédui t la quan t i t é de soufre q u e 

contenait la combina i son . 

Au lieu d 'oxyder le sulfure de cuivre de la m a n i è r e i n d i q u é e , on peu t 

aussi effectuer son oxydat ion au m o y e n d u ch lora te de po tasse e t de l 'acide 

chlorhydrique. Si, p o u r opé re r ce t t e oxyda t ion , on employai t d e l 'acide 

nitrique concent ré ou d e l 'eau régale , le, sulfate de ba ry t e q u e l 'on obt ien

drait serait souil lé d ' u n e pe t i te quan t i t é de n i t ra te d e b a r y t e . 

Dans les c i rcons tances ana logues , on emplo ie souvent , a u l ieu d 'une 

dissolution de b i ch lo ru re de cu iv re , u n e dissolut ion d ' acé ta t e de p l o m b 

dans l 'hydrate de potasse . On recue i l l e sur u n filtre pesé d ' avance le sul

fure de p lomb o b t e n u , e t , après l 'avoir desséché , on e n d é t e r m i n e le po ids . 

Mais on a déjà ind iqué (page q u e l 'on ne peu t pas o b t e n i r ainsi un 

résultat exact . — Il es t au con t ra i re pa r f a i t emen t convenab le d ' employe r 

une dissolution de nitrate d ' a rgen t q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t add i t ionnée 
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d 'un excès d ' a m m o n i a q u e . On p e u t recueillir: le sulfure d ' a rgen t obtenu 

sur un filtre pesé d ' avance , le de s séche r e t en d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t le 

poids . De ce poids , on dédui t celui d u soufre qu i étai t c o n t e n u dans la 

combina i son . On peu t aussi recuei l l i r le sul fure d ' a rgen t sur u n filtre qui 

n ' a pas beso in d ' ê t re pesé d ' avance , e t ap r è s l 'avoir des séché , le calciner 

d a n s u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . On ob t i en t ainsi de l ' a rgen t mé ta l 

l ique , e t on en dédu i t pa r le calcul la q u a n t i t é de soufre (page 273) . 

11 est tou t à fait con t ra i re a u b u t q u e l 'on se p r o p o s e , d ' emp loye r , au lieu 

d ' u n e dissolut ion de b i ch lo ru re d e cu iv re , u n e dissolut ion de sulfate de 

cu ivre , b i e n q u e l 'on puisse ob ten i r ce d e r n i e r p lus fac i lement . On doit , 

d a n s ce cas , laver c o m p l è t e m e n t le sulfure de cu ivre , ce q u e l 'on ne peu t 

effectuer qu 'avec de l 'eau à l aque l l e on a a jouté u n e pe t i te quant i té de 

dissolut ion d 'hydrogène sul furé , ce q u i p e u t ê t re u n e cause d ' e r reurs . — 

P a r les m ê m e s ra i sons , on doi t , p o u r d é c o m p o s e r la combina i son sulfurée 

d a n s le ba l lon a, préférer l 'acide c h l o r h y d r i q u e à l 'acide sul fur ique é tendu . 

L o r s q u e la combina i son sulfurée à ana lyse r ne p e u t ê t r e pesée qu 'avec 

difticulté, on e n p r e n d u n e quan t i t é q u e l c o n q u e d o n t OH n e d é t e r m i n e pas 

le po ids . Du r a p p o r t d e l 'oxyde t r ouvé e t d u souf re , o n d é d u i t la composi 

t ion de la combina i son . 

On d é t e r m i n e t r è s e x a c t e m e n t d e ce t t e m a n i è r e la quan t i t é de soufre 

d a n s les sulfures alcal ins e t d a n s les sulfures a l c a l i n o - t e r r e u x , m ê m e lors

qu ' i l s son t e n combina i son avec d e s sulfides, e t font pa r c o n s é q u e n t part ie 

d ' u n sulfosel . Si , d a n s la combina i son à ana lyse r , les sulfures alcalins ou 

a lca l ino- ter reux son t unis aux persu l fures d ' a r sen ic , d ' an t imoine ou d 'é tain, 

le sulfure alcalin ou a lca l ino- te r reux d u sulfosel es t seu l décomposé , et 

les sulfides sont c o m p l è t e m e n t p réc ip i t é s pa r l ' ac ide é t e n d u employé 

p o u r opé re r la décompos i t i on . On p e u t a lors , ap rès les avoir recuei l l is sur 

u n filtre pesé d 'avance e t l e s avoir desséchés à 100 degrés , en dé te rminer 

le po ids avec u n e g r a n d e exac t i t ude . Dans le ba l lon «, l ' ac ide chlor

h y d r i q u e doi t ê t r e assez é t e n d u p o u r qu ' i l n e pu isse pas a t t a q u e r m ê m e le 

sulfure d ' a n t i m o i n e qu i se s é p a r e . 

Dans ces sulfosels , d e m ê m e q u e d a n s les su l fures a lca l ins , on peu t t rès 

b ien dé t e rmine r avec u n e t rès g r a n d e exac t i tude la quan t i t é de méta l alca

l in , e n les mé langean t avec c inq fois a u t a n t de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , et 

en ca lc inant le mé lange d a n s u n c r euse t d e porce la ine j u s q u ' à volatilisa

t ion d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . U n e seule calcinat ion avec le ch lorure 

d ' a m m o n i u m suffit o r d i n a i r e m e n t p o u r opé re r la volati l isation de la t o t a 

lité d u soufre e t de la to ta l i té de l ' a r s e n i c , de l ' an t imoine et d e l 'étain, 

lo r sque ces de rn i e r s é ta ien t c o m b i n é s , sous forme de persu l fu res , avec le 

sulfure a lcal in . 11 ne res te c o m m e rés idu q u e d u c h l o r u r e alcalin pu r . 

La m é t h o d e q u e n o u s venons d e déc r i r e p o u r effectuer la décompos i t ion 

des sulfures a lcal ins e t des sulfures a n a l o g u e s , es t employée su r tou t pour 

les analyses scient if iques. La m é t h o d e d o n t on se ser t le p lus ord ina i re

m e n t p o u r d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d u soufre dans u n sulfure alcal in so luble , 

es t la suivante : On in t rodu i t la d isso lu t ion d a n s un flacon qui puisse être 
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fermé avec un b o u c h o n à 1 é m e r i , e t on y ajoute u n excès d ' u n e dissolu

tion de bichlorure d e cu iv re , ou mieux d ' une dissolut ion d 'oxyde de p l o m b 

dans l 'hydrate d e po tasse . Lorsque le sulfure de cuivre ou le sulfure de 

plomb se sont c o m p l è t e m e n t déposés , on les recue i l le su r u n filtre e t on 

détermine la quant i té d e soufre qu ' i ls con t i ennen t . Dans la l iqueur fdtrée 

et séparée ainsi du sulfure de cuivre ou d u sulfure de p l o m b , on préc ip i te 

l'excès de dissolution de b i ch lo ru re de cuivre ou d 'oxyde de p l o m b au 

moyen d'un cou ran t de gaz hyd rogène sulfuré qu i t r ans fo rme le cuivre o u 

le plomb en su l fures ; on p e u t ensu i t e , d a n s la l iqueur fdtrée e t séparée 

ainsi de ce dern ie r précipi té , dé t e rmine r le méta l alcalin qu i y est con tenu 

à l'état de ch lo rure ou à l 'état d 'oxyde . 

Mais on a déjà fait observer q u e , dans ce cas , on ne p e u t pas bien sépa 

rer par fdtration le sulfure de cuivre d u b ich lo ru re de cu ivre , à cause de 

la grande t endance d u sulfure à s 'oxyder , e t q u e , par su i te , on ne p e u t p a s 

déterminer avec exac t i tude la quan t i t é d e soufre qu ' i l con t ien t . Une d isso

lution d'oxyde de p l o m b n e convien t pas bien non p l u s , pa rce que le sul

fure de p lomb , lorsqu ' i l est h u m i d e , es t exposé à s 'oxyder . Le réactif le 

plus convenable , d a n s tous les c a s , p o u r effectuer la précipi ta t ion est u n e 

dissolution a m m o n i a c a l e d 'oxyde d 'a rgen t , pa rce q u e , du poids d u sulfure 

d'argent qui , m ê m e lorsqu ' i l est h u m i d e , ne s 'oxyde p a s , on p e u t dédui re 

facilement la quant i té de soufre . 

On doit cependan t observer ici q u e l 'on ne p e u t dé t e rmine r de cet te 

manière le soufre q u e d a n s les combina i sons sulfurées a lca l ines qu i on t 

une composit ion ana logue à celle d e l 'oxyde produi t pa r l eu r décompos i 

tion, e t , par sui te , s e u l e m e n t d a n s les monosu l fures de po ta s s ium, d e 

sodium, e tc . Si les combina i sons sulfurées à analyser c o n t i e n n e n t p lus d e 

soufre, on ne peu t pas dédu i re la quan t i t é d e soufre qu 'e l les con t i ennen t 

du poids du sulfure de p l o m b et du sulfure d ' a rgen t (ou de l ' a rgent métal

lique) que l 'on obt ien t . On doi t , dans le sulfure o b t e n u , dé t e rmine r la 

quantité de soufre en effectuant son oxydat ion . 

Les mé thodes q u e n o u s avons décr i tes p o u r dégager des sulfures d o n t la 

décomposition est t rès facile à opére r , le soufre à l 'état d 'hydrogène sul

furé et pour en dédui re la quan t i t é de soufre, doivent sur tou t ê t re e m 

ployées lorsqu 'on veu t effectuer u n e analyse sc ient i f iquement exacte d ' une 

combinaison d o n t on n ' a pas à sa disposi t ion u n e quan t i t é cons idérab le . 

Pour de peti tes quant i tés d e combina ison sulfurée, on p e u t aussi d é t e r m i 

ner par méthode vo lumét r ique l ' hyd rogène sulfuré qui se dégage , en opé

rant de différentes m a n i è r e s . Dans la m é t h o d e de Bunsen, o n dégage l 'hy

drogène sulfuré des sulfures de la m ê m e m a n i è r e que le ch lo re des 

peroxydes, et on s'en ser t p o u r décompose r u n e dissolut ion d ' iode d o n t 

ou a déterminé la p ropor t ion d ' iode au m o y e n de l 'acide a rsé i i i eux; ou 

bien on réduit , au m o y e n d e l ' hydrogène sulfuré qui se dégage , u n e cer

taine quant i té de dissolut ion de sesquichlorure de fer, et on d é t e r m i n e , 

au moyen de l ' hype rmangana te de po tasse , la quant i té de p ro toxyde de fer 

produi te ; ou bien enfin on préc ip i te , a u moyen d e l 'hydrogène sulfuré, une 
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dissolution d 'oxyde d ' a rgen t . On recuei l le sur un fdtre le sulfure d 'argent 

qui s'est p rodu i t , e t , dans la l i queu r fdtrée, on d é t e r m i n e , au m o y e n d 'une 

dissolution do ch lorure d e sod ium, le n i t ra te d 'a rgent qui n 'a pas été pré

cipité. Pour que l 'on puisse e m p l o y e r cet te m é t h o d e , il faut que la com

binaison sulfurée à analyser ne con t i enne pas en m ô m e t e m p s des c h l o 

rures . 

Séparation du soufre et de la plupart des m é t a u x au m o y e n du gaz chlore dans Tes 

combinaisons sulfurées c o m p l e x e s . 

Les combinaisons du soufre e t de la p l u p a r t des m é t a u x p e u v e n t être 

analysées en chauffant un poids dé te rminé de la combina ison à analyser 

dans un apparei l c o m m e celui qui est r eprésen té dans la figure 13 ci- jointe , 

et en faisant passer p e n d a n t la calc inat iou un cou ran t d e gaz ch lo re su r la 

substance. 

F i g . 13. 

Il distille du ch lo rure de soufre , t and is q u e la p l u p a r t des mé taux qui 
étaient combinés avec le soufre res ten t c o m m e rés idu à l 'é tat de ch lo rures . 
On fait passer dans le récipient E , qui con t ien t d e l ' eau , le ch lo ru re de 
soufre qui s'y d é c o m p o s e ; par l 'act ion de l 'excès de gaz chlore q u e l 'on 
fait passer dans l 'eau d u récipient , le ch lo rure de soufre se t ransforme ordi
nai rement en totalité en acide su l fu r i que ; il r e s t e c e p e n d a n t quelquefois 
un petit résidu de soufre. 

On doit, dans ces analyses , opére r avec p récau t ion , e t avoir soin q u e le 
courant de gaz ch lo re ne soit pas t r op r ap ide . E n effet, le c h l o r u r e de 
soufre se décompose d ' abord , par l 'action de l ' e au , en soufre e t en acide 
sulfureux qui ne se t ransforme complè tement en acide sulfurique q u e 
lorsque la part ie vide du flacon est r empl i e de gaz ch lore h u m i d e . On ne 
doit donc pas chauffer la combina i son à analyser avant q u e tout l 'apparei l , 
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y compris le réc ipient , soit r empl i de gaz c h l o r e , ce q u e l 'on p e u t t rès b ien 

reconnaître à la couleur par t icul ière d u gaz ch lore . La cha l eu r q u e l 'on 

doit employer , est la cha l eu r la plus faible q u e l 'on puisse ob ten i r au 

moyen de la flamme d ' une l ampe . On ne doi t su r tou t chauffer q u e faible

ment, lorsqu'i l y a d u p l o m b d a n s la combina i son à analyser : en effet, si 

l'on chauffait fo r tement , il pour ra i t , avec les ch lo ru re s volati ls , se volati l iser 

du chlorure de p l o m b . Le soufre qu i se sépa re , dans la décompos i t ion d u 

chlorure de soufre , affecte la forme d e gout te le t tes qui r e s t en t l o n g t e m p s 

liquides. 

En m ê m e t emps q u e le c h l o r u r e de soufre , cer ta ins c h l o r u r e s métal l i 

ques qui sont volati ls , d i s t i l l en t ; les ch lo ru res n o n volati ls r e s t en t c o m m e 

résidu dans la b o u l e . Au m o y e n d e la flamme d ' une pet i te l a m p e , on chasse 

toujours de plus en p lus loin les c h l o r u r e s volatils e t le ch lo ru re de soufre , 

de manière qu ' i ls se r e n d e n t dans le réc ip ien t ; ils se d issolvent a lors , en 

se décomposant , dans l 'eau c o n t e n u e dans le réc ip ient . Lorsqu ' i l n e se 

dégage plus de ch lo rure volatil d e la bou le D, cela ind ique q u e l 'opérat ion 

est t e rminée ; on cesse alors p e u à p e u de chauffer la bou l e , et ap rès avoir 

bien laissé refroidir le t o u t , on d é m o n t e l 'apparei l . On doi t aupa ravan t 

chasser, avec l 'aide de la cha l eu r , les ch lo ru res volatils assez loin d e la 

boule D pour q u e le t u b e q u i y es t adapté en soit exempt, j u s q u ' e n G ; on 

coupe le tube en G avec u n e pe t i te l ime , o u bien avec u n c h a r b o n à c o u p e r 

le verre. Si, ou t re l e c h l o r u r e d e soufre , il s 'est volatilisé d e la bou le D 

d'autres ch lorures volatils qu i soient sol ides , on doi t aussi les chasser , avec 

l'aide de la cha leu r , n o n - s e u l e m e n t j u s q u ' e n G, mais j u s q u e d a n s le réci

pient, ou du moins j u s q u ' à l ' ex t rémi té d u tube d e ve r r e . P o u r chauffer la 

partie verticale d u t u b e cou rbé à ang le dro i t , on p e u t t rès b ien se servir 

d 'une lampe à gaz ( comme cel le qu i se r t à chauffer le ba l lon A ou la 

boule D dans la figure 13). On c o u p e le t u b e de ver re e n G e t on f e rme , 

au "moyen d 'une bague t t e rnince de v e r r e , la par t ie de ce t u b e qu i reste 

adaptée au récipient . Si l 'on c h e r c h a i t à chasser dans le réc ipient , avec 

de l 'eau provenant d ' un flacon laveur , les ch lo ru res qu i sont restés dans 

le tube de ver re , cela p o u r r a i t d é t e r m i n e r une pe r te : e n effet, la cha leur 

qui se produirai t pa r l 'action b r u s q u e de l 'eau sur ces combina i sons , pou r 

rait être cause qu ' i l s 'en volatilisât u n e pet i te quan t i t é . Mais si on ferme 

avec une baguet te de ver re l 'extrémité ouver te d u t ube de ve r re et si on 

laisse le tout p e n d a n t que lque t e m p s e n contac t , les ch lo ru res qu i sont 

restés dans le tube de verre a t t i rent insens ib lement l ' humid i té q u e peu t 

fournir l 'eau d u réc ip ien t , e t on p e u t ensui te les faire cou le r avec de l 'eau 

dans le récipient sans qu ' i l s s 'échauffent. On accé lère la r éac t ion e n h u 

mectant d 'une très pet i te quan t i t é d ' eau l 'une des ex t rémi tés d e la bague t te 

de verre , et en se servant de l ' ext rémité h u m e c t é e p o u r b o u c h e r le tube 

de verre. 

Après avoir bien ne t toyé la par t ie du tube qui a été séparée et l 'avoir 

ensuite desséchée , on peu t dé t e rmine r d ' abord le poids des ch lo ru res non 

volatils; mais c o m m e tou t l 'apparei l est r empl i de gaz c h l o r e , e t c o m m e , 
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pa r su i te , la bou le D e n est aussi r e m p l i e , il faut, avant de pese r , enlever 

le bal lon A et faire passer , au m o y e n d 'un gazomèt re adap t é en H , de l 'air 

a t m o s p h é r i q u e d a n s le res te de l ' appare i l . On o p è r e , d a n s ce cas , c o m m e 

cela a été exp l iqué page 297. On pèse ensu i t e la b o u l e L) avec la por t ion 

de t u b e q u e l 'on en avait séparée , e t q u e l 'on a e u soin de bien net toyer . 

C o m m e on a pesé la bou le de ver re avec les tubes qu i son t soudés à ses 

deux ex t rémi tés , avant d 'y i n t rodu i r e la s u b s t a n c e à ana lyser , on obtient 

pa r différence le poids des ch lorures n o n volat i ls . Si la combina i son à a n a 

lyser cont ien t d u cu iv re , il est inu t i le de pese r les ch lo ru re s n o n volati ls , 

p a r ce q u e le cuivre s'y t rouve à l ' é ta t d e m é l a n g e de p r o t o c h l o r u r e et de 

b i c h l o r u r e . 

L 'ana lyse des ch lo ru res n o n volat i ls p e u t ensu i t e ê t re o p é r é e pa r les 

m é t h o d e s qui on t é té exposées avec déta i l p r é c é d e m m e n t . On les trai te 

d ' abord par d e l 'ac ide ch lo rhydr ique et d e l 'eau au con tac t de l 'air. Si la 

combina i son cont ien t du cu iv re , le p r o t o c h l o r u r e de cuivre insoluble qui 

s 'est p rodui t se t r ans fo rme c o m p l è t e m e n t , au b o u t de q u e l q u e t e m p s , en 

b ich lorure par l 'action de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e e t de l 'oxygène de l 'air, 

e t se dissout alors e n t i è r e m e n t . Il se d i s sou t e n c o r e p lus r a p i d e m e n t lors 

q u ' o n ajoute de l 'eau d e c h l o r e , o u l o r s q u ' o n chauffe le t ou t avec u n peu 

d 'ac ide n i t r i q u e . Si la combina i son c o n t i e n t d e l ' a rgen t , ce t a rgen t res te 

c o m m e rés idu insoluble à l 'é ta t de c h l o r u r e d ' a rgen t . L o r s q u e , en m ê m e 

t e m p s q u e l ' a rgent , il y a d u p l o m b , on p e u t , au m o y e n d 'un s imple t ra i 

t e m e n t par l 'eau, sépare r c o m p l è t e m e n t d u c h l o r u r e d ' a rgen t le ch lo rure 

de p l o m b formé. Le c h l o r u r e d e p l o m b d i s sous est a lo r s sépa ré d u ch lo

ru re de cuivre pa r la m é t h o d e qu i a é té i n d i q u é e p a g e 262 , e t de préfé

r e n c e au m o y e n de l 'ac ide sul fur ique e t d e l 'a lcool , ainsi q u e cela a été 

d é m o n t r é en ce t endro i t . Si , dans les c h l o r u r e s non volat i ls , il se t rouvai t 

e n ou t r e du c h l o r u r e de fer e t d u c h l o r u r e de z inc , on doi t , après avoir 

séparé le ch lo rure d 'a rgent , s épa re r , a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, 

le c h l o r u r e de fer e t le ch lo ru re d e zinc d u cuivre et d u p l o m b d issous . 

Dans le réc ip ient E , sont dissous les c h l o r u r e s vola t i l s , lorsqu ' i l s sont 

so lubles d a n s l ' e a u ; il s'y t rouve en o u t r e d e l ' ac ide su l fur ique e t d u soufre. 

L o r s q u e , après la décompos i t ion complè t e d e la subs tance à ana lyser , on a 
fait passer p e n d a n t t rès l ong t emps du gaz ch lo re d a n s la l i queu r d u réci

p i e n t , on peu t arr iver à ce q u e le soufre qu i s 'était s é p a r é d ' a b o r d soit 

c o m p l è t e m e n t dissous et t rans formé en ac ide su l fu r i que ; il faut souvent 

p o u r cela u n t e m p s assez long . L 'oxyda t ion totale d u soufre n e p r é s e n t e , 

d u r e s t e , p r e s q u e a u c u n e utilité : en effet, le soufre qui se sépa re est tou

j o u r s e x e m p t de ma t i è r e s é t r a n g è r e s . 

La l i q u e u r d u réc ip ien t , qui con t ien t b e a u c o u p de ch lore l ib re , doi t 

d ' abo rd ê t re chauffée, de préférence d a n s u n vase ouver t , à une t e m p é r a 

tu re t rès p e u é levée , j u s q u ' à ce q u e le c h l o r e l ibre soit chassé e t ne puisse 

p lu s ê t re r e c o n n u à l ' o d e u r ; mais c o m m e , lorsqu ' i l s'est séparé d u soufre, 

ce soufre res te m o u , p e n d a n t u n t e m p s d ' u n e d u r é e assez no t ab l e , dans 

u n e l i q u e u r qu i con t i en t d u ch lore l ib re , on doi t décan t e r avec p récau t ion , 
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dans un vase de ve r r e , la l iqueur d u réc ip ient . En d é c a n t a n t ainsi la 

liqueur, une cer ta ine quant i té d e soufre v i squeux res te que lquefo is a d h é 

rente aux parois d u réc ip ien t , se solidifie, e t il dev ien t a lors difficile d ' en 

obtenir la quant i té to ta le . Il es t b o n , par su i te , de chauffer p e n d a n t q u e l q u e 

temps au bain-marie la l iqupur d a n s le réc ipient m ê m e . Bien que t o u t le 

chlore libre ne soit pas e n c o r e ainsi chassé d e la l iqueur , le soufre cesse 

ainsi d'être m o u , e t on p e u t , ap rès le r e f ro id i s sement , décan te r la l i q u e u r d u 

récipient, sans q u ' u n e pe t i te quan t i t é d e soufre res te adhé ren t e aux parois d u 

récipient. Dans le vase où l 'on a versé le t o u t , on c o n t i n u e à chauffer j u s q u ' à 

ce que le chlore l ibre soit c o m p l è t e m e n t chassé . Après le re f ro id issement , 

le soufre qui ne s'est pas dissous est d e v e n u c o m p l è t e m e n t sol ide : o u b ien 

on le recueille sur u n filtre pesé d ' avance , o u b i e n , lorsqu ' i l es t composé 

d'un ou de plusieurs g lobules e t lorsqu ' i l n e s 'en est pas séparé à l 'é tat de 

poudre, on en sépare la l i q u e u r pa r d é c a n t a t i o n , e t o n e n o p è r e c o m p l è 

tement le lavage pa r le m ê m e moyen . Dans la l i q u e u r séparée pa r filtration 

ou par décantat ion, on p réc ip i t e , a u m o y e n d ' u n e dissolut ion de ch lo ru re 

de baryum ou d 'un au t r e sel d e b a r y t e , l ' ac ide sulfurique qu i s'est p r o d u i t , 

et du sulfate de ba ry te o b t e n u , on dédu i t la q u a n t i t é d e soufre qu i s'y 

(rouve. Dans la l i queu r filtrée e t s épa rée ainsi de ce sulfate d e b a r y t e , on 

détermine la quarftité des oxydes d o n t les m é t a u x on t passé à la dist i l lat ion 

à l'état de chlorures avec le c h l o r u r e d e souf re . 

Lorsque la combina i son à ana lyse r con t i en t d u sulfure d ' an t imoine e t 

doit être décomposée par le gaz c h l o r e , la l i queu r q u e l ' on m e t dans le 

récipient doit ê t re formée d ' u n e faible dissolut ion d 'acide t a r t r ique à 
laquelle on a ajouté d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Le ch lo ru re volatil d ' an t i 

moine se dissout c o m p l è t e m e n t d a n s la l i q u e u r , s ans laisser sépa re r 

d'oxyde d 'an t imoine ni d 'ac ide a n t i m o n i q u e . Aprè s la décompos i t i on , on 

détermine d 'abord le soufre qu i s 'est s épa ré , e t on préc ip i te ensu i t e l 'acide 

sulfurique au moyen d ' u n sel d e ba ry t e . E n m ê m e t e m p s q u e le sulfate 

de baryte , il se précipi te u n e pe t i te quan t i t é de t a r t ra te de ba ry t e , lors 

même que la l iqueur con t i en t u n e q u a n t i t é assez cons idérab le d 'acide 

chlorhydrique, dans l eque l le t a r t ra te d e bary te est so lub le . La quan t i t é 

de tartrate de ba ry te qui se sépare avec le sulfate de b a r y t e , p e u t ê t r e con 

sidérable lorsqu 'on a t t end p e n d a n t t rès l ong t emps avant d e filtrer e t l o r s 

qu'on laisse le t ou t e n con tac t p e n d a n t p lu s i eu r s j o u r s . Dans des ana lyses 

exactes, on doit faire d igére r avec de l 'ac ide ch lo rhyd r ique é t e n d u le su l 

fate de baryte calciné p o u r d i s soud re le c a r b o n a t e d e ba ry t e fo rmé , e t 

opérer comm e cela a é té exp l iqué page a i l . — Après la sépara t ion d u 

sulfate de ba ry t e , on sépare d ' abord l 'excès de. ba ry t e au m o y e n de l 'acide 

sulfurique é tendu don t on doi t évi ter d ' e m p l o y e r u n excès cons idérab le , 

et on précipite l ' an t imoine au m o y e n d ' u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e 

sulfuré. 

Si, en m ê m e t e m p s q u e le sulfure d ' a n t i m o i n e , il existe du sulfure d 'ar

senic dans la subs tance à ana lyser , on doi t é g a l e m e n t m e t t r e dans le réc i 

pient une dissolution d 'ac ide t a r t r i q u e ; mais cela n 'es t pas nécessa i re 
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lorsque la combina i son ne con t i en t q u e d u sulfure d ' a r sen ic . Si, dans le 

p remie r cas , l ' an t imoine e t l ' a rsenic on t été précipi tés à l 'état de sulfures 

au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, On sépare le sulfure d 'a rsenic du 

sulfure d ' a n t i m o i n e d e la m a n i è r e qu i a é té i nd iquée page 570. 

Si la quan t i t é d e sulfure d ' an t imoine c o n t e n u e dans la combinaison 

sulfurée à analyser es t t rès cons idé rab le , c o m m e cela arr ive dans plusieurs 

espèces d e cuivre gr is q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s là n a t u r e , il peu t se dégager 

u n e quan t i t é de c h l o r u r e d ' an t imo ine so l ide , ou p lu tô t d e combinaison 

solide d u c h l o r u r e d ' an t imo ine e t du c h l o r u r e de soufre assez g rande p o u r 

q u e le t ube d e ve r r e soit e n t i è r e m e n t b o u c h é en G e t a u - d e s s o u s de G, de 

man iè re à n e p lu s p e r m e t t r e le passage d u gaz ch lo re : c 'est u n accident 

e x t r ê m e m e n t fâcheux q u e l 'on doi t c h e r c h e r à p r éven i r . On doit , dans 

ce c a s , avoir soin d ' employe r p o u r l ' ana lyse u n e quan t i t é de matière 

qui ne soit pas t r o p cons idé rab le , e t on doi t s o u d e r à la b o u l e D un tube 

de verre d ' un d i a m è t r e u n p e u large q u e l 'on c o u r b e à ang le dro i t avec 

beaucoup de soin , de m a n i è r e q u e , à sa c o u r b u r e e n G, le t u b e de verre 

ne présente pas de ré t r éc i s sement . Au moyen d ' u n e l a m p e à gaz, on chasse 

au tan t q u e poss ib le j u s q u e d a n s le réc ip ien t le ch lo ru re d ' an t imo ine solide 

à m e s u r e qu' i l se fo rme . C'est s e u l e m e n t e n n e volat i l isant tou jours que 

de pet i tes quan t i t é s de c h l o r u r e d ' an t imo ine solide q u e l 'on p e u t arriver à 

ce qu' i l ne s 'en dépose pas à l ' ex t rémi té d u t u b e u n e t rop g r a n d e quant i té 

qui l 'obs t ruera i t . 

Si les sulfures q u e l 'on veut d é c o m p o s e r par le gaz ch lo re con t iennent 

du sulfure de fer, u n e par t ie d u s e s q u i c h l o r u r e de fer p r o d u i t se volatilise 

b i e n ; mais il n ' e s t pas poss ib le de chasser pa r vola t i l i sa t ion , sur tout 

lorsque la quan t i t é de fer es t assez c o n s i d é r a b l e , la total i té de ce fer à l 'état 

de sesquich lorure avec le ch lo ru re d e soufre et les au t r e s ch lo ru res vola

tils : en effet, dans la décompos i t ion des sul fures , on ne doi t pas employer 

une t e m p é r a t u r e t r op é l evée ; d ' au t r e pa r t , il es t imposs ib le d e dir iger 

l 'opérat ion de telle m a n i è r e q u e la totali té d u se squ ich lo ru re d e fer reste 

avec les ch lorures n o n volatils. On doi t d o n c , en pare i l c a s , faire passer 

sur la subs tance , q u e Ton chauffe a u m o y e n d'Une pe t i te l a m p e , du gaz 

chlore ju squ ' à ce qu ' i l n e se dégage p lus a u c u n a u t r e ch lo ru re volatil que 

le sesquich lorure d e fer. Le se squ ich lo ru re d e fer p e u t fac i lement être 

reconnu à la cou l eu r b r u n - j a u n â t r e de sa v a p e u r et aux pa i l le t tes cr is ta l 

lines qu' i l forme l o r s q u e , dans le t u b e où il s 'est d é p o s é , on le chasse plus 

loin au m o y e n d'Une l a m p e , e t p e u t ê t re t rès b i e n d is t ingué ainsi des 

aut res ch lorures méta l l iques p lu s volati ls . Lorsqu ' i l n e se dégage p lus que 

du sesqu ich lorure de fer, on cesse d e chauffer e t on laisse refroidir l 'ap

parei l . Une par t ie d u sesqu ich lo ru re de fer se t rouve a lors d a n s la boule 

de verre avec les ch lo ru re s n o n vola t i l s ; on l 'en sépare au m o y e n des p ro 

cédés qui on t déjà é té ind iqués p r é c é d e m m e n t . La p l u s g r a n d e par t ie du 

sesquichlorure de fer qui passe à la dist i l la t ion avec les ch lo ru res volat i ls , 

est ensui te séparée de ces d e r n i e r s . Lor sque la subs t ance à analyser con 

tient de l ' an t imoine , e t l o r s q u e , pa r su i te , o n a d û a jouter de l 'acide t a r - . 
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trique à l a l iqueur d u réc ip ien t , on précipi te d ' abord l ' an t imoine au m o y e u 

du gaz hydrogène su l furé ; on su r sa tu re par l ' a m m o n i a q u e la l i q u e u r fil

trée et séparée ainsi d u sulfure d ' a n t i m o i n e , e t on p réc ip i t e le fer au m o y e n 

du sulfure d ' a m m o n i u m . En effet, d a n s ce cas , pa r sui te de la p ré sence 

de l 'acide ta r t r ique , il n 'est pas possible d e d é t e r m i n e r d ' a u c u n e a u t r e 

manière la quant i té d u fer. Le sulfure d e fer p r o d u i t est t r ans fo rmé en 

sesquioxyde de fer ou peu t ê t re d é t e r m i n é à l 'état d e sulfure par les p r o 

cédés qui on t été ind iqués p a g e 134 . 

Si la combinaison sulfurée , q u e l 'on a d é c o m p o s é e au m o y e n d u gaz 

chlore, contenai t du sulfure d e z inc , on re t rouve d a n s les ch lo ru re s non 

volatils la totalité d u ch lo ru re de zinc p r o d u i t , p o u r v u q u e l 'on n ' a i t pas 

chauffé trop for tement la combina i son p e n d a n t sa décompos i t ion ; mais si 

l'on a chauffé t rop fo r tement , il se t rouve u n e t rès pe t i te q u a n t i t é d e ch lo 

rure de zinc avec les ch lorures volati ls , d o n t on le s épa re par les m é t h o d e s 

qui ont été indiquées p r é c é d e m m e n t . Si la subs t ance à ana lyser con t i en t 

de l 'ant imoine, on précipi te le zinc à l 'é ta t de sulfure d e zinc avec le su l 

fure de fer. On effectue ensui te l 'oxydat ion de ces d e u x sulfures , e t on les 

sépare l 'un de l ' au t re . 

Quelquefois, la combina i son sulfurée c o n t i e n t d u sulfure de m e r c u r e ; il 

existe no t ammen t q u e l q u e s e spèces de cuivre gris qu i c o n t i e n n e n t du 

mercure. Lorsqu 'on les d é c o m p o s e pa r le gaz c h l o r e , c o n f o r m é m e n t à la 

méthode que nous venons d e d é c r i r e , la to ta l i té d u m e r c u r e passe à la 

distillation, sous forme de b i ch lo ru re d e m e r c u r e , avec les ch lo ru re s vola

tils. Une petite part ie de ce b i c h l o r u r e de m e r c u r e se t rouve m é l a n g é e 

avec le chlorure d ' an t imoine dans la pa r t i e d u tube de ve r re qui se t rouve 

au-dessous de G, tandis q u e la p lus g r a n d e par t ie se dissout dans le l iquide 

du récipient E. — Après q u e l 'on a d é t e r m i n é le soufre et l 'acide sulfu-

rique dans les dissolut ions des ch lo ru re s volati ls e t ap r è s que l 'on a s épa ré 

l'excès de baryte au m o y e n de l 'acide su l fu r ique , on su r sa tu re pa r l 'am

moniaque la l iqueur filtrée, et o n ajoute u n e quan t i t é de sulfure d ' a m m o 

nium suffisante pour d i s soudre c o m p l è t e m e n t la totali té de l ' a rsenic et de 

l 'antimoine. On aide la réact ion e n chauffant l é g è r e m e n t ; on laisse refroi

dir, puis on recuei l le su r u n filtre la por t ion des sulfures qui ne s 'est pas 

dissoute et qu i , ou t re le sulfure d e m e r c u r e , p e u t con ten i r d u sulfure de 

fer (et du sulfure d e zinc), pu is on le lave avec de l 'eau qui con t i enne d u 

sulfure d ' a m m o n i u m . Dans la dissolut ion d u sulfure d ' an t imoine et d u 

sulfure d 'arsenic que l 'on a séparée par fittratlon, on précipi te ces sulfures 

au moyen d 'un acide t rès é t e n d u ; la por t ion des sulfures , au con t r a i r e , 

qui ne s'est pas dissoute dans le sulfure d ' a m m o n i u m , est c o m p l è t e m e n t 

oxydée au moyen de l 'acide c h l o r h y d r i q u e et du chlora te de po ta s se . Après 

avoir séparé de la dissolut ion t o u t le ch lore l ibre , on p réc ip i t e , au m o y e n 

du gaz hydrogène su l furé , le m e r c u r e à l 'é tat de sulfure d e m e r c u r e ; on 

le recueille sur un filtre pesé d ' avance , et on dé t e rmine son poids . Si la 

dissolution oxydée con tena i t d u sesquioxyde de fer, le sulfure d e m e r c u r e 

peut contenir un peu de soufre l ibre . Il est donc p lus convenab le de p r é -
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cipi ter , au m o y e n de l 'acide p h o s p h o r e u x , le m e r c u r e dissous à l 'état de 

p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e , e t de préc ip i te r ensu i t e d a n s la l i queu r filtrée 

le fer (et le zinc) au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . — Mais lorsque la 

l i q u e u r d u réc ip ient con t i en t d u b i c h l o r u r e de m e r c u r e , il vaut mieux , 

p o u r son analyse , suivre la m a r c h e q u e nous a l lons i nd ique r : Après avoir 

dé t e rminé le soufre e t l 'acide sul fur ique e t avoir s épa ré l 'excès de bary te , 

on précipi te le m e r c u r e à l 'état de p r o t o c h l o r u r e a u m o y e n d e l 'acide 

p h o s p h o r e u x , et on en d é t e r m i n e la q u a n t i t é ; le m e r c u r e . e s t ainsi p r éc i 

pi té c o m p l è t e m e n t , m ê i n e en p r é s e n c e de l 'acide t a r t r ique (page 425). Dans 

la l i queu r filtrée e t séparée ainsi d u b i ch lo ru re d e m e r c u r e , on précipite 

d ' abo rd l ' an t imoine e t l 'arsenic a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré , puis 

le fer (et le zinc) a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

L ' emp lo i d u gaz ch lo re p o u r effectuer la décompos i t ion d e s sulfures 

doi t ê t r e s u r t o u t r e c o m m a n d é lo r sque la subs tance à ana lyse r cont ient un 

t r è s g r a n d n o m b r e de sul fures . Cette m é t h o d e es t m ê m e la seule q u e l'on 

pu isse e m p l o y e r , lo r squ 'on veut o p é r e r la dé te rmina t ion de toutes les par

t ies cons t i tuan tes d e la comb ina i son à ana lyse r , en n ' e m p l o y a n t q u ' u n e 

seule e t m ê m e quan t i t é d e ce t te comb ina i son p o u r l 'analyse des c o m b i 

na isons sulfurées qu i c o n t i e n n e n t d u sulfure d ' a n t i m o i n e e t en même 

t e m p s des sulfures d o n t les m é t a u x fo rmen t avec le ch lo re des c o m b i n a i 

sons insolubles ou p e u so lubles d a n s l ' eau e t d a n s les ac ides , c o m m e cela 

se p r é s e n t e , pa r e x e m p l e , p o u r le sulfure d ' a rgen t e t le sulfure d e p lomb 

q u e l 'on r e n c o n t r e f r é q u e m m e n t d a n s la n a t u r e avec le sulfure d 'anti

m o i n e d a n s une m ê m e combina i son . Les métaux de ces sulfures peuvent 

t rès b i en ê t re séparés au m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m ; ma i s on n e peut 

na tu r e l l emen t pas d é t e r m i n e r ensu i t e la quan t i t é d u soufre. Si l 'on veut 

oxyder ces m é t a u x a u m o y e n de l ' eau réga le , on ob t i en t d u c h l o r u r e d'ar

gen t inso luble e t d u ch lo ru re d e p l o m b p e u soluble m é l a n g é s avec du 

soufre qu i s 'est s é p a r é ; si on les t rai te pa r l 'acide n i t r i que , on ob t ien t de 

l 'acide a n t i m o n i e u x m é l a n g é avec d u soufre . On p o u r r a i t b ien oxyder la 

totali té d u soufre au m o y e n de l 'ac ide n i t r ique f u m a n t ; mais c o m m e l'acide 

a n t i m o n i e u x n 'es t pas e n t i è r e m e n t s épa ré pa r l 'acide n i t r i q u e , e t comme 

il en res te tou jours u n e pet i te q u a n t i t é e n d i sso lu t ion , il est préférable de 

d é c o m p o s e r ces sulfures pa r le gaz c h l o r e . 

Tous ces sulfures son t d é c o m p o s é s p a r l e gaz c h l o r e ; mais tous ne sont 

pas d é c o m p o s é s avec la m ê m e facilité. Les combina i sons q u e le sulfure 

d ' an t imo ine e t le sulfure d ' a r sen ic fo rmen t e n se c o m b i n a n t avec les sul

fures b a s i q u e s e t qu i a p p a r t i e n n e n t à la classe des sulfosels , se d é c o m p o 

sen t su r tou t c o m p l è t e m e n t avec b e a u c o u p de facilité e t e n t rès p e u de 

t e m p s . On r e n c o n t r e d a n s la - n a t u r e d e s combina i sons d e ce g e n r e , dans 

lesquel les les p r o p o r t i o n s respec t ives des sulfures sont di f férentes ; parmi 

ces combina i sons , nous c i t e rons : le cu ivre gris (Fahlerz), la b o u r n o n i t e , 

l ' a rgent rouge (Rothgulden), la po lybas i t e , le sprodglanzerz, e tc . Pour dé

compose r ces subs tances , o n doi t r e c o m m a n d e r le t r a i t e m e n t p a r le gaz 

ch lo re , sur tou t l o r sque le sulfure d ' an t imo ine ou le sulfure d 'arsenic sont 
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combinés avec des sulfures don t les m é t a u x sont précipi tés d a n s des dis

solutions acides, c o m m e cela arrive d a n s la p lupa r t des eas . 

Mais lorsque le sulfure d ' an t imo ine ou le sulfure d ' a r sen ic son t combinés 

seulement avec les combina i sons sulfurées d u fer ou d ' au t re s m é t a u x qu i 

ne sont pas précipi tés par le gaz h y d r o g è n e su l furé d a n s des d issolut ions 

acides, on doit préférer a u t r a i t emen t pa r le gaz c h l o r e l 'oxydat ion au 

moyen de l 'eau réga le , ou b ien au m o y e n d e l 'acide ch lo rhyd r ique et d u 

chlorate de po tasse . On dissout alors les sulfures d a n s l ' eau réga le , et 

lorsqu'il y a en m ê m e t e m p s de l ' an t imo ine , on a joute de l 'acide t a r t r ique 

à la dissolution, que l 'on é t e n d en ou t r e d ' u n e quan t i t é d ' eau convenab l e . 

On recueille ensui te sur u n filtre le soufre qui s 'est séparé , et on p réc ip i t e , 

au moyen d 'un sel de b a r y t e , l ' ac ide sul fur ique p rodu i t . Dans la l i q u e u r 

filtrée, on sépare l 'excès d e ba ry t e au m o y e n d e l 'acide su l fur ique , e t on 

précipite l'afntimoine e t l ' a rsenic au m o y e n d u gaz hyd rogène sulfuré. On 

sursature par l ' a m m o n i a q u e la l i q u e u r filtrée e t séparée ainsi du sulfure 

d'arsenic et d u sulfure d ' a n t i m o i n e , e t on p réc ip i t e en su i t e , au m o y e n d u 

sulfure d ' a m m o n i u m , le fer o u les au t re s m é t a u x qu i n e sont pas préc ip i 

tantes par le gaz h y d r o g è n e sulfuré dans d e s d issolu t ions ac ides . A cause 

de la présence de l 'acide t a r t r i que , on n e p e u t e m p l o y e r , dans ce cas , 

aucun autre précipi tant . — C'est s e u l e m e n t lorsqu ' i l y a d u nickel q u e l 'on 

doit préférer le t r a i t emen t pa r le gaz ch lore au t r a i t e m e n t p a r l 'eau réga le , 

parce que le nickel ne p e u t ê t r e p réc ip i t é q u e difficilement pa r le sulfure 

d 'ammonium dans des d issolut ions n e u t r e s ou a m m o n i a c a l e s . 

La quanti té de t e m p s qui est nécessa i re p o u r q u e la décompos i t ion d 'un 

Sulfure par l 'action d u gaz ch lore soit c o m p l è t e , est var iab le . Les c o m b i 

naisons que le sulfure d ' an t imo ine e t le sulfure d ' a r sen ic fo rment en 

s'unissant aux sulfures ba s iques , c o m m e le cuivre gris {Fahlerz), l ' a rgen t 

rouge (Rothgulden), la b o u r n o n i t e , et au t re s combina i sons ana logues q u e 

l'on rencontre dans la na tu re e t qui sont de vér i tables sulfoselsj lo r squ ' e l l e s 

sont employées à l 'é tat pu lvé ru l en t , son t c o m p l è t e m e n t décomposées au 

bout d 'une h e u r e , à par t i r d u m o m e n t où l 'apparei l est e n t i è r e m e n t plein 

de gaz chlore et où l 'on c o m m e n c e à chauffer la combina i son , lors m ê m e 

que la quant i té de cet te comb ina i son s 'élève à p lus i eu r s g r a m m e s . En 

effet, lorsqu 'on fait passer p e n d a n t l ong t emps à la t e m p é r a t u r e ord ina i re 

du gaz chlore sur ces combina i sons , el les son t c o m p l è t e m e n t d é c o m p o 

sées par le gaz ch lo re ; la masse s'échauffe alors d ' e l l e -même assez forte

ment, et forme u n e masse boursouflée de c o u l e u r j a u n â t r e . Si, après q u e 

la décomposit ion s'est opé rée e t q u e l 'on a laissé refroidir le t ou t , on 

chauffe ensui te ex t é r i eu remen t , cela n e se r t q u ' à sépare r les ch lo ru re s 

volatils des ch lorures n o n volati ls . On doi t , lo r sque la combina i son con

tient beaucoup d ' an t imoine , chauffer avec b e a u c o u p de p récau t ion e t n e 

chasser dans le réc ip ien t les c h l o r u r e s volatils q u e p a r de t rès pe t i tes q u a n 

tités à la fois, afin que le t ube de ver re n e se b o u c h e pas . Dans les c h l o 

rures non volatils, il n e res te p l u s , après la sépara t ion des ch lo ru res vola

tils, aucune parcel le de la subs t ance à analyser qu i n e soit pas d éco mp o s ée , 
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pourvu q u e l 'on ait e u soin d e rédu i re la subs t ance en p o u d r e très fine 

avant d e l à soume t t r e à l 'action du gaz ch lo re . — Les sulfures s imples sont 

décomposés bien p lus l e n t e m e n t e t s e u l e m e n t avec l 'aide de la chaleur , 

su r tou t ceux qui c o r r e s p o n d e n t p a r leur compos i t ion à des oxydes doués 

d ' une basici té é n e r g i q u e , et qu i d o n n e n t na issance à des ch lo ru res qu i ne 

sont pas volat i ls , c o m m e cela se p résen te p o u r les combina i sons d u p lomb , 

de l ' a rgen t , du c u i v r e , du c o b a l t , d u m a n g a n è s e , e t c . Ils n e son t , pour 

ainsi d i r e , point décomposés par le gaz ch lore à la t e m p é r a t u r e ord ina i re , 

e t n e sont d é c o m p o s é s q u e t r è s l e n t e m e n t e t i n c o m p l è t e m e n t avec l 'aide 

de la c h a l e u r , de telle Sorte q u e , p o u r d é c o m p o s e r q u e l q u e s g r a m m e s de 

sulfure d e p l o m b par e x e m p l e , il faut p lus ieurs j o u r s , et on doi t avoir soin 

de main ten i r la combina i son exposée d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e à l 'action 

de la c h a l e u r . Le sulfure de m a n g a n è s e l u i - m ê m e , qu i se décompose si 

faci lement pa r l ' ac t ion des ac ides les m o i n s é n e r g i q u e s , résisfe for tement 

à l 'act ion d u gaz c h l o r e , e t n 'es t décomposé q u e difficilement e t i n c o m p l è 

t e m e n t , m ê m e lo r squ 'on le chauffe p e n d a n t l ong t emps en p r é s e n c e d u gaz 

ch lore , On ne doi t d o n c pas d é c o m p o s e r ces sulfures pa r le gaz chlore 

lo r squ 'on veu t en faire l ' ana lyse . P a r m i les sulfures b a s i q u e s , il n 'y a du 

res te q u e les combina i sons d u soufre e t d u fer qui pu i s sen t ê t r e d é c o m 

posées faci lement par le gaz ch lo re . Les combina i sons sulfurées au con

t r a i r e , don t les combina i sons oxygénées c o r r e s p o n d a n t e s sont des acides 

et don t les ch lo ru res son t volati ls , c o m m e cela se p résen te p o u r les combi

naisons sulfurées d e l 'é tain, d u t i t ane , de l ' a r sen ic , d u t e l l u r e , du sé l é 

n i u m , e t c . , p e u v e n t ê t re fac i lement d é c o m p o s é e s , m ê m e à la t e m p é r a t u r e 

o rd ina i re , e t le sul fure d ' an t imoine n ' a b e s o i n , p o u r ê t r e d é c o m p o s é , que 

d 'une cha leu r t rès faible. 

Tandis q u e , dans la décompos i t ion des sulfures b a s i q u e s , le c h l o r u r e d e 

soufre passe à la dist i l lat ion e t n e fo rme , avan t de se volat i l iser , a u c u n e 

combina i son avec le c h l o r u r e n o n volati l , il se p r o d u i t a u c o n t r a i r e , dans 

le t r a i t emen t du sulfure d 'é ta in , d u sulfure d e t i t ane e t du sulfure d ' an t i 

m o i n e , des combina i sons volatiles des degrés les p lus élevés d e chlorura-

t ion de ces m é t a u x e t d ' un ch lo ru re de soufre SCI* qu i con t i en t deux dou

bles a t o m e s de ch lo re p o u r u n a t o m e d e soufre. Les combina i sons des 

sulfures bas iques ( c o m m e le sulfure de coba l t e t le sulfure de nickel par 

exemple) avec les a r sén iures e t les a n t i m o n i u r e s , p a r m i lesquel les on peut 

r anger le cobal t gris [Glanzkobalt], le n ickel arsénio-sulfuré (Nickelglanz), 
le n icke l an t imonio-su l furé (Nickelspiesglanzerz) e t m ê m e le mispickel 

[Arsenikkies), qu i ne fo rmen t a u c u n sulfosel, n e sont décomposées que 

difficilement et l e n t e m e n t , p r é c i s é m e n t c o m m e les sulfures bas iques e u x -

m ê m e s . Il n ' e s t d o n c pas convenable de d é c o m p o s e r ces combina i sons au 

m o y e n d u gaz c h l o r e . 

. Si la décompos i t ion au m o y e n d u gaz ch lo re n ' a pas é té complè t e , on 

doi t d i ssoudre dans l ' eau les c h l o r u r e s n o n volat i ls q u e con t ien t la bou le , 

e t séparer pa r filtration la por t ion de la s u b s t a n c e qu i n ' a pas été décom

p o s é e ; on en dé t e rmine alors le po id s , e t o n le r e t r a n c h e d u po ids de la 
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substance que l'on avait employée . L o r s q u e , dans les c h l o r u r e s non volati ls , 

il se trouve d u ch lo ru re d ' a rgen t , ce c h l o r u r e res te avec la por t ion de 

combinaison qui n 'a pas é té d é c o m p o s é e . On pour ra i t en effectuer la disso

lution au moyen de l ' a m m o n i a q u e ; mais c o m m e le c h l o r u r e d ' a rgen t fondu 

ne se dissout q u e difficilement d a n s l ' a m m o n i a q u e , l 'analyse devien t a insi 

plus compl iquée . On doi t m e t t r e en con tac t avec le c h l o r u r e d ' a rgen t 

fondu un petit morceau de zinc p u r e t verser de l 'eau s u r le tout , afin 

d'effectuer la r éduc t ion d u c h l o r u r e d ' a rgen t pa r l 'act ion pro longée d u 

zinc; l 'argent méta l l ique peu t a lo r s , ap rès avoir é t é b ien lavé, ê t r e dissous 

dans l'acide ni t r ique é t e n d u , e t séparé ainsi de la po r t ion de la subs t ance 

qui n'a pas été d é c o m p o s é e . Il est e n c o r e plus s imple de t r ans fo rmer le 

chlorure d 'a rgent e n a rgen t mé ta l l ique au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e . P o u r 

y arriver, on m e t la b o u l e D, qui con t i en t le ch lo ru re d ' a rgen t fondu , en 

communication avec u n apparei l à gaz h y d r o g è n e , et on fait passer le gaz 

sur le ch lorure , en ayant soin d e chauffer la bou le au m o y e n d ' une pe t i te 

lampe. 

Les combinaisons d u sulfure d ' an t imo ine e t d u sulfure d ' a r sen ic avec 

i les sulfures bas iques son t c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é e s pa r le gaz c h l o r e , 

môme lorsqu'elles son t en pet i ts m o r c e a u x ; mais o n est p lus sûr q u e leur 

décomposition est complè te l o r squ 'on les a p r é a l a b l e m e n t rédu i tes e n 

poudre. Il es t , d u r e s t e , nécessa i re de r é d u i r e en p o u d r e p r e s q u e tou tes 

les combinaisons sulfurées na tu re l l e s lo r squ 'on veu t les d é c o m p o s e r pa r 

le gaz chlore , parce q u e , si on les emplo ie en m o r c e a u x , elles d éc r ép i t en t 

presque toutes lo r squ 'on c o m m e n c e à les chauffer, en sor te qu ' i l p o u r r a i t 

arriver que des parcel les fussent l ancées h o r s de la bou le e t pro je tées 

jusque dans le réc ip ient . — Les au t re s sul fures , qu i son t plus difficiles à 
décomposer, doivent toujours ê t re e m p l o y é s s e u l e m e n t à l 'état pu lvé 

rulent. 

Comme les a rsén iures et leurs combina i sons avec les sulfures ne sont 

décomposés que t rès difficilement et t rès l e n t e m e n t , e t ne peuven t souven t 

même pas être d é c o m p o s é s c o m p l è t e m e n t pa r le gaz c h l o r e , on se ser t , 

pour les décomposer , d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e e t de ch lora te d e po tasse : 

cela vaut mieux q u e d ' e m p l o y e r l ' eau régale ou l 'acide n i t r ique . Le m i n é 

ral, préa lablement r édu i t en p o u d r e , est in t rodui t dans u n m a t r a s et t rai té 

par l'acide ch lo rhydr ique avec addi t ion d e chlora te de po t a s se ; avec l 'a ide 

d'une faible cha leur , il se d issout , et la dissolut ion est o r d i n a i r e m e n t si 

complète qu'i l ne se sépare pas de soufre. F r é q u e m m e n t , il res te u n faible 

résidu insoluble qu i est formé de quar tz ou d ' u n e au t r e e spèce d e gangue . 

On étend d ' eau ; on préc ip i te l 'acide sulfurique au m o y e n d u c h l o r u r e de 

baryum; on sépare l 'excès d e ba ry te au m o y e n de l 'acide sulfur ique 

étendu, e t on évapore j u s q u ' à u n faible v o l u m e la l i queu r à u n e t e m p é r a 

ture modérée . On r édu i t dans ce t t e l i queur , au m o y e n d e l 'acide su l fureux, 

l'acide arsénique à l 'état d 'acide a rsén ieux , e t on le p réc ip i t e , au moyen 

du gaz hydrogène sulfuré, à l 'état de sulfure d ' a r sen ic . Ce de rn i e r con t ien t 

ordinairement de t rès pet i tes quan t i t é s d ' an t imoine e t de b i s m u t h . (Dans le 
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nickel antirnonio-sulfui 'é, Nickelspiesglanzerz, l ' a rsenic est remplacé par

t i e l l ement e t m ê m e quelquefois c o m p l è t e m e n t par l ' an t imoine) . On lesépare 

d u filtre à un é ta t de demi-s icci té , et on le t rai te dans u n bal lon par l 'acide 

ch lo rhyd r ique e t le ch lo ra t e de po tas se , afin d ' en effectuer l 'oxydation ; 

on t ra i te à par t le filtre d e la menue m a n i è r e . Lor squ ' i l res te u n peu de 

soufre qu i n e s 'est pas d issous , on le recue i l le avec les rés idus d u filtre sur 

u n pe t i t filtre; on le dessèche su r le filtre, e t o n le calcine d a n s u n creuset 

d ' a rgen t avec six à hu i t pa r t i es d ' un mé lange d e ca rbona t e e t de nitrate 

alcal ins j u s q u ' à ce q u e la masse soit d e v e n u e c o m p l è t e m e n t b l a n c h e . On 

d issout ce t t e m a s s e dans l ' e au , e t on a joute la dissolut ion à la l iqueur fil

t rée oxydée ; o n m é l a n g e ensu i t e la l iqueur to ta le avec u n e quan t i t é d'acide 

t a r t r ique assez g r a n d e p o u r q u ' u n excès d ' a m m o n i a q u e n e p rodu i se plus 

a u c u n t r o u b l e ; on y précipi te alors l ' ac ide a r s én ique à l ' é ta t d 'arséniate 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . La l i q u e u r , q u e l 'on en sépare pa r filtration, est 

ensu i t e r e n d u e ac ide au m o y e n d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e t t ra i tée par le 

gaz h y d r o g è n e su l furé ; il se p r o d u i t o r d i n a i r e m e n t ainsi u n léger précipité 

b r u n â t r e de sulfure d ' an t imoine e t de sulfure d e b i s m u t h q u e l 'on recueil le 

su r u n filtre et q u e l 'on t ra i te pa r le sulfure d ' a m m o n i u m . Le sulfure do 

b i smu th res te inso lub le , e t o n p e u t , o u le r é d u i r e pa r la fusion avec du 

c y a n u r e d e po tas s ium, ou b i e n , ap r è s avoir t ra i té pa r l 'acide n i t r i que , le 

t r ans fo rmer e n c h l o r u r e ba s ique de b i s m u t h ; o n p e u t s é p a r e r en m ê m e 

t e m p s le cu ivre , qu i existe quelquefois en t rès pet i te quan t i t é dans les 

combina i sons de cet te e spèce . Le sulfure d ' an t imo ine , d issous dans le sul

fure d ' a m m o n i u m , est préc ip i té d e ce t t e dissolut ion pa r la sursaturat ion 

a u m o y e n d e l 'acide sulfur ique t rès é t e n d u ^ on le sépare ensu i te de la 

g r a n d e quan t i t é de .soufre avec leque l il est m é l a n g é , et on le r édu i t de pré

fé rence à l 'état méta l l ique en le t r a i t an t p a r le gaz h y d r o g è n e . — L a l iqueur , 

séparée d u su l fure d ' a r sen ic , con t i en t les oxydes d u fer, d u nickel ou du 

cobal t q u e l 'on peu t séparer les u n s des au t r e s pa r les m é t h o d e s qui on t été 

i nd iquées p r é c é d e m m e n t . 

Quelques sulfures, mais en pe t i t n o m b r e s e u l e m e n t , son t r édu i t s à l 'état 

mé ta l l i que lo r squ 'on les calc ine d a n s u n e a t m o s p h è r e de gaz hydrogène . 

On p e u t d o n c dé t e rmine r la compos i t ion de ces sulfures e n les ca lc inant dans 

u n apparei l c o m m e celui qu i est r e p r é s e n t é p a g e 105 ; il se dégage d u gaz 

hydrogène sulfuré, et les m é t a u x r e s t e n t c o m m e rés idu à l 'é tat pu r . On 

p e u t , l o r squ 'on veu t d é t e r m i n e r le souf re , ca lc iner le sulfure dans une 

bou le de ver re à l aque l le o n a s o u d é d e s t u b e s de ve r re ( comme dans la 

lig. 10 , r e p r é s e n t é e page 570) , e t faire passer le gaz h y d r o g è n e sulfuré 

d ' u n e man iè re ana logue à ce qui a été exp l iqué page 6 4 1 , dans des» réc i 

p ien ts qu i con t i ennen t des d issolu t ions de ch lo ru re de cuivre . Parmi les 

sulfures q u e l 'on r e n c o n t r e le p l u s f r é q u e m m e n t , il n 'y a q u e le sulfure 

d ' an t imoine e t le sulfure d ' a rgen t qui pu i s sen t ê t re r édu i t s complè t emen t 

à l ' é ta t mé ta l l i que à u n e t e m p é r a t u r e à laque l le le verre n e soit pas encore 

a t t a q u é ; la décompos i t i on d u sulfure d e b i s m u t h au moyen d u gaz hydro

g è n e , pa r la m ê m e m é t h o d e , e s t p lus difficile. La combina i son du sulfure 
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d'antimoine e t du sulfure d ' a rgen t q u e l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e , 

et qui est connue sous le n o m d 'a rgent rouge an l imon ié (dunkles Iioth-
giiltigerz), peu t d o n c ê t re t ransformée de ce t te man iè re en un alliage 

d'antimoine et d ' a rgent . On p e u t a lors d é t e r m i n e r la quant i té des deux m é 

taux, et compter p o u r d u soufre la différence en t r e la quan t i t é de la c o m 

binaison que l 'on a employée et la quan t i t é des deux m é t a u x que l 'on a 

obtenue, lo rsqu 'on n e veut pas la dédu i re de la quan t i t é de gaz hydrogène 

sulfuré qui se dégage ; on n e p e u t c e p e n d a n t effectuer ainsi la d é t e r m i n a 

tion du soufre q u e lo r sque la combina i son ne cont ien t pas la p lus pet i te 

trace de sulfure d 'a rsenic : en effet, dans ce cas , il se dégage , en m ê m e 

temps que le soufre , de l ' a rsenic . 

Séparat ion des sulfures et des s é l é n i u r e s . 

Le mieux, dans la p lupa r t des cas , es t de décompose r les combina i sons 
de ce genre par le gaz c h l o r e , c o n f o r m é m e n t à la mé thode qui a é té décr i te 
page 645. En m ê m e t e m p s q u e le ch lo ru re de soufre, il distille du ch lo 
rure de sé lénium. Si le ch lore passe l e n t e m e n t et si l 'on chauffe fo r te 
ment, il distille du ch lo ru re d e sé lén ium l i qu ide ; si, au con t ra i r e , on 
chauffe faiblement la subs tance e t si le c o u r a n t de gaz est a b o n d a n t , on 
obtient du chlorure de s é l én ium sol ide . Lo r squ ' on a chassé j u sque dans le 
récipient les mat iè res qui se sont volat i l isées, on con t inue à faire passer 
du gaz chlore j u squ ' à ce q u e tou t soit d i ssous , à l 'except ion peut-ê t re d ' une 
très petite quant i té de soufre e t j u s q u ' à ce que le sé lén ium soit c o m p l è t e 
ment transformé en acide s é l én ique . Le sé lén ium se d issout toujours 
complètement bien avant le soufre . On é t end la dissolut ion d ' une g r a n d e 
quantité d 'eau, e t on sépare pa r décan ta t ion la l iqueur d u soufre qu i n e 
s'est pas d issous ; on verse ensu i t e sur ce soufre de l 'eau que l 'on a add i 
tionnée d 'une pet i te quan t i t é d 'acide c h l o r h y d r i q u e , avec laquel le on le 
laisse en contact , en agitant f r é q u e m m e n t j u s q u ' à ce qu ' i l soit complè te 
ment durci. — Dans la d issolut ion , on sépare l 'acide sé lénique de l 'acide 
sulfurique par les m é t h o d e s qui se ron t ind iquées plus loin, lorsqu' i l sera 
question de la séparat ion de ces deux acides . 

Dosage du soufre dans l e s combinaisons des sulfures méta l l iques avec les o x y d e s méta l l iques . 

Si une combinaison à analyser est fo rmée de la combina ison du sulfure 

et de l'oxyde du m ê m e m é t a l , l 'analyse est facile lo r sque le sulfure et 

l'oxyde peuvent ê t re rédui ts à l 'état méta l l ique pa r la ca lc inat ion dans u n e 

atmosphère de gaz h y d r o g è n e . Mais p a r m i tous les sulfures qui se c o m b i 

nent avec les oxydes du m ê m e méta l , il n 'y a que le sulfure d ' an t imoine 

qui soit dans ce cas . On in t rodui t les combina isons du sulfure d ' an t imoine 

et de l 'oxyde d ' an t imoine dans u n e boule de ve r re p o u r en opé re r la 

décomposition au moyen du gaz hyd rogène . Le gaz hyd rogène sulfuré qui 

se produit , se dégage , tandis q u e l 'eau qui s 'est p rodu i t e aux dépens de 

u . U2 
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F i g . u. 

eri u n t ube m i n c e qu i se r e n d dans la bou le e d u t ube à ch lo rure de cal

c ium d. Au m o y e n d u tube de caou t chouc c, le t ube à ch lo rure d e calcium 

d est re l ié au tube a e. La bou le a est mise en c o m m u n i c a t i o n avec un 

apparei l qu i puisse p rodu i r e u n d é g a g e m e n t de gaz h y d r o g è n e ; le gaz qui 

se dégage , est desséché d ' abord au m o y e n d e l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , 

e t ensui te au m o y e n du ch lo ru re de ca l c ium. 

L o r s q u e l 'apparei l est plein de gaz h y d r o g è n e , on chauffe la boule 

d ' abord m o d é r é m e n t , et on élève ensui te p e u à p e u la t e m p é r a t u r e . Il se 

produit d u gaz h y d r o g è n e sulfuré qu i se dégage avec l 'excès d e gaz hydro

g è n e , et l ' eau don t u n e par t ie se condense dans la boule e du t ube à 

chlorure de ca lc ium d, e t don t l 'autre pa r t i e est absorbée c o m p l è t e m e n t 

par le ch lorure d e ca lc ium de ce t u b e . Il es t indispensable q u e le chlorure 

de ca lc ium ne con t i enne a u c u n e t race de chaux qu i pour ra i t absorber 

une t race de gaz h y d r o g è n e sulfuré. L o r s q u e , en t r e a et b, il se dépose de 

Teau sous forme d e gout te le t tes l iqu ides , on la chasse j u s q u ' e n c au moyen 

d 'une pe t i te l a m p e . L ' expér ience es t t e rminée lo r squ 'on ne peu t plus 

l ' pxygène de l 'oxyde d ' an t imoine , p e u t ê t r e recueil l ie au m o y e n d 'un petit 

t ube q u e l 'on a pesé d ' avance , e t qu i est r e m p l i de ch lo rure de ca lc ium; 

on dé t e rmine ainsi le poids d e ce t te eau . On peu t , p o u r cet te opéra t ion , se 

seryir d e l ' apparei l r e p r é s e n t é dans la figure ïk, c i - jointe . On in t rodui t la 

subs tance à analyser dans la bou le a; l 'un des t ubes qui son t soudés à cette 

bou le est l é g è r e m e n t étiré e n b, afin qu' i l soit p lus é t roi t e t que Ton puisse 

fac i lement le fondre en cet e n d r o i t ; il est en ou t re é t i ré à son extrémité 
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découvrir aucun d é g a g e m e n t de gaz hyd rogène sulfuré à l ' odeur de ce gaz, 

ou mieux à la co lora t ion q u e p r e n d r a i t u n pap ie r imprégné d 'acéta te do 

p lomb que l 'on p lace en f k l 'orifice du tube à c h l o r u r e d e ca lc ium. L e 

papier imprégné d 'acé ta te de p l o m b brun i t enco re , m ê m e lorsque le nez 

ne peut p lus découvr i r a u c u n e t race d e gaz h y d r o g è n e sulfuré. On laisse 

alors refroidir la b o u l e a, en con t inuan t toujours à faire passer dans l ' ap

pareil un c o u r a n t d e gaz hyd rogène . Aprè s le re f ro id issement , on enlève 

l'appareil à gaz h y d r o g è n e , e t on r emplace ce gaz pa r de l 'air a t m o s p h é 

rique bien sec . II res te à l 'extrémité du tube de ver re ae en e une gout te 

d'eau condensée . On fond le t ube au m o y e n de la f lamme d 'une pet i te 

lampe en b, e t on d é t e r m i n e le poids d u tube à ch lorure de ca lc ium q u e 

l'on avait pesé e x a c t e m e n t avant l ' expér ience , en ayant soin d'y j o ind re 

la partie be d u t u b e de ve r re ae. On ne t to ie ensui te la par t ie be et on la 

pèse. On obt ient ainsi le poids de l 'eau qui s'est p rodu i t e , e t , p a r su i t e , 

la proport ion d 'oxygène de la combina i son an t imon iée . Si ou dé te rmine 

le poids de la b o u l e d e ver re a q u e l 'on avait éga lement e u soin d e pese r 

avant l ' expér ience , après y avoir in t rodu i t la subs tance an t imon iée à ana

lyser, en y jo ignan t la por t ion be, on ob t i en t p a r différence la s o m m e des 

quantités d 'oxygène et de soufre c o n t e n u e s d a n s la c o m b i n a i s o n , et pa r 

conséquent celle d u sou f r e ; on d é t e r m i n e , d ' au t re pa r t , la quant i té d ' a n 

timoine métal l ique qu i res te dans la b o u l e , e t q u e l 'on doi t avoir so in , 

pendant l ' expér ience , de n e pas chauffer t rop fo r t ement p o u r qu ' i l n e se 

volatilise pas de t r ace d ' an t imo ine . 

On peu t du r e s t e , dans cet te e x p é r i e n c e , d é t e r m i n e r d i r e c t e m e n t la 

quantité du soufre en adap t an t en f deux réc ip ien ts ple ins de dissolut ion 

de bichlorure d e cu ivre , c o m m e ceux qui sont r eprésen tés fig. 12 , p . 6 a l . 

On déduit la quan t i t é d e soufre q u e con tena i t la combina i son an t imon iée , 

de la quant i té de sulfure de cuivre qui s 'est p r o d u i t e , par l 'act ion du gaz 

hydrogène sulfuré , sur la d issolut ion de b ich lo ru re de cuivre . 

On doit observer ici q u e , dans la décompos i t i on des combina i sons de 

l'oxyde et du sulfure d ' an t imoine au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e , il ne se 

volatilise pas d 'oxyde d ' an t imoine par l 'action de la cha l eu r sur la bou le 

de verre a, ce q u e l 'on doi t d ' au t an t p lus faire r e m a r q u e r qu ' i l n ' e s t pas 

possible de rédui re au m o y e n du gaz h y d r o g è n e , dans l 'appareil i nd iqué , 

les combinaisons oxygénées de l ' an t imoine , t an t l 'oxyde d ' an t imo ine q u e 

l'acide an t imon ique e t l ' an t imonia te d 'oxyde d ' a n t i m o i n e , sans qu ' i l se 

volatilise de l 'oxyde d ' an t imo ine . 

.Cette mé thode est n o n - s e u l e m e n t la mei l l eure p o u r d é t e r m i n e r la p r o 

portion d 'oxygène con tenue dans les combina isons an t imon iées d o n t il est 

ici quest ion, mais elle est en général la p lus sûre p o u r s ' assurer si un sul

fure d 'an t imoine con t ien t de l 'oxyde d ' an t imo ine , do n t on p e u t r econna î t r e 

immédia tement la p résence à la p roduc t ion d ' eau qui a l ieu. On a p roposé 

de séparer l 'oxyde d ' an t imo ine d u sulfure d ' an t imoine au m o y e n d 'un 

acide faible ou d 'un sel ac ide , c o m m e le t a r t re par e x e m p l e . Mais c 'est 

seulement lorsqu' i l a é té r é c e m m e n t p répa ré et qu ' i l est enco re h u m i d e 
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q u e l 'oxyde d ' an t imoine se dissout p lus fac i lement q u e le sulfure d 'anti

m o i n e , pa r l 'ébull i t ion avec d u t a r t r e e t d e l ' eau . Si l 'oxyde est à l 'état sec, 

o u s'il a é té fondu avec d u sulfure d ' a n t i m o i n e , e t si la combina i son est à 

u n état de t rès g r a n d e division, le sulfure d ' an t imo ine est décomposé en 

pa r t i e , avec dégagemen t de gaz h y d r o g è n e su l furé , p lus faci lement que 

l 'oxyde d ' a n t i m o i n e . 

P o u r analyser des combina i sons de sulfures e t d 'oxydes dans lesquelles 

ces sulfures e t ces oxydes n e p e u v e n t p a s ê t re r édu i t s pa r le gaz h y d r o 

g è n e , o n doi t opérer de la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r analyser les s u l 

fures lorsqu ' i l s sont seuls . On fait d igé re r u n po ids dé te rminé de la 

combina i son avec de l 'acide n i t r i q u e , de l 'eau régale o u d u ch lora te de 

potasse e t de l ' ac ide ch lo rhyd r ique e t on d é t e r m i n e la quan t i t é du soufre 

a insi q u e celle de l 'acide sulfur ique p rodu i t : on d é t e r m i n e ensu i te la 

quan t i t é de l 'oxyde mé ta l l i que d o n t une por t ion existait déjà d a n s la com

binaison, e t d o n t u n e au t re po r t ion a pr is naissance p a r l 'action de l 'acide 

n i t r i q u e , e t on e n dédu i t f ac i l ement la quan t i t é de sulfure e t la quan t i t é 

d 'oxyde q u e con tena i t la combina i son . 

P lus ieurs oxydes qu i sont fac i lement r édu i t s à l 'état mé ta l l i que lo r squ 'on 

les calc ine dans u n e a t m o s p h è r e de gaz h y d r o g è n e , p e r d e n t ce t te p ropr ié té 

e n se c o m b i n a n t avec des sulfures qu i n e sont p a s d é c o m p o s é s p a r le gaz 

h y d r o g è n e à u n e t e m p é r a t u r e élevée. Les combina i sons de ces oxydes avec 

les sulfures i nd iqués ne sont d o n c p a s d é c o m p o s é e s par la calcinat ion dans 

u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . 

DOSAGE DE L'ACIDE SULFURIQUE. 

La m a r c h e q u e l 'on doi t suivre dans l ' analyse des combina isons de 

l 'acide su l fu r ique , n o u s est déjà ind iquée en par t ie pa r tou t ce q u e nous 

avons dit dans ce qu i p r é c è d e . Lorsque la combina i son de l 'acide sulfu

r ique don t on doi t faire l 'analyse est so lub le , on la d issout d a n s l 'eau ; on 

ajoute u n p e u d 'ac ide ch lo rhydr ique à la d issolut ion et on précipi te l 'acide 

sulfur ique au m o y e n de la dissolut ion d ' un sel de ba ry t e . On doi t , dans la 

p l u p a r t d e s ca s , e m p l o y e r de p ré fé rence une -d i s so lu t i on de ch lo rure de 

b a r y u m : en effet, le c h l o r u r e <le b a r y u m et p e u t - ê t r e aussi l 'acétate de 

bary te s o n t les seuls qu i , l o r squ ' on e n a joute u n excès à u n e dissolution 

dans laquel le on veut préc ip i te r l 'acide su l fur ique , pu issen t ê t re complè te 

m e n t séparés d u sulfate de b a r y t e pa r des lavages. On a déjà indiqué p r é 

c é d e m m e n t , p a g e 619, que la p r é s e n c e de l 'acide n i t r ique ou bien l ' em

ploi d u n i t ra te d e baryte p r é sen t e le g r a n d inconvén ien t qu ' i l se préc ip i te 

avec lé sulfate de ba ry te une pe t i t e quan t i t é de ni t ra te de ba ry te q u e l 'on 

ne p e u t pas en séparer c o m p l è t e m e n t o u q u e l 'on ne p e u t d u moins, 

sépare r c o m p l è t e m e n t q u e p a r u n lavage t rès p ro longé avec de l 'eau 

c h a u d e . Dans les ana lyses d o n t les r é su l t a t s doivent ê t re t an t soit peu 

exac t s , il es t d o n c nécessa i re , ainsi que cela a déjà été exp l iqué en p l u 

s ieurs endro i t s e t n o t a m m e n t page 619 , de t ra i ter pa r l 'acide ch lo rhydr ique 
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le sulfate de b a r y t e , après l 'avoir calciné avec u n e pet i te quant i té de c a r 

bonate d ' a m m o n i a q u e . On peu t a lors , dans la dissolut ion ac ide filtrée, 

précipiter au moyen de l 'acide sul fur ique la baryte d issoute e t dédu i re de 

• cette peti te quan t i t é de sulfate d e bary te la quan t i t é équivalente de c a r 

bonate de baryte qui était c o n t e n u e dans le sulfate de bary te ca lc iné , ou 

bien, après avoir t rai té par l 'acide ch lo rhyd r ique le sulfate de bary te c a l 

ciné (ce que l 'on p e u t faire dans le c reuse t de p la t ine m ê m e dans l eque l la 

calcination a é té opé rée ) , on d é t e r m i n e le poids d u sulfate de bary te ainsi 

purifié qui n 'a pas besoin alors d 'ê t re pesé avant sa purification. 

Ce n 'est du res te pas s e u l e m e n t la p ré sence de l 'acide n i t r ique , mais 

aussi la présence de tous les ac ides qui fo rment avec la b a r y t e , t an t des 

sels insolubles q u e des sels p e u solubles , m ê m e lo r sque ces sels se d i s 

solvent facilement dans l 'acide ch lo rhydr ique ou d a n s les au t res ac ides , 

qui rendent difficile la dé t e rmina t i on exacte de l 'acide sulfurique dans u n e 

dissolution. P a r m i ces ac ides , v i ennen t n o t a m m e n t se r a n g e r l 'acide oxa 

lique, l 'acide t a r t r ique e t les au t r e s ac ides o rgan iques . On expl iquera p lu s 

tard commen t l 'acide p h o s p h o r i q u e se compor t e dans les m ê m e s c i r con 

stances. Le sulfate de ba ry te don t la précipi ta t ion a eu l ieu dans u n e l i queu r 

qui contient les ac ides i nd iqués , r e t i en t u n e quan t i t é d e sels d e ba ry te 

étrangers d 'autant p lus g r a n d e q u ' o n a laissé r epose r le tout p e n d a n t p lus 

longtemps après la préc ip i ta t ion de l 'ac ide sul fur ique a u moyen d u c h l o 

rure de ba ryum. Dans tous les cas , on doit a lors , après avoir ca lc iné le 

sulfate de bary te (ce q u i , dans ce cas , p e u t avoir l ieu sans a jouter du 

carbonate d ' a m m o n i a q u e ) , le sépare r d u ca rbona te d e bary te au m o y e n 

de l'acide ch lo rhydr ique é t e n d u . 

Après la précipi ta t ion d u sulfate de ba ry te a u moyen du ch lo rure de 

baryum, on sépare o rd ina i r emen t l 'excès de ba ry t e . On effectue, dans la 

plupart des cas , cet te sépara t ion au m o y e n de l 'acide sulfurique é t e n d u . 

Ce sulfate de ba ry te don t la précipi ta t ion a eu l ieu dans u n e l iqueur qu i 

contient un excès d 'ac ide su l fur ique , es t toujours facile à laver c o m p l è t e 

ment , bien que la l iqueur dans laquelle sa précipi ta t ion a e u lieu, con t i enne 

de grandes quant i t és d ' ac ide n i t r i que , d 'acide oxa l ique , d 'acide t a r t r ique , 

d'acide phosphor ique ou d 'au t res ac ides . 

Si la combina ison sulfurique à analyser est insoluble dans l ' e a u , ainsi 

que cela se p résen te p o u r plusieurs sulfates bas iques , on essaye d e la d i s 

soudre dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , et c 'est s e u l e m e n t lo rsque cela n 'es t 

pas poss ible , q u ' o n la d issout dans l 'acide n i t r ique : on ajoute ensu i t e à 
la dissolution p r éa l ab l emen t é t e n d u e d 'eau u n e dissolut ion d 'un sel de 

baryte. 

La combinaison sulfur ique à analyser peu t en ou t r e ê t r e insoluble ou 

du moins très peu soluble dans les acides. Les combina i sons sulfur iques 

insolubles ou peu solubles dans les acides son t les combinaisons de l 'acide 

sulfurique avec la b a r y t e , la s t ron t i ane , la c h a u x , l 'oxyde de p l o m b et 

l'oxyde de m e r c u r e . Pour l eur analyse , on doit suivre u n e m a r c h e diffé

rente de celle qui vient d 'ê t re ind iquée . 
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On a déjà expl iqué avec détail dans ce qui p récède c o m m e n t on effectue 

la décomposi t ion de ces sulfates. On emplo ie p o u r cela les dissolut ions des 

carbonates alcalins : les combina i sons su l fur iques qu i n e son t pas c o m 

plè tement insolubles , sont d u res te p lus fac i lement e t p lus c o m p l è t e m e n t 

décomposées que le sulfate de ba ry te qui est tou t à fait insoluble . Les 

combina isons de l 'acide sulfur ique avec la s t ron t i ane , la c h a u x , l 'oxyde 

de p lomb et le p ro toxyde de m e r c u r e sont décomposées m ô m e à la t e m 

péra ture ordinaire par les dissolut ions des ca rbona tes a lcal ins , l o r squ 'on 

les fait d igérer à l 'é tat pu lvé ru len t avec ces d issolu t ions , en ayant soin 

d'agiter f r équemment . Mais p lus les combina i sons sulfuriques sont diffici

lement âolubles, p lus la digest ion doit ê t re p ro longée p o u r que la d é c o m 

position SOit Complète. On doi t , pa r su i te , faire d igére r le sulfate de s t ron-

tiarte et le sulfaté de p l o m b avec les dissolut ions des ca rbona tes alcal ins 

p lus longtemps q u e le sulfate d e chaux e t le sulfate de p ro toxyde de 

mereUrè . Pbur les p r emie r s , u n con tac t de douze à v i n g t - q u a t r e heu res 

est nécessaire, tandis q u e , p o u r les deux au t res , six à hu i t h e u r e s suffi

sent , pou rvu que l 'on ait soin , p e n d a n t ce t e m p s , - de b ien agiter et de bien 

secouer le tout (page 38) . 

Pour opérer ainsi la décompos i t ion de ces sulfates insolubles pa r les 

carbonates alcalins, on doi t choisir de pré fé rence la dissolut ion d e carbo

nate de potasse , de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e o u de b i ca rbona te de po t a s se ; 

niais tm ne doit pas employer la dissolution de ca rbona te de soude . P o u r 

effectuer la décomposi t ion du sulfate de p l o m b , on ne doi t e m p l o y e r q u e 

le sesquicarbonate d ' a m m o n i a q u e ou le b ica rbona te de po tasse , pa rce q u e 

les carbonates alcalins neu t r e s peuven t d i s soudre des t races d 'oxyde de 

p l o m b . 

Lbrsqd 'on opère la décompos i t ion de ces combina i sons pa r les dissolu

t ions des carbonates alcalins à uHe t e m p é r a t u r e élevée, la décompos i t ion 

es t complète eh Un espace de t e m p s i n c o m p a r a b l e m e n t p lus cou r t e t on 

peut, alors séparer i m m é d i a t e m e n t d u ca rbona te insoluble par filtration la 

dissolution qui con t i en t le sulfate alcalin qtii s'est p r o d u i t e t l 'excès de 

carbonate, alcalin. Si l'oii opère à u n e t e m p é r a t u r e é levée , on n e doi t pas 

employe r le ca rbona te d ' ammoniaqUe p o u r effectuer la décompos i t ion , 

pa rce que ce ca rbona te est alors sans action : dn n e doit pas non p l d s e m 

ployer le bicarbonate de potasse . 

La décomposit ion d u sulfate d e p l o m b lie doi t ê t re opérée q u ' à la tem

péra tu re ordinaire : en effet, on n e peu t employe r p o u r Sa décomposi t ion 

q u e les bicarbonates alcalins ou le sesqu ica rbona te d ' a m m o n i a q u e . Le 

sulfate de baryte , au con t ra i re , n ' e s t pas décomposé par les carbonates 

alcalins à la t empéra tu re ord ina i re (page 1U) et n 'es t décomposé q u e par

t ie l lement à une t empé ra tu r e élevée (c'est du res te sur ce t te p ropr ié té que 

s 'appuie là séparation de la bary te et des au t r e s oxydes a l ca l ino - t e r reux) . 

Mais si , après avoir fait bouil l ir le toUt, on décan te la l iqueur p o u r la sépa re r 

du rés idu insoluble, si On verse sur le résidu insoluble u n e nouvel le quan -

t ité de dissolution de ca rbona te de potasse et Si On répète de nbuveau cette 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SOUFRE. 6 6 3 

opération, on arrive ainsi à décompose r c o m p l è t e m e n t le sulfate d e ba ry te 

(page 24). 

Dans tous les cas , la combinaison insoluble de l 'ac ide c a r b o n i q u e avec 

les oxydes a lca l ino- te r reux , l 'dxyde de p l o m b et le p ro toxyde d e m e r c u r e 

(ce dernier est t ransformé pa r t i e l l emen t e n m e r c u r e e t en b ioxyde de 

mercure par l 'action d u ca rbona te alcalin) est séparée p a r filtration, puis 

lavée. Le lavage doi t ê t re con t inué j u s q u ' à ce q u e l 'eau de lavage, add i 

tionnée d 'une pet i te quan t i t é d 'acide c h l o r h y d r i q u e , n e d o n n e p lu s le 

moindre t rouble par l 'action du ch lo ru re de b a r y u m . Le lavage doit ê tre 

effectué avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , lo rsque la décompos i t ion 

de la combinaison pa r les ca rbona tes alcal ins a é té o p é r é e à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire; mais on p e u t , p o u r ce lavage, emp loye r de l 'eau c h a u d e lorsque 

la décomposit ion a é té opé rée à la t e m p é r a t u r e d e l 'ébul l i t ion. Lorsque le 

sulfate alcalin et l 'excès de ca rbona te alcalin on t é té p re sque e n t i è r e m e n t 

séparés, on emplo ie , p o u r finir le lavage, su r tou t lo r sque c 'est d u ca rbo 

nate de baryte don t on doit effectuer le lavage, u n e d issolut ion de c a r b o 

nate d ' ammon iaque à laquel le on a ajouté u n e pet i te quan t i t é d ' a m m o 

niaque l ibre, parce q u e , d a n s u n e d issolut ion d e ce g e n r e , le ca rbona te 

de baryte est p lus insoluble que d a n s l ' eau p u r e (page 25) . P o u r ce lavage , 

la dissolution de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e doi t ê t re e m p l o y é e à la t e m 

pérature ordinai re et ne doit pas ê t re chauffée. On calcirte fa iblenlent les 

carbonates ainsi l avés , ou on les dessèche s e u l e m e n t à 100 d e g r é s , ou 

bien on en sépare e n t i è r e m e n t par ca lc inat ion l 'acide c a r b o n i q u e c o m m e 

pour le carbonate de chaux (page 23 ) , ou p o u r le ca rbona te d e p l o m b 

(page 220). Lorsque la décompos i t ion a é té c o m p l è t e m e n t o p é r é e , les Car

bonates alcal ino-terreux qu i res tent c o m m e rés idu , se dissolvent en t i è re 

ment dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , et le ca rbona te de p l o m b se d issout 

complètement dans l 'acide n i t r ique . Lorsqu ' i l existe p lus ieurs bases dans 

la dissolution, on en effectue la séparat ion p a t les m é t h o d e s qui on t é té 

indiquées dans ce qui p r é c è d e . Le po ids du c a r b o n a t e de p ro toxyde d e 

mercure ne peu t pas ê t re dé t e rminé avec exac t i tude , pa r ce qu' i l est p resque 

ent ièrement d é c o m p o s é , m ê m e lorsque la décompos i t ion et le lavage ont 

été opérés à la t e m p é r a t u r e ord ina i re . 

La l iqueur que l 'on a séparée des c a r b o n a t e s , ainsi q u e les pet i tes q u a n 

tités d'eau de lavage essayée, sont su rsa tu rées avec p récau t ion par l 'acide 

ch lorhydr ique; o n y précipi te ensui te l 'acide sulfurique au moyen d u ch lo

rure de b a r y u m . Le sulfate de b a r y t e , don t on dédu i t l 'acide sul fur ique, 

est, dans ce cas, facile à laver. Mais si, p o u r la décompos i t ion de la c o m 

binaison sul fur ique, on s'est servi de ca rbona te de s o u d e , le lavage d u sul

fate de bary te est plus difficile à opé re r : e n effet, l 'eau de lavage p résen te 

alors de la t e n d a n c e à en t ra îne r d u sulfate de ba ry te e t à passer la i teuse 

au travers du filtre ; on doit d o n c évi ter , dans ces décompos i t ions , l ' emploi 

du carbonate de soude . 

Très f r é q u e m m e n t , on ne décompose pas ainsi les combina isons inso lu

bles ou peu solubles de l 'acide sulfurique au m o y e n des d issolut ions d e s car-
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b o n a t e s alcalins ; mais on les d é c o m p o s e pa r la fusion avec les carbonates 

alcalins p r é a l a b l e m e n t desséchés , n o t a m m e n t l o r sque la combina i son sul-

furique con t i en t de la b a r y t e , o u b ien est c o m p o s é e en t rès g r a n d e part ie 

de ba ry te . Ce d e r n i e r m o d e d ' opé re r ne p r é sen t e c e p e n d a n t a u c u n avan

tage no tab le sur* la décompos i t ion d u sulfate de b a r y t e , pa r voie h u m i d e , 

telle que nous l 'avons ind iquée a n t é r i e u r e m e n t . 

P o u r d é c o m p o s e r le sulfate de ba ry t e pa r la fusion avec le carbonate de 

potasse (le ca rbona te de soude est m o i n s convenab le par les motifs qui 

v i ennen t d ' ê t re indiqués) , on n e doi t pas e m p l o y e r u n e t rop pet i te quan t i t é 

de ce sel , l o r squ ' on veut q u e la décompos i t ion soit c o m p l è t e . P o u r d é c o m 

pose r , pa r fusion, u n a t o m e en po ids de sulfate de b a r y t e , on doit employe r 

six à sept a tomes en poids de ca rbona te de po t a s se , pa r c o n s é q u e n t environ 

q u a t r e à c inq fois a u t a n t q u e de sulfate de b a r y t e . On fait fondre d a n s un 

c reuse t d e pla t ine le mélange don t la fusion est facile à opé re r ; la masse 

fondue se dissout et p e u t ê t re d é t a c h é e t rès fac i lement du c r euse t . L o r s 

q u ' o n la t ra i te pa r l ' e a u , elle s'y désagrège r a p i d e m e n t , et le rés idu 

inso lub le p e u t ê t re t rès fac i lement lavé , m ê m e avec de l 'eau à la t e m p é 

r a t u r e ord ina i re : l o r sque le lavage est p r e s q u e c o m p l è t e m e n t effectué, on 

e m p l o i e , p o u r le t e r m i n e r , u n e d isso lu t ion é t e n d u e de ca rbona te d ' am

m o n i a q u e q u e l 'on a add i t i onnée d ' u n e pe t i t e quan t i t é d ' a m m o n i a q u e 

l ib re . P o u r t ou t le r e s t e , on o p è r e c o m m e p o u r la décompos i t ion par voie 

h u m i d e . Après q u e le ca rbona te d e bary te a é té b i en lavé, on le trai te par 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e , dans l eque l il se d issout c o m p l è t e m e n t . Si on veut 

effectuer la décompos i t ion au m o y e n d u ca rbona te d e s o u d e , il es t néces

saire d ' employer , p o u r opé re r la décompos i t ion complè t e d u sulfate de 

ba ry t e , u n poids a t o m i q u e p lus cons idérab le de ce se l , hu i t à neuf a tomes 

e n poids , ce qu i c o r r e s p o n d aussi à q u a t r e fois a u t a n t de ca rbona te alcalin 

q u e de sulfate de ba ry t e . 

Le seul avantage de la décomposi t ion p a r voie s è c h e , est q u e Ton e m 

ploie u n e quan t i t é m o i n d r e d e ca rbona te a lcal in . D 'au t re p a r t , la m é t h o d e 

par voie h u m i d e c o n d u i t p lus r a p i d e m e n t au r é su l t a t . Du r e s t e , on n ' e m 

ploie la décompos i t ion par voie sèche q u e p o u r la décompos i t ion d u sulfate 

de bary te et des combina i sons qu i en c o n t i e n n e n t : les a u t r e s sulfates p e u 

solubles p e u v e n t ê t re t rès fac i lement décomposés pa r voie h u m i d e , pa r 

u n seul t r a i t e m e n t a u m o y e n d ' u n e dissolut ion de ca rbona t e alcal in, en 

sor te q u e Ton p e u t se passer e n t i è r e m e n t de faire fondre la subs tance 

avec u n ca rbona te alcalin, ce qu i exigerai t b e a u c o u p p lu s de t e m p s . Les 

difficultés q u e p ré sen t e la dé t e rmina t ion exac te de l 'acide sulfurique dans 

ces combina i sons pa r la m é t h o d e de la fusion, sont p lus g r a n d e s lo r sque 

la combina i son sulfur ique à ana lyser cont ien t de l 'oxyde de p lomb : s i , 

après la fusion d e la combina i son avec u n ca rbona te alcal in, on t rai te par 

Teau, u n e pet i te quan t i t é de l 'oxyde d e p l o m b se dissout . P o u r dé t e rmine r 

l 'acide sulfur ique d a n s la dissolut ion a lca l ine , on doit la su r sa tu re r pa r 

l 'acide n i t r ique et préc ip i te r l 'acide sul fur ique au m o y e n d ' une dissolution 

de nitrate d e b a r y t e . Le sulfate de bary te doit ensui te ê t re s épa ré , par la 
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méthode ind iquée , page 619, du n i t ra te d e bary te qu ' i l p e u t con ten i r : à 

la liqueur fdtrée e t séparée ainsi d u sulfate de b a r y t e , on a joute alors u n e 

petite quanti té de dissolution d ' h y d r o g è n e sulfuré qui précipi te à l 'état de 

sulfure de p lomb les t races d 'oxyde de p l o m b d issous . On pourra i t aussi 

faire passer dans la dissolut ion de ca rbona te alcalin de l 'acide ca rbon ique 

jusqu'à ce qu'il se produise du b i ca rbona te alcalin qui précipi te la pe t i te 

quantité de carbonate de p l o m b d i ssou te . P o u r le résidu insoluble q u e 

laisse, après son t r a i t emen t pa r l ' e a u , la masse ca l c inée , il est formé 

d'oxyde de p l o m b . Lorsqu ' i l est p u r , on le calcine dans u n pet i t c reuse t 

de porcelaine e t on en d é t e r m i n e le poids : ou b i e n , lorsqu ' i l con t ien t 

d'autres parties cons t i tuan tes , d u sesquioxyde de fer p a r exemple , o n le 

dissout dans l 'acide n i t r ique , pu is on le sépa re des mat iè res é t r angè res 

qu'il contient, de la man iè re qui a é t é ind iquée p r é c é d e m m e n t . 

Le sulfate de p l o m b p e u t e n c o r e ê t re décomposé p a r la calcinat ion avec 

une petite quant i té de soufre d a n s u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e (on se 

sert pour cette décompos i t ion d e l ' apparei l r ep ré sen t é page 105). II se 

transforme ainsi e n t i è r e m e n t en sulfure de p l o m b P b S (page 225). On 

peut, de cette m a n i è r e , s 'assurer de la p u r e t é d u sulfate de p l o m b et r e c o n 

naître facilement s'il est m é l a n g é d ' au t r e s subs tances inso lubles . 

Par la fusion des sulfates t a n t so lubles q u ' i n s o l u b l e s , avec d u c y a n u r e 

de potassium dans u n c reuse t de po rce l a ine , l 'acide sul fur ique d e ces s u l 

fates n'est pas modifié lo r sque la subs tance n 'a é té m a i n t e n u e en fusion 

que pendant très peu de t e m p s : p a r u n e fusion plus p r o l o n g é e , il se p ro 

duit une petite quant i té de r h o d a n u r e de p o t a s s i u m ; mais il n 'es t pas pos

sible de transformer la total i té de l 'acide sulfurique en r h o d a n . A u n e 

température très é levée, il se p rodu i t , ou t r e le r h o d a n u r e d e po ta s s ium, 

de l'hyposulfite d e po tasse . Mais lors m ê m e que l 'on pour ra i t t r ans former 

la totalité de l 'acide sulfurique e n acide r h o d a n h y d r i q u e , il ne serai t pas 

possible, par les motifs qu i on t é té ind iqués page 627 , d 'y dé t e rmine r la 

quantité du soufre a u t r e m e n t q u e pa r l 'oxydat ion au moyen d u gaz ch lo re . 

SÉPARATION DE L'ACIDE SULFURIQUE. 

Séparation de l 'acide sulfurique l ibre e t de l 'ac ide sulfurique e n combinaison 

avec des b a s e s for tes . 

Il arrive f r équemment q u e , d a n s u n e d i s s o l u t i o n , l 'acide sul fur ique 

existe, non-seulement à l 'état de combina i son avec u n e base forte , mais 

aussi à l'état de combinaison avec l 'eau (ou avec u n e au t r e base t rès faible) 

et que l 'on doit les sépare r l 'un de l ' au t re . On opère cet te sépara t ion 

en ajoutant à la dissolution u n excès de carbonate de baryte que 

l'on a préa lab lement agité avec de l 'eau, de man iè re à en former un 

liquide laiteux. L 'acide sulfurique l ibre (ou celui qui est c o m b i n é avec 

une base très faible) se combine a lo r s seul avec la ba ry t e , tandis que l 'acide 

sulfurique qui était comb iné avec u n e base forte , n 'es t pas t r ans fo rmé pa r 
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le carbonate d e bary te eh sulfate de ba ry t e , mais res te au cont ra i re d i s 

sous . Après avoir laissé le tou t en con tac t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à la 

t empéra tu re o rd ina i re , en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t , on filtre e t on 

lave le rés idu inso lub le avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . Si on le 

traite par l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u , l 'excès de ca rbona te de bary te se 

dissout , tandis qu ' i l res te c o m m e rés idd inso lub le d u sulfate de baryte 

qui cont ient la totalité d e l 'acide su l fur ique qui existait dans la dissolution 

à l 'état d 'acide sul fur ique l ib re . — Dans la d issolut ion filtrée, o n dé te r 

mine la quan t i t é d ' ac ide su l fur ique , qu i était c o m b i n é e avec des bases 

fortes, en y a joutant u n p e u d 'acide Chlorhydr ique e t e n préc ip i tan t , au 

moyen d u ch lo ru re d e b a r y u m , l 'acide sulfur ique à l 'é ta t de sulfate de 

ba ry t e . 

Il y a encore ici u n e c i rcons tance pa r t i cu l i è re don t on doit t en i r c o m p t e . 

Si l 'acide sulfur ique se t r ouve à l 'état l ibre dans u n e d issolut ion qui con 

t ient des sulfates alcalins (sulfate de po tasse e t de soude ) , l 'acide sulfu

r ique l ib re , c o n t e n u dans u n e parei l le d issolut ion, es t b ien préc ip i té par 

le ca rbona te de ba ry t e : mais si o n le laisse p e n d a n t q u e l q u e t e m p s en 

contact avec la l i q u e u r , m ê m e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , il pour ra i t , pa r 

l 'action d u sulfate a lcal in sur le ca rbona te d e ba ry t e , se p r o d u i r e u n e pe

tite quant i té d e sulfate de bary te e t d e c a r b o n a t e a l ca l i n : l ' expér ience d o n 

nerai t , pa r su i t e , u n e quan t i t é d 'ac ide sulfurique p lus g r a n d e q u e cel le qui 

existait r é e l l e m e n t d a n s la d isso lu t ion (ANALYSE QUALITATIVE, page 22). 

Pour e m p ê c h e r qu' i l e n soit a ins i , on doi t , après avoir ajouté à la disso

lution l 'excès de c a r b o n a t e de b a r y t e , a d d i t i o n n e r , au b o u t de q u e l q u e 

t emps , le tou t d ' une pet i te q u a n t i t é de dissolut ion de c a r b o n a t e alcalin 

qu i e m p ê c h e le sulfate alcalin de d é c o m p o s e r le ca rbona te de ba ry t e et 

qui ne d é c o m p o s e pas le sulfate d e ba ry t e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . 

Dans ces analyses} o n p b u r r a i t , au l ieu de c a r b o n a t e de b a r y t e , employer 

du ca rbona te de chaux qu i p r é sen t e l 'avantage qu ' i l n ' e s t pas décomposé 

par une dissolut ion de sulfate alcal in (ANALYSE QUALITATIVE, page 33). Mais 

c o m m e le sulfate de c h a u x n ' es t pas in so lub le d a n s l ' eau , sa précipi ta t ion 

complè te e t sa sépara t ion d u sulfate alcal in p r é sen t e des difficultés : on 

devrait a lors avoir r ecour s à de l 'a lcool qui préc ip i te c o m p l è t e m e n t le 

sulfate de c h a u x , mais n e préc ip i te p a s le sulfate a lcal in . 

Si l 'acide sulfurique l ibre se t rouve en p r é s e n c e d u sulfate d ' a m m o 

niaque et si l 'on veut o p é r e r l e u r sépara t ion , o n p e u t s a n s b é s i t e r employer 

pour cet te sépara t ion lé ca rbona te de bary te : en effet, la dissolution de 

sulfate d ' a m m o n i a q u e est à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re sans act ion sur le 

carbonate de ba ry t e . 

Séparat ion d e s sulfates e t des sulfures . 

Comme la p lupar t d e s sulfures solubles d a n s l ' eau , c o m m e le sulfure de 
potass ium et le sulfure de s o d i u m , son t so lubles dans l 'alcool c o n c e n t r é , 
tandis que la p lupar t des sulfates y sont insolubles , on p eu t , dans u n très 
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grand nombre de cas , opére r l eu r sépara t ion a u m o y e n de l ' a lcool , lo r sque la 

combinaison peu t être analysée à l 'état so l ide . C'est ce qu i se p r é sen t e p o u r 

les combinaisons des sulfates a lcal ins avec les sulfures c o r r e s p o n d a n t s , 

combinaisons q u e Ton ob t ien t par la fusion des ca rbona t e s alcalins avec d u 

soufre. On fait digérer la masse fondue avec de l 'a lcool c o n c e n t r é dans u n 

flacon qui puisse ê t re fe rmé h e r m é t i q u e m e n t avec u n b o u c h o n de ver re 

rodé à l'émeri : on lave avec de l 'alcool le sulfate qu i es t res té i n s o l u b l e ; 

on le dessèche, on le ca lc ine , pu i s on en d é t e r m i n e le po ids . Si la c o m b i 

naison contient en o u t r e d u c a r b o n a t e alcalin non d é c o m p o s é , ce ca rbo 

nate reste avec le sulfate a lca l in dans le r é s idu insoluble dans l 'a lcool . — 

Dans la dissolution a lcool ique d u su l fure , on p o u r r a i t d é t e r m i n e r la quan t i t é 

du soufre en y ajoutant un excès d ' u n e dissolut ion a lcool ique d ' u n sel mé ta l 

lique dont le métal forme avec le soufre u n sulfure in so lub le . On pour ra i t 

employer pour cela u n e dissolut ion a lcool ique de b i ch lo ru re de cu ivre . Le 

sulfure dissous doit ê t re p lacé d a n s un flacon qui pu isse ê t re b i en fermé 

avec un bouchon de ve r re , e t la p réc ip i ta t ion doi t é g a l e m e n t y ê t r e o p é r é e 

afin de se préserver au t an t q u e possible de l 'act ion d e l 'air a t m o s p h é 

rique. On doit , sans laver le sulfure de cuivre o b t e n u , oxyde r ce sulfure 

au moyen de l 'acide n i t r ique f u m a n t o u b ien a u m o y e n du ch lo ra t e de 

potasse et de l 'acide ch lo rhyd r ique ; d e la quan t i t é d 'acide sul fur ique ainsi 

obtenu que Ton doit p réc ip i te r au m o y e n d ' u n e d i sso lu t ion de c h l o r u r e 

de baryum, on dédui t la quan t i t é d u sul fure . Il faut c e p e n d a n t obse rve r 

que la précipitation d ' un sulfure d a n s u n e l i q u e u r a lcool ique p résen te 

toujours u n certain degré de difficultés e t q u e la sépara t ion d u sulfate 

alcalin au moyen de l 'alcool n 'es t pas a b s o l u m e n t c o m p l è t e . — A u lieu d e 

déterminer dans la dissolut ion d u sulfure lu quan t i t é d u soufre, on p o u r 

rait encore déterminer la quan t i t é d e mé ta l a lcal in . 

Au lieu d 'une dissolut ion d e b i ch lo ru re de cu iv re , il es t p lus convenab le 

d'employer une dissolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t avec addi t ion d ' a m m o 

niaque. Lorsqu'on emplo ie ce sel , il n ' e s t pas nécessa i re de séparer a u 

moyen de l'alcool le sulfate alcalin d u sulfure ; on a joute au con t ra i re 

immédiatement la d issolut ion a m m o n i a c a l e d u sel d ' a rgen t à la dissolu

tion aqueuse de la combina i son à ana lyser . Le sulfure d ' a rgen t qu i se 

sépare, peut être lavé avec de Teau. On doi t du res te dé t e rmine r par l 'ana

lyse la quantité de soufre qu ' i l cont ien t : en effet, l o r sque le sulfure alcalin 

est d'un degré de sulfuration p lu s é levé, le sulfure préc ip i té est mé l angé 

avec du soufre. On doit d o n c recuei l l i r le sulfure d ' a rgen t sur u n fdtre 

pesé d'avance : on le dessèche à 100 degrés , on l 'oxyde au m o y e n de l 'acide 

nitrique pur (page 273) , puis on dé t e rmine la quan t i t é d u soufre e t celle 

de Tacide sulfurique o b t e n u e s . Lorsqu 'on oxyde le soufre au m o y e n de 

l'acide nitrique concen t ré assez c o m p l è t e m e n t p o u r q u e tou t le soufre se 

soit dissous et se soit t ransformé e n acide su l fur ique , on n ' a pas besoin 

de recueillir le sulfure d 'argent sur un fdtre pesé d ' avance , ni de d e s s é 

cher à 100 degrés. — Le soufre con tenu dans le sulfure d ' a rgen t p e u t ê t re 

déterminé plus faci lement en calc inant ce sulfure dans u n couran t de 
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gaz hyd rogène ap rès l 'avoir desséché à 100 deg rés (page 273). On obtient 

ainsi de l ' a rgen t mé ta l l ique e t on d é t e r m i n e la quan t i t é d e soufre par la 

p e r t e . — Dans la l i queu r séparée d u sulfure d ' a rgen t , on précipi te l 'excès 

d 'oxyde d ' a rgen t pa r la sursa tura t ion au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

pu is on précipi te l 'acide sul fur ique a u m o y e n d u ch lo ru re de b a r y u m . — 

On emplo ie , dans les ana lyses de ce t te e spèce , u n e dissolut ion ammon ia 

cale d 'oxyde d ' a rgen t , afin d ' e m p ê c h e r qu ' i l n e se préc ip i te avec le sulfure 

d ' a rgen t d u ch lo ru re d ' a rgen t d a n s le cas où la combina i son à analyser 

con t i endra i t un c h l o r u r e . 

La sépara t ion d u sulfure de b a r y u m et d u sulfate d e ba ry te dans les 

combina isons qui les con t i ennen t t ous deux e n s e m b l e , p e u t être effectuée 

s imp lemen t au m o y e n d ' eau c h a u d e privée d 'a i r , p o u r v u q u e l 'on ait soin 

d 'opé re r à l 'abr i d u con tac t d e l 'air . Cependan t c o m m e le sul fure de 

b a r y u m n e se d issout pas dans l 'eau sans se d é c o m p o s e r , mais s'y t rans

forme e n sulfhydrate de sulfure de b a r y u m et en h y d r a t e de b a r y t e , on 

doi t c o n t i n u e r le lavage j u s q u ' à ce q u e l 'on ait d issous c o m p l è t e m e n t 

aussi ce de rn ie r , en ayant b i en soin q u e l ' hydra te d e ba ry te ne se t r ans 

forme pas en par t ie en ca rbona t e d e b a r y t e . C e p e n d a n t lo r squ 'on a cont i 

n u é le lavage assez l o n g t e m p s p o u r q u e la to ta l i té d u sulfure d e ba ryum 

se soit d issoute , on p e u t t ra i te r le r é s idu pa r u n e pe t i te quan t i t é d 'acide 

ch lo rhydr ique t rès é t e n d u , e t s épa re r a insi d u sulfate d e ba ry te la baryte 

qui ne s 'est pas encore d i s sou te e t qu i ne p e u t ê t re séparée au moyen 

de l ' eau q u e t rès difficilement e t i n c o m p l è t e m e n t , ainsi que le carbonate 

de ba ry te qu i a p u se p r o d u i r e . — Le sulfure de s t r on t i um se c o m p o r t e à 

l 'égard de l 'eau de la m ê m e m a n i è r e e t p e u t ê t r e séparé de la m ê m e ma

nière d u sulfate de s t ron t i ane . On do i t c e p e n d a n t ne pas oub l i e r que le 

sulfate de s t ron t i ane est u n p e u so lub le d a n s l 'eau e t dans l 'acide chlor

hydr ique é t e n d u . 

Si la combina i son qui con t i en t en m ê m e t e m p s le sulfure e t le sulfate 

ne peu t pas ê t re ana lysée sous fo rme , so l ide , mais p e u t ê t re analysée seu

l e m e n t à l 'é ta t d e d issolut ion a q u e u s e , o n n e p e u t opé re r cet te analyse 

q u ' a u m o y e n d ' une dissolut ion a m m o n i a c a l e d 'oxyde d ' a rgen t . 

Si , dans u n e dissolut ion d e ce g e n r e , on veu t d é t e r m i n e r s eu l emen t la 

quan t i t é d 'acide sul fur ique e t n o n la q u a n t i t é d e soufre d u sulfure con tenu 

dans la comb ina i son à ana lyser , o n ajoute i m m é d i a t e m e n t à la dissolut ion 

de la combina i son à ana lyser d u ch lo ru re d e b a r y u m qui préc ip i te l 'acide 

sulfurique à l 'é ta t d e sulfate d e ba ry te . Mais c o m m e la dissolut ion p e u t con

ten i r d a n s q u e l q u e s cas d u c a r b o n a t e a lca l in , il pour ra i t a lors se précipi ter 

avec le sulfate de ba ry t e du ca rbona t e de ba ry t e . Il est pa r sui te toujours 

b o n de décan t e r la l i queu r qu i s u r n a g e le sulfate d e bary te précipi té et 

de t ra i ter ensui te ce de rn i e r p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . Il n 'y a pas d ' in

convénient à ce q u e le sulfate d e bary te soif mé l angé de soufre : en effet, 

ce de rn ie r se volatilise par la ca lc ina t ion . 
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Séparation de l 'acide sulfurique et de l 'ac ide s é l é n i e u x . 

Si l'acide sulfurique et l 'acide sélénieux se r e n c o n t r e n t e n s e m b l e dans 

une dissolution, on peu t les sépa re r e n a joutant d e l 'acide ch lo rhydr ique 

à la dissolution et en t ra i tant le tout pa r u n e dissolut ion d e ch lo ru re d e 

baryum qui précipite l 'acide sulfurique à l 'é tat de sulfate de ba ry t e , t and is 

que le sélénite de baryte res te dissous dans l 'acide ch lo rhydr ique libre ; on 

recueille le sulfate de baryte sur un filtre; on sépare d a n s la l iqueur filtrée 

l'excès de baryte au m o y e n d e l 'acide su l fur ique é t e n d u , pu i s on préc ip i te 

au moyen de l 'acide sulfureux l 'acide sélénieux à l 'état d e sé l én ium. — 

Dans les combinaisons salines des d e u x ac ides , on peu t d é t e r m i n e r ces 

deux acides de la m ê m e m a n i è r e . 

Le sulfate de baryte ainsi o b t e n u p e u t c e p e n d a n t con ten i r d u séléni te 

de baryte. Il est d o n c p lus convenab le de préc ip i te r de la d issolut ion 

l'acide sélénieux à l 'état de sulfure de sé l én ium au m o y e n du gaz hyd rogène 

sulfuré, et de précipi ter ensui te l ' ac ide sulfurique au moyen du ch lo ru re 

de baryum. Si la dissolution est n e u t r e , on la r e n d acide au moyen de 

l'acide ch lorhydr ique . 

Dans beaucoup de combina i sons sol ides , o n p e u t opé re r la sépara t ion 

des deux acides pa r la fusion avec le c y a n u r e de po t a s s ium, en se confor

mant aux indications qui on t é té d o n n é e s p o u r la sépara t ion d u soufre et 

du sélénium (page 637). 

Séparation d e l 'acide sulfurique e t d e l 'acide s é l é n i q u e . 

La séparation de l 'acide sulfur ique e t de l 'acide sé lén ique , tant lorsqu ' i ls 

sont à l'état de l iberté q u e lorsqu ' i ls son t à l 'état d e combina ison sal ine, 

peut être opérée en a joutant de l 'acide ch lo rhydr ique à la dissolut ion 

concentrée de la combina ison à analyser et en la faisant chauffer avec p r é 

caution jusqu'à ce que l 'on ne puisse p lu s observer a u c u n e o d e u r de gaz 

chlore et jusqu 'à ce que la totalité de l 'acide sé lénique soit t ransformée en 

acide sélénieux qui peu t ê t re séparé d e l 'acide sulfurique par la m é t h o d e 

indiquée p r é c é d e m m e n t : si la combina i son est sous forme sol ide , o n la 

dissout dans une peti te quan t i t é d ' eau , pu is on t rai te la dissolution d e la 

même manière . 

Dans les combinaisons inso lubles d e l 'acide sé lén ique , cet acide ne p e u t 

être transformé que t rès difficilement e t i ncomplè t emen t en acide sélénieux 

au moyen de l 'acide ch lo rhydr ique . On précipi tai t alors autrefois en m ê m e 

temps les deux acides, l 'acide sul fur ique e t l 'acide sélénique, de leurs dis

solutions au moyen d 'un sel d e b a r y t e , et on employa i t , dans la p lupa r t 

des cas, pour séparer les deux sels de b a r y t e , u n e méthode p roposée pa r 

Berzelius. On calcinait le mé lange dans u n c o u r a n t de gaz hydrogène : le 

séléniate de baryte est ainsi r édu i t à l 'état de sé léniure de b a r y u m , e t la 

réaction est si vive, que l 'on peu t observer u n p h é n o m è n e d ' incandescence : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



6 7 0 ANALYSE QUANTITATIVE. 

le sulfate de baryte au contra i re n 'es t pas modifié, pourvu q u e l 'on n'élève 

pas la t empéra tu re j u s q u ' a u rouge in tense . La masse n e change môme pas 

d 'aspect. Si l 'on a calc iné le mé lange dans un t u b e à b o u l e , on reconnaî t 

que l 'expérience es t t e rminée lorsqu ' i l n e se p r o d u i t p lus d ' eau . Si l 'on a 

exécuté l 'expérience dans un apparei l c o m m e celui r ep résen té page 178, 

on doit cesser de chauffer l o r sque le po ids d o n n é pa r d e u x calcinat ions et 

deux pesées consécut ives res te le m ê m e . Il vaut d o n c m i e u x , d a n s ce cas, 

se servir d 'un tube à b o u l e . — On trai te ensu i t e la masse pa r l 'acide chlor-

hydr ique é tendu : ce t acide d issout le séléniure d e b a r y u m avec dégage

ment de gaz hyd rogène sélénié : c o m m e ce gaz est t rès vénéneux et agit 

très vivement sur l 'o rgane d e l 'odora t , on doit opé re r la dissolut ion sous 

la hot te d 'une cheminée d 'un b o n t i rage . Le sulfate de ba ry te res te inso

luble . Ord ina i rement , l 'acide ch lo rhyd r ique , qu i con t i en t tou jours un peu 

d'air , d é c o m p o s e u n e pet i te quan t i t é de gaz h y d r o g è n e s é l é n i é , ce qui 

rend la l iqueur d ' une couleur r o u g e pâ le : le sulfate de bary le cont ient 

par suite u n e pet i te quan t i t é de sé l én ium d o n t on p e u t le purifier en le 

faisant d igérer avec d e l 'eau régale ou s i m p l e m e n t en le ca lc inant . On en 

dé termine ensui te le po ids . — Pour con t rô le r les résul ta ts ob t enus , on 

peu t , dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi d u sulfate de ba ry t e , préci 

pi ter au moyen d e l 'acide su l fur ique la ba ry t e d i s sou te , e t dédui re de la 

quant i té de sulfate d e baryte ob tenue ' cel le d u séléniate d e ba ry te ou de 

l 'acide sé lén ique . 

Mais cet te m é thode de sépa ra t ion des deux acides ne peu t pas d o n n e r des 

résultats b ien exacts , parce qu ' i l n 'es t pas possible de précipi ter complète

m e n t l 'acide sé lénique à l 'état de sé lénia te de ba ry t e (page r j ( )6 ) . 

Dans les combina isons so l ides , on peu t b ien o p é r e r la sépara t ion des 

deux acides par la fusion avec d u c y a n u r e de po ta s s ium (page 637) et 

m ê m e , dans un g rand n o m b r e de cas , a u m o y e n d ' un ca rbona t e alcalin 

(page 638). 

Séparation d e l 'acide sulfurique de l 'ac ide a r s é n i e u x et de J'acide arsénique . 

Lorsque l 'acide sulfurique e t les acides de l 'a rsenic se r e n c o n t r e n t en

semble à l 'état l ibre o u b ien à l 'é tat de combina i son sal ine et lorsqu 'on 

veut en effectuer la sépara t ion , on ajoute à la d isso lu t ion qu i les cont ient 

de l 'acide ch lo rhydr ique , puis u n e dissolut ion d ' un sel de b a r y t e , e n choi

sissant de préférence le ch lo rure d e b a r y u m . Si les combina i sons salines 

sont insolubles d a n s l ' eau , on les dissout d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ou 

b ien , dans que lques cas , dans l 'acide n i t r ique ; pu is on a joute à la dissolu

tion acide p réa l ab lemen t é t e n d u e d 'eau u n e dissolut ion d 'un sel de baryte . 

L 'acide sulfurique est p réc ip i té seu l ainsi à l ' é ta t de sulfate d e baryte : les 

sels de baryte de l 'acide a r sén ique e t d e l ' ac ide a r sén ieux r e s t en t au con

traire dissous dans l 'acide l ibre . Dans cet te d i sso lu t ion , on sépare l 'excès 

de baryte au m o y e n d e l 'acide sulfurique é t e n d u , puis on d é t e r m i n e les 

quant i tés d 'acide a r sén ique et d 'ac ide a r sén i eux . 
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Séparation de l'acide sulfurique de l 'acide vanadique et de l 'oxyde de vanadium. 

L'acide sulfurique peu t ê t re séparé d e l 'acide vanad ique pa r l 'act ion de 

la chaleur seule , puisqu ' i l p e u t ainsi se volatil iser c o m p l è t e m e n t . Mais si 

on veut dé te rminer la quan t i t é d 'ac ide sulfurique c o n t e n u e dans u n e d is 

solution dans laquel le il se t rouve de l 'acide vanad ique ou d e l 'oxyde de 

vanadium, on peu t y arr iver au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e c h l o r u r e de 

baryum; cependan t , m ê m e lo r sque la dissolut ion a é té r e n d u e ac ide au 

moyen de l 'acide ch lo rhydr ique avant q u e l 'on y ait effectué la p r éc i p i t a 

tion, le sulfate de bary te ob tenu de cet te m a n i è r e con t i en t e n c o r e u n e 

petite quanti té d 'oxyde de v a n a d i u m , d e sor te q u e , à l 'état h u m i d e , il p r é 

sente une légère te in te b leuât re e t , après sa ca lc ina t ion , u n e légère te in te 

jaunâtre. On pèse le sulfate de b a r y t e , pu i s on le fait fondre avec du b i su l 

fate de potasse qui p r e n d ainsi u n e colora t ion j a u n e . On trai te par l 'eau la 

masse fondue, et , après l 'avoir c o m p l è t e m e n t lavée, on calcine le sulfate 

de baryte qui reste c o m m e rés idu , puis on d é t e r m i n e son poids . On obt ien t 

par différence la pet i te quan t i t é d 'acide vanad ique qui s 'était d ' abord pré

cipitée avec le sulfate de ba ry te . Dans la l i q u e u r fdtrée e t séparée ainsi du 

sulfate de baryte ob tenu d ' abo rd , on précipi te la bary te au m o y e n de l 'acide 

sulfurique; pu is , pa r l 'évaporat ion de la l i q u e u r e t la calcinat ion d u rés idu 

de l 'évaporation (afin d 'en sépa re r l 'acide sulfur ique) , on obt ien t l 'acide 

vanadique : à la quan t i t é d 'acide v a n a d i q u e ainsi o b t e n u e , on ajoute la 

petite quant i té de cet acide qui s 'était séparée avec le sulfate de bary te . — 

Ona cependant fait observer p r é c é d e m m e n t , page 50 / i , que l 'on ne p e u t pas 

bien obtenir par une seule fusion avec le bisulfate de potasse l 'acide su l 

furique exempt d 'acide vanad ique . On p e u t , ainsi q u ' o n l'a déjà exp l iqué 

antér ieurement , y arr iver par la fusion avec u n ca rbona te alcalin. 

Séparation de l 'acide sulfurique et de l 'ac ide c h r o m i q u e . 

La séparation de l 'acide sul fur ique et de l 'acide c h r o m i q u e , ainsi que 

celle des sulfates e t des c h r o m â t e s , s 'opère le mieux de la m a n i è r e s u i 

vante : On dissout la combina i son dans u n e pet i te quan t i t é d ' eau , e t , après 

avoir ajouté à la dissolut ion une quan t i t é .suffisante d 'ac ide ch lo rhyd r ique , 

on laisse digérer le tout j u s q u ' à ce que l 'on ne puisse p lus observer a u c u n e 

odeur de c h l o r e ; mais c o m m e , dans u n e dissolut ion, la totalité de l 'acide 

chromique n 'es t rédui te q u e difficilement à l 'é ta t de sesquioxyde de c h r o m e 

au moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique , dans la p lupa r t des cas , il vaut m i e u x 

faire digérer tout de suite avec de l 'acide ch lo rhyd r ique c o n c e n t r é la 

combinaison p réa lab lement r édu i t e en p o u d r e , en c o n t i n u a n t la d igest ion 

jusqu'à ce que l 'acide c h r o m i q u e soit c o m p l è t e m e n t rédu i t à l ' é ta t de 

sesquioxyde de c h r o m e . On ajoute ensui te d e l 'eau à la d i sso lu t ion . On 

doit alors précipi ter en p remie r lieu au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e l 'oxyde 

de chrome qui s'est p rodu i t , e t chauffer j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre 
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se soit vo la t i l i sée ; pu i s , d a n s la l i queu r filtrée q u e Ton do i t r e n d r e acide 

a u m o y e n de Tacide c h l o r h y d r i q u e , on p réc ip i t e Tacide sulfur ique à Tétat 

de sulfate de bary te a u m o y e n d e la dissolut ion d 'un sel de ba ry te . On 

doi t observer ici qu ' i l est t rès difficile de sépare r pa r le lavage Toxyde de 

c h r o m e d e tou te t r ace d 'ac ide sul fur ique . Mais on arr ive fac i lement à ce 

résu l ta t en dissolvant dans Tacide ch lo rhydr ique Toxyde de c h r o m e précipité 

d o n t le lavage a é té p r e s q u e c o m p l è t e m e n t effectué, e t en le p réc ip i t an t 

u n e seconde fois au moyen de l ' a m m o n i a q u e . — Si, au con t r a i r e , on p ré 

cipite d ' abord Tacide sulfur ique au m o y e n de la- dissolut ion d ' un sel de 

bary te et si on précipi te ensu i t e Toxyde de c h r o m e par l ' a m m o n i a q u e , 

l 'analyse exige b e a u c o u p p lu s d e t e m p s , pa r ce q u e , avant d 'opé re r la p ré 

cipi tat ion d e Toxyde d e c h r o m e , on do i t d ' abord séparer l 'excès de bary te 

au m o y e n de Tacide su l fur ique é t e n d u . Si Ton n 'a pas soin d ' en effectuer 

la sépara t ion , on peu t c ra indre q u e Toxyde de c h r o m e préc ip i té ne con t i enne 

d u ca rbona t e de ba ry te , ce q u e Ton p e u t évi ter d u moins en par t ie en fai

san t , après la préc ip i ta t ion de Toxyde de c h r o m e p a r l ' a m m o n i a q u e , 

chauffer le t ou t j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e -libre se soit volati l isée. On 

doi t , du r e s t e , tenir c o m p t e de cet te c i rcons tance q u e , d ' après les expér iences 

de Loewel, Tacide sul fur ique est c o m p l è t e m e n t précipi té p a r le ch lo rure de 

b a r y u m de la dissolut ion de la modif icat ion b leue d u sulfate de c h r o m e , 

tandis qu ' i l n ' e s t pas préc ip i té c o m p l è t e m e n t , mais n ' es t préc ip i té que 

par t i e l l ement de la modif icat ion ve r te d u sulfate de c h r o m e , ce qu i vient 

de ce qu ' i l se forme u n e combina i son doub le de sulfate ver t de sesquioxyde 

de c h r o m e et d e ch lo ru re de b a r y u m qui est so luble , mais qu i p e u t être 

décomposée pa r u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e . 

La t ransformat ion de Tacide c h r o m i q u e en sesqu ioxyde de c h r o m e au 

m o y e n d e Tacide ch lo rhydr ique s 'opère bien p lus r a p i d e m e n t , l o r sque , 

ap rès avoir ajouté de Tacide ch lo rhydr ique à la d issolut ion, on addi t ionne 

le t ou t d ' u n e pe t i te quan t i t é d 'alcool et l o r squ 'on chauffe ensu i t e . La 

réduc t ion s 'opère a lo r s m ê m e dans des l i q u e u r s é t e n d u e s , e t il n 'es t pas 

nécessa i re d e les concen t r e r pa r évapora t ion . Au' l ieu de ch lo re , il se dégage 

alors d u ch lo ru re d 'é thyle (ANALYSE QUALITATIVE, page 374). Si Ton a soin 

de n e pas ajouter u n excès d 'a lcool , on n ' a pas à c r a ind re qu ' i l ne se p roduise 

aux d é p e n s de l 'alcool d u bisulfate d 'oxyde d 'é thyle (acide sulfovinique), et 

q u e , pa r su i te , u n e par t ie de Tacide sulfur ique ne soit pas préc ip i tée par 

le sel de ba ry te . L 'emplo i d e l 'alcool doi t p a r sui te ê t re r e c o m m a n d é . Tou

tefois, l o r squ 'on a o p é r é la r éduc t ion de Tacide c h r o m i q u e au moyen de 

Tacide ch lo rhyd r ique avec addi t ion d 'a lcool , on doi t , après avoir sursa turé 

par Tacide ch lo rhydr ique la l i queu r d o n t on a séparé Toxyde d e c h r o m e 

au m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e e t avoir ajouté le c h l o r u r e d e b a r y u m à ce t te 

l i q u e u r , chaufTer le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avant d e recuei l l i r le 

sulfate de bary te su r u n filtre. 

Dans les combina i sons des deux acides ind iqués qui sont insolubles dans 

l 'eau e t dans les ac ides , on peu t éga l emen t opé re r la séparat ion pa r Tébul -

lition avec d e Tacide ch lo rhydr ique e t de pré fé rence en a joutant de Tul-
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cool; niais il est nécessaire q u e ces combina i sons a ient é té p r éa l ab l emen t 

réduites en poudre t rès fine, p a r c e q u e , sans cela , la combina i son s u l -

furique qui res te i n s o l u b l e , r e t i endra i t faci lement u n e pet i te quant i té 

d'acide chromique n o n d é c o m p o s é qu i la colorera i t . Si la combina i son 

sulfurique n'est pas c o m p l è t e m e n t insoluble dans l ' eau , on p e u t , dans la 

plupart des cas , séparer c o m p l è t e m e n t au m o y e n de l 'alcool le sulfate du 

chlorhydrate d 'oxyde d e c h r o m e . C'est ce qui a r r ive , par e x e m p l e , l o r s 

qu'on chauffe u n mélange o u u n e combina i son d e ch romate e t de sulfate 

de chaux e t de s t ron t i ane , ap rès y avoir a jouté d e l 'acide ch lo rhydr ique et 

de l'alcool. Après la r éduc t ion d e l 'acide c h r o m i q u e à l 'é ta t de sesquioxyde 

de chrome, on ajoute e n c o r e u n e q u a n t i t é d 'a lcool assez g rande p o u r q u e 

le sulfate de chaux ou de s t ron t iane soit c o m p l è t e m e n t précipi té . Il res te 

alors en dissolution d u ch lo rhyd ra t e d 'oxyde de c h r o m e , ainsi q u e du chlo

rure de calc ium ou du ch lo rure de s t r on t i um. Après avoir séparé la p lus 

grande partie de l 'alcool pa r évapora t ion , o n préc ip i te l 'oxyde de c h r o m e 

par l ' ammoniaque ; on chauffe j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre soit 

chassée, puis on précipi te a u moyen d u ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e les 

oxydes a lca l ino- te r reux . 

On peut aussi décompose r c o m p l è t e m e n t les combina i sons p e u solubles 

de l'acide ch romique e t de l 'acide sul fur ique a u m o y e n d ' u n e dissolut ion 

de carbonate alcalin e t m ê m e au m o y e n d u ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e en 

opérant à la t empéra tu re o rd ina i r e , pourvu q u e l 'on ait soin de laisser le 

tout en contact p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , e t d 'agi ter f r é q u e m m e n t . La d é 

composition est p lus rapide l o r s q u ' o n chauffe ; mais o n ne doit pas a lors 

employer le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . On ob t ien t de ce t te man iè re les 

oxydes alcal ino-terreux à l 'é tat d e combina i son avec l 'acide ca rbon ique , 

et la dissolution con t ien t d u sulfate e t d u c h r o m a t e alcal ins , e t e n o u t r e , 

l'excès de carbonate alcal in . Après avoir s u r s a t u r é la dissolution pa r l 'acide 

chlorhydrique, e t avoir chauffé le t o u t avec u n e pet i te quan t i t é d 'a lcool , 

on sépare l 'oxyde de c h r o m e de l 'acide sul fur ique d e la m a n i è r e ind iquée 

précédemment. 

Un mélange o u u n e combina i son de sulfate e t de c h r o m a t e de bary te 

doivent être décomposés de préférence c o m m e le sulfate de bary te seul 

(page 522), par voie h u m i d e , en les faisant boui l l i r avec u n e dissolut ion d e 

carbonate de potasse . Après l ' ébul l i t ion , on décan te la par t ie d issoute afin 

de la séparer de la par t ie non d i s sou te , et on fait bouil l ir de nouveau ce t te 

dernière avec une dissolut ion de ca rbona t e de po tasse . Le rés idu insoluble 

est du carbonate de b a r y t e ; dans la dissolut ion, on sépare l 'acide ch ro 

mique de l 'acide sulfurique de la m a n i è r e qu i v ient d 'ê t re indiquée . 

Séparation d e l 'ac ide sulfurique et de l 'ac ide molybdique . 

Comme le molybdate de ba ry t e est soluble dans l 'acide ch lo rhydr ique e t 

dans l'acide n i t r ique , o n p e u t opérer la séparat ion de l 'acide sulfur ique à 

l'état de sulfate de bary te au m o y e n d u ch lo ru re de b a r y u m , après avoir 
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r e n d u la dissolution fo r t ement acide en y a joutant de l 'acide ch lo rhydr ique 

é t e n d u . Dans la d issolut ion filtrée, on précipi te l 'excès d e ba ry te a u moyeu 

d e l 'acide sulfurique ; mais on doi t avoir soin d'éviter u n g r a n d excès de ce 

de rn i e r . La l i queu r , séparée d u sulfate de b a r y t e , est s u r s a t u r é e pa r l 'am

m o n i a q u e , puis évaporée : d e la masse évaporée , on sépare l 'oxyde de m o 

lybdène au moyen d u gaz h y d r o g è n e (page 491) . Mais c o m m e , pa r la va

porisat ion du sulfate d ' a m m o n i a q u e , il pou r ra i t se p r o d u i r e d e fortes 

projec t ions , il vaut mieux sépa re r d ' a b o r d ce sel de la masse évaporée , par 

la calcination dans u n e capsu le d e p la t ine , avan t d ' opé re r la r éduc t ion au 

moyen d u gaz h y d r o g è n e . T a n t q u e le sulfate d ' a m m o n i a q u e n 'es t pas 

en t i è r emen t chassé , il n e se s u b l i m e pas d 'ac ide m o l y b d i q u e . 

Séparation d e l 'ac ide sulfurique e t du b ioxyde d 'é ta in . 

La séparat ion de l 'acide sul fur ique e t d u b ioxyde d 'étain p e u t ê t re 

effectuée en a joutant à la dissolut ion u n e quan t i t é cons idérab le d 'acide 

ch lorhydr ique ou b ien e n dissolvant d a n s une t rès g r a n d e quan t i t é d 'acide 

ch lorhydr ique la combina i son insoluble d e b ioxyde d ' é t a in e t d 'ac ide sul

fur ique , e t en préc ip i tan t d a n s la d isso lu t ion l 'ac ide sul fur ique a u moyen 

d u ch lo ru re de b a r y u m à l ' é ta t d e sulfate de ba ry t e . Mais c o m m e , dans 

u n e dissolution de sulfate d 'é ta in d a n s l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , il p e u t faci

l e m e n t , pa r u n e s imple add i t ion d ' e a u , se sépa re r du sulfate d 'é ta in q u i , 

après la précipi ta t ion pa r le c h l o r u r e d e b a r y u m , serai t m é l a n g é avec le 

sulfate de bary te , il v au t m i e u x séparer le b ioxyde d 'é ta in au m o y e n du 

gaz hydrogène sulfuré et d é t e r m i n e r ensu i te l 'acide sul fur ique a u moyen 

d u ch lorure de b a r y u m d a n s la l i queu r filtrée e t séparée ainsi d u sulfate 

d 'é ta in . 

DOSAGE D E L'ACIDE SULFUREUX. 

La mei l leure m a n i è r e d ' ana lyser les c o m b i n a i s o n s , q u e l 'acide sulfu

r e u x forme avec les ba se s , es t d e les oxyder e t d e les t r ans fo rmer ainsi en 

sulfates q u e l 'on ana lyse ensu i te p a r les m é t h o d e s qu i o n t é t é ind iquées 

p r é c é d e m m e n t . L 'oxyda t ion d e ces combina i sons doi t , du r e s t e , ê t re opérée 

avec p récau t ion . Si la d issolut ion d u sel à analyser es t c o n c e n t r é e , il est 

nécessa i re , p o u r effectuer l ' oxyda t ion , de la t ra i ter p a r l 'acide n i t r ique con

cen t r é , pa r l 'eau régale o u b i e n pa r le ch lo ra t e de potasse e t l 'acide ch lo r 

h y d r i q u e , e t de faire d igérer le t ou t p e n d a n t l o n g t e m p s , p o u r q u e la com

binaison soit c o m p l è t e m e n t oxydée . P o u r éviter t ou t d é g a g e m e n t de gaz 

acide sulfureux, il es t b o n de chauffer la dissolut ion q u e l 'on veut oxyder , 

avant d'y ajouter l ' ac ide n i t r i que c o n c e n t r é ; on doit e m p l o y e r de p ré fé 

rence l 'acide n i t r i que f u m a n t . 

Mais si la d issolut ion d u sulfite es t é t e n d u e , ou s'il existe d a n s la l i queu r 

de l 'acide sulfureux l ib re , l ' ac ide su l fu reux n e p e u t pas ê t r e t ransformé 

c o n v e n a b l e m e n t e n ac ide su l fu r ique au m o y e n de l 'ac ide n i t r i q u e . Ce qui 
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vaut le mieux dans ce cas , es t de faire passer d u gaz ch lore d a n s la d i s 

solution j u s q u ' à ce q u e la t ransformat ion d e l 'acide sulfureux en acide 

sulfurique soit c o m p l è t e . Après avoir sa turé la l iqueur d e gaz ch lore à la 

température o rd ina i re , on doit la chaul lér et con t inue r à faire passer du 

gaz chlore dans la l i queu r m a i n t e n u e c h a u d e . On préc ip i te ensu i te dans 

la l iqueur l 'acide sulfurique au m o y e n de la dissolut ion d 'un sel d e ba ry te , 

et on en dédui t , p a r le c a l c u l , la quan t i t é d 'ac ide su l fureux . — L o r s 

qu'on veut oxyder ainsi de l 'acide sulfureux l ibre ou u n sulfite ac ide , on 

obtient des résu l ta t s p lus ce r ta ins , e n su r sa tu ran t la dissolut ion pa r l ' hy

drate de potasse , e t e n faisant passer ensui te d a n s la l i queu r , ma in t enue 

chaude, du gaz ch lo re j u s q u ' à ce qu 'e l l e n e p résen te p lus u n e réact ion 

alcaline. 

Lorsqu 'on veut analyser les combina i sons de l 'ac ide sulfureux avec les 

bases sous forme sol ide , on les oxyde au m o y e n de l 'acide n i t r i que fumant 

dans u n flacon qu i puisse ê t re f e rmé avec u n b o u c h o n de ver re rodé à 

l ' énier i ,ense conformant aux indica t ions qu i on t é té données page 618 p o u r , 

l 'oxydation des sul fures . L o r s q u e le sulfite d o n t on o p è r e l 'oxydat ion , est 

neutre et cont ien t u n e base qui n ' e s t pas volat i le , on p e u t , ap rès l 'oxyda

tion, calciner la masse oxydée d a n s u n e capsu le de p l a t i n e ; c e qu i donne 

un sulfate n e u t r e . 

Les sulfites, sous fo rme so l ide , p e u v e n t aussi ê t re oxydés p a r la calcina-

tion avec u n ni t ra te a lcal in . Dans ce b u t , on mélange u n po ids d é t e r m i n é 

du sel à analyser p r éa l ab l emen t r édu i t e n p o u d r e avec q u a t r e o u c inq fois 

autant de n i t ra te de potasse pu lvé r i sé , e t o n m e t e n c o r e au-dessus du m é 

lange u n e peti te quan t i t é d e n i t ra te de po tasse . On chauffe ensu i te le t ou t 

dans un creuset de porce la ine , e n é levan t p e u à p e u la t e m p é r a t u r e j u s 

qu'à ce que la masse e n t r e e n fusion : il se dégage de l 'acide n i t reux e t 

l'acide sulfureux est t r ans formé pa r oxydat ion en ac ide su l fur ique . Mais 

comme, en opé ran t ainsi , le c reuse t d e porce la ine es t a t t a q u é , ce qu i r e n d 

impure la masse résu l tan t d e l 'oxydat ion, il vaut m i e u x m é l a n g e r le n i t ra te 

de potasse avec u n e quan t i t é égale d e ca rbona t e d e potasse o u de s o u d e , 

et, après avoir mé langé le t ou t avec la subs t ance à ana lyser , ca lc iner le 

mélange dans u n creuse t d e p la t ine au -dessus d ' u n e l a m p e . Après avoir 

laissé refroidir la m a s s e , on la t ra i te pa r l 'eau ; e l le s'y d issout , lorsqu 'e l le 

ne contient pas des bases qu i f o r m e n t , avec l 'acide su l fur ique ou l 'acide 

carbonique, des combina isons i n s o l u b l e s ; on su r sa tu re la dissolut ion pa r 

l'acide ch lorhydr ique ; o n p réc ip i t e l 'acide sulfur ique au m o y e n d ' u n e 

dissolution de ch lo ru re de b a r y u m , e t on dédu i t la quan t i t é d 'acide sulfu

reux de la quant i té d 'acide sulfur ique o b t e n u e . On doi t c e p e n d a n t r e m a r 

quer que le sulfate de bary te o b t e n u con t i en t tou jours u n e pe t i t e quan t i t é 

de nitrate de bary te don t on doi t le purifier de la m a n i è r e i nd iquée 

page 619. 

Au lieu d u ni t rate de po tas se , on peu t aussi e m p l o y e r le ch lora te d e p o 

tasse. On le mélange avec du c a r b o n a t e d e po tasse ou d e s o u d e , pu i s on 

mélange le tout avec le sulfite à ana lyser . On ca lc ine le m é l a n g e j u s q u ' a u 
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rouge d a n s u n c reuse t de pla t ine : on t ra i te ensu i t e la masse calcinée de 

la m ê m e m a n i è r e q u e lo r squ 'on emplo ie le n i t ra te de po tasse . Le chlora te 

de po tasse exerce u n e action p lus éne rg ique q u e le ni t ra te de po tasse ; on 

do i t d o n c a jouter u n e quan t i t é b i en p lus g r a n d e de ca rbona te alcalin afin 

d e d i m i n u e r la force de la r é a c t i o n . E n o u t r e , on n e do i t pas faire fondre 

e n u n e seule fois la total i té d u m é l a n g e , ma i s on doi t l ' i n t rodu i re dans le 

c reuse t par pet i tes quant i t és à la fois. 

Forclos e t Gélis on t p roposé de d é t e r m i n e r , dans u n e dissolut ion a u 

m o y e n de l ' iode , la quan t i t é d 'ac ide sul fureux qui exis te , soit à l 'é tat l ibre , 

soit à l 'é ta t de combina i son avec l e s ba se s . Ce t te m é t h o d e a spéc ia lement 

é té e m p l o y é e pa r ces chimis tes p o u r d é t e r m i n e r l 'ac ide sulfureux dans les 

dissolut ions q u i , ou t r e l 'acide su l fu reux , c o n t i e n n e n t e n c o r e d 'autres 

acides d u soufre qui n e sont pas décomposés p a r l ' iode e t p o u r séparer 

l 'acide sulfureux de ces ac ides . Dans ce b u t , on a joute à l a l i queu r q u e l 

q u e s g r a m m e s d e ca rbona te de m a g n é s i e , m ê m e l o r s q u e l 'acide existe 

d a n s la d issolut ion à l 'é ta t d e sulfite. En m ê m e t e m p s q u e le sulfite es t 

oxydé p a r l ' iode et t ransformé ainsi en sulfate, il se p rodu i t d e l 'acide 

i o d h y d r i q u e . Si ce t ac ide , au m o m e n t o ù il se p r o d u i t , n e t rouve p a s u n e 

base qui puisse e n opé re r la s a tu ra t i on , il agit sur l a po r t ion d u sulfite qu i 

n 'a pas e n c o r e é té d é c o m p o s é e , ce qu i pour ra i t occas ionner u n e pe r t e 

d 'ac ide su l fureux. C'est p o u r obvier à c e t i nconvén ien t q u e l 'on ajoute d u 

ca rbona t e d e m a g n é s i e ; ce sel n ' a b s o r b e p a s l ' iode , et il est décomposé 

par les ac ides p lus faci lement q u e les sulfites. 

On sa ture ensu i te c o m p l è t e m e n t la l i q u e u r pa r l ' iode e t on observe exac

t e m e n t la q u a n t i t é d ' iode e m p l o y é e . Un d o u b l e a t o m e d ' iode co r r e spond à 

u n a t o m e d 'acide sul fureux, qui a é té t r ans fo rmé par ce t iode en acide 

sul fur ique . P o u r sa ture r e x a c t e m e n t d ' iode la l i q u e u r , on peu t se servir 

d ' une dissolut ion a lcool ique d ' iode d ' u n e concen t ra t ion d é t e r m i n é e , ou 

b i e n ajouter p e u à p e u à la l iqueur de pe t i t s m o r c e a u x d ' iode , q u e l 'on 

p r e n d d a n s u n pet i t vase de v e r r e , d o n t le poids a é té p r é a l a b l e m e n t d é 

t e r m i n é avec exac t i tude , ainsi q u e celui d e l ' iode qu i y est c o n t e n u . La 

dissolut ion s 'opère r a p i d e m e n t , e t il es t facile d 'observer le po in t de s a t u 

r a t i on . Lo r sque la l i q u e u r c o m m e n c e à deven i r u n p e u j a u n e , on doit i m 

m é d i a t e m e n t cesser d 'a jouter d e l ' iode . Le c h a n g e m e n t d e colora t ion se 

p rodu i t t o u t à c o u p , e t il est p r e s q u e inut i le d 'a jouter à la l i queu r de l 'ami

d o n ou b ien u n e subs tance é t r angè re q u e l c o n q u e . 

Cette m é t h o d e d o n n e des résul ta ts t r è s e x a c t s ; ma i s , p o u r ce la , il es t né

cessaire d 'a jouter d u ca rbona t e de m a g n é s i e . 

On p e u t aussi d é t e r m i n e r , avec b e a u c o u p d e ce r t i tude et t rès r a p i d e m e n t , 

l ' ac ide sulfureux au m o y e n d e l ' iode pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . Si l 'on 

veu t d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'ac ide su l fureux , c o n t e n u e dans u n e dissolu

t i o n a q u e u s e de ce t ac ide (qui p e u t m ê m e con ten i r enco re d 'au t res ac ides , 

c o m m e l 'acide sulfur ique, l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e tc . ) , on é t end u n poids 

d é t e r m i n é de ce t t e d issolut ion d ' u n e quan t i t é convenab le d 'eau boui l l ie ; 

on a joute u n e pe t i te quan t i t é d ' empoi s d ' a m i d o n , puis o n verse dans la 
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liqueur u n e dissolut ion t i t rée d ' i ode , e n con t inuan t j u s q u ' à ce q u e la co

loration b leue de l ' iodure d ' amidon apparaisse . On d é t e r m i n e aussi de la 

même maniè re la quan t i t é d 'acide sulfureux con tenue d a n s les sulfi tes; 

pour cela, on les d issout d a n s d e l 'eau bou i l l i e ; o n y a joute u n excès 

d'acide sulfurique o u d 'acide c h l o r h y d r i q u e , pu is on opè re d e la m a n i è r e 

qui vient d 'ê t re i nd iquée (Bunsen) . Un doub le a t o m e d ' iode e m p l o y é cor

respond à un a tome d 'acide sulfureux. 

Pour dé te rmine r l 'acide su l fureux dans u n e dissolut ion, on p e u t aussi se 

servir d u ch lore . On d é t e r m i n e la quan t i t é de chlore qu i es t nécessai re 

pour t ransformer l 'acide su l fureux e n ac ide sulfur ique, à l 'état de ch lo ru re 

d'argent, en p réc ip i t an t a u m o y e n d ' une dissolut ion d e n i t ra te d 'a rgent 

l'acide cblorhydr ique p rodu i t . Cette m é t h o d e , qui r e m o n t e o r ig ina i rement 

à Dulong et don t Langlois s 'est servi p lus tard p o u r l 'analyse d e l 'acide 

tr i thionique, n ' e s t pas p lus s i m p l e q u e la dé t e rmina t ion d e l 'acide sul fu

rique produi t à l ' é ta t dé sulfate d e ba ry te ; mais elle peu t ê t re ut i l isée avec 

avantage dans que lques occas ions e t n o t a m m e n t l o r squ 'on se t rouve en 

présence des sulfates. 

On doit opérer de la m a n i è r e su ivan te : Dans la dissolut ion d u sel à 

analyser don t on connaî t le p o i d s , on fait passer u n cou ran t de gaz ch lo re 

que l 'on doit d ' abord faire passer d a n s de l ' eau , afin de le sépa re r d e 

toute trace d 'acide c h l o r h y d r i q u e qu ' i l au ra i t p u en t ra îne r . On con t inue à 

faire passer d u gaz chlore j u s q u ' à ce q u e la l iqueur en soit s a tu rée , ce q u e 

l'on reconnaî t à sa cou leur j a u n e ve rdà t r e . On sépa re l 'excès d e gaz ch lo re 

dissous dans la l i q u e u r en agi tant cet te l iqueur à la t e m p é r a t u r e ordinai re 

avec du mercure méta l l ique j u s q u ' à ce que l 'odeur d u ch lo re ait d i sparu . 

On sépare par filtration l 'excès d e m e r c u r e et le p ro toch lo ru re de m e r c u r e 

produit et on précipi te d a n s la l iqueur au m o y e n du ni t ra te d ' a rgen t l 'acide 

chlorhydrique produi t . Un a tome de ch lo ru re d 'a rgent co r respond à u n 

atome d'acide su l fu reux , t ransformé en acide su l fur ique . — Lor squ ' on 

veut traiter ainsi la dissolut ion d 'un sulfite par le gaz c h l o r e , il faut qu 'e l l e 

soit é t endue . 

L'emploi de l ' iode a r e n d u superf lue ce t te m é t h o d e de, dé te rmina t ion de 

l'acide sulfureux au m o y e n d u gaz-chlore. 

Dosage de l 'acide sulfureux dans un m é l a n g e g a z e u x . 

Si l 'acide sulfureux es t à l ' é ta t gazeux e t si l 'on doi t e n opé re r l ' absorp

tion, on peu t se servir p o u r cela d 'hydra te d e potasse ainsi q u e de p lus ieurs 

peroxydes, n o t a m m e n t du pe roxyde p u c e de p l o m b e t d u pe roxyde d e 

manganèse. Le borax peu t aussi absorber le gaz sulfureux qu i p e u t ainsi 

être séparé des aut res gaz e t n o t a m m e n t d u gaz acide c a r b o n i q u e . 

Pour absorber de g randes quant i t és d 'acide su l fureux , on do i t p lacer le 

peroxyde puce de p l o m b dans u n pe t i t tube de ve r re e t en tou re r ce t u b e 

d'une peau de gant : on fixe ensui te le tou t à u n fil de clavecin ou à u n fil 

de platine, puis on l ' in t rodui t , sous le m e r c u r e , dans le mélange gazeux. 
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Si l'on a eu soin de peser le petit tube de verre avec l'oxyde puce de plomb, 
on peut déduire immédiatement de l'augmentation de poids la quantité 
d'acide sulfureux. 

Dans les recherches en petit, on ne peut cependant employer, ni l'oxyde 
puce de plomb, ni le peroxyde de manganèse . Us absorbent bien rapide
ment et complètement l'acide sulfureux; mais , d'après les observations 
de Bunsen, ils jouissent à cause de leur porosité d'une telle tendance à 
absorber les gaz en général, qu'ils déterminent toujours une diminution de 
volume beaucoup plus considérable que cel le produite par l'acide sulfu
reux. D'après Bunsen, on peut cependant corriger cet inconvénient de la 
manière suivante : On prépare par lévigation une poudre aussi fine et aussi 
uniformo que possible de peroxyde de manganèse très pur; on en fait avec 
de l'eau distillée une pâte épaisse que l'on introduit dans un moule à balles, 
préalablement enduit à l'intérieur avec un p e u d'huile, et on presse cette 
pâte dans le moule autour d'un fil de platine dont ï éx trémi té est enroulée 
en spirale. En desséchant le moule sur un hain de sable à une douce cha
leur, on obtient ainsi, sans autre intermédiaire, une boule compacte de 
peroxyde de manganèse qui se détache faci lement des parois du moule . 
On humecte ensuite à plusieurs reprises la balle avec une dissolution con
centrée d'acide phosphorique s irupeux, en ayant soin toutefois qu'elle 
conserve encore assez de consistance pour pouvoir être introduite dans le 
mélange gazeux à travers le mercure. 

SÉPARATION DE L'ACIDE SDLFUREUX ET DE h'ACIDE SCLfCRIQUE. 

Comme l'acide sulfureux n'est pas précipité par un sel de baryte lorsque 
la dissolution contient un acide libre e t notamment de l'acide chlor-
hydrique, la séparation de l'acide sulfurique et de l'acide sulfureux peut 
être facilement effectuée. Dans une partie de la substance ou de la disso
lution à analyser, on oxyde l'acide sulfureux et on le transforme ainsi en 
acide sulfurique, puis on détermine la quantité totale de l'acide sulfu
rique, tant de celui qui existait dans la combinaison que de celui qui 
s'est formé. On sursature par l'acide chlorhydrique une seconde partie de 
la substance à analyser, puis on y ajoute du chlorure de baryum; de la 
quantité de sulfate de baryte obtenue , on déduit la quantité d'acide 
sulfurique qui existait dans la substance à analyser. Mais on doit éviter 
avec soin le contact de l'air qui pourrait oxyder une petite portion de 
l'acide sulfureux libre et le transformer en acide sulfurique. On déduit par 
le calcul la quantité d'acide sulfureux de l'excès de l'acide sulfurique 
obtenu dans la première opération sur l'acide sulfurique obtenu dans la 
seconde. 

Lorsqu'on veut déterminer dans une*seule et m ê m e quantité de d i s so
lution la quantité de l'acide sulfurique et cel le de l'acide sulfureux, on 
peut également se servir de la méthdde qui vient d'être indiquée. On fait 
passer du gaz chlore dans la dissolution ; on en sépare l'excès du gaz chlore 
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au moyen d u mercu re ; on préc ip i te l 'acide sul fur ique au m o y e n d u n i t ra te 

de baryte , pu is l 'acide ch lo rhydr ique au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t . Il es t 

cependant p lus convenab le de se servir , p o u r cet te s épa ra t ion , de l ' iode ou 

d'une dissolution t i t rée d ' iode : m a i s , dans ce cas auss i , il es t nécessa i re 

d'ajouter d u ca rbona te d e m a g n é s i e . On d é t e r m i n e s u r t o u t t rès r a p i d e m e n t 

et très exac tement a u m o y e n de l ' iode la quan t i t é d 'acide sulfureux c o n 

tenue dans le mé lange de sulfite e t d e sulfate de s o u d e q u e l ' on conna î t 

dans les arts sous le n o m d ' an t i ch lo re et d o n t la va leur d é p e n d s e u l e m e n t 

de la quant i té de sulfite de soude qu ' i l con t i en t . 

DOSAGE DE L'ACIDE HYPOSOXFUHIQUE. 

Pour dé t e rmine r , d a n s des d issolu t ions c o n c e n t r é e s , la q u a n t i t é d 'ac ide 

hyposulfurique qui y est c o n t e n u e , soit à l ' é ta t l i b r e , soit à l ' é ta t d e c o m 

binaison sal ine, on les t r a i t e , d e la m ê m e man iè re q u e cel les des sulfites, 

par l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é , p a r l 'eau régale ou b ien p a r le ch lora te de 

potasse et l 'acide c h l o r h y d r i q u e , afin d 'en effectuer l 'oxydat ion . Il es t , 

dans ce cas, nécessaire d e chauffer , p a r c e q u e l 'oxydat ion n ' a pas l ieu à la 

température o rd ina i re . On p e u t éga lement oxyder à c h a u d les d i sso lu t ions 

au moyen d u gaz c h l o r e ; il es t b o n , p o u r ce de rn ie r m o d e d ' o x y d a t i o n , 

d'ajouter p r éa l ab l emen t d e l ' hydra te de potasse à la d issolu t ion . L 'ac ide 

sulfurique q u e l 'on ob t i en t ainsi pa r l 'oxydat ion de l 'acide hyposu l fu r ique , 

est ensuite p réc ip i t é a u m o y e n d e la dissolut ion d 'un sel d e b a r y t e ; d e la 

quantité de sulfate d e ba ry t e o b t e n u e , on dédui t la quan t i t é d 'ac ide h y p o 

sulfurique. 

Lorsqu 'on effectue l ' analyse des hyposul fa tes n e u t r e s à l ' é ta t sec en les 

'oxydant au m o y e n de l 'acide n i t r ique fumant , on n e doit pas évaporer jus 

qu'à siccité la masse oxydée , pu i s ca lc iner la masse d e s s é c h é e ; e n effet, 

cette oxydation donne ra i t na issance à des bisulfates ou b ien à des sulfates 

neutres et à de l 'acide sul fur ique en excès . On doit d o n c é t e n d r e d ' eau la 

masse résul tant de l 'oxydat ion au m o y e n de l 'acide n i t r ique e t d é t e r m i n e r 

au moyen de la dissolut ion d ' un sel de baryte la quan t i t é d 'ac ide sulfur ique 

obtenue. 

La t ransformat ion pa r oxydat ion de l 'acide hyposu l fur ique en ac ide 

sulfurique dans ses combina i sons , p e u t , c o m m e l 'oxydation des sulfites, 

être opérée en les faisant fondre dans u n creuse t de p la t ine avec d u n i t ra te 

ou du chlorate de potasse mé langés avec du ca rbona t e de potasse o u d u 

carbonate de s o u d e . La masse es t t ra i tée , ap rès la ca lc ina t ion , de la m ê m e 

manière q u e celle qu i résul te de l 'oxydat ion des sulfites au m o y e n des 

substances ind iquées . P o u r l 'oxydat ion des hyposu l fa tes , il es t c e p e n d a n t 

nécessaire d 'opérer avec plus de p récau t ions encore q u e p o u r l 'oxydat ion 

des sulfites, parce q u e l 'act ion est u n p e u p l u s vive. 

On peu t aussi ana lyser les hyposulfates à l 'état sec en ca lc inant un poids ' 

déterminé de ces hyposu l fa tes . Il res te alors c o m m e rés idu un sulfate 

neutre dont on d é t e r m i n e la quan t i t é : il se dégage , dans ce t te calc inat ion, 
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d u gaz acide sulfureux e t de Teau de cristal l isat ion. La quan t i t é de soufre 

c o n t e n u e d a n s Tacide sulfurique qu i se t r o u v e d a n s le sulfate o b t e n u , r e 

p r é s e n t e la moit ié de la quan t i t é de soufre de l 'acide hyposul fur ique con

t e n u d a n s la combina i son . On p e u t d o n c en dédu i re la quan t i t é d'acide 

hyposul fur ique e t ob ten i r ensui te é g a l e m e n t la quan t i t é d ' e a u d e cristalli

sat ion q u e con tena i t la combina ison . — L o r s q u ' o n d é c o m p o s e de cette 

man iè re les hyposulfates a lcal ins , on doi t t ra i t e r pa r u n e pe t i t e quant i té de 

ca rbona te d ' a m m o n i a q u e le sel o b t e n u pa r la ca lc inat ion (page 2). 

SÉPARATION DE L'ACIDE HYPOSULFURIQUE ET DE X'ACIDE SULFURIQUE. 

Si l 'acide sulfur ique e t l 'acide hyposu l fu r ique exis tent tous deux à l'état 

l ibre dans u n e l i queu r , la m é t h o d e q u e l ' on doi t e m p l o y e r de préférence 

p o u r dé t e rmine r la quant i té de c h a c u n d 'eux, es t la su ivan te : On ajoute à 

la l i queu r u n excès d e dissolut ion d ' hyd ra t e d e b a r y t e e t on dédui t du 

po ids d u sulfate de ba ry te précipi té la q u a n t i t é d 'ac ide sul fur ique qu i exis

tai t dans la dissolut ion. Môme lo r sque , p e n d a n t la fil tration, on a préservé 

la l i queu r du con tac t d e l 'air , le sulfate de bary te p e u t c o n t e n i r u n e pet i te 

quan t i t é de ca rbona te de ba ry te . On doi t d o n c , ap rès avoir opé ré le lavage 

du sulfate de b a r y t e , faire digérer ce sulfate de ba ry t e avec d e l 'acide chlor-

h y d r i q u e é t e n d u e t e n effectuer d e n o u v e a u le lavage avant d ' en dé te r 

m i n e r le po ids . La de rn iè re eau de lavage p e u t ê t re j e t é e . — D a n s la l iqueur 

filtrée e t séparée ainsi d u sulfate de b a r y t e i m p u r , on fait passer u n cou

ran t de gaz acide ca rbon ique e t on évapore avec p récau t ion le t o u t au bain-

m a r i e j u s q u ' à sicci té . T o u t e la ba ry t e l ibre s 'es t a insi t r ans fo rmée en 

ca rbona te de bary te qui res te insoluble l o r s q u ' o n t ra i te par Teau la masse 

desséchée : l 'hyposulfate de b a r y t e , au con t r a i r e , se d issout . C o m m e Tacide-

hyposu l fur ique ne forme avec la bary te q u ' u n e combina i son n e u t r e , on 

n 'a beso in que d 'a jouter de l 'acide sulfur ique à la l i q u e u r filtrée et séparée 

ainsi d u ca rbona t e de b a r y t e , p o u r préc ip i te r la ba ry te à l ' é ta t de sulfate 

d e ba ry t e don t on p e u t dédu i re la quan t i t é d 'ac ide hyposu l fu r ique . 

On opè re de la m ê m e m a n i è r e l o r squ ' on veu t faire l ' ana lyse d ' une 

l i queu r d a n s laquel le l 'acide sulfur ique se t rouve en p r é s e n c e de la com

binaison d 'acide sulfur ique et d 'oxyde d 'é thyle q u e l ' on dés igne sous le 

n o m d 'acide sulfovinique o u é thylosu l fur ique et qu i se r a p p r o c h e de l 'acide 

hyposul fur ique pa r ses p ropr i é t é s . 

Si , au con t r a i r e , l ' ac ide sulfurique e t Tacide hyposu l fu r ique son t en 

combina i son avec les bases et si Ton veut d é t e r m i n e r les quan t i t é s r e s p e c 

tives de c h a c u n d e ces deux ac ides , il vau t m i e u x o p é r e r su r deux q u a n 

t i tés différentes d e la combina i son . Dans T u n e , on d é t e r m i n e la quan t i t é 

d 'ac ide sulfurique pa r la m é t h o d e ord ina i re en a joutant à la dissolut ion 

u n e dissolut ion d 'un sel de bary te e t en dédu i san t d u poids d u sulfate de 

bary te la quan t i t é d 'ac ide sulfurique qui s'y t rouve . On trai te l ' au t re q u a n 

tité de la combina ison par Tacide n i t r i que , pa r Teau réga le , pa r le ch lo 

rate de potasse et Tacide c h l o r h y d r i q u e , ou b ien on la fait fondre avec des 
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mélanges de ni t ra te ou de ch lora te alcalins e t de ca rbona t e a lca l in , p o u r 

y transformer p a r oxyda t ion l 'acide hyposul fur ique e n acide sulfur ique q u e 

l'on détermine à l 'état de sulfate de ba ry t e . La différence e n t r e les deux 

quantités d'acide sul fur ique o b t e n u e s dans les deux expér iences d o n n e la 

quantité d 'acide sulfur ique qu i a pr is na issance p a r l 'oxydat ion de l 'acide 

hyposulfurique : on en dédu i t la quan t i t é de l 'acide hyposu l fu r ique . 

D O S A G E D E L ' A C I D E H Y P O S U L F U R E U X . 

Lorsque les hyposulfites sont à l 'é tat sol ide e t l o r squ 'on veu t y d é t e r 

miner la quant i té d 'ac ide hyposu l fu reux , on doi t les t ra i te r , c o m m e les 

hyposulfates à l 'état sol ide, pa r l 'acide n i t r ique fumant , pa r l 'eau réga le 

ou par le chlorate d e potasse e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t e n effectuer 

ainsi l 'oxydation en opéran t avec les p récau t ions convenab les . On é t e n d 

d'eau la masse oxydée ; s'il s 'est séparé u n e pet i te q u a n t i t é de s o u f r e , on 

recueille ce soufre sur u n filtre pesé d 'avance e t o n le d é t e r m i n e à pa r t . 

Dans la l iqueur filtrée, on p réc ip i t e l 'acide sul fur ique a u m o y e n d ' u n e 

dissolution d 'un sel de bary te e t on e n dédu i t la quan t i t é d 'ac ide hyposu l 

fureux. 

Lorsqu'on veut effectuer l 'oxydat ion d ' un hyposulf i te p a r la fusion avec d u 

nitrate ou du chlorate de potasse mé langés avec d u ca rbona te d e po tas se , 

on doit opérer avec b ien p lus de p récau t ion e n c o r e q u e lo r squ 'on t ra i te de 

la même manière les sulfites e t les hyposulfa tes : en effet, l ' ac t ion est b ien 

plus vive. Le ni t ra te ou le ch lo ra t e de po tas se , p r é a l a b l e m e n t addi t ionnés 

de carbonate de potasse ou de ca rbona t e de s o u d e , doivent ê t r e mé l angés 

très int imement dans u n c r euse t de p la t ine avec l 'hyposulfi te à ana lyser 

et le mélange doi t encore ê t r e r ecouve r t d ' u n e c o u c h e de sel oxydan t . 

Après la fusion, on t rai te la masse success ivement pa r l ' e a u , par l 'acide 

chlorhydrique, puis par u n e dissolut ion de c h l o r u r e d e b a r y u m , c o m m e 

cela a été indiqué pour la masse r é su l t an t d e l 'oxydat ion des sulfites e t 

des hyposulfates au m o y e n des sels oxydan t s ind iqués . 

Comme les hyposulfi tes p e u v e n t ê t re t rès fac i lement d é c o m p o s é s par 

l'action d 'une t empé ra tu r e é levée , il peu t ar r iver , l o r squ 'on les fait fondre 

même en présence d ' une g r a n d e quan t i t é d e n i t ra te ou d e ch lora te de 

potasse,|qu'il se dégage u n e pet i te quan t i t é d 'acide sul fureux, si l 'on n ' o p è r e 

pas avec beaucoup de p récau t ion . On opérera i t peu t -ê t r e m i e u x , pa r su i t e , 

l'oxydation dans u n tube d e v e r r e , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e décr i te 

page 618, si l 'on pouvai t e m p ê c h e r q u e le ver re n e fût a t t aqué . 

Si l'hyposulfite se t rouve dans u n e dissolut ion, on n e p e u t y effectuer, 

ni au moyen de l 'acide n i t r ique , n i au m o y e n de l 'eau r éga l e , ni m ê m e 

au moyen du gaz ch lo re , la t r ans format ion pa r oxydat ion de l 'acide h y p o 

sulfureux en acide hyposu l fu r ique , de man iè re à ê t re sû r qu' i l n e se p r o 

duise aucune pe r t e . Lorsqu 'on t ra i te pa r les acides l ib res les dissolut ions 

des hyposulfites, l 'acide hyposu l fu reux se t ransforme en acide sul fureux e t 

en soufre qui se d é p o s e ; il faut un t emps assez long p o u r q u e la d é c o m p o -
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sition soit c o m p l è t e ; mais on doi t c r a ind re , p a r su i t e , q u e , m ê m e dans le 

t r a i t emen t par le gaz c h l o r e , il se dégage u n e pet i te q u a n t i t é d 'acide sul

fureux, sur tout l o r sque le c o u r a n t de gaz chlore passe t rop l e n t e m e n t . On 

p e u t éviter cet i nconvén i en t en a jou tan t de l ' hyd ra t e de potasse à la dis

solut ion de l 'hyposulfi te et en y faisant passer ensu i te d u gaz chlore ; 

p e n d a n t que l 'on fait passer le c o u r a n t de gaz c h l o r e , il faut avoir soin 

de main ten i r le t ou t à u n e t e m p é r a t u r e un p e u élevée j u s q u ' à ce q u e la 

réact ion alcaline de la l i queu r ait d i spa ru . Lorsqu ' i l se sépare d u soufre, 

ce soufre est d ' u n e c o u l e u r j a u n e p u r e ; mais" il r e s t e l o n g t e m p s m o u . On 

chauffe le tout j u s q u ' à ce q u e l ' odeur d u ch lo re ait d i s p a r u ; on ajoute de 

l 'acide ch lo rhydr ique p o u r d é c o m p o s e r t o u t l e ch lo ra t e d e potasse qui a 

p u se f o r m e r ; pu i s on filtre ap r è s le r e f ro id i s sement p o u r s é p a r e r le soufre 

devenu solide ; o n d é t e r m i n e ensu i te l ' ac ide su l fur ique p r o d u i t . 

On p e u t c e p e n d a n t dé t e rmine r e n c o r e d ' u n e a u t r e m a n i è r e l 'acide hypo-

sulfureux dans ses d issolut ions n e u t r e s . P o u r y ar r iver , o n mé lange la dis

solut ion de l 'hyposulfi te avec Une dissolut ion é t e n d u e d e n i t ra te neu t re 

d 'a rgent , en ayant soin c e p e n d a n t qu ' i l y ait u n excès de cet te de rn iè re . 

On chauffe ensui te le t ou t . L 'ac ide hyposul fureux est ainsi d é c o m p o s é : la 

moi t ié d u soufre fo rme , avec la to ta l i té de l 'oxygène de l 'acide e t avec la 

total i té d e l 'oxygène d e l 'oxyde d ' a rgen t d é c o m p o s é , d e l 'acide sulfurique 

qu i res te dans la dissolut ion à l 'état de sulfate d ' a r g e n t ; l ' au t re moit ié du 

soufre se comb ine avec l ' a rgen t e t se sépare à l 'é ta t d e su l fure noi r d'ar

gent . On recuei l le ce sulfure d ' a rgen t sur u n filtre e t on le lave b ien en 

ayant soin d ' employer de p ré fé rence , p o u r ce lavage, d e l ' eau chaude : 

e n effet, le sulfate d ' a r g e n t est p e u so luble . Dans la d issolut ion filtrée, on 

dé te rmine l 'acide sul fur ique à l 'é tat de sulfate de ba ry t e au m o y e n d 'une 

dissolut ion de n i t ra te d e ba ry t e qui doi t ê t r e e x e m p t de c h l o r u r e de b a r y u m , 

e t de la quant i té de sulfate de bary te o b t e n u , on p e u t déjà dédu i re la quan 

t i té de l 'acide h y p o s u l f u r e u x : en effet , l 'acide sul fur ique p r o d u i t cont ien t la 

moi t ié d u soufre de l 'acide hyposu l fu reux . On p e u t d ' u n e m a n i è r e analogue 

dédu i re de la quan t i t é de sulfure d ' a rgen t o b t e n u e la quan t i t é de l 'acide hy 

posul fureux : en effet, ce sulfure d ' a rgen t con t i en t aussi la moi t ié du soufre 

de l 'acide hyposu l fu reux . On d é t e r m i n e la quan t i t é du sulfure d 'argent , 

soit en le pesan t d i r e c t e m e n t ap rès l 'avoir d e s s é c h é à 100 d e g r é s , soit en 

le ca lc inant dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz hyd rogène e t e n le t r ans fo rman t 

ainsi en argent méta l l ique don t on d é t e r m i n e la quan t i t é et d o n t on déduit 

celle de l 'acide hyposu l fu reux (page 273). 

Lo r squ ' on effectue l ' analyse pa r ce t te m é t h o d e , il es t nécessaire d ' em

ployer u n e dissolution d e n i t ra te d ' a rgen t qu i soit é t e n d u e , afin q u e l 'acide 

n i t r ique devenu l ibre n ' exe rce pas u n e act ion oxydan te su r le sulfure 

d ' a rgen t produi t d ' au t an t p lus q u e l 'on do i t chauffer le t o u t afin q u e la 

décomposi t ion s 'opère p lu s r a p i d e m e n t . Si l 'on n 'observa i t pas cet te p r é 

cau t ion , la quant i té d 'ac ide sulfur ique c o n t e n u e dans la dissolut ion p o u r 

rai t ê t re plus g rande qu ' i l n e conviendra i t . Lo r sque la d issolut ion cont ien t 

un ch lo ru re , le sulfure d 'a rgent qui se p r o d u i t est m é l a n g é de ch lo rure 
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d'argent; il est d o n c a lors nécessai re d ' employe r u n e p lus g r a n d e quan t i t é 

de dissolution d ' a rgen t , pu isqu ' i l doi t y en avoir u n excès . 

On peut , dans les d isso lu t ions de ses combina i sons sa l ines , dé t e rmine r 

l'acide hyposulfureux pa r m é t h o d e vo lumé t r ique a u m o y e n d ' u n e disso

lution titrée d ' iode d ' une m a n i è r e ana logue à ce qu i a é té i nd iqué p o u r 

l'acide sulfureux. On ajoute à la dissolution é t e n d u e d u sel à analyser u n e 

petite quanti té d ' empoi s d ' amidon et on a joute ensu i te la dissolut ion d ' iode 

jusqu'à ce que la co lora t ion b l eue appara i s se . Il se p r o d u i t u n t é t ra th ïo -

nate, et un a tome doub le d ' iode co r r e spond à d e u x a tomes d 'acide h y p o 

sulfureux. Lorsque la d issolut ion de l 'hyposulfi te est t rès é t e n d u e , on p e u t 

ajouter de l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou d e l 'ac ide sul fur ique é t e n d u ; mais on 

doit alors ajouter i m m é d i a t e m e n t la dissolut ion d ' iode , avant q u e les acides 

étendus puissent exe rce r su r l 'acide hyposu l fu reux u n e act ion d é c o m 

posante (Mohrj. 

SÉPARATION DE L'ACIDE HYPOSULFUREUX. 

Séparat ion d e s hyposulf i tes e t d e s sul fures . 

Il se produi t des combina i sons qui c o n t i e n n e n t en m ê m e t e m p s des h y p o 

sulfltes et des sulfures l o r squ 'on fait fondre à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée 

le soufre avec un hyd ra t e alcal in o u b ien l o r squ ' on fait boui l l i r le soufre 

avec une dissolution d ' hyd ra t e alcal in . Lo r sque ces combina i sons sont à 

l'état de dissolut ion e t l o r squ ' on v e u t en effectuer l ' ana lyse , on ajoute u n 

sel neutre de zinc à la d issolut ion q u e l 'on a p réa l ab lemen t in t rodui te dans 

un flacon qui puisse ê t re b ien fermé avec u n b o u c h o n d e verre r o d é à 

l 'émeri , aafin de la p r é se rve r ainsi d u con tac t de l 'a i r . Le sulfure d is 

sous détermine ainsi u n e préc ip i ta t ion d e sulfure b l anc de zinc q u e l 'on 

doit, après qu'i l s 'est c o m p l è t e m e n t déposé , j e t e r tou t d e sui te s u r u n filtre 

et laver avec u n e pe t i te q u a n t i t é d ' eau . P o u r opé re r le lavage d e ce sulfure 

de zinc, on ne doit pas emp loye r de l 'eau à laquel le on ait ajouté u n e 

petite.quantité de sulfure d ' a m m o n i u m : il es t d o n c nécessai re d 'accé lé rer 

beaucoup la filtration e t d e p r é s e r v e r au t an t q u e possible le p réc ip i té d u 

contact de l'air. L o r s q u e le lavage d u préc ip i té est opé ré , on le d e s s è c h e ; 

on en détermine la quan t i t é , de pré fé rence e n le ca lc inant dans u n e a tmos

phère de gaz h y d r o g è n e (page 165) ; pu i s on dédui t de la quan t i t é d u su l 

fure de zinc la quan t i t é d e soufre c o n t e n u e d a n s le sulfure d i ssous . A la 

liqueur filtrée e t séparée ainsi d u sulfure de z inc , on a joute u n e d i sso lu

tion é tendue de n i t ra te d ' a r g e n t ; on chauffe le t o u t ; pu i s on d é t e r m i n e la 

quantité d 'acide hyposu l fu reux d e la man iè re qui a é té ind iquée p r é c é 

demment. Dans la l i queu r filtrée e t s épa rée ainsi du sulfure d ' a rgen t ou 

mieux encore dans u n e nouvel le dissolut ion d 'un poids d é t e r m i n é d e la 

combinaison, on dé t e rmine la quan t i t é de l 'oxyde alcalin d o n t u n e pa r t i e 

était contenue à l 'état de sulfure d a n s la combina i son . 

Au lieu du sel de z inc , on n e doi t pas emp loye r u n sel de b ioxyde de 
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cuivre o u b ien u n sel d 'oxyde de p l o m b , quo ique le sulfure p r o d u i t par 

u n sel de p l o m b puisse ê t re lavé avec de l 'eau p u r e b ien p lus facilement 

et b i en p lus c o m p l è t e m e n t q u e le sulfure d e zinc : en effet, de ces deux 

oxydes , l ' un , le b ioxyde de cu ivre d é c o m p o s e l 'acide hyposu l fu reux et 

l ' au t re , l 'oxyde de p l o m b , forme avec l 'ac ide hyposu l fu reux u n sel très 

p e u so lub le . C o m m e sel de zinc, on n e doi t pas e m p l o y e r le sulfate de 

z inc , ni le ch lo rure de zinc, pa r ce q u e l 'analyse pour ra i t p r é s e n t e r alors 

q u e l q u e s difficultés. On doi t d o n c e m p l o y e r de p ré fé rence le ni t ra te neu t re 

ou l ' acé ta te de z inc. — P o u r obvier à l ' i nconvén ien t q u e p résen te l 'emploi 

d ' u n sel de zinc à cause d e la facile décompos i t ion d u sulfure de zinc, 

Werther a p roposé d ' e m p l o y e r du c a r b o n a t e de c a d m i u m p o u r opérer le 

dosage des sulfures solubles e n p r é s e n c e d e s hyposu l f i t e s , e t de faire 

d igérer la dissolut ion avec ce se l . Il se p r o d u i t du sulfure d e cadmium 

d o n t le lavage s 'opère b ien mieux q u e celui d u sulfure de z inc. Pour y 

d é t e r m i n e r la quant i té de soufre qu i s'y t r o u v e , on l 'oxyde a u moyen de 

l 'acide n i t r i q u e , ou bien a u m o y e n d e l 'ac ide ch lo rhydr ique e t d u chlorate 

de po ta s se . On p e u t m ê m e , dans le m é l a n g e d u sulfure d e c a d m i u m p r o 

dui t e t de l 'excès de ca rbona te d e c a d m i u m , sépa re r ce d e r n i e r au moyen 

de l 'ac ide acé t ique é t e n d u , sans a t t a q u e r ainsi l e sulfure de c a d m i u m . On 

lave ensu i t e le sulfure d e c a d m i u m , e t , d a n s la l iqueur sépa rée d u sulfure 

de c a d m i u m , o n d é t e r m i n e la quan t i t é d 'ac ide hyposu l fu reux par la m é 

t h o d e i n d i q u é e . 

Dans la dissolut ion d ' un sulfure a lcal in q u i con t i en t en m ê m e t emps un 

hyposulfi te a lcal in , on d é t e r m i n e b i e n p l u s r a p i d e m e n t e t b ien p lus sûre

m e n t la quan t i t é d u p r e m i e r en versant gou t t e à gout te d a n s la dissolution 

u n e d issolut ion c o n c e n t r é e de n i t ra te d ' a r g e n t q u e l 'on a p r éa l ab l emen t 

add i t i onnée d ' un g r a n d excès d ' a m m o n i a q u e e t en c o n t i n u a n t à en verser 

j u s q u ' à ce qu ' i l ne se p rodu i se p lu s de p réc ip i t é noi r de sulfure d 'argent 

et j u s q u ' à ce qu ' i l y ait u n excès d e dissolut ion d 'oxyde d ' a rgen t . En pré

sence d ' u n g r a n d excès d ' a m m o n i a q u e , l ' ac ide hyposu l fu reux n 'es t pas 

d é c o m p o s é p a r u n e d issolut ion d 'oxyde d ' a r g e n t : le sulfure dissous donne 

seul d u sulfure d ' a rgen t . Si , d a n s ce sul fure , le soufre es t à u n degré supé

r i eu r d ' oxyda t ion , le sulfure d ' a r g e n t qu i se préc ip i te est mélangé de 

soufre. On peu t y dé t e rmine r la q u a n t i t é d u soufre d e la m a n i è r e qui a été 

i nd iquée page 273 e n t r ans fo rman t le sul fure d ' a rgen t e n a rgen t m é t a l 

l ique p a r la ca lc inat ion dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e , ou bien 

e n oxydan t au m o y e n d e l ' ac ide n i t r ique p u r u n e quan t i t é d é t e r m i n é e du 

sulfure d ' a rgen t et e n d é t e r m i n a n t ensu i t e l ' ac ide sul fur ique qu i s 'est p r o 

du i t e t le soufre qui s'est s é p a r é . 

Cette m é t h o d e d 'analyse do i t ê t r e pré fé rée à celle qu i cons is te à ajouter 

à la d issolut ion d e la combina i son d e l 'hyposulfi te e t d u sulfure u n excès 

d ' u n e dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t e t à chauffer le t o u t j u squ ' à ce que 

l 'acide hyposul fureux soit c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é . Dans la l i queu r filtrée 

e t séparée ainsi d u sulfure d ' a r g e n t , on préc ip i te a u m o y e n d ' u n e d i sso lu

t ion d e ni t ra te de ba ry te l 'ac ide sul fur ique qu i s 'est p r o d u i t pa r la d é c o m -
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position de l'acide liyposulfureux, et on déduit de la quantité de sulfate de 
baryte obtenue la quantité d'acide hyposulfureux contenue dans la com
binaison. Le sulfure d'argent obtenu est oxydé au moyen d'un acide nitrique 
fumant qui doit être exempt d'acide chlorhydrique et on précipite ensui te au 
moyen d'une dissolution de nitrate de baryte la masse oxydée, après l'avoir 
étendue d'une quantité d'eau convenable. De la quantité de sulfate de 
baryte obtenue, on retranche la quantité que l'on avait obtenue d'abord 
et on en déduit la quantité d'acide hyposulfureux : le soufre du sulfate 
de baryte qui reste, représente la quantité de soufre du sulfure contenu 
dans la combinaison. 

Si, dans la dissolution d'une combinaison d'un hyposulfite avec un sul
fure, on veut déterminer les quantités respectives de l'hyposulfite et du 
sulfure, on traite une partie de la dissolution par une dissolution de nitrate 
d'argent, conformément à la méthode qui vient d'être décrite; puis on 
traite une autre portion de la dissolution par une dissolution de nitrate 
d'argent que l'on a additionnée d'un grand excès d'ammoniaque. 

Les combinaisons que forment leshyposulfites avec les sulfures peuvent 
être analysées encore plus facilement et plus simplement lorsqu'on peut 
les obtenir à l'état solide ou au moins à l'état de dissolution aqueuse très 
concentrée. Comme les hyposulfites alcalins sont insolubles dans l'alcool 
concentré, on peut au moyen de ce réactif les séparer des sulfures alcalins, 
en opérant comme pour la séparation des sulfates et des sulfures alcalins 
(page 666). L'hyposulfite reste insoluble dans l'alcool concentré, ou bien 
sous forme d'aiguilles cristallines, fines, ou bien sous forme d'une dissolu
tion aqueuse, d'aspect oléagineux. On le sépare de la dissolution alcoolique 
du sulfure et on le lave avec de l'alcool concentré. Dans la dissolution 
alcoolique, on détermine le sulfure de la manière qui a été indiquée 
page 667, L'hyposulfite est déterminé par la méthode expliquée page 681. 
— Si, en outre, la combinaison est mélangée avec du carbonate alcalin, ce 
dernier reste avec l'hyposulfite dans le résidu insoluble dans l'alcool, tandis 
que, s'il y a de l'hydrate de potasse ou de l'hydrate de soude en excès, ces 
derniers se dissolvent dans l'alcool. 

Séparation des sulfates e t d e s hyposul f i tes . 

La séparation des sulfates et des hyposulfites est plus difficile que celle 
des sulfates et des sulfites ou des hyposulfates. Si l'on ajoute une dissolu
tion de chlorure de baryum à une dissolution neutre qui contient en même 
temps les combinaisons salines des deux acides, il se précipite, avec lé 
sulfate de baryte, de l'hyposulfite de baryte qui, à cause de son peu de 
solubilité, ne peut pas être complètement séparé du sulfate de baryte par 
des lavages au moyen de l'eau chaude. On ne doit pas ajouter un acide 
libre, parce que cet acide décomposerait l'acide hyposulfureux. 

On doit donc, dans cette analyse, opérer comme il suit : On ajoute 
du nitrate d'argent à la dissolution préalablement étendue d'eau et 
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on chauffe j u squ ' à ce q u e la d é c o m p o s i t i o n ' d e l 'ac ide hyposul l 'ureux soit 

effectuée. On recuei l le su r u n filtre pesé d ' avance le sulfure d ' a rgen t qui 

s 'est séparé , e t , après l 'avoir fait d e s s é c h e r , on en d é t e r m i n e le poids , 

ou b ien on t ransforme ce sulfure en a rgen t méta l l ique pa r la calcinat ion 

au rouge dans u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e (page 273). De la quan t i t é de 

sulfure d ' a rgen t ou de la quan t i t é d ' a rgen t méta l l ique q u e l 'on ob t i en t , on 

dédui t la quan t i t é de l 'acide hyposu l fu reux qui con t ien t u n e quan t i t é de 

soufre double d e celle q u e l ' on a t rouvée dans le sulfure d ' a rgen t . On peut 

aussi oxyder le sulfure d ' a rgen t au m o y e n d 'un ac ide n i t r ique qu i soit 

e x e m p t d 'acide ch lo rhyd r iquc , d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d 'ac ide sulfur ique 

qu i est résul té de cet te oxyda t ion e t en d é d u i r e la quan t i t é de l 'acide 

hyposul fureux . La l i queu r , s épa rée pa r filtration d u sulfure d ' a rgen t , est 

t ra i tée p a r u n e dissolut ion de n i t ra te de ba ry te qu i y p réc ip i t e l 'acide su l 

fur ique à l 'état de sulfate de ba ry t e . De la quan t i t é d 'ac ide su l fur ique qui 

se t rouve d a n s le sulfate de b a r y t e o b t a n u , on r e t r a n c h e cel le qu i s'est 

p rodui te par la décompos i t ion de l 'acide hyposul fureux et d o n t la p ropor 

t ion d e soufre est aussi g r ande q u e celle d u sulfure d ' a rgen t o b t e n u : le 

res te r ep résen te la quan t i t é d ' ac ide su j fur ique qui é tai t c o n t e n u e à l 'état 

d e sulfate dans la combina i son . 

DOSAGE DE L'ACIDE PENTATHIONIQUE, DE L'ACIDE TËTRATHIONIQUE, DE L'ACIDE TR1TBI0S1QUE, 

AINSI QUE DE L'ACIDE HYPOSULFUREUX. 

P o u r d é t e r m i n e r d a n s les p e n t a t h ï o n a t e s , les t é t r a th iona tes , les t r i thio-

n a t e s , aussi b ien q u e d a n s les hyposulf i tes , la compos i t ion d e l 'acide qu ' i ls 

c o n t i e n n e n t e t la quan t i t é d e cet a c i d e , o n doi t , d a n s u n e po r t ion de la 

combina i son solide à analyser , d é t e r m i n e r la q u a n t i t é de base fixe qu i s'y 

t r o u v e , ainsi q u e la quan t i t é d 'ac ide sul fur ique qu i s 'est p rodu i t e pa r l'oxy

dat ion d e l 'acide c o n t e n u dans le se l . Si l 'on possède u n e q u a n t i t é u n peu 

p lus g r a n d e de la combina i son à ana lyser , on p e u t , spéc i a l emen t lo r sque la 

base es t u n oxyde alcalin, d é t e r m i n e r d a n s u n e por t ion d e la combinaison 

la quan t i t é de la base e n oxydan t le sel e t e n t r a n s f o r m a n t a u m o y e n du 

ca rbona te d ' a m m o n i a q u e la m a s s e oxydée en sulfate alcalin n e u t r e : on 

d é t e r m i n e , d ' au t r e pa r t , la quan t i t é d 'ac ide sul fur ique qu i se p r o d u i t lors

q u ' o n oxyde u n e au t r e por t ion d e la combina i son au m o y e n d e l 'acide 

n i t r i q u e , au m o y e n d e l 'eau r é g a l e , o u b ien a u m o y e n d u ch lora te de 

potasse e t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t on ob t ien t ainsi la quan t i t é de soufre 

de l 'acide c o n t e n u dans la combina i son à ana lyser . — L o r s q u ' o n ne peu t 

pas d isposer d ' u n e g rande quant i té de sel à ana lyser , on p e u t aussi effec

tue r les deux d é t e r m i n a t i o n s , cel le d e la base e t cel le d u soufre , a u moyen 

d 'une seule e t m ê m e quan t i t é d u sel à ana lyse r , e n p r e n a n t p o u r point de 

dépa r t la quan t i t é d ' ac ide sul fur ique p r o d u i t e pa r l 'oxydat ion de cet te 

quan t i t é d e sel . 

Dans u n e t ro is ième por t ion d u sel , on doi t d é t e r m i n e r la quan t i t é d'oxy

g è n e qu i es t c o m b i n é e avec le soufre dans l 'acide d u sel à ana lyser , Cette 
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détermination peut ê t re opérée pa r différentes m é t h o d e s . On p e u t , confor

mément à la m é thode ind iquée par Langluis p o u r l 'acide t r i t h i o n i q u e , 

transformer a u moyen d u gaz ch lore les acides du soufre e n acide sulfu-

rique et dé te rmine r la quan t i t é d e gaz ch lore qui a é té nécessa i re p o u r 

effectuer cet te t ransformat ion . C'est u n équ iva len t d 'oxygène q u e l 'acide a 
absorbé pour se t r ans fo rmer e n ac ide su l fu r ique . En t ra i tan t du dosage 

de l'acide sulfureux (page 676), on a m o n t r é c o m m e n t l 'oxydat ion au moyen 

du gaz chlore doit ê t re effectuée. 

Pour dé te rminer ainsi a u m o y e n d u gaz ch lo re l 'oxygène d a n s la d i s so 

lution, on éprouve c e p e n d a n t un cer ta in degré de difficulté lo r squ 'on ap

plique ce p rocédé à que lques -uns des ac ides d u soufre. Lo r squ ' on fait 

passer du gaz chlore dans la d issolut ion d ' u n p e n t a t h i o n a t e , non - seu lemen t 

il se dégage une quan t i t é assez cons idé rab le de gaz h y d r o g è n e sulfuré, 

mais il s e sépare en ou t r e du soufre q u e l 'on doi t recue i l l i r su r le filtre 

avant de séparer l 'excès d e gaz ch lo re à l 'é tat de p r o t o c h l o r u r e de m e r 

cure en agitant la l i queu r avec d u m e r c u r e m é t a l l i q u e . Mais le soufre est 

encore mou et con t ien t d u c h l o r u r e de soufre , e n so r te qu ' i l n e p e u t pas 

être facilement filtré. 

Pour dé terminer d a n s ces ac ides la p ropo r t i on d ' oxygène , Kessler a p ro 

posé une au t re m é t h o d e qu i s ' accorde d a n s ses po in t s essent ie ls avec la 

méthode qui a é té ind iquée p a g e 681 p o u r le dosage des hyposulf î tes . 

Cette mé thode p e u t ê t re e m p l o y é e p o u r l 'analyse des ac ides pen ta th io -

nique, t é t r a th ion ique , t r i th ion ique e t d e leurs combina i sons sa l ines , en 

exceptant, tou te fo i s , les combina i sons sa l ines q u e ces ac ides fo rment 

avec la b a r y t e , la s t ron t iane e t l 'oxyde de p l o m b ; e t , e n la modif iant 

légèrement , elle p e u t m ê m e ê t r e e m p l o y é e p o u r l 'analyse des h y p o -

sulfites. 

Cette mé thode est basée sur la p rop r i é t é q u e p r é s e n t e n t les ac ides i n d i 

qués, d 'être décomposés pa r que lques sels mé ta l l iques , e t n o t a m m e n t par 

les sels d 'a rgent , d e m e r c u r e et d e cu ivre , de te l le m a n i è r e qu ' i l n e se forme 

ni acide sulfureux, ni acide hyposu l fu r ique , mais qu ' i l se p r o d u i t s e u l e 

ment de l 'acide sul fur ique, u n sulfure méta l l ique et d u soufre l ibre . Si l 'on 

détermine la quant i té d 'ac ide sul fur ique c o n t e n u e d a n s la dissolut ion e t 

les quanti tés de métal et de soufre con t enues dans le p r éc ip i t é , on possède 

toutes les condi t ions nécessa i res p o u r pouvoi r ca lcu le r la q u a n t i t é de 

soufre et la quant i té d 'oxygène de l 'acide du soufre d o n t on veu t faire 

l'analyse. Comme cela ne p r é s e n t e p o u r le ca lcul a u c u n e i m p o r t a n c e de 

savoir dans quel r a p p o r t a t o m i q u e le mé ta l e t le soufre se t rouven t dans 

le précipité, e t c o m m e le méta l p rov ien t d e l 'oxyde , on p e u t le consi 

dérer c o m m e rédui t e t a d m e t t r e q u e l 'oxygène avec l eque l il était c o m b i n é 

originairement , a été employé à t r ans former en acide sul fur ique u n e po r 

tion de l 'acide d u soufre , t and is q u e l ' au t re por t ion d u m ê m e acide s 'est 

au contraire décomposée en soufre e t en ac ide sulfur ique. On n 'a pa r con

séquent qu 'à r e t r a n c h e r de la quan t i t é d 'oxygène d e l 'acide su l fur ique 

contenu dans la dissolut ion la quan t i t é d 'oxygène qui c o r r e s p o n d à la 
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quan t i t é d e méta l t rouvée p o u r o b t e n i r la quan t i t é d 'oxygène con tenue 

dans l 'ac ide du soufre à ana lyser . 

Pa rmi les oxysels ou les ch lo ru re s c o r r e s p o n d a n t s des t rois m é t a u x indi

q u é s , ceux d u cuivre n e peuven t pas d o n n e r des résul ta ts exacts à cause de 

la g r a n d e oxydabi l i té d u sulfure de cuivre ; ma i s ceux d u m e r c u r e o n t tous 

la p ropr ié té de se c o m b i n e r avec le sulfure de m e r c u r e précipi té à l ' excep

tion toutefois d u c y a n u r e de m e r c u r e qu i n e forme pas d e combina ison 

avec le sulfure d e m e r c u r e . Kessler a emp loyé p o u r ses analyses le cyanure 

d e m e r c u r e e t n o n les sels d ' a r g e n t , b i e n q u e l e u r e m p l o i soit t ou t à fait 

convenab le pour arr iver au bu t p r o p o s é . 

L 'ac ide p e n t a t h i o n i q u e , l ' ac ide t é t r a t h i o n i q u e , l ' ac ide t r i th ion ique et 

l eu r s combina i sons sal ines se d é c o m p o s e n t r a p i d e m e n t e t c o m p l è t e m e n t 

l o r squ 'on les fait boui l l i r dans u n pe t i t m a t r a s à l ong col avec u n e 

quan t i t é suffisante de dissolut ion d e cyanure de m e r c u r e ; on doit 

c o n t i n u e r à faire boui l l i r j u s q u ' à ce q u e le p réc ip i t é j a u n e qui s 'était formé 

d ' a b o r d , soit d e v e n u no i r et j u s q u ' à ce q u e la l i queu r qui le su rnage soit 

d e v e n u e c la i re . Il se dégage ainsi d u gaz c y a n h y d r i q u e ; ma i s il ne se 

p r o d u i t j amais d e sulfure d e c y a n o g è n e . Les hyposulf i tes , d u mo ins les 

hyposulfi tes a lcal ins , n e peuven t ê t re d é c o m p o s é s q u e t rès l e n t e m e n t et 

i n c o m p l è t e m e n t p a r l ' ébul l i t ion avec le c y a n u r e d e m e r c u r e . On effectue 

c e p e n d a n t aussi l eu r décomposi t ion c o m p l è t e en équiva len ts égaux d 'acide 

su l fur ique e t de sulfure d e - m e r c u r e , en opé ran t d e l à m a n i è r e suivante : 

Après avoir m é l a n g é la d issolut ion de l 'hyposulfite avec u n e dissolut ion de 

c y a n u r e de m e r c u r e , on y a joute u n e gout te d 'acide n i t r ique d ' u n e pesan

t e u r spécifique de 1,2 qui p r o d u i t u n préc ip i té j a u n e ; on fait bouil l ir j u s 

q u ' à ce que le p réc ip i té soit devenu n o i r ; on laisse r e f ro id i r ; on a joute de 

n o u v e a u u n e gou t t e d 'acide n i t r ique ; on fait boui l l i r e n c o r e u n e fois et 

on con t i nue à opé re r d e la m ê m e m a n i è r e j u s q u ' à ce q u ' u n e nouvel le 

addi t ion d 'ac ide n i t r ique ne p rodu i se p lus d e préc ip i té j a u n e . C o m m e il se 

t rouve q u e l e s équiva len ts d u sulfure d e m e r c u r e e t d u sulfate de baryte 

son t égaux ou p r e s q u e égaux , on s ' aperço i t i m m é d i a t e m e n t si la décom

posi t ion a é té o p é r é e d ' u n e m a n i è r e convenab le . Si , au l ieu d 'ac ide n i t r ique , 

on emplo i e de l 'acide acé t ique , on ob t i en t , m ê m e e n a jou tan t u n g rand 

excès d ' ac ide , env i ron !\ p o u r 100 d e sulfure de m e r c u r e en plus e t 2 p o u r 100 

de sulfate de bary te en mo ins q u e Ton n e devrai t en ob ten i r : s i , au lieu 

d 'a jouter l 'acide n i t r i que gout te à g o u t t e , on en ajoute u n e quant i té un 

p e u p lu s g rande e n u n e seule fois, on ob t i en t u n e quan t i t é t rop faible de 

sulfure d e m e r c u r e et u n e quan t i t é t r op forte de ba ry t e . 

C o m m e p lus ieurs des ac ides d u soufre , e t n o t a m m e n t l 'acide té t ra thio-

n i q u e et l 'acide p e n t a t h i o n i q u e , d o n n e n t , l o r s q u ' o n les fait bouil l i r avec 

u n e dissolut ion de cyanure de m e r c u r e , u n préc ip i té noi r qui cont ient du 

soufre l ib re , on doi t faire l 'analyse spécia le de ce précipi té p o u r d é t e r 

m i n e r les quan t i t é s respec t ives de soufre e t d e m e r c u r e qu' i l con t ien t . 

Dans ce b u t , on recuei l le le préc ip i té sur u n filtre pesé d 'avance et on le 

dessèche à u n e t empé ra tu r e p e u élevée j u s q u ' à ce qu ' i l ne perde plus de 
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poids : on le t rai te alors avec le filtre pa r l 'acide n i t r ique concen t ré e t on 

chauffe le tout j u squ ' à ce q u e le filtre ait d i s p a r u ; on ajoute ensui te d e 

l'acide ch lorhydr ique en quan t i t é suffisante p o u r opé re r la d issolut ion d u 

sulfure de m e r c u r e et on add i t ionne enfin le tout de ch lora te de potasse 

jusqu'à la dissolution complè te du soufre . Dans la d issolut ion, on dé t e r 

mine l'acide sùlfuriqup au moyen du ch lo ru re de b a r y u m . Si l 'on r e t r anche 

du poids du précipi té noi r la quan t i t é d e soufre q u e l 'on dédu i t du sulfate 

de baryte par le calcul , on ob t ien t la quan t i t é de m e r c u r e q u e con t ien t ce 

précipité. — Mais il vaut b ien m i e u x recuei l l i r le sulfure de m e r c u r e su r 

un filtre qui n 'a pas besoin d 'ê t re pesé d 'avance et l 'oxyder a u m o y e n de 

l'hydrate de potasse et d u gaz ch lo re en se conformant aux indica t ions qu i 

ont été données page 285 . On ajoute de l 'acide ch lo rhydr ique j u s q u ' à ce 

que l 'odeur de chlore ait d i sparu . On p e u t a lors , ou bien précipi ter le 

mercure à l 'état de p r o t o c h l o r u r e au m o y e n de l 'acide phosphoreux e t 

retrancher le poids du m e r c u r e du po ids d u préc ip i té p r éa l ab l emen t des 

séché au-dessous de 100 deg ré s , ou bien précipi ter d ' abo rd l 'acide su l fu-

rique au moyen du ch lo ru re de b a r y u m , puis le m e r c u r e à l 'é tat de p r o t o 

chlorure au moyen de l 'acide p h o s p h o r e u x , en ayant soin qu' i l y ait suffi

samment d 'acide ch lo rhyd r ique p o u r q u e le p ro toch lo ru re de m e r c u r e ne 

soit pas mélangé de p h o s p h a t e de ba ry te . 

Les quanti tés de soufre c o n t e n u e s dans l 'acide sul fur ique e t cel les qu i 

existent dans le précipi té noi r do ivent ê t re en t r e el les, d a n s l 'acide tri— 

thionique, c o m m e 2 : 1 ; dans l 'acide t é t r a t h i o n i q u e , c o m m e 2 : 2 ; d a n s 

l'acide pen ta th ion ique , c o m m e 2 : 3 . La quan t i t é d 'oxygène con tenue dans 

l'acide sulfurique doit , d a n s les analyses des t ro is ac ides d u soufre q u e 

nous venons d ' ind iquer , ê t re 6 fois aussi g r a n d e que la quant i té d 'oxygène 

qui correspond au m e r c u r e . Il se p rodu i t toujours 2 a t o m e s d 'acide sulfu

rique, 1 atome de sulfure de m e r c u r e , e t le soufre qu i p e u t res te r en ou t re 

se sépare à l 'état de soufre sans exe rce r a u c u n e act ion décomposan te u l t é 

rieure, et se mé lange avec le sulfure de m e r c u r e . P o u r d é t e r m i n e r le poids 

du sulfure de m e r c u r e mélangé de soufre, on doi t d o n c le dessécher à une 

température inférieure à 100 degrés . 

Lorsque , dans la combina i son saline à ana lyser , on a t rouvé pa r les 

méthodes indiquées les quant i tés respect ives de la base , d u soufre et de 

l'oxygène, la pe r t e d o n n e la quan t i t é d ' eau de cristall isation d u sel que 

l'on ne peu t na tu re l l emen t pas d é t e r m i n e r ^ o r s q u ' o n n 'a pas employé p o u r 

l'analyse u n poids connu d e la combina ison e t l o r squ 'on a employé seu

lement une dissolution. 

Détermination des quantités re spec t ives des ac ides du soufre lorsqu'il s 'en trouve plus ieurs 

. e n s e m b l e . 

Lorsque deux des acides d u soufre se t rouven t e n s e m b l e , on p e u t en 

effectuer la dé te rmina t ion avec u n e cer t i tude suffisante ; mais s'il existe 

dans une l iqueur un n o m b r e p lus g r a n d de ces acides , les difficultés q u e 

il . hk 
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présen te leur dé te rmina t ion , dev iennen t p lu s g r a n d e s . Forclos e t Gelis ont 

essayé d ' i nd ique r u n e m a r c h e à suivre p o u r l 'analyse l o r sque la l iqueur 

cont ien t un sulfate, u n sulfite, un hyposul fa te , u n hyposulf i te e t u n tétra-

th iona te , ou b i en , à la p l ace d e ce d e r n i e r , u n t r i th ionate . La m a r c h e à 
suivre qu ' i ls p r o p o s e n t , est basée spéc ia lement sur la différence de l 'action 

q u e le ch lore et l ' iode exe rcen t sur ces ac ides . Le ch lore e t l ' iode n ' ag i s 

sen t pas sur l 'acide su l fur ique , n i m ê m e sur l 'acide hyposu l fu r ique , du 

m o i n s à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; ils t r ans fo rmen t au con t ra i r e r a p i d e m e n t 

l 'acide sulfureux e n acide su l fu r ique . P o u r c h a q u e a t o m e d 'acide sulfu

r ique p r o d u i t , u n équiva len t d e ch lo re ou d ' iode est abso rbé : e n m ê m e 

t e m p s , il se p rodu i t u n équiva len t d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ou d 'ac ide iodhy-

d r i q u e . ' 

A l 'égard des au t re s ac ides d u soufre , le ch lo re e t l ' iode se c o m p o r t e n t 

a u cont ra i re d ' u n e m a n i è r e différente. 

Si l 'on fait passer u n c o u r a n t de gaz ch lo re d a n s la dissolut ion d 'un 

hyposulf i te , les p h é n o m è n e s qu i se p r o d u i s e n t var ient su ivant le deg ré de 

concen t ra t ion de la l iqueur . Dans u n e dissolut ion t r è s concen t r ée , il se 

p r o d u i t de l 'acide sul fur ique e t de l 'ac ide sul fureux, e t il se sépa re du 

soufre qu i peu t d o n n e r na issance à d u ch lo ru re de soufre hu i l eux . Même 

d a n s u n e dissolut ion é t e n d u e , il se sépare tou jours d u soufre et il faut 

con t inue r à faire passer d u gaz ch lo re p e n d a n t t rès l o n g t e m p s p o u r opérer 

la dissolut ion de ce soufre. 

Dans u n e d issolut ion é t e n d u e d ' un t r i th ionate ou d 'un t é t r a th iona t e , le 

gaz ch lo re t ransforme tout le soufre en acide sul fur ique ; mais il faut que 

l 'on ait ajouté à la dissolut ion u n e q u a n t i t é d ' eau assez cons idé rab le , parce 

q u e , d a n s u n e dissolut ion c o n c e n t r é e , il se formera i t d u ch lo rure de 

soufre . 

L ' iode est tou t à fait sans act ion sur les hyposulfates ; mais il réagi t sur 

l es hyposulfi tes d e te l le m a n i è r e q u ' u n demi -équ iva l en t d ' iode es t absorbé 

pa r u n équ iva len t d u sel qu i se t r ans fo rme e n t é t r a t h i o n a t e , mais il n e se 

p r o d u i t ni ac ide su l fu r ique , n i ac ide su l fu reux , ni dépô t de soufre. 

Si, d o n c , on veu t r e c h e r c h e r d a n s u n e dissolut ion les combina isons 

sal ines i n d i q u é e s , on doi t diviser ce t te d i sso lu t ion e n q u a t r e po r t i ons . 

Dans la p r e m i è r e po r t i on , on d é t e r m i n e la quan t i t é d 'ac ide sul fur ique . 

Dans ce b u t , o n y ajoute u n e dissolut ion de ch lo ru re de b a r y u m ; on 

recuei l le le p réc ip i t é sur u n filtre; on le lave a u t a n t q u e poss ible à l 'abri 

d u con tac t de l 'air , d ' abo rd avec u n e g rande quan t i t é d ' eau boui l lante 

p o u r d i s soudre l 'hyposulfi te de ba ry te t rès p e u soluble qu i s 'est précipi té , 

pu i s avec de l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u p o u r d é c o m p o s e r le sulfite de 

b a r y t e . On lave ensu i te de n o u v e a u avec de l ' eau , pu is on d é t e r m i n e la 

quan t i t é de sulfate d e ba ry te . 

On trai te la d e u x i è m e por t ion par l ' iode, après avoir p r éa l ab l emen t ajouté 

d u ca rbona te de magnés ie à la dissolut ion : o n opère ici d e la man iè re qui 

a é té i nd iquée page 675 p o u r dé t e rmine r l 'acide sulfureux au moyen de 

l ' iode . On obse rve exac t emen t la quan t i t é d e l ' iode, pu is on d é t e r m i n e de 
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nouveau au moyen d u ch lo ru re de b a r y u m la quant i té d 'acide sull 'uriquo 

contenue dans la l iqueur . Du poids du sulfate de bary te o b t e n u , on r e 

tranche celui qui a é té t rouvé dans l 'analyse d e la p r e m i è r e por t ion , La 

différence p résen te Pacide sulfur ique qu i s'est p rodui t aux d é p e n s de 

l'acide sulfureux qui existait dans la l iqueur . On peu t , en c o m p a r a n t la 

quantité d ' iode employée avec la quant i té d 'acide sulfur ique p r o d u i t e , 

déterminer faci lement par le calcul la quan t i t é d 'acide sulfureux et cel le 

d'acide hyposulfureux qui se trouvait dans la d issolut ion. En effet, l o r squ 'un 

équivalent d ' iode employé n 'a pas é té r emplacé p a r u n a tome d 'ac ide 

sulfurique, mais l o r squ ' une p lu s g rande quan t i t é d ' iode a été nécessa i re , 

cet excès d ' iode a servi à t ransformer l 'acide hyposulfureux en acide té t ra-

thionique : un équivalent d ' iode co r r e spond à 2 a tomes d 'ac ide hyposu l 

fureux contenus dans la l iqueur . 

La troisième por t ion d e la d issolut ion ser t à dé t e rmine r l 'acide té t ra th io-

nique. On trai te de nouveau par l ' iode j u s q u ' à sa tu ra t ion , e n observant 

les précautions qui on t é té ind iquées p o u r l 'analyse de la deux ième por 

tion sans c e p e n d a n t dé t e rmine r le poids de l ' iode employé . L ' iode t r a n s 

forme le sulfite en sulfate e t l 'hyposulfite en té t ra tb iona te . On ajoute à la 

dissolution u n po ids d 'eau cen t fois aussi g r a n d et on y fait passer u n 

courant de gaz chlore qui t ransforme e n acide sulfur ique t o u t le soufre 

du tétrathionate , sans exe rce r a u c u n e act ion su r le soufre de l 'hyposulfa te . 

Lorsque la saturat ion est c o m p l è t e , on ajoute d u ch lo ru re de b a r y u m à la 

liqueur. La quan t i t é de soufre d u sulfate de bary te cont ien t le soufre du 

sulfate, du sulfite, d e l 'hyposulfi te et d u t é t r a th iona te . L 'excès de poids 

du précipité sur le r ésu l t a t o b t e n u dans l 'analyse de la seconde por t ion 

donne la quant i té d 'acide sulfurique qu i s 'est p rodui te pa r l 'oxydat ion de 

l'acide t é t ra th ion ique . Lo r sque la quan t i t é d e ce t ac ide co r r e spond précisé

ment à la plus g r a n d e quan t i t é d ' iode employée dans l 'analyse de la seconde 

portion, cela indique que la l i queu r ne con t i en t pas d ' au t re ac ide t é t ra 

thionique que celui qui s'est p rodu i t par l 'act ion de l ' iode sur l 'acide h y p o 

sulfureux. Si , au cont ra i re , on t rouve p lus d 'ac ide su l fur ique , cela p r o u v e 

qu'il préexistait dans la l iqueur u n e cer ta ine quant i té d 'ac ide t é t ra th ion ique 

aux dépens duquel ce t ac ide sulfur ique s'est p rodu i t . 

Si la l iqueur cont ien t de l 'acide t r i th ion ique au l ieu d 'ac ide t é t r a th io 

nique, il n 'est pas nécessai re de modifier m ô m e tant soit p e u ce t te o p é r a 

tion. Mais on est tou jours incer ta in si la l i q u e u r con t i en t l 'un o u l 'autre d e 

ces deux acides, parce q u e cet te m é t h o d e d 'analyse d o n n e bien la quan t i t é 

de soufre que les acides con t i ennen t , mais ne d o n n e pas la quan t i t é d 'oxy

gène qui est combinée avec le soufre. 

On doit effectuer avec b e a u c o u p de soin le lavage d u sulfate d e bary te 

au moyen de l 'eau bou i l l an te e t con t inuer ce lavage p e n d a n t u n t e m p s 

assez long, parce que ce sulfate de bary te est souvent m é l a n g é , dans le 

précipité, avec u n e g r a n d e quan t i t é d ' iodate de baryte p e u soluble qu i s 'est 

produit par l 'action du ch lore sur les iodures con tenus d a n s la l iqueur . 

Lorsque le lavage du sulfate de bary te n 'a pas é té c o m p l è t e m e n t effectué, 
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on p e u t le reconna î t re à ce q u e , l o r s q u ' o n le ca lc ine , il se dégage des 

vapeurs violettes qu i i nd iquen t la p ré sence de l ' iodate de ba ry te . Après la 

ca lc ina t ion , il r e s te a lors avec le sulfate de ba ry t e u n e ce r t a ine quant i té 

de b a r y t e , que l 'on p e u t fac i l ement sépa re r a u m o y e n de l 'acide chlor-

h y d r i q u e é t e n d u . 

Enfin la qua t r i ème por t ion ser t à la dé t e rmina t i on de l 'acide hyposulfu-

r i q u e . On c o m p r e n d q u e , p o u r pouvoir t r o u v e r la quan t i t é de cet ac ide , 

on a besoin s eu l emen t d e c o n n a î t r e la quan t i t é to ta le d u soufre : en etfet, 

l o r squ 'on en r e t r a n c h e la quan t i t é du soufre des au t re s ac ides d u soufre 

déjà d é t e r m i n é s , le soufre qu i res te n e p e u t é v i d e m m e n t appa r t en i r qu ' à 

l 'acide h y p o s u l f u r i q u e . 

On ajoute à ce t te q u a t r i è m e po r t i on de l ' hydra te de po tasse o u de s o u d e , 

e t on évapore le tou t . On oxyde au m o y e n d e l 'acide n i t r ique fumant la 

masse des séchée , ou b ien on la t rai te par le ch lo ra t e d e potasse e t l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , pu is on chauffe j u s q u ' à ce q u e la total i té d u soufre soit 

t r ans fo rmée en ac ide su l fu r ique , q u e l 'on préc ip i te ensu i t e a u moyen du 

ch lo ru re d e b a r y u m . L 'excès de po ids d u sulfate de ba ry t e o b t e n u dans 

ce t te expér ience sur le sulfate d e ba ry te o b t e n u dans l 'analyse de la t ro i 

s i ème por t ion r e p r é s e n t e l ' a c ide su l fu r ique , qu i s 'est formé aux dépens 

d e l 'acide hyposu l fu r ique . 

On doi t rappe ler ici q u e , d a n s les ana lyses de ce g e n r e , on a d m e t que 

le gaz ch lore , l o r squ 'on le fait passer p e n d a n t q u e l q u e t emps à la t e m p é 

r a t u r e ord ina i re dans la d issolut ion é t e n d u e d ' u n hyposulfate qu i est devenu 

ac ide , es t tout à fait s ans ac t ion sur l ' ac ide hyposu l fu r ique . Gela n 'es t pas 

c e p e n d a n t tout à fait exac t , c o m m e on l'a déjà d é m o n t r é d a n s la p remiè re 

par t ie (ANALYSE QUALITATIVE, page n97) . — Il es t d u res te p e u supposable 

q u e l 'acide hyposu l fu r ique , à moins qu' i l n 'a i t é té ajouté exprès , puisse se 

r e n c o n t r e r dans u n e m ê m e dissolut ion avec l ' ac ide hyposu l fureux , l 'acide 

t r i th ion ique ou l 'acide t é t r a th ion ique . 

L 'analyse q u e n o u s v e n o n s d ' examine r , p r é s e n t e su r tou t de l ' in térê t au 

po in t de vue scientifique : elle a, pa r su i te , m o i n s d ' i m p o r t a n c e q u e l 'ana

lyse des lessives b r u t e s d a n s la fabricat ion d e la s o u d e (analyse qu i doi t 

ê t r e f r é q u e m m e n t opé rée , b ien q u e ce soit s e u l e m e n t d a n s u n b u t i n d u s 

tr ie l ) . 

Outre le c a r b o n a t e de soude qui en cons t i tue la par t ie pr inc ipa le e t l 'hy

dra te de soude , l e s lessives b r u t e s , tel les q u ' o n les ob t i en t ap rès la sépa

ra t ion d u sulfure- de ca lc ium p a r le lessivage d e ce sulfure , con t i ennen t 

encore d u sulfate d e s o u d e , d u sulfite d e s o u d e , de l 'hyposulfite de soude 

e t d u sulfure de s o d i u m ; en o u t r e , il s'y t r ouve o rd ina i r emen t d u ch lo ru re 

de s o d i u m , d u cyanure de s o d i u m , d u silicate d e soude e t des t races de 

sesqu ioxyde de fer, d ' a l umine e t d e magnés i e . 

L 'analyse de ces lessives b r u t e s de s o u d e p e u t t rès b i e n , suivant Weber, 

ê t r e opérée d e la m a n i è r e suivante : 

On p r e n d d ' abord u n cer ta in poids d e la lessive à ana lyser , et on y 
d é t e r m i n e la total i té d u soufre à l 'é ta t d e sulfate d e b a r y t e , en t ra i tant 
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celte lessive pa r un m é l a n g e oxydan t d 'acide ch lo rhydr ique et de chlora te 

de potasse en y t r ans fo rman t ainsi tou t le soufre en acide sul fur ique . 

Pour effectuer la d é t e r m i n a t i o n de l 'acide su l fur ique , on r e n d acide u n e 

deuxième port ion de la lessive e n y a joutant de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t , 

en ayant soin d e p rése rver la l i q u e u r d u con tac t de l 'air , on la chauffe 

dans un ballon j u squ ' à ce q u ' o n ne puisse p lus obse rve r a u c u n e o d e u r 

d 'hydrogène sul furé , ni d 'ac ide sulfureux (qui se décomposen t m u t u e l l e 

ment lorsqu'i ls se dégagent en m ê m e temps) . Le sulfure de sod ium, ainsi 

que le sulfite e t l 'hyposulfi te de s o u d e , sont ainsi d é c o m p o s é s : la l i q u e u r 

dans laquelle il y a d u soufre en suspens ion , e t qu i par sui te est t r o u b l e , 

est filtrée, puis t rai tée par le ch lo ru re d e b a r y u m , qui précipi te à l 'état d e 

sulfate de baryte l 'acide sul fur ique d u sulfate d e s o u d e . La séparat ion d u 

soufre par filtration est à pe ine nécessa i re ; e n effet, lo r sque le sulfate 

de baryte a été b ien lavé, on p e u t en sépare r le soufre pa r u n e faible c a l -

cination. 

Pour dé te rmine r le sulfure de s o d i u m , on ajoute à u n e dissolution c o n 

centrée de n i t ra te d ' a rgen t u n t r è s g rand excès d ' a m m o n i a q u e , et on 

traite un poids d é t e r m i n é de la lessive p a r cet te l i queur , en c o n t i n u a n t à 

en ajouter j u squ ' à ce qu ' i l n e se p rodu i se p lus de précipi té no i r , et j u s q u ' à 

ce qu'il y ait u n pet i t excès de dissolut ion d 'a rgent . C o m m e la l iqueur 

contient un g rand excès d ' a m m o n i a q u e , le sulfure d 'a rgent seul se p r é c i 

pite, tandis q u e tous les préc ip i tés q u e la dissolut ion d ' a rgen t produi ra i t 

sans cela, ca rbona te d ' a r g e n t , oxyde d ' a rgen t , sulfate d ' a rgen t , sulfite 

d'argent, hyposulfite d ' a rgen t (qui peu t exister dans u n e dissolut ion a m m o 

niacale sans se décompose r ) , ch lo ru re d ' a rgen t et cyanure d ' a rgen t , res tent 

dissous. En m ê m e t emps q u e le sulfure d ' a rgen t , il se précipi te d u soufre 

lorsque le sulfure de sod ium con t i en t un excès de soufre : on doi t d o n c , 

dans le sul fured 'argent p réc ip i t é , d é t e r m i n e r la quant i té de soufre (page 667). 

On ne doit pas chauffer le t ou t à u n e t e m p é r a t u r e q u e l q u e p e u é levée , 

parce que , dans u n e dissolut ion a m m o n i a c a l e de sulfite d ' a rgen t , l ' a rgent 

pourrait être préc ip i té ; ce qu i ne p r é s e n t e d u res te a u c u n inconvén ien t , 

lorsque, dans le sulfure d ' a rgen t ob t enu , on dé te rmine la quant i té d u soufre 

par oxydation. 

Pour dé te rmine r la quant i té d 'acide hyposul fureux , on ajoute à u n e 

autre port ion de la lessive u n e dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t , en con t i 

nuant à en ajouter t an t qu ' i l se p rodu i t u n préc ip i té . Il faut employer p o u r 

cela une g rande quan t i t é d e n i t ra te d ' a rgeu t , b ien q u e la quan t i t é d 'hypo-

sulfite de soude c o n t e n u e d a n s la lessive soit t rès faible. Le préc ip i té q u e 

l'on obtient a ins i , e t qu i cont ient toutes les combina i sons insolubles ou 

peu solubles de l ' a rgent , est t rès cons idérable . On le laisse reposer p e n 

dant environ v ingt -qua t re h e u r e s dans u n endro i t m o d é r é m e n t c h a u d ; 

pendant ce t emps , l 'hyposulfi te de soude se décompose e n t i è r e m e n t e n 

donnant naissance à d u sulfure d ' a rgen t . On addi t ionne alors le tou t d ' u n 

excès d ' ammoniaque qui dissout toutes les combina isons insolubles d e 

l 'argent, à l 'exception d u sulfure d 'argent qui s'est p rodui t par l 'action du 
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L. — P H O S P H O R E . 

DOSAGE DE L'ACIDE PHOSPHORIQUE. 

Dosage de l 'acide phosphorique au m o y e n de l 'oxyde d e p l o m b . 

La dé te rmina t ion de l 'acide phospho r ique p ré sen t e s o u v e n t u n ce r ta in 

degré de difficulté. On doi t , dans ce t te d é t e r m i n a t i o n , p lus q u e dans la 

déterminat ion des au t r e s subs t ances , modifier le m o d e d ' opé re r su ivant 

la na ture de la b a s e qu i est combinée avec l 'acide p h o s p h o r i q u e . 

On peut dé t e rmine r la quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e c o n t e n u e dans une 

dissolution dans laquel le il se t rouve en ou t re s e u l e m e n t d e l 'acide n i t r ique , 

en opéran t de la m ê m e man iè re q u e p o u r l 'acide a r s én ique (page 527) 

dont l 'acide p h o s p h o r i q u e se r a p p r o c h e pa r b e a u c o u p d e propr ié tés . On 

ajoute à la dissolut ion u n poids exact d 'oxyde d e p l o m b p u r r é c e m m e n t 

calciné (une quan t i t é à p e u p rès qu in tup le de la quan t i t é d 'ac ide p h o s p h o 

r ique que l 'on suppose exis ter dans la dissolut ion) ; on évapore le tou t j u s 

qu 'à siccité, pu is on ca lc ine le r é s idu dans u n c reuse t de porce la ine ou 

dans un c reuse t de p la t ine . Si, ou t re l ' a c i de p h o s p h o r i q u e , il existait de 

l 'acide ni t r ique d a n s la d issolut ion, la masse évaporée c o n t i e n t , ou t re le 

phosphate de p l o m b , du n i t ra te de p l o m b ; o r , il p eu t arr iver q u e , lo r squ 'on 

chauffe, le de rn i e r d e ces deux sels décrépi te , ce qui p o u r r a i t occas ionner 

une perte pa r pro jec t ion . On doi t , p a r su i t e , p o r t e r le c reuse t au rouge 

naissant en ayan t soin de le couvr i r d e son c o u v e r c l e . On d é t e r m i n e la 

quanti té de l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état sec e n r e t r a n c h a n t d u poids de la 

masse calcinée le poids d e l 'oxyde de p l o m b a jou té . — Cette dé te rmina t ion 

de l 'acide p h o s p h o r i q u e d o n n e des résu l ta t s t rès e x a c t s ; mais elle exige 

que la dissolution n e c o n t i e n n e a u c u n ac ide qu i forme avec l 'oxyde de 

p lomb une combina i son sal ine , qu i ne puisse pas ê t re t r ans fo rmée par la 

calcination en oxyde d e p l o m b p u r . Elle p r é s e n t e , d ' au t r e pa r t , le g rand 

avantage qu 'e l le p e r m e t de d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t l 'acide p h o s p h o r i q u e , 

quelle que soit la modification sous laquel le il se t rouve . 

sulfure de sod ium et par la décompos i t ion d e l 'hyposulfi te d ' a rgen t . 

L 'excès de poids du sulfure d ' a rgen t ob tenu dans ce t te expér ience sur 

celui qui s'est p rodu i t par l 'act ion d u sulfure de sod ium seu l , provient de 

la décomposi t ion de l 'hyposulfite d ' a r g e n t ; on peu t fac i lement en dédu i re 

la quant i té d e l 'hyposulfi te de soude . 

La quant i té d 'ac ide sulfureux c o n t e n u e d a n s la lessive ne p e u t pas ê t re 

dé te rminée a u t r e m e n t q u e pa r différence. On a o b t e n u , à l ' é ta t d e sulfate 

de baryte , la totali té d u soufre c o n t e n u dans la lessive : si on en r e t r anche 

la quant i té d u soufre qu i s'y t rouve à l 'é tat d ' ac ide su l fu r ique , d 'ac ide 

hyposulfureux e t de sulfure de s o d i u m , il r es te s e u l e m e n t la quan t i t é de 

soufre qui y existe à l 'état d 'ac ide su l fureux. 
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Dosage de l 'acide phosphorique à l 'état de phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Lorsque, en m ê m e t e m p s q u e l 'acide p h o s p h o r i q u e , il existe d a n s la 

l iqueur des subs tances fixes o u des ac ides qui d o n n e n t avec l 'oxyde de 

plomb des combina isons sal ines qu i ne p e u v e n t pas ê t re t r ans fo rmées , p a r 

la calcination, en oxyde de p l o m b p u r , on dé t e rmine la quan t i t é de l 'acide 

phosphorique en le p réc ip i t an t à l 'é ta t d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é 

sien. Dans ce bu t , on ajoute à la l i queu r u n e dissolut ion de sulfate de 

magnésie, qui con t ien t u n e quan t i t é d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m assez g r a n d e 

pour que l ' a m m o n i a q u e ne puisse p lus y précipi ter d ' hyd ra t e d e magnés i e . 

Cette dissolution est ensu i t e add i t i onnée d ' a m m o n i a q u e l ib re . Si la l iqueur 

dans laquel le on veut précipi ter l 'acide p h o s p h o r i q u e est a c ide , on la s u r 

sature par l ' a m m o n i a q u e ; si la l i q u e u r est a lca l ine , lors m ê m e qu 'e l le 

contient du ca rbona te alcal in l ib re , on y ajoute o rd ina i r emen t t ou t d e sui te 

la liqueur m a g n é s i e n n e . Cela p e u t ê t r e c e p e n d a n t la cause d ' e r r eu r s assez 

fortes. Si, en effet, la quan t i t é de ca rbona te alcalin fixe est t rès c o n s i d é 

rable, il peu t décompose r p e u à p e u u n e g r a n d e quan t i t é d u ch lo ru re 

d 'ammonium q u e l ' on a a jouté avec le sulfate de magnés ie . Il se sépare 

alors, outre le phospha t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , du ca rbona te de m a g n é 

sie. Ou évite l ' i nconvénien t q u e n o u s venons d ' i nd ique r , e n ayant soin , 

lorsqu'on veut précipi ter l ' ac ide p h o s p h o r i q u e d a n s u n e dissolut ion qu i 

contient u n e g r a n d e quan t i t é de ca rbona te alcalin fixe, de su r sa tu re r ce t t e 

dissolution au m o y e n d 'un ac ide , de pré fé rence a u m o y e n de l 'ac ide chlor-

hydrique, et d 'ajouter ensu i t e de l ' a m m o n i a q u e en excès , et enfin du su l 

fate de magnésie e t du ch lo rure d ' a m m o n i u m . 

Le précipité qui s 'est p rodu i t , ne doit pas ê t re recuei l l i i m m é d i a t e m e n t 

sur un filtre : un con tac t d e d e u x h e u r e s , d a n s u n endro i t q u e l 'on m a i n 

tient à u n e t e m p é r a t u r e d 'envi ron 30 degrés , e s t , d u r e s t e , suffisant 

pour que tou t l 'acide p h o s p h o r i q u e soit précipi té à l 'é ta t d e phospha t e 

ammoniaco-magnés ien . Mais on doi t éviter de chauffer for tement la l iqueur 

ou de la faire boui l l i r , pa rce qu ' i l pou r ra i t a lors se séparer de l 'hydra te d e 

magnésie. Le précipi té ne doit pas ê t re lavé avec de l ' eau p u r e , mais doi t 

être lavé, c o m m e Fresenius l 'a consei l lé le p r e m i e r , avec d e l 'eau à laquel le 

on ajoute de l ' a m m o n i a q u e l i b r e , e n ayant soin d e con t inuer le lavage ju s 

qu'à ce que que lques gout tes de la l iqueur filtrée, évaporées sur u n e l ame d e 

platine, ne d o n n e n t plus a u c u n e t race d e r é s idu , o u bien j u s q u ' à ce q u ' u n e 

quantité assez cons idérab le de l ' e au de lavage n e dev ienne p lus opal ine 

lorsqu'on y ajoute q u e l q u e s gou t tes d ' une dissolut ion de p h o s p h a t e d e 

soude. On peu t indi f féremment employe r , p o u r ce lavage , de l ' eau a m m o 

niacale chaude ou froide ; dans u n cas pas p lus q u e dans l ' au t r e , il n e se 

dissout aucune t race d u p r éc ip i t é ; e n e m p l o y a n t d e l 'eau ammoniaca l e 

chaude, on arrive c e p e n d a n t plus r a p i d e m e n t au b u t . Nous devons r a p p e l e r 

ici que l 'eau de lavage doi t ê t re formée d ' une par t ie de l iqueur a m m o n i a 

cale é tendue de 3 par t ies d ' eau . On doi t d u r e s t e , dans ce lavage, suivre 
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1RS indicat ions détai l lées qu i on t é té d o n n é e s page 45 p o u r la précipi ta t ion 

de la magnés i e au moyen du phospha te d e soude et d e l ' a m m o n i a q u e . 

Aprè s avoir desséché le p réc ip i té , on le c a l c i n e ; il es t ainsi t r ans fo rmé 

en pyrophospha te d e magnés i e , d o n t o n dédu i t la p ropor t ion d e l 'acide 

p h o s p h o r i q u e . La calc inat ion doi t ê t re effectuée avec q u e l q u e s p r é c a u 

t ions . On ne doi t chauffer d ' abord q u e fa ib lement j u s q u ' à ce q u e l 'am

m o n i a q u e soit chassée , e t é lever ensu i te p e u à p e u la t e m p é r a t u r e de m a 

nière à a t t e indre u n e t e m p é r a t u r e r o u g e . Si l 'on e m p l o i e , dès les p remie r s 

ins tan ts d e la ca lc ina t ion , u n e t e m p é r a t u r e r o u g e i n t ense , le py rophospha te 

d e magnés ie ca lc iné s 'agrége fo r t emen t , dev ien t souven t gr i s , e t m ê m e 

que lquefo i s no i r â t r e , et ne p e u t p lus a lo r s o u ne p e u t q u e t rès difficile

m e n t deven i r b l a n c , m ê m e par une ca lc inat ion p r o l o n g é e , b ien que 

l 'air ait en t i è r emen t accès s u r la m a s s e . Cela p r o v i e n t de ce q u e , lo rsque 

le phospha te a inmon iaco -magnés i en p réc ip i t é c o n t i e n t de pe t i tes par

celles d u filtre, ou bien lorsqu ' i l es t m é l a n g é avec d ' au t r e s mat iè res orga

n i q u e s , el les se ca rbon isen t avant que l ' a m m o n i a q u e se dégage d u sel . 

Mais si l 'on chauffe d ' abord fa ib lement , l ' a m m o n i a q u e se dégage avant 

q u e les subs tances o rgan iques se c a r b o n i s e n t ; e t , l o r sque l eu r carbonisa

t ion a l ieu après la volati l isation de l ' a m m o n i a q u e , la combus t i on d u char

b o n a u con tac t de l 'air s 'opère fac i l ement . 

La p r é s e n c e d ' u n e g r a n d e quan t i t é de sels a m m o n i a c a u x ou d ' au t re s sels 

n ' e x e r c e pas u n e influence m a r q u é e s u r la p réc ip i t a t ion d u p h o s p h a t e 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n : on doi t c e p e n d a n t tou jours s ' abs t en i r d ' en a jou

te r sans motif. Plus il y a de sels a m m o n i a c a u x d a n s la d isso lu t ion (surtout 

lorsqu ' i l s'y t rouve des ac ides volatils n o n o rgan iques ) , p lus il faut de 

t emps p o u r que la précipi ta t ion d u p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n soit 

c o m p l è t e . — Il ne doi t , du r e s t e , pas exis ter d a n s la d isso lu t ion , l o r s 

q u ' e l l e e s t ac ide , des bases qui pu issent , c o m m e les p h o s p h a t e s a lcal ino-

t e r r eux e t les phospha t e s méta l l iques p a r e x e m p l e , ê t re préc ip i tées pa r 

l ' a m m o n i a q u e de leurs combina i sons avec l 'acide p h o s p h o r i q u e , et il n 'y 

a en réal i té q u e les oxydes alcal ins qui ne p ré sen t en t a u c u n inconvén ien t 

p o u r la p roduc t ion du préc ip i té . 

L o r s q u e , dans u n e l iqueur ac ide , on veu t p réc ip i t e r l 'acide phospho r ique 

pa r la m é t h o d e q u e nous venons d ' i nd ique r , on n e doi t p a s , p o u r sursa 

t u r e r la l i queu r , e m p l o y e r , a u l ieu d ' a m m o n i a q u e p u r e , u n e dissolut ion 

de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . Dans ce de rn i e r cas , il se sépare d u carbonate 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n qu i se dépose l e n t e m e n t , r e c o u v r e souvent de 

pré fé rence les paro i s du vase et d o n n e na issance à des g r o u p e s d e cristaux 

qu i affectent la forme d 'é to i les . Ce c a r b o n a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n peu t 

souven t ne con ten i r a u c u n e t race d 'ac ide p h o s p h o r i q u e ; en effet, cet acide 

n e se sépare à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n que lo r squ 'on 

a ajouté u n e cer ta ine q u a n t i t é d ' a m m o n i a q u e p u r e . 

Dans la dé te rmina t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'é tat de phospha te 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , on doit r e m a r q u e r q u e la modification c de l 'acide 

p h o s p h o r i q u e , qui est , du r e s t e , celle q u e l 'on r e n c o n t r e le p lus fréquem-' 
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ment dans les analyses , p e u t seule ê t r e p réc ip i tée c o m p l è t e m e n t d e ce t te 

manière. L o r s q u ' o n veut p réc ip i te r à l ' é ta t de p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnésien les au t res modif icat ions de l 'acide p h o s p h o r i q u e , o n doi t d ' abord 

les t ransformer c o m p l è t e m e n t en ac ide p h o s p h o r i q u e c. 

Cette t ransformat ion p e u t ê t re opérée p a r deux m é t h o d e s : o n doi t , o u 

bien faire fondre avec c inq ou six fois a u t a n t de ca rbona te d e s o u d e , ap rès 

en avoir p réa l ab lemen t effectué la dess iccat ion, la combina i son qui con t i en t 

l'acide phosphor ique sous la modification a o u b, o u b ien faire d igérer 

pendant quelque t e m p s à chaud la combina i son à ana lyse r avec u n ac ide 

énergique. 

En ce qui concerne l a p r e m i è r e m é t h o d e , elle ne réuss i t s u r t o u t q u e 

pour les combina isons d e s au t r e s modificat ions d e l 'acide p h o s p h o r i q u e 

avec les oxydes a lcal ins e t avec les oxydes mé ta l l i ques , qu i sont c o m p l è 

tement décomposées pa r la fusion avec le c a r b o n a t e d e soude ; la b a s e , 

qui était combinée avec l 'acide p h o s p h o r i q u e , es t d o n c séparée ainsi c o m 

plètement de l 'acide p h o s p h o r i q u e pa r la fusion avec les ca rbona te s a l ca 

lins. Mais cet te m é t h o d e ne réussi t pas p o u r les combina i sons des acides 

phosphoriques a et b avec les oxydes a l ca l i no - t e r r eux , p a r c e q u e ces c o m 

binaisons ne son t d é c o m p o s é e s q u e pa r t i e l l emen t pa r les c a rbona t e s 

alcalins. C'est pour le p h o s p h a t e b de chaux q u e la décompos i t ion s 'opère 

le moins c o m p l è t e m e n t ; el le est u n p e u p lus complè te p o u r la c o m b i 

naison de la s t ron t i ane , enco re p lus p o u r ce l le de la b a r y t e , e t c 'est e n f i n 

la combinaison d e la magnés ie qu i est le m i e u x d é c o m p o s é e ( W e b e r ) . 

Mais, m ê m e pour le p y r o p h o s p h a l e d e m a g n é s i e , la t ransformat ion 

totale en acide p h o s p h o r i q u e c n e réuss i t pas pa r la fusion avec d u ca rbo 

nate de soude au-dessus d ' u n e l a m p e à gaz o u à alcool o rd ina i re : il est 

nécessaire d ' emp loye r u n e t e m p é r a t u r e p lus élevée p o u r opé re r la d é c o m 

position complè te d u sel . Si c e p e n d a n t , au l ieu d e ca rbona te d e s o u d e , 

on emploie un m é l a n g e d ' a t o m e s égaux d e c a r b o n a t e de soude e t d e c a r 

bonate de potasse , qu i est b e a u c o u p p lus fusible q u e chacun des deux sels 

pris séparément , le p y r o p h o s p h a t e p e u t ê t re t r ans fo rmé c o m p l è t e m e n t , 

par la fusion au-dessus d ' u n e l ampe à gaz, en phospha t e de m a g n é s i e , q u e 

l'on peut , après l 'avoir d issous d a n s un a c i d e , préc ip i te r par l ' a m m o 

niaque à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , si c o m p l è t e m e n t , 

que l'on ne p e u t p lus ensu i te découvr i r d a n s la l iqueur filtrée, n i ac ide 

phosphorique, n i magnés ie . 

On doit encore observer q u e , p o u r t r ans fo rmer en p h o s p h a t e s o rd i 

naires les mé taphospha t e s e t les p y r o p h o s p h a t e s don t on p e u t fac i lement 

opérer au moyen d u ca rbona t e d e soude la décompos i t ion c o m p l è t e , il 

faut, dans tous les cas , q u e la fusion soit complè t e . En effet, on p e u t éva

porer jusqu 'à siccité u n e dissolut ion de py rophospha t e de soude avec u n 

grand excès de ca rbona te de soude e t chauffer fo r t ement la masse dessé

chée , pourvu qu 'e l le ne soit pas c o m p l è t e m e n t fondue , sans effectuer sa 

transformation totale en p h o s p h a t e de soude . 

En ce qui conce rne la d e u x i è m e m é t h o d e de t ransformat ion des mé ta -
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phospha te s et des p y r o p h o s p h a t e s en p h o s p h a t e s o r d i n a i r e s , mé t h o d e 

dans laquelle ce t te t ransformat ion es t effectuée au m o y e n des ac ides , on 

peut observer qu 'e l le n ' o p è r e pas cet te t r ans format ion aussi c o m p l è t e m e n t 

que la fusion avec le c a rbona t e de soude . 

L 'ac ide qu i opè re le m i e u x ce t te t r ans fo rmat ion , est l 'aoide sulfurique 

concen t r é . On doi t verser l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é su r le sel à analyser 

p lacé d a n s u n e capsule d e p la t ine et chauffer le t o u t p e n d a n t u n e h e u r e à 

u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u é levée . Après le ref ro id issement , la masse forme 

souvent u n agrégat cristal l in q u e l 'on dissout d a n s l ' e a u ; on le sursa ture 

ensui te par l ' a m m o n i a q u e , pu i s on y préc ip i te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état 

de phospha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . On ob t ien t ainsi la total i té de l 'acide 

p h o s p h o r i q u e . On n e doi t pas chauffer t r op fo r t emen t a p r è s avoir ajouté 

l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é ; il n e faut s u r t o u t pas Chauffer assez for te

men t p o u r qu ' i l se dégage des vapeurs d 'ac ide su l fu r ique , pa rce qu ' i l 

pourra i t avec ces v a p e u r s se dégager de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e , souvent 

m ê m e en quan t i t é s assez cons idérab les (Webe r ) . 

Si, au l ieu d 'ac ide sulfurique c o n c e n t r é , on emplo ie l 'acide ch lo rhydr ique 

ou l 'acide n i t r i q u e , u n e ébull i t ion d e s m é t a p h o s p h a t e s e t d e s pyrophos

phates avec ces ac ides p ro longée p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s , n e suffit pas 

pour y t r ans fo rmer c o m p l è t e m e n t l 'acide p h o s p h o r i q u e en ac ide phospho

r ique c. Si on préc ip i te ensui te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'é tat de phospha te 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , o n ob t i en t , en pe san t le py rophospha te d e m a 

gnésie qu i s 'est p r o d u i t p a r la ca lc ina t ion , u n e quan t i t é de sel inférieure 

de 1 à 3 p o u r 100 à la quan t i t é q u e l 'on devrai t ob ten i r -

Cela provien t e n par t ie de ce q u e , d ' au t re pa r t , l ' ac ide phospho r ique de 

cer ta ins p h o s p h a t e s o rd ina i res est t r ans formé e n t rès pe t i te quan t i t é en 

acide p h o s p h o r i q u e b p a r l 'act ion de l 'acide ch lo rhydr ique o u de l 'acide 

n i t r ique . C'est ce qu i a l ieu n o t a m m e n t p o u r les p h o s p h a t e s qui con t ien

nen t des bases volati les c o m m e l 'oxyde d ' a m m o n i u m et l ' eau (basique). Si 

l 'on dissout le p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n dans l 'un des deux acides 

ind iqués p r é c é d e m m e n t , si l 'on chauffe la dissolut ion e t si on la sursa ture 

par l ' a m m o n i a q u e , la totali té d u p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n employé 

n 'est p lus préc ip i tée de n o u v e a u ; mais il en m a n q u e de 1 à 3 p o u r 100. 

L'acide a enlevé au sel u n e p a r t i e d e la base volat i le sans q u e cet te der

nière ait é té r e m p l a c é e par de l 'eau (basique) . 

La dé te rmina t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'é ta t d e p h o s p h a t e a m m o 

n iaco -magnés i en p e u t d o n c souvent n e pas ê t r e e n t i è r e m e n t exacte . Elle 

n 'est exac te q u e l o r s q u e l 'acide p h o s p h o r i q u e c es t c o m p l è t e m e n t exempt 

de tou te t race des d e u x au t re s modif ica t ions , ce q u e l 'on n e p e u t obtenir 

qu ' en o p é r a n t de la man iè re qu i a é té décr i t e p r é c é d e m m e n t , soit en fai

sant fondre , avec u n excès d 'oxyde a lca l in , soit en t ra i t an t p a r l 'acide sul

furique c o n c e n t r é . Si l 'on veu t , pa r su i t e , p réc ip i t e r l ' ac ide phospho r ique 

à l 'état d e p h o s p h a t e ammoniaco-magnés ien dans u n e dissolut ion dans 

laquelle l 'acide p h o s p h o r i q u e se t rouve avec u n oxyde alcal in, e t s'il y a 

en m ê m e t e m p s , d a n s la d isso lu t ion , de l 'oxyde alcalin l ibre ou c o m b i n é , 
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on doit sursaturer la dissolut ion p a r l 'acide sul fur ique é t e n d u , ou p a r 

l'acide ni t r ique e t p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , s i , pa r q u e l q u e s ra i sons , 

l'acide sulfurique n e peu t pas ê t r e e m p l o y é ; mais o n ne doi t pas faire 

bouillir le tout ou main ten i r le t ou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s e n ébul l i t ion , 

On obtient par conséquen t , . dans tous les cas , des résul ta ts p lus cer ta ins 

et plus exacts lo r squ 'on précipi te la magnés ie q u e l o r s q u ' o n préc ip i te 

l'acide phosphor ique à l 'état de phospha t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , pu i sque 

la précipitation de la magnés i e p e u t ê t re o p é r é e a u m o y e n d ' u n e dissolu

tion de phospha te de soude o rd ina i r e , qu i con t i en t tou jours de l 'acide 

phosphorique c. 

Dosage de l 'ac ide phosphorique au m o y e n du molybdatc d 'ammoniaque . 

On a p roposé , dans ces de rn ie r s t e m p s , de préc ip i te r de ses d issolu t ions 

l'acide phosphor ique au m o y e n d u mo lybda t e d ' a m m o n i a q u e , et cet te 

méthode présen te l 'avantage q u e l 'on p e u t , e n l ' employant , séparer l 'acide 

phosphorique dans des dissolut ions ch lo rhyd r iques et n i t r i q u e s , n o n - s e u 

lement lorsqu'il y est en combina i son avec d e s oxydes a lca l ins , m a i s aussi 

lorsqu'il est en combina i son avec des oxydes a lca l ino- te r reux , avec d ' au t re s 

oxydes t e r reux , avec de l ' a lumine e t avec des oxydes mé ta l l i ques d ' espèces 

très différentes. On p r é p a r e , d ' a p r è s Sonnenschein, un m o l y b d a t e d ' a m m o 

niaque tout à fait convenab l e , en dissolvant u n e par t ie d 'ac ide m o l y b d i q u e 

dans 8 part ies de l iqueur a m m o n i a c a l e ; on add i t i onne ce t t e dissolut ion 

de 2 0 part ies d 'ac ide n i t r i que , et on ajoute à la d issolut ion n i t r i que d u 

phosphate don t on veut d é t e r m i n e r l 'ac ide p h o s p h o r i q u e , u n e quan t i t é 

de cette l iqueur assez cons idé rab le p o u r q u e la quan t i t é d 'ac ide m o l y b 

dique soit environ t r en te o u q u a r a n t e fois aussi forte q u e cel le de l 'acide 

phosphorique. On fait d igérer p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s , à u n e t e m p é r a 

ture un peu élevée, la l i queu r avec le préc ip i té j a u n e qu i s'est p rodu i t , 

et, après avoir recueil l i le précipi té sur u n filtre, on le lave avec la l iqueur 

même qui a servi à o p é r e r la p réc ip i ta t ion . Le préc ip i té j a u n e est ensu i te 

traité sur le filtre pa r l ' a m m o n i a q u e qui le d issout : dans la d isso lu t ion , on 

précipite ensuite l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnésien. 

Cette mé thode ne d o n n e pas des résul ta ts e n t i è r e m e n t exac ts et ne peu t 

être utilisée avec avantage q u e lo r squ 'on veu t d é t e r m i n e r de t rès pet i tes 

quantités d 'acide p h o s p h o r i q u e , e t su r tou t l o r s q u e cet ac ide p h o s p h o r i q u e 

est en combina ison avec des bases d o n t l 'acide p h o s p h o r i q u e ne peu t ê t re 

séparé que difficilement, ou par u n e m é t h o d e c o m p l i q u é e , c o m m e cela se 

présente pour l ' a lumine . 

On doit c e p e n d a n t r e m a r q u e r q u e l 'acide p h o s p h o r i q u e ord ina i re peu t 

seul être séparé au m o y e n d u mo lybda t e d ' a m m o n i a q u e p a r la m é t h o d e 

indiquée : on doit pa r su i te , p o u r d é t e r m i n e r les au t res modif icat ions de 

l'acide phospho r ique , c o m m e n c e r pa r les t r ans former en acide p h o s p h o 

rique ordinaire . Cette t ransformat ion peu t , du res te , ê t r e effectuée par 
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u n e digest ion p ro longée avec u n excès d 'ac ide n i t r ique . On doi t , pour être 

s û r d u r é su l t a t , c o n t i n u e r la d igest ion p e n d a n t q u e l q u e t e m p s (et il est 

b o n ici de chauffer j u s q u ' à l 'ébullit ion). '—On do i t , en o u t r e , n e pas oublier 

q u e l 'acide a r s é n i q u e , e t m ê m e l 'acide s i l i c ique , p e u v e n t d o n n e r u n p r é 

c ipi té ana logue avec l 'acide m o l y b d i q u e e t l ' a m m o n i a q u e (ANALYSE QUALI
TATIVE, page 1030) . 

D ' ap rès Lipowitz, on p e u t aussi d é t e r m i n e r , a u m o y e n du molybda te 

d ' a m m o n i a q u e , l ' ac ide p h o s p h o r i q u ê p a r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . On p r é 

p a r e la l iqueur d 'essai d e la m a n i è r e suivante : on dissout , avec l 'aide d 'une 

faible é lévat ion d e t e m p é r a t u r e , 2 par t i es d 'ac ide m o l y b d i q u e d a n s u n e 

d i sso lu t ion de 1 par t ie d 'ac ide t a r t r ique d a n s 15 par t ies d ' eau . (Il es t cepen

d a n t à r e m a r q u e r q u e le préc ip i té j a u n e es t so luble d a n s u n e g rande 

q u a n t i t é d 'acide ta r t r ique . ) On ajoute 10 par t ies de l iqueur ammoniaca le 

d ' u n e dens i té d e 0 ,97 , pu is 15 par t ies d 'ac ide n i t r i q u e . On chauffe le tout 

j u s q u ' à l ' ébul l i t ion , ce qu i d é t e r m i n e la sépara t ion d ' u n e pet i te par t ie de 

l ' ac ide m o l y b d i q u e e t on fd t re , après avoir laissé refroidir. Cette l iqueur 

res te c la i re , soi t q u ' o n y ajoute des ac ides , soit q u e l 'on fasse bouil l i r , et 

d é t e r m i n e la préc ip i ta t ion c o m p l è t e d e l 'acide p h o s p h o r i q u ê , sans qu ' i l 

se sépa re en m ê m e t e m p s q u e le p réc ip i t é u n e ce r ta ine quan t i t é d 'acide 

m o l y b d i q u e l ib re . On m e t u n v o l u m e d é t e r m i n é d e ce t t e l i queu r dans u n e 

c a p s u l e de p o r c e l a i n e ; on chauffé jusqu 'à l 'ébul l i t ion, e t on laisse couler 

u n vo lume ou u n po ids d é t e r m i n é d e la l i q u e u r qui con t i en t l 'acide phos

p h o r i q u ê , en con t inuan t t an t qu ' i l se p r o d u i t u n e séparat ion d e sel j aune . 

On recuei l le le préc ip i té sur u n fdtre p e s é d ' a v a n c e ; o n le lave avec de 

l ' eau q u i con t i enne s'„ d 'ac ide n i t r ique : on le dessèche à u n e cha leur 

t r è s p e u élevée e t on le p è s e . Lipowitz a d m e t q u e le p réc ip i té cont ient 

3,607 p o u r 100 d 'ac ide p h o s p h o r i q u ê . 

Dosage de l 'ac ide phosphoriquê a u m o y e n du b ioxyde d'étain. 

A. Reijnoso a p r o p o s é , p o u r l 'analyse quant i ta t ive d e l 'acide p h o s p h o 

r i q u ê , u n e m é t h o d e qu i s ' appuie s u r ce q u e le b ioxyde d 'é ta in , lorsqu' i l 

es t en combina i son avec l 'acide p h o s p h o r i q u ê , n ' e s t pas soluble dans l 'acide 

n i t r i q u e . On trai te s i m u l t a n é m e n t , pa r u n excès d 'ac ide n i t r ique , u n poids 

e x a c t e m e n t d é t e r m i n é d 'é ta in p u r (étain en feuilles) e t la combinaison 

p h o s p h o r i q u ê don t on veu t d é t e r m i n e r l 'acide p h o s p h o r i q u ê , pu is on fait 

chauffer le tout . L o r s q u e l 'étain est c o m p l è t e m e n t o x y d é , on t i l t re, e t , après 

avoir lavé, pu is desséché le r é s idu , on le ca lc ine . E n r e t r a n c h a n t du poids 

d e ce rés idu la q u a n t i t é d e b ioxyde d 'é ta in qu i s 'est p rodu i t e aux dépens 

d e l 'étain e m p l o y é , on ob t i en t la quan t i t é d e l 'acide p h o s p h o r i q u ê . La 

d i sso lu t ion n i t r ique c o n t i e n t les bases qu i é ta ient c o m b i n é e s avec l 'acide 

p h o s p h o r i q u ê . 

Lo r squ ' on calcine le phospha te de b ioxyde d ' é t a i n , on doit avoir soin 

q u e , p e n d a n t la ca lc ina t ion , l 'air ait c o m p l è t e m e n t accès , parce que ce sel 

pour ra i t facilement ê t re l égèrement r é d u i t par toute espèce de gaz ca rboné . 
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La cendre du filtre est toujours n o i r e ; on doi t l ' humec te r avec de l 'ac ide 

nitrique, chauffer, puis ca lc iner . Il es t aussi convenab le de t ra i ter de la 

même manière le b ioxyde d 'é tain ca lc iné . 

On doit observer su r tou t qu ' i l faut , p o u r sépa re r l 'acide p h o s p h o r i q u e 

de la dissolution n i t r i que , e m p l o y e r u n e quan t i t é cons idé rab le de b ioxyde 

d'étain. Il faut employe r p lus de U à 5 a tomes d e bioxyde d 'é ta in p o u r 

1 atome ou p r e s q u e 1 a t o m e d 'ac ide p h o s p h o r i q u e , e t on doi t , p o u r ê t re 

plus sûr du résul ta t , emp loye r u n e quan t i t é e n c o r e p lus g r a n d e de b ioxyde 

d'étain, hui t à dix fois au tan t q u e d 'acide p h o s p h o r i q u e . On doi t , en 

outre, avoir soin que l 'étain emp loyé soit c o m p l è t e m e n t p u r : en effet, si 

Tétain contenait d e faibles impure t é s , cela pour ra i t ê t re la cause d ' e r r eu r s 

, très fortes. S i , ou t re la combina i son p h o s p h o r i q u e , la subs tance à ana 

lyser contenait des c h l o r u r e s , u n e pe t i te quan t i t é de bioxyde d 'étain 

pourrait être dissoute pa r l 'acide ch lo rhydr ique q u e l 'acide n i t r ique a mis 

en liberté, 

Reissig a amélioré cet te m é t h o d e en s'efforçant de séparer ensu i te l 'acide 

phosphorique de sa combina i son avec l 'oxyde d 'é tain, afin d e pouvoi r le 

déterminer à l 'état de phospha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Pour y arr iver , on d i ssou t d a n s l 'acide n i t r ique concen t r é la combina i son 

dans laquelle on veut d é t e r m i n e r la quant i té d 'ac ide p h o s p h o r i q u e ; on y 

ajoute la quant i té convenab le d 'é ta in en feuilles, et on chauffe p e n d a n t 

plusieurs heu res , en c o n t i n u a n t j u s q u ' à ce q u e le préc ip i té se dépose b ien 

et jusqu'à ce que la l i q u e u r dev ienne c la i re . On lave ce préc ip i té de p r é 

férence par décantat ion en faisant passer l 'eau de lavage a u t ravers d ' un 

filtre. On transvase ensui te le p réc ip i t é d a n s u n e capsule d e p l a t i n e ; on le 

maintient p e n d a n t q u e l q u e t e m p s en digest ion avec u n e pe t i te quan t i t é 

d'une dissolution concen t r ée d 'hydra t e de po tasse , pu is on ajoute de l 'eau 

chaude qui le dissout en d o n n a n t na i s sance à une l iqueur c l a i r e ; on y arr ive 

surtout facilement en n 'a joutant pas u n e t rop g r a n d e quan t i t é d 'hydra te d e 

potasse. La pet i te quan t i t é de précipi té p rovenan t des décanta t ions et des 

filtrations successives des eaux mère s e t des eaux de lavage, est h u m e c t é e 

sur le filtre m ê m e au m o y e n d ' une dissolut ion d e po tas se , d issoute d a n s 

l'eau chaude , puis ajoutée à la dissolut ion d u préc ip i té . On sature ce t t e 

dissolution par le gaz hyd rogène sul furé , p u i s , après avoir a jouté encore u n 

peu de sulfure d ' a m m o n i u m d e cou l eu r j a u n e , on su r sa tu re la d isso lu t ion 

par l 'acide acé t ique , de m a n i è r e qu 'e l le n e p résen te plus q u ' u n e réac t ion 

faiblement ac ide . Lorsqu 'on ne laisse pas le sulfure d 'é ta in se préc ip i te r 

complètement, les e aux mère s e t l es eaux d e lavage ne d o n n e n t p a s , lors

qu'on les filtre, des l iqueurs claires , ce q u e l 'on p e u t d u res te éviter en 

employant de l 'acide sulfurique é t e n d u . 

Heissig a, d u r e s t e , ind iqué la m é t h o d e suivante p o u r éviter le lavage 

du sulfure d 'étain : On opè re la précipi ta t ion d u sulfure d 'é ta in dans u n 

vase de verre spacieux, dans l eque l on puisse é t endre la l iqueur d ' u n e 

quantité d 'eau assez g rande p o u r qu 'e l l e pèse près de 1000 g r a m m e s . 

Après avoir sursa turé par l ' ac ide , on place le bal lon sur la ba lance e t on 
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ajoute u n e q u a n t i t é d ' eau assez g r a n d e p o u r q u e le c o n t e n u d u ballon 

pèse p réc i sément 1000 g r a m m e s (ou u n au t re n o m b r e en t ie r d e g rammes ) , 

on agite avec soin et ou laisse le t o u t en con tac t p e n d a n t douze à seize 

h e u r e s , afin de laisser le p réc ip i té se dépose r c o m p l è t e m e n t . On filtre la 

l iqueur claire qu i su rnage le p réc ip i t é , pu i s on pèse d e n o u v e a u le ballon 

dans lequel se t r o u v e , avec le res te d e la l i q u e u r , le sulfure d 'é ta in . On 

obt ient de-cet te m a n i è r e la quan t i t é de la l i q u e u r filtrée (dans l aque l le on 

précipi te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é -

sien) ; on a, d ' au t r e pa r t , t l a quan t i t é totale de la l i q u e u r qui s'élève 

à 1 000 g r a m m e s , moins la quan t i t é d u sulfure d ' é t a in , q u e l 'on peu t 

déduire avec u n e exac t i tude suffisante d e la quant i té d 'é ta in employée . 

Dosage de l 'ac ide phosphorique au m o y e n du sesquioxyde d'uranium. 

On a p r o p o s é de doser l 'acide p h o s p h o r i q u e e n le p réc ip i t an t , a u moyen 

de l 'oxyde d ' u r a n i u m , à l 'état d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - u r a n i q u e , qui est 

insoluble dans l 'acide acé t ique . C'est Leconte qu i a p r o p o s é le p remie r l 'em

ploi de cet te m é t h o d e , qu i a été p lu s t a rd r e c o m m a n d é e de nouveau par 

Arendt e t Knop. On p répa re , p o u r la dé te rmina t ion de l 'acide phosphor ique 

par ce p r o c é d é , u n e dissolut ion d 'acéta te d ' u r a n i u m , e n p r éc ip i t an t par 

l ' a m m o n i a q u e u n e dissolut ion n i t r ique o u ch lo rhyd r ique de sesquioxyde 

d ' u r a n i u m et en dissolvant d a n s l 'acide acé t ique le précipi té sans le recueill ir 

sur u n filtre. On ajoute à cette dissolut ion celle qui con t ien t l 'acide phospho

r i q u e ; si ce t te de rn i è r e cont ien t des ac ides i no rgan iques (la combina i son 

doi t ê t re d issoute d e p ré fé rence dans l 'acide n i t r ique o u d a n s l 'acide chlor

h y d r i q u e ) , o n ajoute de l 'acéta te d e s o u d e . Si l 'on chauffe alors j u squ ' à 

l ' ébul l i t ion , le p h o s p h a t e a m m o n i a c o - u r a n i q u e est p réc ip i t é , tandis que 

les bases qui é ta ient combinées avec l 'acide p h o s p h o r i q u e res ten t d is 

sou t e s , d u m o i n s lorsqu 'e l les sont d u n o m b r e des bases d o n t la com

posi t ion est r e p r é s e n t é e pa r la formule généra le RO. Le préc ip i té ne 

peu t ê t re lavé qu ' avec difficulté, ainsi d u res te q u e cela a lieu p o u r presque 

tous les préc ip i tés qui con t i ennen t du sesquioxyde d ' u r a n i u m ; la difficulté 

q u e p résen te le lavage du préc ip i té est u n g r a n d inconvénient àcause duque l 

cet te m é t h o d e n ' e s t q u e p e u e m p l o y é e . Aprè s avoir desséché le précipi té , 

on le calcine ; pa r la calc inat ion, il p e r d d e l ' a m m o n i a q u e e t se t ransforme 

en u n e combina i son r ep ré sen t ée pa r la fo rmule ' 2 U 2 0 3 + P 2 0 5 (le précipi té 

calciné con t ien t p re sque e x a c t e m e n t u n c i n q u i è m e d e son poids d 'acide 

phospho r ique ) . Mais c o m m e u n e pe t i te par t ie de l 'oxyde d ' u r a n i u m peu t 

ê t re rédui te à l 'é tat d e p ro toxyde d ' u r a n i u m p a r l 'act ion r éduc t r i ce des gaz 

d e la f lamme, o n doi t , après la ca lc ina t ion , y a jouter gou t t e à gout te une 

pet i te quant i té d 'acide n i t r ique e t ca lc iner de nouveau . La c e n d r e du filtre 

doi t ê t re t ra i tée de la m ê m e m a n i è r e . 

Dosage de l 'acide phosphorique au m o y e n du se squ ioxyde de fer. 

On employai t autrefois t rès f r é q u e m m e n t , suivant le consei l do Berthier, 
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pour opérer la dé t e rmina t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e , la m é t h o d e q u e ce 

chimiste avait proposée p o u r opére r la dé t e rmina t ion de l 'acide a r sén ique 

et qui a été décr i te avec détai l , page 537. 

Comme on n e p e u t pas d é t e r m i n e r l 'acide p h o s p h o r i q u e d e la m ê m e 

manière que l 'acide a r s é n i q u e , a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré e t d e 

l'acide su l fu r eux , l amé thode de Berthier a é té t rouvée bien p lus appl icab le 

à la déterminat ion de l 'ac ide phosphor ique qu ' à la dé t e rmina t i on de l 'acide 

arsénique. Berthier prescr i t d ' emp loye r , p o u r d e u x par t ies d 'ac ide p h o s 

phorique que l 'on suppose dans la l i q u e u r , le sesquioxyde de fer qui p r o 

vient d 'un peu moins d ' une par t ie d e fer m é t a l l i q u e . Si l 'on ajoute à la 

liqueur une quan t i t é de dissolut ion de sesquioxyde d e fer t r o p faible, d e 

manière qu ' i l ne puisse plus se fo rmer d e p h o s p h a t e bas ique de se squ i 

oxyde de fer, le phospha t e d e sesquioxyde d e fer se dissout dans l ' am

moniaque. 

Cette m é t h o d e p ré sen t e l 'avantage mani fes te de pouvoir ê t re e m p l o y é e 

dans plusieurs cas , dans lesquels les au t re s m o d e s de dé te rmina t ion d e 

l'acide phosphor ique ne son t pas app l i cab le s ; e n effet, on p e u t l ' employer , 

non-seulement lorsque la l iqueur c o n t i e n t de l 'acide n i t r ique , mais aussi 

lorsqu'elle cont ien t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , d e l 'acide sul fur ique e t 

même des oxydes alcal ins fixes. 

Des expériences exécu tées avec soin on t c e p e n d a n t d é m o n t r é q u e ce t te 

méthode ne d o n n e pas des résul ta ts exac t s , m ê m e lorsqu 'on o p è r e exac 

tement de la man iè re i n d i q u é e . Il existe déjà u n e différence cons idé rab le 

dans le résul ta t , su ivant que l 'on t ra i te pa r u n e dissolut ion de sesqu ioxyde 

de fer et par l ' ammoniaque les différentes modif icat ions d e l 'acide p h o s 

phorique. Si l 'on ajoute à u n e dissolut ion d a n s l aque l l e il existe de l 'acide 

phosphorique ord ina i re , u n e dissolut ion de sesquioxyde de fer, qui c o n 

tienne en fer méta l l ique la moi t i é d u poids de l 'acide p h o s p h o r i q u e , e t si 

on sursature ensui te par l ' a m m o n i a q u e , la l i q u e u r filtrée est e n c o r e colo

rée en j a u n e . Si l 'on ajoute m ê m e e n c o r e u n e fois a u t a n t d e sesquioxyde 

de fer, et si l 'on su r sa tu re de nouveau p a r l ' a m m o n i a q u e , la l i q u e u r filtrée 

est presque i nco lo re ; mais si on y ajoute d u sulfure d ' a m m o n i u m , elle 

devient ver te , s inon i m m é d i a t e m e n t , d u mo ins a u b o u t d ' u n e d e m i - h e u r e 

et laisse déposer au bou t d e q u e l q u e t emps des flocons noirs d e sulfure d e 

fer.— Si, en o u t r e , on lave le p réc ip i té avec de l 'eau f ro ide , l ' eau de lavage 

ne tarde pas à couler au t ravers d u filtre avec u n e cou l eu r j a u n e , ce qu i a 

lieu à u n degré encore b ien plus p r o n o n c é l o r squ ' on e m p l o i e , p o u r eau de' 

lavage, de l 'eau a m m o n i a c a l e ; l ' eau de lavage finit m ê m e alors pa r couler 1 

au travers d u filtre avec u n e c o u l e u r rouge foncé. 

Lorsque la dissolut ion con t i en t de l 'acide p y r o p h o s p h o r i q u e , il faut e m 

ployer une quant i té enco re p lus g r a n d e de sesquioxyde de fer, p o u r sépa re r 

de la l iqueur au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , l 'acide à l 'é ta t de combina i son 

avec le sesquioxyde de fer. Il faut souvent alors u n e quan t i t é de fer hu i t à dix 

fois plus grande q u e celle ind iquée par Berthier. On obt ient enfin dans ce cas 

une l iqueur qu i , lorsqu 'e l le a é té séparée pa r filtration d u préc ip i té excès-
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s ivenient v o l u m i n e u x , qu i s 'est p r o d u i t , pa ra î t claire et i n c o l o r e ; mais si on 

lave le p réc ip i té , l 'eau d e lavage q u i passe au t ravers d u filtre est d e nouveau 

c o l o r é e , e t el le est souvent d 'une cou l eu r r o u g e foncé . Si on effectue le 

lavage au m o y e n d ' eau bou i l l an te , l ' eau de lavage coule d ' a b o r d claire au 

t ravers du filtre, m a i s , dès q u e l 'eau qu i est en con tac t avec le précipi té 

c o m m e n c e à se refroidir , l ' eau de lavage qui s ' écoule , se colore d 'abord 

en j a u n e , pu is en r o u g e foncé . 

Si l ' on ajoute la d issolut ion n i t r ique d e sesquioxyde d e fer à la dissolu

t ion d ' u n p y r o p h o s p h a t e , à la d isso lu t ion de p y r o p h o s p h a t e de soude par 

e x e m p l e , il se p r o d u i t , m ê m e lo r sque la d issolut ion d e sesqu ioxyde d e fer 

con t i en t b e a u c o u p d 'ac ide n i t r ique l i b r e , u n p réc ip i t é b l a n c qu i n e se dis

sou t p a s , m ê m e lo r squ ' on a joute u n e g r a n d e quan t i t é d 'ac ide n i t r ique , 

ma i s qu i est so luble d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique . Pa r la sursa tura t ion au 

m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , il se p r o d u i t u n e d issolut ion r o u g e , e n t i è r e m e n t 

c la i re , l o r squ ' on n ' a pas e m p l o y é u n e q u a n t i t é d e sesquioxyde de fer plus 

g rande q u e cel le qui avait é té prescrite" p a r Berthier. Ce n 'es t q u e lo r squ 'on 

a a jouté u n e quan t i t é bien plus g r a n d e e n c o r e d e sesquioxyde d e fer q u e 

l ' a m m o n i a q u e p r o d u i t u n p réc ip i t é b r u n - r o u g e . Si l 'on ajoute u n e disso

lu t ion n i t r i que de sesquioxyde d e fer à la d issolut ion d 'un phospha te ordi

n a i r e , il n e se p r o d u i t pas de p r é c i p i t é : ce n ' es t q u e p a r la su r sa tu ra t ion au 

m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e , qu ' i l se préc ip i te d u p h o s p h a t e de sesquioxyde 

d e fer. 

Il résu l te d e là q u e la m é t h o d e de Berthier ne p e u t pas ê t re employée , 

d u m o i n s dans des analyses exac tes . 

Kobell a appor t é à la m é t h o d e ind iquée par Berthier, p o u r opé re r la 

sépara t ion quant i ta t ive de l 'acide p h o s p h o r i q u e , u n e modification heu

r e u s e , ana logue à celle qu ' i l a ind iquée p o u r la sépara t ion de l 'acide arsé-

n i q u e par le m ê m e p r o c é d é . Cette m é t h o d e , ainsi modif iée , p e r m e t de 

sépa re r en m ê m e t e m p s l 'acide p h o s p h o r i q u e de tous les oxydes qu i ne 

son t p a s p réc ip i tés d e l eu r s d issolu t ions pa r le c a rbona t e de ba ry te . Cette 

m é t h o d e modif iée a été décr i te avec d é t a i l , page 5 3 8 . 

On p e u t c e p e n d a n t t rès b ien se servi r , p o u r d é t e r m i n e r l 'acide phospho

r i q u e , d ' une dissolut ion n i t r ique d e sesquioxyde de fer, o u d ' u n e dissolu

t ion de sesqu ich lorure d e fer qui c o n t i e n n e n t u n e quan t i t é c o n n u e de fer, 

e n opéran t d e la m a n i è r e suivante : On a joute à la l i queu r qu i cont ien t 

l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , ou à la dissolut ion ch lo rhydr ique ou n i t r ique de la 

combina i son p h o s p h o r i q u e , la d issolut ion de sesqu ioxyde ou de sesqui

ch lo ru re de fer q u i con t ien t u n e quan t i t é de fer exac t emen t dé te rminée . 

On sa ture p r e s q u e e n t i è r e m e n t , mais n o n e n t i è r e m e n t , l 'acide l ibre par 

u n ca rbona te o u u n hydra t e a l ca l in ; on ajoute u n e quan t i t é d 'acétate de 

soude qu i n e doi t pas ê t re t r op faible, pu i s on fait bouil l i r . Si l 'on a ajouté 

u n e quan t i t é convenab le de sesquioxyde d e fer e t d ' acé ta te d e soude , la 

totalité d e l 'acide p h o s p h o r i q u e et d u sesquioxyde d e fer est précipi tée à 

l 'état d e p h o s p h a t e bas ique de sesqu ioxyde de fer, mé langé avec de l 'acé

ta te bas ique d e sesqu ioxyde de fer, t and is q u e la l i q u e u r filtrée est com-
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plé tement incolore et ne con t ien t pas de sesquioxyde de fer. On filtre a u s 

sitôt après avoir fait boui l l i r , p e n d a n t q u e le tout est enco re c h a u d , et on 

lave avec de l ' eau bou i l l an te , à l aque l le on a ajouté u n e pet i te quan t i t é 

d'acétate d e soude , ou m i e u x d ' acé ta te d ' a m m o n i a q u e . Après avoir de s séché 

le précipité, on le calc ine dans un c reuse t de plat ine ; on ajoute la c endre 

du filtre au rés idu d e la ca le ina t ion; on h u m e c t e le t ou t avec d e l 'acide 

n i t r ique ; on chauffe l é g è r e m e n t j u s q u ' à ce q u e l 'acide soit p r e s q u e en t i è 

rement chassé , puis on ca lc ine . Si, d a n s cet te opéra t ion , le poids a aug

menté , on doit r e c o m m e n c e r j u squ ' à ce q u e le poids ne se modifie p lus . 

Si on re t ranche de ce poids celui d u sesquioxyde de fer qui est c o n n u , on 

obtient celui de l 'acide p h o s p h o r i q u e . 

Lorsque la quan t i t é d u sesquioxyde d e fer est t rop faible, pa r r a p p o r t à 

celle de l 'acide p h o s p h o r i q u e , o u lo r squ 'on a a jouté u n e t rop pe t i te q u a n 

tité d 'acétate d e s o u d e , il peu t arr iver q u ' u n e pet i te quan t i t é de sesqui

oxyde de fer reste d i s sou te , e t la l iqueur filtrée peu t alors p ré sen t e r une 

coloration l égè remen t b r u n â t r e . Une t r o p g r a n d e quan t i t é de sesquioxyde 

de fer ne p r é s e n t e , d u r e s t e , a u c u n au t r e inconvénien t q u e d ' a u g m e n t e r 

beaucoup la masse du préc ip i té , ce qui r e n d son lavage p lus difficile. Quoi 

qu'il en soit, le préc ip i té doit ê t r e d ' u n e c o u l e u r r o u g e - b r u n â t r e , p réc i sé 

ment comme l 'hydra te de sesquioxyde d e fer lorsqu ' i l est seul . 

Cette m é t h o d e s 'appuie sur ce q u e le phospha t e de sesquioxyde de fer, 

lorsqu'il a été chauffé, n 'es t pas soluble d a n s l 'acide acé t ique . Elle p e r m e t 

de séparer l 'acide p h o s p h o r i q u e de la p lupar t des bases . E n effet, ou t r e le 

phosphate de sesquioxyde de fer, il n 'y a guè re q u e le phospha te d 'a lu

mine et le phospha te d e p l o m b qui soient insolubles dans l 'acide acé

tique. 

C'est Schulz à qui nous s o m m e s redevables de cet te m é t h o d e , ma i s elle 

a été modif iée, après lu i , p a r d ' au t res chimis tes qui en on t f r é q u e m m e n t 

fait l 'application : p a r m i ces ch imis tes , n o u s c i terons n o t a m m e n t Frese-
mus, qui a proposé la m a r c h e q u e n o u s venons d ' i nd ique r . 

Weeren a appor t é à cet te m é t h o d e u n e au t re modif icat ion, qui consis te 

à dissoudre dans l 'acide n i t r ique la combina i son p h o s p h o r i q u e , qui n e doit 

contenir que des bases fortes, mais n e doi t pas con ten i r d e bases faibles. 

Il ajoute à la dissolut ion u n e dissolut ion de ni t ra te de sesquioxyde de fer 

qui cont ienne u n e p r o p o r t i o n c o n n u e d e fer ; il évapore le tou t j u s q u ' à 

siccité, et il chauffe à u n e t e m p é r a t u r e de 160 degrés le rés idu de la d e s 

siccation en con t inuan t j u squ ' à ce qu ' i l n e se volatilise p lus aucune vapeur 

d'acide n i t r ique . II t rai te alors le résidu par l 'eau c h a u d e , qu i dissout les 

combinaisons non décomposées de l 'acide n i t r ique avec les bases fortes 

qui étaient combinées avec l 'acide phospho r ique ; le r é s i d u , après avoir 

été lavé, n 'es t p lus a lors c o m p o s é q u e de p h o s p h a t e de sesquioxyde de fer 

mélangé avec du sesquioxyde d e fer : ap rès l 'avoir calciné, puis p e s é , on 

peut facilement en dédu i re le poids de l 'acide p h o s p h o r i q u e , pu i squ 'on 

connaît celui du sesquioxyde de fer. On n e doit c ependan t pas préférer ce 

mode d 'opérer à celui qui é té décr i t auparavan t , pa rce qu ' i l est difficile de 
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chauffer la masse desséchée o b t e n u e pa r l 'évaporat ion d e la dissolut ion 

n i t r ique , de man iè re q u e les bases fortes n ' a i en t pas e n c o r e p e r d u leur 

ac ide n i t r ique , e t q u e le s e squ ioxyde d e fer, a u con t r a i r e , e n ait pe rdu 

u n e quant i té assez g r a n d e p o u r qu ' i l soi t d e v e n u c o m p l è t e m e n t inso

luble d a n s l 'eau. En o u t r e , il n e doi t exis ter , d a n s la d i sso lu t ion , ou t r e 

l ' acide n i t r i q u e , a u c u n au t r e ac ide fort c o m m e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t 

l ' ac ide sulfur ique. 

Dosage d e l 'acide phosphorique au m o y e u des o x y d e s a l c a l i n o - t e r r e u x e t d e l 'oxyde 

d e p l o m b . 

Souvent autrefois , p o u r p réc ip i t e r l 'acide p h o s p h o r i q u e d e ses dissolu
t ions e t p o u r en d é t e r m i n e r la q u a n t i t é , on employai t les dissolut ions de 
ch lo ru re d e ca lc ium e t d e ch lo ru re d e baryum^ o u b ien les dissolutions 
d e ni t ra te de ba ry t e e t d e n i t ra te d e c h a u x , ainsi q u e les d issolut ions de 
n i t ra te e t d ' acé ta te de p l o m b . 

On n e peu t employe r ainsi les bases a lca l ino- te r reuses p o u r précipi ter 
l ' acide p h o s p h o r i q u e q u e lorsqu ' i l es t c o m b i n é avec les oxydes alcalins ; 
l es sels d e p l o m b p e u v e n t aussi ê t r e e m p l o y é s m ê m e lo r sque l 'acide 
p h o s p h o r i q u e est un i avec d ' au t res b a s e s . 

P o u r pouvoi r p réc ip i te r d a n s d e s d issolut ions l 'ac ide p h o s p h o r i q u e au 
m o y e n des sels de chaux e t de b a r y t e , il faut q u e les d isso lu t ions so ient neu
t r e s . Si elles son t ac ides , on les s a t u r e , o u m ê m e on les su r sa tu re par l 'am
m o n i a q u e , et on y ajoute ensu i t e la dissolut ion d u préc ip i tan t . L e précipi té , 
s u r t o u t l o r s q u e , p o u r opé re r la p réc ip i t a t ion , o n a a jouté u n e grande 
q u a n t i t é d u p réc ip i t an t , doi t ê t re filtré r a p i d e m e n t e t p réservé au tan t que 
possible d u contac t d e l 'air (afin d 'évi ter qu ' i l soit mé langé avec d u car
bona te de chaux ou d e b a r y t e ) , à mo ins q u e l 'on n 'ai t e u soin de chasser 
l 'excès d ' a m m o n i a q u e en faisant chauffer le tou t . L 'ac ide p h o s p h o r i q u e , 
p o u r qu ' on puisse le p réc ip i te r de ce t t e m a n i è r e , doi t ê t re à l 'é tat d 'acide 
phospho r ique o rd ina i re . S'il e s t à l 'é tat d 'acide m é t a p h o s p h o r i q u e , o u à 
l ' é tat d 'acide p y r o p h o s p h o r i q u e , on do i t le t r a n s f o r m e r en ac ide phospho
r ique o rd ina i re . 

N o u s ve r rons plus loin q u e ces préc ip i tés p ré sen ten t u n e composi t ion 
c o n s t a n t e lorsqu ' i l s son t p r o d u i t s pa r u n excès d ' a m m o n i a q u e . Mais , 
malgré ce la , on n ' emplo ie q u e r a r e m e n t les oxydes a lca l ino- ter reux pour 
effectuer la précipi ta t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e , pa r ce q u ' o n n e peut 
s é p a r e r ainsi de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e q u e les oxydes alcal ins . 

Les sels de p l o m b son t , d a n s u n g r a n d n o m b r e de ca s , b i en p lu s c o n 
venables à employer q u e les sels a lca l ino- te r reux p o u r la dé t e rmina t ion de 
l 'acide p h o s p h o r i q u e . C o m m e le p h o s p h a t e de p l o m b est insoluble dans 
l ' acide a c é t i q u e , n o n - s e u l e m e n t on p e u t p réc ip i t e r c o m p l è t e m e n t l 'acide 
phospho r ique à l 'état de p h o s p h a t e d e p l o m b e n dissolvant dans l 'acide 
acé t ique les combina i sons d e l 'acide p h o s p h o r i q u e avec la p l u p a r t des 
bases e t en a joutant ensu i te u n e d issolut ion d 'acé ta te de p l o m b , mais 011 
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peut ajouter ce de rn ie r réactif à u n e dissolut ion n i t r ique des phospha t e s , 

puis addi t ionner le t ou t d ' acé ta te d e soude e t opé re r ainsi la précipi ta t ion 

complè te du phospha te de p l o m b . On peu t s épa re r d e ce t te man iè re l 'acide 

phosphor ique de la p lupa r t des bases : e n effet, p r e s q u e t ous les p h o s 

phates son t s o l u b l e s d a n s l 'acide acé t ique . Il n 'y u g u è r e q u e le s e s q u i -

oxyde de fer et l ' a lumine qui n e puissent pas ê t re séparés d e l 'acide p h o s 

phorique au m o y e n d e l 'oxyde de p l o m b . 

II est c ependan t aussi nécessai re d e d é t e r m i n e r d a n s le p h o s p h a t e d e 

plomb que l 'on a p r éa l ab l emen t de s séché , calciné fa ib lement , pu is p e s é , 

la quanti té d 'oxyde d e p l o m b qu' i l con t i en t , p o u r pouvoir o b t e n i r la q u a n 

tité d 'acide p h o s p h o r i q u e . C'est p o u r cela q u e ce t t e m é t h o d e es t b ien 

moins e m p l o y é e a c t u e l l e m e n t qu 'aut refo is . On doi t r appe l e r ici qu ' i l n e 

doit pas exister d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , ni de c h l o r u r e s , d a n s la dissolut ion 

dans laquelle on veut préc ip i te r l 'acide p h o s p h o r i q u e au m o y e n d ' u n e dis

solution d 'oxyde de p l o m b . En effet, s'il e n étai t a ins i , le phospha t e d e 

plomb cont iendra i t e n c o r e , m ê m e après u n lavage p ro longé , du ch lo ru re 

de p lomb don t on devra i t d é t e r m i n e r la q u a n t i t é . 

Autrefois on sépara i t , a u m o y e n d e l 'oxyde de p l o m b , l 'acide p h o s p h o 

rique des bases avec l e sque l l e s il é ta i t c o m b i n é , e n a joutant à la d i s so lu 

tion ni t r ique d e la combina i son u n e d issolut ion d e n i t ra te d e p l o m b , e t 

en évaporant le t o u t j u squ ' à siccité p o u r chasse r l 'acide n i t r i que l ib re . Si 

l'on traite par l 'eau la masse des séchée , ce t t e eau dissout s e u l e m e n t l 'excès 

de nitrate d e p l o m b e t les bases qu i é ta ien t a n t é r i e u r e m e n t combinées 

avec l 'acide p h o s p h o r i q u e , e t qui son t m a i n t e n a n t c o m b i n é e s avec l 'acide 

nitr ique, tandis q u e le p h o s p h a t e d e p l o m b res te i n so lub le . Mais on doi t 

y déterminer éga l emen t la quan t i t é d e p l o m b qu' i l con t ien t . P o u r d é t e r 

miner la quan t i t é de la base , on doit d ' a b o r d s épa re r d e la l iqueur filtrée 

l'oxyde de p l o m b qui s'y t rouve . 

Dosage d e l 'acide pliosphorique par méthodes vo lumé lr iques . 

On a p roposé p lus ieurs m é t h o d e s qui d o n n e n t de b o n s résul ta ts en t r e l e s 

mains de chimis tes e x p é r i m e n t é s p o u r doser l 'acide p h o s p h o r i q u e p a r m é 

thode vo lumét r ique . La m é t h o d e la p lus usi tée est celle qui a é té p r o p o s é e 

par Liebig, e t d o n t il s 'est servi p o u r la dé te rmina t ion d e l 'acide p h o s p h o 

rique contenu dans l ' u r ine . El le s 'appuie sur l ' insolubi l i té du p h o s p h a t e d e 

sesquioxyde de fer d a n s l 'acide acé t ique . On ajoute à la d isso lu t ion , si elk; 

est neu t re , d e l 'acide acé t ique , ou b ien , si elle est ac ide , de l 'acétate de 

soude, puis on add i t ionne le t ou t d 'une cer ta ine quan t i t é de dissolut ion d e 

sesquichlorure n e u t r e de fer ou de sulfate doub le de fer e t d ' a m m o n i a q u e 

(alun ammoniaco-fer r ique l d 'un t i t re dé t e rminé , en con t inuan t j u s q u ' à c e 

que la précipitat ion d u p h o s p h a t e de sesquioxyde de fer (qui a tou jours p o u r 

composition F e ? 0 3 -f- V^O*) soit complè t e . Mais la p lu s g r a n d e difficulté 

que présente ce m o d e d e dosage de l 'acide p h o s p h o r i q u e , est p r é c i s é m e n t 

de dé te rminer le m o m e n t où la précipi ta t ion est complè t e . P o u r y a r r ive r , 
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Licbig m e t u n e gou t t e d ' u n e dissolut ion de fe r rocyanure de potass ium 

s u r d u papier b l anc à filtre e t la laisse s ' é t end re ; il p lace ensu i te sur ce 

pap ie r u n second m o r c e a u de pap ie r à filtre et y m e t avec u n e bague t t e de 

ve r re u n e gout te d e la l i queu r à essayer q u i , a b a n d o n n a n t le phospha te de 

sesquioxyde de fer en suspens ion , p é n è t r e a u t ravers d u pap ie r p lacé au-

d e s s u s d e l ' au t re e t arrive a u con tac t d u fe r rocyanure de po tass ium q u e 

c o n t i e n t le pap ie r p lacé au -dessous de l ' au t r e . Tan t q u e la l iqueur dont 

o n fait ainsi l 'essai t ient en dissolut ion u n sel de sesquioxyde de fer, il se 

p r o d u i t sur le p a p i e r p lacé au-dessous u n e t a c h e de b leu d e P r u s s e . Cet 

essai est a b s o l u m e n t néces sa i r e , p a r c e q u e le p réc ip i té de p h o s p h a t e d e 

sesqu ioxyde d e fer se dépose t rès l e n t e m e n t . 

U n e modif icat ion de ce t t e m é t h o d e qu i p r é s e n t e c e p e n d a n t l ' inconvé

n i e n t d 'exiger p lus de t e m p s , est celle qu i a été p roposée pa r Raewsky. 
On ajoute à la d issolut ion qu i c o n t i e n t l 'acide p h o s p h o r i q u e , de l 'acide 

acé t ique o u de l 'acéta te de s o u d e , su ivant qu 'e l le est n e u t r e ou ac ide , pu i s 

o n add i t i onne le t o u t d ' un excès aussi p e u cons idérab le q u e possible d 'une 

dissolut ion d e sesquioxyde de fer. On recuei l le su r u n filtre le précipi té 

d e p h o s p h a t e de sesqu ioxyde de fer e t on le lave avec de l 'eau à la t e m 

p é r a t u r e ord ina i re . On le d issout ensu i te d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique , pu is 

o n d é t e r m i n e dans la dissolut ion le fer au m o y e n de Thype rmangana t e d e 

po tasse (page 137). De la quan t i t é de sesqu ioxyde de fer o b t e n u e , on 

d é d u i t par le calcul la q u a n t i t é d ' ac ide p h o s p h o r i q u e . — Il es t nécessaire 

q u e , dans la l i q u e u r à essayer , l ' ac ide p h o s p h o r i q u e ne se t rouve qu ' en 

p r é s e n c e de bases qu i f o rmen t avec l 'acide p h o s p h o r i q u e des combina i 

sons qu i so ient so lubles d a n s l 'acide acé t ique . 

SÉPARATION DE L'ACIDE PHOSPIIORIQIE. 

Séparat ion de l 'ac ide phosphorique à l 'état de phosphate d e protoxyde de m e r c u r e ou à l 'état 

de phosphate d'oxyde d'argent , 

1 ° Séparation de l'acide phosphorique à l'état de phosphate de protoxyde 
de mercure. — C o m m e l 'acide p h o s p h o r i q u e fo rme des combina i sons inso

lub l e s t an t avec le p r o t o x y d e de m e r c u r e qu ' avec l 'oxyde d ' a rgen t , on a 

p r o p o s é d 'ut i l iser les dissolut ions n i t r iques de ces deux oxydes p o u r effec

t u e r la séparat ion de Tacide p h o s p h o r i q u e . Mais l 'opéra t ion doi t ê t re con

dui te avec soin : en effet, e n p r é s e n c e de quan t i t é s m ê m e p e u cons idé

rab les d 'ac ide n i t r i que l ib re , u n e pet i te quan t i t é de ces phospha t e s p e u t 

se d i s soudre . 

La séparat ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e à l ' é ta t d e p h o s p h a t e de p ro t 

oxyde de m e r c u r e est , d u res te , cel le qu i mé r i t e le p lu s d ' ê t re r e c o m 

m a n d é e , pa r ce q u e , en l ' employan t , on p e u t fac i lement dé t e rmine r avec 

exac t i tude , t an t la q u a n t i t é des bases qu i é ta ient combinées avec l 'acide 

p h o s p h o r i q u e q u e la quan t i t é de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e l u i - m ê m e . 

P o u r sépa re r des bases l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de phospha te d e 
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protoxyde de m e r c u r e , on p e u t opé re r d e deux, m a n i è r e s différentes : 

dans les deux cas , on dissout d a n s l 'acide n i t r ique la combina i son p h o s -

phorique à ana lyser , o u b ien o n évapore ensui te j u s q u ' à siccité la disso

lution avec d u m e r c u r e mé ta l l i que , o u b i e n on la neut ra l i se e x a c t e m e n t 

par l 'hydrate de potasse ou l ' hydra te de s o u d e , e t on y préc ip i te ensui te 

l'acide phosphor ique a u m o y e n d ' u n e dissolution*de n i t ra te de p ro toxyde 

d e mercure . 

Dans presque tous les c a s , c 'es t le p r e m i e r des deux m o d e s d ' o p é r e r 

qui est le plus convenab le : On m e t la d issolut ion n i t r ique de la c o m b i 

naison phosphor ique à analyser dans u n e ^ p e t i t e capsule d e porce la ine 

qui , cependant , ne doit pas ê t r e t rop pe t i t e , afin qu ' i l n e puisse r ien se 

perdre par les soubresau t s qu i se p r o d u i s e n t p e n d a n t l ' évapora t ion , pu i s 

on ajoute du m e r c u r e distillé e n assez g r a n d e quan t i t é p o u r qu ' i l y en ait 

toujours u n e ce r t a ine po r t ion qui n e soit pas d issoute pa r l 'acide n i t r i que ; 

cette quant i té n e doi t o r d i n a i r e m e n t pas ê t re cons idé rab le . 

On évapore le t ou t a u ba in -mar ie j u s q u ' à complè te s icci té . Si la masse 

desséchée sent enco re à c h a u d l ' odeur de l 'acide n i t r ique l ib re , cela i nd ique 

que la masse e n cont ien t e n c o r e u n e ce r ta ine quan t i t é ; c e p e n d a n t on n e 

peut pas séparer c o m p l è t e m e n t ce t acide n i t r ique e n con t inuan t à chauffer 

au ba in -mar ie , bien q u e ce soit u n e des condi t ions indispensables p o u r 

qu'on puisse réussir à opé re r ainsi la sépara t ion complè te de l 'acide p h o s 

phorique e t des bases avec lesquel les il étai t c o m b i n é . On verse , dans 

ce cas, une pet i te q u a n t i t é d ' eau sur la masse desséchée e t on évapore de 

nouveau au ba in-mar ie j u s q u ' à complè t e s icci té . Il e s t b o n de verser 

encore une fois de l ' eau su r la masse des séchée , d ' évapore r ensui te de 

nouveau au b a i n - m a r i e , e t de r e c o m m e n c e r j u s q u ' à ce q u e la masse de s 

séchée ne sen te p lus à la t e m p é r a t u r e d u ba in -mar ie l ' odeur de l 'acide 

nitrique, et j u s q u ' à ce q u ' u n e bague t t e de ve r re humec t ée avec d e l ' am

moniaque ne d é t e r m i n e p l u s la format ion d ' a u c u n e fumée lo r squ 'on l 'ap

proche de la masse des séchée . Il n ' e s t , d u r e s t e , pas nécessai re d 'a jouter 

chaque fois b e a u c o u p d ' eau à la masse desséchée , on n ' a beso in q u e de 

l 'humecter ; les évapora t ions ré i térées j u s q u ' à c o m p l è t e siccité n ' ex igen t 

alors que peu de t e m p s . 

On traite par l 'eau froide ou pa r l ' eau chaude la masse desséchée ainsi 

obtenue, puis on recuei l le le rés idu su r u n filtre aussi pe t i t que possible ; 

on lave ensui te ce rés idu avec de l 'eau froide ou c h a u d e , en ayan t soin 

de cont inuer le lavage j u s q u ' à ce q u e , en évaporan t sur u n e l a m e d e pla

tine la l iqueur filtrée e t en ca lc inant la masse évaporée , il ne res te a u c u n 

résidu. Ord ina i rement , on ob t i en t par l ' évaporat ion u n rés idu t rès abon 

dant, formé de ni t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , mais ce résidu d ispara î t 

complètement par la ca lc ina t ion . 

La totalité de l 'acide phosphor ique c o n t e n u dans la combina i son à ana 

lyser se trouve dans le rés idu inso lub le . Ce rés idu cont ien t , ou t re le p h o s 

phate de pro toxyde d e m e r c u r e , d u n i t ra te de pro toxyde de m e r c u r e e t 

une petite quan t i t é de m e r c u r e mé ta l l i que . Par l 'act ion d e l 'eau, il s 'est 
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p r o d u i t , ma lg ré la p r é s e n c e d u m e r c u r e m é t a l l i q u e , u n e ce r t a ine q u a n 

tité de sel d e b ioxyde d e m e r c u r e q u i , pa r un lavage t rès p r o l o n g é 

avec de l 'eau c h a u d e , p e u t d o n n e r d e l 'oxyde r o u g e d e m e r c u r e à l 'état 

isolé. 

Une l o n g u e p ra t ique a d é m o n t r é q u e la m é t h o d e su ivante es t la p l u s 

convenable pour d é t e r m i n e r dans ce rés idu l 'acide p h o s p h o r i q u e qu ' i l c o n 

t ient : On dessèche bien les sels de m e r c u r e avec le filtre sur l eque l on les 

a r ecue i l l i s ; on en lève ensui te d u filtre la masse sa l ine , o n in t rodui t ce t t e 

masse d a n s un c reuse t de p l a t i ne , e t on la m é l a n g e avec u n excès d e c a r 

b o n a t e d e soude a n h y d r e b ien pu lvér i sé . A u l ieu d e c a r b o n a t e de s o u d e 

p u r , il vaut mieux e m p l o y e r u n mélange d ' a tomes égaux de c a r b o n a t e dé

potasse e t d e c a r b o n a t e de s o u d e , que l 'on p e u t a m e n e r à fusion a u moyen 

d 'une t e m p é r a t u r e m o i n s élevée q u e le ca rbona te de s o u d e p u r . On p ra t ique 

u n e cavité, dans le m é l a n g e ; on rep l i e le filtre sur l u i - m ê m e , d e m a n i è r e à 
en former u n e pe t i te b o u l e q u e l 'on place d a n s la cavi té ; on r ecouvre la 

bou le avec le mé lange e t on é t e n d sur le t o u t u n e c o u c h e d e ca rbona t e 

de s o u d e ; on chauffe ensu i t e le c reuse t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , env i ron 

une d e m i - h e u r e , à u n e t e m p é r a t u r e m o d é r é e , sous l e m a n t e a u d ' u n e 

b o n n e c h e m i n é e , e n ayant soin s u r t o u t q u e la t e m p é r a t u r e ne s 'élève pas-

j u s q u ' a u r o u g e , e t q u e le c o n t e n u d u c r euse t n ' e n t r e pas e n fusion. On 

opère ainsi la volati l isation de la total i té d u m e r c u r e mé ta l l ique e t d e s 

sels d e m e r c u r e , à l 'exception d u p h o s p h a t e d e p ro toxyde de m e r c u r e . 

On s o u m e t ensui te le t o u t à l 'act ion d ' u n e c h a l e u r i n t ense , aussi in tense 

q u ' o n p e u t l 'ob teni r a u m o y e n d ' u n e l ampe à gaz ou d ' une lampe à doub le 

cou ran t c o n t e n a n t d e l 'alcool c o n c e n t r é . Gomme le vo lume de la masse a 

dé jà cons idé rab lemen t d i m i n u é p e n d a n t la p r e m i è r e ca lc ina t ion , on n ' a 

p l u s à c ra indre q u e la m a s s e , e n se boursouf lan t , passe p a r - d e s s u s les b o r d s 

d u c reuse t . La masse fondue est t ra i tée p a r l ' eau c h a u d e ; elle s'y dissout 

c o m p l è t e m e n t lo r squ 'on a o p é r é avec soin e t l o r sque la combina i son ne 

contenai t p a s d e fer. On su r sa tu re la dissolut ion p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

o u l 'acide sulfur îque e t on ajoute d u sulfate d e magnés i e , d u ch lo rure 

d ' a m m o n i u m et d e l ' a m m o n i a q u e p o u r préc ip i te r l ' ac ide p h o s p h o r i q u e à 

l 'état de phospha te ammoniaco -magnés i en . 

Si, dans la calcinat ion d u mélange de sels d e m e r c u r e et de ca rbona t e 

a lcal in , o u n ' o p è r e pas p r é c i s é m e n t d e la man iè re i n d i q u é e , on p e u t 

faci lement ob ten i r des résu l ta t s e r r o n é s . S i , n o t a m m e n t , on n e des sèche 

pas c o m p l è t e m e n t le filtre avec son c o n t e n u avant d 'effectuer le mé lange 

avec le ca rbona te alcalin, ou si on expose t o u t d e sui te la ma t i è re à u n 

feu t rop in t ense , il se p rodu i t u n fort boursouf lement . Tand i s q u e , p a r 

l 'act ion d ' u n e faible cha l eu r su r le mé lange lorsqu ' i l es t en t i è r emen t sec , 

l 'acide n i t r ique se dégage sans agir sur le ca rbona te alcal in, il se p rodu i t , 

lo r sque la masse es t h u m i d e et lo r squ 'on chauffe fo r t emen t , u n e d é c o m 

posi t ion qu i est a c c o m p a g n é e d ' un fort boursouf l emen t . Le n i t ra te alcal in 

qu i a d ' abord pr is na i s sance , se d é c o m p o s e p a r l 'act ion u l t é r i eu re de la 

cha leur e t a t t aque le c reuse t d e p la t ine . Il se p rodu i t de l 'oxyde de p la t ine , 
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et le creuset p e u t p e r d r e a insi q u e l q u e s c e n t i g r a m m e s , souvent m ê m e 

quelques déc ig rammes de son po ids . L o r s q u ' o n dissout ensu i t e la masse 

dans l 'eau, il res te c o m m e rés idu u n e p o u d r e no i r e , inso lub le , qu i n ' e s t 

que peu soluble dans l 'acide ch lo rhyd r ique . On lave ce t t e p o u d r e avec d e 

l'eau p u r e , à m o i n s q u e la combina i son à analyser n e con t i enne d u s e s -

quioxyde de fer. Si on ca lc ine les sels de m e r c u r e seu ls sans les m é l a n g e r 

avec du carbonate de s o u d e , la masse qu i res te d a n s le c reuse t après la 

calcination, et qui c o n t i e n t l ' ac ide phospho r ique d e la subs tance à a n a 

lyser, re t ient t ou jou r s u n e quan t i t é no tab le d e m e r c u r e , m ê m e lo r sque le 

creuset a été m a i n t e n u p e n d a n t l ong t emps exposé à u n e cha l eu r t r è s 

intense. Par u n e c h a l e u r d e p lus en p lus in tense , le m e r c u r e finit b ien p a r 

se volatiliser; ma i s il se volati l ise en m ê m e t e m p s d e l 'acide p h o s p h o 

rique. 

La l iqueur q u e l 'on a séparée d u phospha t e d e p ro toxyde d e m e r c u r e 

par filtration, t ient e n dissolut ion l e s bases qui é ta ient c o m b i n é e s a v e c 

l'acide p h o s p h o r i q u e , e t qu i sont m a i n t e n a n t c o m b i n é e s avec l ' ac ide 

nitrique, et en o u t r e u n e g rande quan t i t é d e n i t ra te d e pro toxyde d e 

mercure e t une pet i te quan t i t é de n i t ra te d e b ioxyde de m e r c u r e . On ajoute 

de l'acide ch lo rhyd r ique à la l iqueur : si le préc ip i té qu i se p rodu i t a ins i , 

est très cons idérab le , o n le filtre e t on le lave. Pa r la ca lc ina t ion , le p ro to -

chlorure de m e r c u r e n e laisse a u c u n r é s i d u ; ma i s si le p réc ip i té d e p r o t o -

chlorure de m e r c u r e est p e u cons idé rab l e , on peu t a jouter i m m é d i a t e m e n t 

de l ' ammoniaque à la l i queu r . Il se p rodu i t ainsi u n p r é c i p i t é no i r , e t e n 

même temps u n e s u b s t a n c e b l a n c h e qu i est d u ch lo ro -amidure d e m e r 

cure. Cette m é t h o d e n e p e u t , d u r e s t e , ê t r e e m p l o y é e q u e lo r sque la 

substance à analyser n e c o n t i e n t a u c u n e base qu i pu i s se ê t r e p réc ip i t ée 

par l ' ammoniaque . Dans le cas con t r a i r e , s i , p a r e x e m p l e , il y avait d u 

sesquioxyde de fer , le p réc ip i t é en con t i endra i t . On doi t filtrer e t l aver 

le précipité r a p i d e m e n t , e t en ayan t soin de le t en i r à l 'abri d u c o n t a c t d e 

l'air, afin qu'i l ne se sépare pas d e ca rbona te d e c h a u x , lo r squ 'on se t rouve 

en présence de ce t t e base ; o u b ien on do i t chauffer j u s q u ' à c e q u e l ' a m 

moniaque l ibre se soit volat i l isée. Lorsqu ' i l y a de la m a g n é s i e , il est b o n 

d'ajouter à la l iqueur u n e ce r t a ine quan t i t é d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m e t 

de chauffer ensui te le t o u t , afin q u e ce t t e magnésie n e soit pas u l t é r i eu re 

ment précipi tée en par t ie pa r l ' a m m o n i a q u e . 

Si, par l 'action de l 'acide n i t r ique et d u m e r c u r e méta l l ique sur la c o m 

binaison p h o s p h o r i q u e , la décompos i t ion s 'es t opérée c o m p l è t e m e n t , le 

précipité très considérable qu i se p rodu i t par l 'action de l ' a m m o n i a q u e , n e 

laisse souvent c o m m e r é s idu , lo r squ 'on le ca lc ine , q u e q u e l q u e s mi l l i 

grammes d e sesquioxyde de fer, lorsqu ' i l s 'en t rouvai t d a n s la c o m b i n a i 

son ; mais s'il res te u n rés idu p lus considérable (s 'élevant souvent à q u e l 

ques décigrammes) , cela ind ique q u e , dans la décompos i t ion , on n ' a p a s 

observé les p récau t ions convenab les e t q u e tou t l 'acide n i t r ique n ' a p a s 

été évaporé . Il est en ou t r e possible q u e l 'on ait e m p l o y é , p o u r d issoudre 

la combinaison p h o s p h o r i q u e , u n e quan t i t é t r op faible d 'acide n i t r i q u e , 
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d e te l le sorte qu ' i l p o u r r a i t s 'ê t re p r o d u i t u n e quan t i t é d e p ro toxyde de 

m e r c u r e t r op pe t i t e p o u r pouvoi r sépa re r e n t i è r e m e n t l ' ac ide p h o s p h o -

r i q u e . Ce rés idu est o rd ina i r emen t fo rmé de p h o s p h a t e de c h a u x , de 

p h o s p h a t e de magnés ie e t d e sesquioxyde d e fer. 

Dans tous les c a s , il faut avoir soin de n e pas j e t e r , a p r è s l 'avoir lavé, le 

p réc ip i t é o b t e n u pa r l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e , m a i s de le ca lc iner après 

l 'avoir de s séché , afin de pouvo i r s o u m e t t r e le rés idu à u n e x a m e n plus 

exact . Si ce rés idu est formé d e p h o s p h a t e s t e r r e u x , on doi t le s o u me t t r e 

à u n nouveau t r a i t emen t p a r le m e r c u r e e t l 'acide n i t r i q u e . S'il est formé 

d e ca rbona t e d e c h a u x o u d e m a g n é s i e , o n n 'a beso in q u e de le d i ssoudre 

d a n s l 'ac ide ch lo rhydr ique e t de l ' a jouter à la l i q u e u r qu i a é té séparée du 

précipi té p rodu i t p a r l ' a m m o n i a q u e . 

C o m m e il peu t quelquefois a r r iver , l o r squ 'on n ' o p è r e p a s avec so in , que 

le r é s idu puisse con ten i r des p h o s p h a t e s t e r r e u x , o n ne doit p a s , après 

avoir effectué la précipi ta t ion par l ' a m m o n i a q u e , a jouter e n c o r e de l 'acide 

oxal ique dans l ' in tent ion de préc ip i te r tou te la chaux , afin d 'ob ten i r ensuite 

d u ca rbona te d e chaux par la calcinat ion du préc ip i té . 

On c o m p r e n d b ien q u e la calc inat ion do i t ê t re opé rée sous le m a n t e a u 

d ' u n e c h e m i n é e d ' un bon t i r age , afin q u e l 'on n e soit pas i n c o m m o d é par 

les vapeu r s mercur i e l l e s . 

Dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi d u p réc ip i t é , on sépa re les unes 

des au t re s les ba se s , oxydes a lca l ins , c h a u x , magnés ie e t oxydes m é t a l 

l iques , p a r les m é t h o d e s c o n n u e s . 

On p e u t aussi , dans la d issolut ion des n i t ra tes , s épa re r le m e r c u r e en 

évaporan t à siccité la dissolut ion dans u n e capsule d e pla t ine e t en calci

n a n t d a n s u n c reuse t d e p la t ine le rés idu de l 'évaporat ion. Dans beaucoup 

de ca s , ce t te m é t h o d e est b i en p lu s s imple e t b ien p lus convenab le . On 

évite ainsi la g rande quan t i t é de sel ammoniaca l qu ' i l faudrait in t roduire 

dans la d issolut ion p o u r y effectuer la sépara t ion d u m e r c u r e , e t d o n t la 

volat i l isat ion présen te ra i t b e a u c o u p de difficultés. 

On doi t c e p e n d a n t observer ici q u e si , ou t r e les ni t ra tes t e r r e u x , il y a 

aussi des n i t ra tes alcal ins, on doi t , en ca lc inant le rés idu de l 'évaporat ion, 

y ajouter de pet i tes quan t i t é s de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e so l ide , p o u r 

t r ans former en ca rbona te s alcal ins les oxydes alcal ins l ibres , qu i on t pris 

naissance par la décompos i t ion des n i t ra tes a lca l ins . Si l 'on négl ige cet te 

p r écau t ion , le c reuse t est fo r t emen t a t t a q u é . 

On dissout dans l 'acide n i t r ique le r é s idu de la calcinat ion e t on sépare 

les bases les u n e s des au t r e s pa r les m é t h o d e s c o n n u e s . 

E n opé ran t la dé te rmina t ion de l 'acide p b o s p h o r i q u e au m o y e n du n i t ra te 

de p ro toxyde de m e r c u r e pa r la m é t h o d e que n o u s venons d ' ind iquer , on 

n e doi t pas négl iger les p récau t ions su ivan tes : On doi t a jouter à la dis

so lu t ion n i t r ique de la combina i son p h o s p h o r i q u e u n e quan t i t é de mer 

cu re méta l l ique assez g r a n d e p o u r q u e l 'on puisse observer encore ne t t e 

m e n t des globules de m e r c u r e dans la masse desséchée . Si l 'on n e peu t 

pas en observer , on doit a jouter de l 'eau et un peu de m e r c u r e à la masse 
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desséchée et évaporer de n o u v e a u a u b a i n - m a r i e . L 'évapora t ion doi t , e t 

cela est i ncon te s t ab lemen t nécessa i re a u succès d e l ' expé r i ence , ê t re 

effectuée au ba in -mar i e e t non à feu n u . Si l 'on évapora i t à feu n u , o n n e 

pourrait pas régular iser c o m p l è t e m e n t la t e m p é r a t u r e , e t si , m ê m e p e n 

dant un court e space de t e m p s s e u l e m e n t , la cha leur dépassa i t la t e m p é 

rature de l 'eau boui l l an te , u n e ce r ta ine quan t i t é d e n i t ra tes pour ra i t ê t r e 

décomposée, e t il pou r ra i t se p e r d r e u n e pet i te q u a n t i t é d 'ac ide n i t r i q u e . 

Lorsqu'on trai terai t ensu i te p a r l ' eau , le n i t ra te bas ique ou l 'oxyde p o u r 

raient rester à l 'état insoluble avec le p h o s p h a t e d e p ro toxyde de m e r c u r e . 

En effet, à la t e m p é r a t u r e de l 'eau b o u i l l a n t e , les n i t ra tes qu i con t i en 

nent des bases fortes, n e se d é c o m p o s e n t pas . 

Par la mé thode q u e n o u s venons de déc r i r e , les combina i sons p h o s -

phoriques peuvent ê t re d é c o m p o s é e s d e te l le m a n i è r e q u e l 'on peu t ob t e 

nir les bases exemptes de tou te t race d 'ac ide p h o s p h o r i q u e , tandis q u e 

d'autre part , on p e u t avoir l 'acide p h o s p h o r i q u e e x e m p t de toute t race d e s 

bases avec lesquelles il é ta i t c o m b i n é , ce qu i n ' e s t pas possible pa r les 

méthodes examinées a n t é r i e u r e m e n t . Tou tes les bases fo rmen t avec l 'acide 

nitrique des sels neu t r e s so lub les qu i p e u v e n t , par su i t e , ê t re séparés 

au moyen de l 'eau d u p h o s p h a t e de p ro toxyde de m e r c u r e inso lub le . Cette 

méthode p résen te , en o u t r e , le g r a n d avan tage qu 'e l le p e r m e t d 'analyser 

les combinaisons de l 'acide p h o s p h o r i q u e , que l l e q u e soit la modif icat ion 

sous laquelle l 'acide p h o s p h o r i q u e s'y t rouve . En effet, pa r la dissolution 

de la combinaison p h o s p h o r i q u e dans l 'acide n i t r ique e t pa r l 'éyaporat ion 

de la dissolution n i t r i q u e , toutes les modif icat ions d e l 'acide p h o s p h o r i q u e 

sont t ransformées en ac ide p h o s p h o r i q u e o rd ina i re . 

Ce n'est que p o u r l 'analyse d e s combina i sons de l 'acide p h o s p h o r i q u e 

avec les bases don t la basic i té est tou t à fait faible q u e l 'on doi t modifier 

cette méthode. P a r m i les c o m b i n a i s o n s de l 'acide p h o s p h o r i q u e avec les 

bases de cette espèce q u e l 'on r e n c o n t r e le p lus f r é q u e m m e n t , nous devons 

surtout nous o c c u p e r d u p h o s p h a t e de sesquioxyde de fer e t d u p h o s p h a t e 

d'alumine. Si les bases de ces combina i sons sont un ies à l 'acide n i t r i q u e , 

les nitrates p rodui t s n e p e u v e n t pas ê t re évaporés a u b a i n - m a r i e , sans 

perdre une por t ion de l eu r acide e t deveni r e n g rande par t ie insolubles 

dans l 'eau. 

La modification que la m é t h o d e doi t subi r lorsqu ' i l y a d u sesquioxyde 

de fer, n 'est pas i m p o r t a n t e ; m a i s , lorsqu ' i l y a d e l ' a l umine , la m ê m e 

méthode ne peu t pas ê t re employée . 

Lorsque, après avoir ajouté d e l 'acide n i t r ique et d u m e r c u r e à u n e c o m 

binaison phosphor ique qu i cont ient d u fer, on évapore le t o u t , e t l o r squ 'on 

traite par l 'eau le rés idu d e l ' évapora t ion , la plus g rande par t ie d u se squ i 

oxyde de fer reste à l 'é tat insoluble avec le phospha t e de p ro toxyde d e 

mercure et une pet i te pa r t i e s e u l e m e n t se d issout avec les ni t rates . On 

filtre et on lave à la m a n i è r e o rd ina i re : on d é t e r m i n e dans la dissolut ion 

le sesquioxyde de fer avec les au t re s bases et on fait fondre le rés idu inso

luble avec u n carbonate alcal in. Lo r squ ' on t rai te la masse fondue par l ' eau , 
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il r e s te c o m m e r é s i d u insoluble d u sesquioxyde de fer qui est en t i è r emen t 

e x e m p t d 'ac ide p h o s p h o r i q u e , et la to ta l i té d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e se 

dissout s o u s f o r m e de combina i son avec l 'oxyde a lca l in . 

Si la fusion avec le c a rbona t e alcal in a é t é opé rée avec les p récau t ions 

qui v iennen t d 'ê t re décr i t es , le sesquioxyde d e fer o b t e n u se d issout dans 

l 'acide ch lo rhyd r ique sans laisser d e rés idu e t p e u t ensu i t e ê t re précipi té 

d e la dissolut ion a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . Mais que lquefo i s , l o r sque , 

d a n s le t r a i t e m e n t pa r les ca rbona te s a lca l ins , on a opéré sans p récau t ion 

et l o r squ 'on a d e p r i m e a b o r d chauffé t r o p fo r t emen t , il r e s t e , c o m m e 

résidu inso lub le , u n e p o u d r e r o u g e - b r u n â t r e q u i , m ê m e après u n e longue 

d iges t ion , ne se d i ssou t pas dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t qu i est composée 

d 'oxyde d e p la t ine . 11 y e n a c e p e n d a n t u n e pe t i te par t ie qu i se dissout 

dans l 'acide avec le sesquioxyde de fer. Le sesqu ioxyde de fer p e u t du 

res te , ma lg ré la p r é s e n c e du p l a t i ne , ê t r e p réc ip i t é p a r l ' a m m o n i a q u e 

sans q u e le p réc ip i té con t i enne d u p la t ine : il est s e u l e m e n t nécessaire 

d ' employer , p o u r o p é r e r la préc ip i ta t ion , u n e quan t i t é u n p e u g rande d ' am

m o n i a q u e . Le préc ip i té est a lors d ' u n e c o u l e u r r o u g e - b r u n foncé p u r et 

tou t le ch lo ru re ammoniaco -p l a t i n ique r e s t e dissous d a n s l ' excès d ' a m m o 

n i a q u e ; la l i q u e u r , filtrée et séparée ainsi d u sesqu ioxyde d e fer, est inco

lore e t d o n n e avec le sul fure d ' a m m o n i u m un préc ip i té rouge de sang qui 

est so lub le d a n s u n g rand excès d e sulfure d ' a m m o n i u m . 

Lorsqu ' i l y a d u p h o s p h a t e d ' a l u m i n e , l ' ana lyse est p lus compl iquée , 

c o m m e nous le m o n t r e r o n s p lu s loin lo rsqu ' i l sera ques t ion de la séparation 

de l 'acide p h o s p h o r i q u e et d e l ' a lumine . 

L ' expér ience a m o n t r é q u e ce t t e m é t h o d e de sépara t ion de l 'acide phos

p h o r i q u e à l 'é tat de combina i son avec le p ro toxyde d e m e r c u r e , est posi

t i vemen t la p lu s convenab l e . Nous avons ind iqué p r é c é d e m m e n t qu 'on 

p e u t lui a p p o r t e r u n e modif icat ion qui cons is te à sa tu re r exac t emen t par 

u n h y d r a t e alcalin la d issolut ion n i t r ique d e la combina i son phospho r ique 

à ana lyser , e t à p réc ip i t e r ensu i t e de la dissolut ion l 'acide p h o s p h o r i q u e 

au m o y e n du n i t ra te d e p r o t o x y d e d e m e r c u r e . Bien q u e la m é t h o d e ainsi 

modifiée ne d o n n e p a s e n généra l des résu l ta t s aussi cer ta ins que la 

m é t h o d e déc r i t e , o n p e u t quelquefois l ' employe r dans des cas où cette 

de rn i è r e n e peu t pas ê t re app l iquée , e t , p a r e x e m p l e , p o u r la séparat ion de 

l 'acide phospho r ique e t de l ' a l umine . 

N o u s e n t r e r o n s , du r e s t e , d a n s p lus d e détail su r ce sujet dans ce qui 

va suivre en t ra i tant d e la sépara t ion d e l 'acide p h o s p h o r i q u e et des diffé

r e n t e s base s . 

2° Séparation de l'acide phosphorique à l'état de phosphate d'argent. — 
On peu t , en opé ran t de la m ê m e man iè re q u e l o r sq u ' o n se sert de m e r 

cu re mé ta l l i que , s é p a r e r aussi l 'acide p h o s p h o r i q u e e t les bases de leur 

dissolut ion dans l ' ac ide n i t r ique a u m o y e n d e l ' a rgent mé ta l l i que . On n ' em

plo ie d u res te la d issolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t q u e p o u r p réc ip i te r , dans 

les combina i sons n e u t r e s de l 'ac ide phosphor ique ord ina i re e t des oxydes 

a lca l ins , ou d a n s les dissolut ions n i t r iques des combina i sons de l 'acide 
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phosphorique et des au t res bases q u e l 'on doi t p r éa l ab l emen t neu t ra l i se r 
par l 'hydrate de po tasse , l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de p h o s p h a t e d 'ar 
gent que l 'on recuei l le sur un filtre pesé d ' avance et d o n t on dé t e rmine 
le poids après l 'avoir desséché à 100 d e g r é s . L ' emplo i de l 'oxyde d 'argent 
au lieu du pro toxyde de m e r c u r e n e p r é sen t e a u c u n avan tage , p u i s q u e c e 
dernier peu t ê t re faci lement séparé pa r volati l isation. 

Lorsqu'il sera ques t ion de la sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e et de 
chaque base en par t icul ier , il sera fait men t ion de la sépara t ion de l ' ac ide 
phosphorique e t de q u e l q u e s - u n e s d ' en t r e elles au m o y e n de l ' oxyde 
d'argent. 

Séparation d e l 'acide phosphorique e t des bases a u moyen d e l 'acide sulfurique 

et de l 'a lcool . 

Comme les combina i sons q u e l 'acide sulfurique forme avec la p lupar t 
des bases, e t n o t a m m e n t avec les bases for tes , n e son t pas so lub les d a n s 
l'alcool concen t ré , on pour ra i t s u p p o s e r qu ' i l serai t poss ib le d ' ana lyse r 
les combinaisons de l 'acide p h o s p h o r i q u e en a joutant à la d issolut ion con
centrée de ces combina i sons d a n s l ' eau e t dans les ac ides (dans l ' ac ide 
nitrique ou dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ) , de l 'ac ide su l fu r ique , pu is d e l 'al
cool, qui dé te rminera ien t la précipi ta t ion des bases sous forme de sulfates , 
tandis que l 'acide phosphor ique res tera i t en dissolut ion d a n s l 'a lcool . 
Mais on mont re ra p lus loin q u e cel te m é t h o d e ne p e u t ê t re employée avec 
avantage que p o u r la décompos i t ion des combina i sons de l 'acide p h o s p h o 
rique avec les oxydes a lca l ino- te r reux e t avec l 'oxyde de p l o m b . Des 
recherches très n o m b r e u s e s on t fait voir q u e l 'on n e p e u t p a s sépa re r de 
cette manière les au t res bases fortes de l 'acide p h o s p h o r i q u e , m ê m e lors
qu'on ajoute à l 'a lcool de l ' é ther . La dé te rmina t ion de la base forte pré
sente o rd ina i rement dans ce cas u n e différence en m o i n s de U p o u r 1 0 0 
et plus. 

Séparation de l'acide phosphorique et des bases par la fusion avec les carbonates a lca l ins . 

Les bases qui ne sont pas solubles dans u n e dissolut ion a q u e u s e de c a r b o 
nate de potasse ou d e ca rbona te de soude , n e peuven t pas ê t re sépa rées c o m 
plètement de l 'acide phosphor ique pa r voie h u m i d e en t ra i tan t pa r u n excès 
de dissolution de ca rbona te alcalin les dissolutions de leurs combina i sons 
dans l 'acide n i t r ique ou dans l 'acide ch lo rhydr ique . Mais on p e u t opé re r 
la séparation complè te d e b e a u c o u p d ' en t re e l les , en faisant fondre l eu r s 
combinaisons avec un excès de ca rbona te alcalin après les avoir p r éa l a 
blement rédui tes en p o u d r e e t en t ra i tant la masse fondue pa r l ' eau. L 'eau 
dissout l ' excès de ca rbona te alcalin e t le p h o s p h a t e a lcal in , tandis q u e l 'on 
obtient pour rés idu la base e x e m p t e d 'ac ide p h o s p h o r i q u e : elle re t i en t 
cependant encore u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde alcalin. On sursa tu re la 
liqueur filtrée pa r l 'acide ch lo rhydr ique ou pa r l 'acide sul fur ique ; on 
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a joute u n e dissolut ion d e sel d e m a g n é s i e , pu i s u n excès d ' a m m o n i a q u e , 

afin d e préc ip i te r l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de phospha te a m m o n i a c o -

m a g n é s i e n . 

La fusion doi t ê t r e o p é r é e dans u n c r euse t de p la t ine . Afin d 'avoir un 

m é l a n g e qu i fonde fac i lement , o n emplo ie d e pré fé rence u n m é l a n g e de 

po ids a t o m i q u e s égaux d e c a r b o n a t e d e potasse e t d e ca rbona te de soude . 

Mais q u e l q u e s - u n s des p h o s p h a t e s q u e l 'on r e n c o n t r e le p l u s f r é q u e m 

m e n t dans les ana lyses , n e son t p r é c i s é m e n t d é c o m p o s é s q u e t rès incom

p l è t e m e n t pa r la fusion avec l e s x a r b o n a t e s a lca l ins . Tel les son t les combi 

na i sons de l 'acide p h o s p h o r i q u e avec les oxydes a lca l ino- ter reux, e t n o t a m 

m e n t a v e » l a c h a u x . 

La sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e et d e la p lupar t des bases pa r la 

fusion avec les c a r b o n a t e s a lcal ins p e u t ê t re e m p l o y é e s u r t o u t avec b e a u 

c o u p d ' avan tage lo r sque ces bases se t r o u v e n t e n p r é s e n c e , non- seu lemen t 

d e l 'ac ide p h o s p h o r i q u e , ma i s e n c o r e d e l 'ac ide su l fu r ique , de l 'acide 

ch lo rhydr ique e t des a u t r e s ac ides . Ces ac ides son t séparés des bases , en 

m ê m e t e m p s q u e l 'acide p h o s p h o r i q u e e t son t passés en m ê m e t e m p s que 

ce t ac ide à l 'é tat d e sels a lca l ins . 

Séparat ion de l 'acide phosphor ique e t d e s b a s e s a u m o y e n de l 'ac ide tartr ique. 

On p e u t , c o n f o r m é m e n t au p r o c é d é d o n t Otto s 'est servi le p remier 

p o u r la sépara t ion de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e e t de l ' a l umine , se servir de 

l 'ac ide t a r t r i que p o u r s épa re r l ' ac ide p h o s p h o r i q u e de tous les oxydes 

qu i n e p e u v e n t pas ê t re p réc ip i tés p a r les oxydes alcalins de leurs 

d issolut ions lo r squ ' e l l e s con t i ennen t d e l 'acide t a r t r ique . On dissout la 

combina i son p h o s p h o r i q u e dans l ' ac ide ch lo rhyd r ique o u d a n s l 'acide 

n i t r ique et on a joute à la d issolut ion ainsi o b t e n u e u n e quan t i t é d'acide 

t a r t r i que assez g rande p o u r q u e , e n la su r sa tu ran t ensu i te par l ' a m m o 

n i aque , il n e se p rodu i se p lu s a u c u n préc ip i té . On doit éviter d 'employer 

u n t rop g r a n d excès d 'ac ide t a r t r i q u e . On ajoute a lors à la dissolution 

a m m o n i a c a l e u n e dissolut ion de sulfate d e magnés ie ou d 'un au t re sel de 

magnés ie . Il se précipi te ainsi d u p h o s p h a t e ammon iaco -magnés i en , tandis 

q u e la base qu i était c o m b i n é e avec l 'acide p h o s p h o r i q u e res te d issoute . 

La dé te rmina t ion de ce t te de rn i è r e p r é s e n t e c e p e n d a n t u n cer ta in degré 

d e difficulté à cause d e la p r é s e n c e de l 'acide t a r t r i que . Ord ina i rement , on 

préc ip i te la base p a r le sulfure d ' a m m o n i u m lorsqu 'e l l e p e u t pa r l 'action 

d e ce réactif ê t re t rans formée e n sulfure . C'est pa r ce q u e l 'on éprouve 

ensu i te de la difficulté à effectuer la d é t e r m i n a t i o n de la base qui était 

c o m b i n é e avec l 'acide p h o s p h o r i q u e , e t pa r ce q u e , e n o u t r e , le phospha te 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n re t i en t o r d i n a i r e m e n t u n e t rès pet i te quant i té de 

ce t te b a s e , q u e l 'emploi de ce t te m é t h o d e est l imi té à u n pet i t n o m b r e de 

cas s e u l e m e n t q u e nous i n d i q u e r o n s p lu s lo in . On purifie le phospha te 

ammoniaco -magnés i en p r é c i p i t é , su r tou t lorsqu' i l ne présen te pas une 

colorat ion d 'un b l a n c p u r en le dissolvant dans un acide (dans l 'acide chlor-
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hydr ique ou dans l 'acide n i t r ique ) , en a joutant d e l 'acide t a r t r ique e t en 

sursaturant par l ' a m m o n i a q u e : le sel d e magnés ie est a lors p réc ip i té avec-

une coloration d 'un b l a n c p u r . 

Séparation d e l 'ac ide phosphorique au m o y e n du carbonate de baryte . 

On a déjà ind iqué , pages 7 0 4 et 5 3 8 , q u e Ton peu t réuss i r à effectuer au 

moyen du ca rbona te d e bary te la sépara t ion d e l 'acide p h o s p h o r i q u e e n p r é 

sence d 'une dissolution de sesquioxyde d e fer. Mais on p e u t aussi o p é r e r au 

moyen du carbonate de b a r y t e , sans a jouter u n e dissolut ion de sesquioxyde 

de fer, la séparat ion d e l 'acide p h o s p h o r i q u e e t des bases qui n e p e u v e n t 

pas être précipi tées de l eu r s dissolut ions pa r le c a rbona t e d e b a r y t e . La 

séparation de Tacide p h o s p h o r i q u e dans ce cas est u n fait r e m a r q u a b l e : 

en effet, cet acide n e p e u t pas ê t r e préc ip i té c o m p l è t e m e n t d e sa dissolu

tion aqueuse par le ca rbona te de bary te ; mais sa sépara t ion complè t e peu t 

être opérée ainsi en p résence de Tacide n i t r ique o u d e Tacide c h l o r -

hydrique (ANALYSE QUALITATIVE, page 5 4 4 ) . L o r s q u e , pa r su i te , on a d i s 

sous la combinaison p h o s p h o r i q u e dans l 'un des ac ides q u e n o u s v e n o n s 

d'indiquer, la sépara t ion de Tacide p h o s p h o r i q u e au m o y e n du ca rbona t e 

de baryte p e u t d o n n e r d e b o n s résu l ta t s . Avec Tacide p h o s p h o r i q u e son t 

précipitées les bases faibles, tandis q u e les bases fortes e n sont séparées . 

On emploie cet te m é t h o d e avec avantage p o u r l 'analyse des combina i sons 

de Tacide p h o s p h o r i q u e qu i c o n t i e n n e n t en m ê m e t e m p s de l ' a lumine et 

des bases fortes. Nous " rev iendrons sur ce t t e m é t h o d e lorsqu ' i l sera q u e s 

tion de la séparat ion d e Tacide p h o s p h o r i q u e e t des oxydes alcal ins . 

De ce que nous v e n o n s de dire sur les m é t h o d e s a u m o y e n desque l l e s 

on peut séparer Tacide p h o s p h o r i q u e des bases , il résul te qu' i l n 'exis te 

aucune méthode a u m o y e n de laquel le on puisse sépare r Tacide p h o s p h o 

rique, de la m ê m e m a n i è r e que Tacide sulfurique e t Tacide c h l o r h y d r i q u e , 

de toutes les bases , de telle sorte q u e ces bases , n ' é t an t p lus mélangées 

avec l 'agent qui a servi à la séparat ion d e Tacide p h o s p h o r i q u e , pu i s sen t 

être recherchées et séparées les unes des au t r e s . 

Aucune des m é t h o d e s ind iquées n ' a t t e in t c o m p l è t e m e n t ce résu l t a t . 

C'est en se servant d e la m é t h o d e ind iquée page 7 0 8 , dans laquel le on 

décompose les combina i sons phosphor iques au moyen de Tacide n i t r ique 

et du mercu re méta l l ique q u e Ton y arr ive le mieux ; en effet, on p e u t p a r 

cette méthode séparer Tacide p h o s p h o r i q u e d e la p l u p a r t des bases et 

de celles qui sont les p lus i m p o r t a n t e s , et les bases faibles son t les seu les 

qui ne peuvent pas ê t re séparées ainsi de Tacide p h o s p h o r i q u e . 

Séparation de l'acide phosphorique et de l 'acide sulfurique. 
t 

On sépare Tacide p h o s p h o r i q u e de Tacide sulfurique a u moyen de la 

dissolution d 'un sel de baryte q u i , m ê m e lorsqu 'on en ajoute u n excès , n e 

précipite que Tacide su l fur ique sous forme de sulfate de bary te dans u n e 
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dissolut ion ac ide , tandis q u e le phospha t e d e ba ry te r e s t e d issous . Du poids 

d u sulfate d e b a r y t e , on d é d u i t la q u a n t i t é d e l 'acide su l fur ique qu i se 

t rouvai t dans la d i sso lu t ion . II est bon d 'évi ter la p r é s e n c e de l 'acide 

n i t r ique , pa r ce q u e , d a n s le cas où il s 'en t rouve , le dosage d u sulfate de 

bary te p résen te u n cer ta in degré de difficulté. 

On peu t b i en , dans la l i queu r filtrée, d é t e r m i n e r la p ropor t ion de l 'acide 

phospho r ique e n su r sa tu ran t cet te l i queu r pa r l ' a m m o n i a q u e qu i dé te rmine 

la précipi tat ion d u phospha te d e ba ry t e . Mais on n ' ob t i en t pas ainsi un 

résul ta t exac t . E n effet, le p h o s p h a t e de ba ry te n 'es t pas c o m p l è t e m e n t 

précipi té par l ' a m m o n i a q u e d a n s u n e dissolut ion acide ; u n e pe t i te quan t i t é 

d e ce sel reste d issoute d a n s le sel a m m o n i a c a l qui s 'est p rodu i t et," par 

su i t e , p lus la l iqueur étai t a c ide , p lus est g r a n d e la quan t i t é de p h o s p h a t e 

d e bary te qu i res te d i s sou te . La quan t i t é d e phospha t e d e ba ry te qu i reste 

ainsi d i s sou te , es t s u r t o u t assez cons idérab le lo r sque la dissolut ion con 

t ient b e a u c o u p d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e l i b r e . 

P o u r dé t e rmine r l 'acide p h o s p h o r i q u e , on doi t pa r sui te emp loye r le 

p rocédé suivant : On a joute d ' abord à la l iqueur de l 'acide sul fur ique é t endu 

p o u r séparer l 'excès d e ba ry te à l ' é ta t d e sulfate d e b a r y t e ; o n su rsa tu re 

par l ' a m m o n i a q u e et on préc ip i te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état d e p h o s 

p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Il exis te c e p e n d a n t d e s cas dans l e sque l s , après la sépara t ion d e l 'acide 

sulfurique à l 'état d e sulfate de ba ry t e , o n doi t précipi ter l 'acide p h o s p h o 

r i q u e à l ' é ta t d e phospha t e d e ba ry te . On doi t d u mo ins alors évi ter au tan t 

q u e possible d 'a jouter u n excès d 'ac ide , afin qu ' i l ne se p roduise q u ' u n e 

pet i te q u a n t i t é de sels a m m o n i a c a u x . — Du poids d u phospha t e d e baryte 

précipi té pa r l ' a m m o n i a q u e , on ne p e u t pas du reste d é d u i r e avec cer t i tude 

pa r le ca lcul la quan t i t é d 'ac ide p h o s p h o r i q u e . On doit y dé t e rmine r l 'acide 

d e la m a n i è r e qu i s e r a ind iquée p lus lo in . 

On n e p e u t du res te sépare r c o m p l è t e m e n t d e la m a n i è r e ind iquée l 'acide 

p h o s p h o r i q u e d e l 'acide su l fur ique q u e lo r sque l 'acide phosphor ique est 

à l 'état d 'acide p h o s p h o r i q u e c (ac ide p h o s p h o r i q u e o r d i n a i r e ) , ou à 

l 'état d 'ac ide p h o s p h o r i q u e It {acide p y r o p h o s p h o r i q u e ) . Si l 'acide p h o s 

p h o r i q u e es t à l ' é ta t d ' ac ide p h o s p h o r i q u e a (acide mé taphosphor ique ) 

d a n s u n e dissolut ion, on n e p e u t souven t m ê m e pas r econna î t r e t ou t de 

su i te au m o y e n d u ch lo ru re de b a r y u m la p ré sence de l 'acide sul fur ique 

q u i s'y t rouve e n m ê m e t e m p s , e t , m ê m e a u bou t d e q u e l q u e t e m p s , une 

par t ie e t que lquefo is u n e pet i te par t ie s e u l e m e n t de ce t ac ide sulfurique 

e s t p r éc ip i t é e ; en o u t r e , le sulfate de ba ry t e préc ip i té c o n t i e n t e n c o r e d u 

phospha te d e ba ry te ( S c h e e r e r ) . 

Il es t donc nécessai re de t r ans fo rmer p r é a l a b l e m e n t l 'acide m é t a p h o s 

phor ique en acide p h o s p h o r i q u e o rd ina i r e , p o u r pouvoir ensu i t e le sépa re r 

d e l 'acide sulfurique au m o y e n du ch lo rure de b a r y u m e t dfc l 'ac ide c h l o r 

h y d r i q u e . 
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Séparation de l 'acide phosphorique et des ac ides du s é l é n i u m . 

Si le sélénium se t rouve sous forme d 'acide sé lénieux d a n s u n e dissolu

tion qui cont ient en m ê m e t e m p s d e l 'acide p h o s p h o r i q u e , o n p e u t les s é 

parer, soit a u m o y e n d u gaz hydrogène su l furé , soit au m o y e n d ' u n e d isso

lution d 'acide sul fureux. Cette de rn i è r e m é t h o d e doi t ê t re p r é f é r ée , p a r c e 

qu'on peut a u m o y e n d e l 'acide sulfureux ob ten i r i m m é d i a t e m e n t l a q u a n 

tité du sé lénium. Dans la l i q u e u r filtrée e t séparée ainsi d u sé l én ium r é d u i t , 

on détermine l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnésien. 

Si, dans la d issolut ion, il se t rouve e n m ê m e t e m p s d e l 'acide sé lén ique 

et de l 'acide p h o s p h o r i q u e , on r édu i t le p r e m i e r à l 'état d 'ac ide sé lén ieux 

au moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique . On n e p e u t p a s , p a r l e s motifs qu i o n t 

été indiqués page 606 , séparer l 'acide sé lén ique d e l 'acide p h o s p h o r i q u e d e 

la même man iè re q u e l 'acide sulfurique au m o y e n d ' u n sel d e b a r y t e . 

Séparation de l 'ac ide phosphorique e t des ac ides du t e l l u r e . 

Pour séparer l 'acide t e l lu reux d e l 'acide p h o s p h o r i q u e , o n doi t o p é r e r 

comme pour la sépara t ion de l 'acide sé lénieux, soit au m o y e n d u gaz h y d r o 

gène sulfuré ou b ien a u m o y e n de l 'ac ide su l fureux, e t ce t t e de rn iè re m é 

thode vaut m ê m e m i e u x . 

Si l 'acide p h o s p h o r i q u e se t rouve en p r é s e n c e de l 'ac ide te l lu r ique , c e 

dernier doit ê t re d ' abord r é d u i t au m o y e n d e l 'acide ch lo rhyd r ique à l 'é tat 

d'acide te l lu reux . 

Séparat ion d e l 'ac ide phosphorique e t d e s ac ides d e l 'arsen ic . 

La séparation d e l 'acide p h o s p h o r i q u e e t des ac ides de l ' a r sen ic peu t t r è s 

bien être opérée au moyen du gaz hydrogène sulfuré : s i , e n effet, on fai t 

passer ce gaz dans la dissolut ion ac ide , l 'acide a r s é n i e u x est s e u l p réc ip i t é 

à l'état de sulfure d ' a r sen ic , tandis q u e l 'acide p h o s p h o r i q u e n ' e s t pas m o 

difié. Dans la l i queu r séparée d u sulfure d ' a r s e n i c , o n d o i t , ap r è s l 'avoir 

sursaturée par l ' a m m o n i a q u e , préc ip i te r d i r e c t e m e n t l 'acide p h o s p h o r i q u e 

à l'état de phospha te ammoniacc—magnésien. 

Lorsqu'il n 'y a e n m ê m e t e m p s que de l 'acide n i t r ique d a n s la d i sso lu t ion , 

on peut encore opé re r le dosage d e l 'acide p h o s p h o r i q u e a u moyen d e 

l'oxyde de p l o m b , c o n f o r m é m e n t à la mé thode ind iquée page 7 0 6 ; mais o n 

doit p réa lab lement sépa re r avec le p lu s g r a n d soin d e la l i q u e u r t ou t e t race 

d 'hydrogène sulfuré : c o m m e il es t c e p e n d a n t possible q u e , p a r l 'act ion d e 

l'acide ni t r ique sur l ' hydrogène s u l f u r é , il se forme un p e u d 'ac ide su l fu

r ique , il vaut mieux précipi ter l 'acide p h o s p h o r i q u e à l ' é ta t d e p h o s p h a t e 

ammoniaco-magnés ien . 

Mais si c'est l 'acide a r sén ique q u e l 'ou do i t sépare r de l 'ac ide p h o s p h o 

r ique , on doit c o m m e n c e r pa r r édu i re le p r e m i e r au m o y e n d e l 'acide su l 

fureux à l 'état d 'acide arsénieux (page 53û) . 
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Séparat ion d e l 'ac ide phosphor ique e t des oxydes du c l i rome. 

On p e u t t rès faci lement effectuer la séparat ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e et 

d e l 'ac ide c h r o m i q u e en p réc ip i t an t dans la d issolut ion l 'acide phosphor ique 

à l 'état d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Le p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

m a g n é s i e n ainsi précipi té est e n t i è r e m e n t e x e m p t d 'ac ide c h r o m i q u e . Mais 

la sépara t ion u l t é r i eu re de l 'acide c h r o m i q u e e t d e la magnés i e présente 

u n ce r ta in degré de difficulté. Elle n e p e u t p r e s q u e être o p é r é e q u ' a u moyen 

d u n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e (page 521). 

On do i t , p a r su i t e , p o u r effectuer la sépara t ion de l 'acide phosphor ique 

e t des combina i sons oxygénées d u c h r o m e , préférer la m é t h o d e suivante 

qui p e u t ê t re employée é g a l e m e n t lo r sque l 'acide p h o s p h o r i q u e se trouve 

e n p r é s e n c e de l 'oxyde de c h r o m e o u d u c h r o m a t e d 'oxyde de c h r o m e . 

On mé lange la combina i son avec t ro i s fois au tan t de ca rbona te de soude 

e t t rois fois a u t a n t de c y a n u r e de p o t a s s i u m , e t on fait fondre le tout dans 

u n c r euse t d e p la t ine . On ne doit d ' a b o r d chauffer q u e t rès m o d é r é m e n t , 

p a r c e q u e l a masse se boursouf le b e a u c o u p e t p o u r r a i t passer par-dessus 

les b o r d s d u c reuse t . Cette t e n d a n c e d e la masse à se boursouf ler cesse 

c e p e n d a n t au b o u t d e q u e l q u e t e m p s : on chauffe a lors p lus for tement , en 

c o n t i n u a n t j u s q u ' à ce q u e la masse soit arrivée à l 'é ta t d e fusion t ranqui l le 

e t fo rme u n l iqu ide e n t i è r e m e n t clair . P e n d a n t q u e le t o u t est encore 

l i qu ide , on pro je t te dans le c reuse t u n pet i t m o r c e a u d e c y a n u r e de potas

s i u m ; on enlève tou t de sui te la l a m p e e t on laisse refroidir le creuset en le 

m a i n t e n a n t couver t . On doi t , l o r s q u ' o n proje t te le pet i t m o r c e a u de cya

n u r e d e p o t a s s i u m , teni r le couverc le à u n e t rès pet i te d is tance au-dessus 

d u c r e u s e t , afin qu ' i l ne puisse pas se p r o d u i r e de pe r t e pa r project ion. 

A p r è s le re f ro id i ssement , o n verse de l ' eau c h a u d e dans le c reuse t et on 

laisse r epose r le t ou t j u s q u ' à ce q u e la masse se soit ramol l ie : on laisse 

ensu i t e la par t ie qui ne s 'est pas d issoute se dépose r c o m p l è t e m e n t . On 

ob t i en t ainsi u n e l i q u e u r e n t i è r e m e n t inco lo re e t d u sesqu ioxyde de ch rome 

in so lub le , d e cou l eu r ve r t e . P o u r m i e u x en effectuer la sépara t ion , on ajoute 

*à la l i queu r u n e pe t i t e quan t i t é de d issolut ion de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , 

avec laque l le on lave le sesqu ioxyde d e c h r o m e . On sursa tu re pa r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e la l iqueur filtrée, pu i s on y ajoute d u sulfate de m a g n é s i e , 

d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m e t u n excès d ' a m m o n i a q u e , afin de précipi ter 

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

Le po ids du sesquioxyde de c h r o m e calciné q u e l 'on ob t ien t ainsi, n e 

r ep ré sen t e p a s la quan t i t é exacte de sesquioxyde de c h r o m e q u e l 'on de

vrai t ob ten i r : ce sesquioxyde de c h r o m e re t i en t en effet u n e cer ta ine quan 

t i té d 'oxyde alcalin q u e l 'on ne p e u t p a s e n sépare r pa r des lavages au 

m o y e n de l ' eau. Il est inso luble dans les ac ides et ne p e u t pas ê t re d is 

sous , m ê m e lo r squ 'on le fait chauffer avec de l 'acide su l fur ique concen t r é 

(ANALYSE QUALITATIVE, page 360) : p a r l 'act ion de cet ac ide , il p r e n d 

l ' aspec t de flocons v o l u m i n e u x ; mais , malgré cela, il r e t i en t encore l 'oxyde 
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alcalin qu' i l contenai t . La p ropor t ion de c h r o m e con tenue d a n s cet oxyde 

ne peut être dé t e rminée avec cer t i tude q u ' e n le faisant fondre avec u n m é 

lange de ca rbona te e t de ni t ra te alcal ins, en dissolvant d a n s l 'eau la masse 

fondue e t en préc ip i tant l ' ac ide c h r o m i q u e à l 'état de c h r o m a t e de pro t -

oxyde de m e r c u r e , ou bien e n le t rans formant en sesquioxyde d e c h r o m e 

que l'on précipi te par l ' a m m o n i a q u e (page 506). 

Lorsqu'on n 'a pas de cyanure de po tas s ium, on peu t opé re r la séparat ion 

de la manière suivante : On fait fondre avec soin la combina ison avec u n 

mélange de ca rbona te de soude et de bioxalate de potasse (sel d 'osei l le) . 

Pendant la fusion, on p e u t a jouter à la masse u n e pet i te quan t i t é de sel 

d'oseille ; mais on doit , vers la fin, a jouter de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e e t 

laisser refroidir i m m é d i a t e m e n t le t o u t , en ayant soin de b ien couvr i r le 

creuset. 

On traite ensui te la masse fondue de la m ê m e man iè re que lo r squ 'on a 

employé le cyanure de p o t a s s i u m . Lo r squ ' on su rsa tu re pa r l 'acide ch lo r -

hydrique la l iqueur filtrée e t séparée ainsi d u sesquioxyde d e c h r o m e , il 

se dégage de m ê m e u n e pe t i t e q u a n t i t é d 'acide c y a n h y d r i q u e . 

La réduct ion complè te de l 'acide c h r o m i q u e à l 'état de sesquioxyde de 

chrome réussit souven t pa r la s imp le fusion avec le ca rbona te e t l 'oxalate 

alcalins, sans qu ' i l soit nécessa i re d 'a jouter de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e ; 

mais quelquefois ce t te r é d u c t i o n n ' a pas l ieu de cet te m a n i è r e , en sor te 

que la l iqueur que l 'on a séparée d u sesquioxyde de c h r o m e et qui con

tient de l 'acide p h o s p h o r i q u e , p r é s e n t e u n e faible colorat ion j a u n e . 

Il en est aussi de m ê m e lo r squ 'on fait fondre la combina i son avec du car

bonate de soude dans u n c o u r a n t de gaz. h y d r o g è n e q u e l 'on doi t avoir 

soin de faire passer , n o n - s e u l e m e n t p e n d a n t la fusion, mais aussi j u s q u ' à 

ce que le refroidissement soit c o m p l e t , sur la masse placée dans u n c r euse t 

dont le couvercle est pe rcé d ' u n t r o u . Dans ce cas auss i , la l iqueur séparée 

du sesquioxyde de c h r o m e es t souvent t o u t à fait inco lore , mais q u e l q u e 

fois aussi elle p r é sen t e u n e colora t ion j a u n â t r e . C'est ce qu i a lieu su r tou t 

lorsque la quan t i t é d 'ac ide c h r o m i q u e est t rès considérable pa r r a p p o r t à 

celle de l 'acide p h o s p h o r i q u e . 

Il se produi t que lque chose d ' ana logue lorsque l 'on emploie le sel d 'ose i l le . 

Séparation de l 'ac ide phosphorique e t de l'acide vanadique . 

Pour effectuer la sépa ra t ion de l 'acide phosphor ique et de l 'acide v a n a 

dique, on les combine tous les deux avec l ' ammoniaque ; pu is on trai te le 

tout par une dissolut ion de ch lo ru re d ' a m m o n i u m dans laquel le le vanada te 

d 'ammoniaque est insoluble . On lave ce vanadate d ' a m m o n i a q u e d ' a b o r d 

avec une dissolution de ch lo rure d ' a m m o n i u m , puis avec de l 'a lcool . E n 

chauffant ensui te avec p récau t ion le vanadate d ' a m m o n i a q u e au contac t de 

l'air, on le t ransforme en acide vanad ique . Dans la l iqueur filtrée e t séparée 

ainsi du vanadate d ' a m m o n i a q u e , on préc ip i te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état 

de phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 
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L a séparat ion de l 'acide phosphor ique e t des acides d u v a n a d i u m p o u r 

rai t aussi ê t re effectuée au m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m , d a n s l eque l l e 

sulfure de vanad ium est so luble . Dans la d issolut ion, on p e u t préc ip i te r le 

sulfure de vanad ium pa r u n a c i d e , t and i s q u e l 'acide p h o s p h o r i q u e r e s t e 

d issous . Le sulfure de v a n a d i u m peu t ensu i t e ê t r e t r ans formé pa r le gri l lage 

en acide vanad ique . 

Séparat ion d e l 'acide phosphorique et d e l 'ac ide m o l y b d i q u e . 

P o u r sépare r l ' ac ide phospho r ique de l 'acide m o l y b d i q u e , on dissout l e s 

deux acides dans l ' a m m o n i a q u e : on a joute du sulfure d ' a m m o n i u m à la 

dissolut ion et on précipi te au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u le 

m o l y b d è n e à l 'état de sulfure de m o l y b d è n e . Dans la dissolut ion f i l t rée , 

on précipite l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é -

sien. — Cette m é t h o d e doit ê t re p ré fé rée à celle qu i consis tera i t à p réc ip i t e r 

dans la dissolution acide l 'acide m o l y b d i q u e à l 'é ta t de sulfure de mo lyb 

d è n e au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l fu ré , p a r c e q u e ce t t e précipi ta t ion 

p résen te de g randes difficultés (page 490) . 

Séparation de l 'ac ide phosphorique et de l 'ac ide t i tanique . 

L'acide p h o s p h o r i q u e et l 'acide t i t an ique fo rment u n e combina i son inso

luble q u e l 'on p e u t d é c o m p o s e r pa r la fusion avec u n ca rbona t e a lca l in . 

Lo r squ 'on trai te la masse fondue pa r l ' eau , le t i t ana te alcal in res te i n so 

luble , tandis q u e le p h o s p h a t e alcal in se d issout . On n 'a c e p e n d a n t p a s 

encore vérifié par l ' expér ience si ce t te m é t h o d e d o n n e des résu l ta t s exac t s . 

Séparation de l 'acide phosphor ique e t des oxydes de l 'ant imoine , de l ' é ta in , de l'or, d u 

m e r c u r e , de l 'argent , du cu ivre , du b i s m u t h , du p lomb et du c a d m i u m . 

Lorsque l 'acide p h o s p h o r i q u e se t rouve d a n s u n e m ê m e combina i son 
avec q u e l q u ' u n des oxydes indiqués et l o r squ 'on veut effectuer l eu r s é p a 
rat ion, on dissout la combina i son dans un ac ide en e m p l o y a n t de préférence 
l 'acide ch lo rhyd r ique qui convient dans la p lupa r t des c a s , à l ' except ion 
seu lemen t de ceux dans lesquels la combina i son con t i en t de l 'oxyde d e 
p lomb et de l 'oxyde d ' a rgen t : on é t end d ' eau la dissolut ion et on préc ip i te 
l 'oxyde a u moyen d ' un c o u r a n t de gaz hyd rogène sulfuré. On'traite ensu i t e 
le sulfure ob tenu pa r les m é t h o d e s qu i ont été ind iquées p r é c é d e m m e n t . — 
Après avoir sa turé par l ' a m m o n i a q u e la l i queu r filtrée e t s épa rée ainsi d u 
su l fu re , on y préc ip i te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de p h o s p h a t e a m m o -
n iaco-magnés ien . Lor squ 'on a dissous la combina i son p h o s p h o r i q u e d a n s 
l 'acide n i t r i q u e , au l ieu de la d issoudre d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on 
p e u t , après avoir séparé l 'oxyde méta l l ique au m o y e n du gaz h y d r o g è n e 
sulfuré , o p é r e r , dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi des su l fures , la d é 
t e rmina t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e au m o y e n d e l 'oxyde de p l o m b , p o u r v u 
que l 'on ait eu la p récau t ion de chasser p réa lab lement avec le p lus g r a n d 
soin l ' hydrogène sulfuré l ibre . 
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Lorsqu 'on se t rouve en p résence de l 'oxyde d e p l o m b e t d e l 'oxyde 

d 'argent , on dissout les combina i sons d a n s l 'acide n i t r ique e t on dé te rmine 

ces oxydes, soit au m o y e n de l 'hydrogène sulfuré de la m a n i è r e qu i v ient 

d'être ind iquée , soit de la m a n i è r e suivante : Si l 'acide p h o s p h o r i q u e est 

combiné avec l 'oxyde d ' a rgen t , o n précipi te dans la d isso lu t ion n i t r i que 

l'oxyde d 'a rgent au moyen d e l 'acide ch lo rhydr ique à l 'é tat de ch lo ru re 

d'argent, dont on dédu i t pa r le ca lcul la quan t i t é de l 'oxyde d ' a rgen t . Aprè s 

avoir sursa turé p a r l ' a m m o n i a q u e la l i q u e u r f d t r é e , o n y p réc ip i t e l 'acide 

phosphor ique à l 'é tat de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Si la dissolut ion n i t r i que con t i en t de l 'oxyde de p l o m b , on préc ip i te ce t 

oxyde au moyen de l 'acide su l fur ique . On ajoute ensu i te à la dissolut ion 

de l'alcool qu i d é t e r m i n e la sépara t ion c o m p l è t e d u sulfate de p l o m b . On 

lave le précipi té avec de l 'a lcool é t e n d u e t on dédu i t d e son po ids ce lu i d e 

l'oxyde de p l o m b . On chauffe la l iqueur filtrée j u s q u ' à ce q u e l 'alcool se 

soit p resque e n t i è r e m e n t volati l isé, pu i s , après l 'avoir su r sa tu rée pa r l ' am

moniaque , on y préc ip i te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'é ta t de p h o s p h a t e a m 

moniaco-magnésien. 

Les oxydes mé ta l l i ques qu i p r é s e n t e n t u n e basic i té é n e r g i q u e p e u v e n t 

avec avantage ê t re séparés de l 'acide p h o s p h o r i q u e au m o y e n d u n i t ra te 

de protoxyde de m e r c u r e , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e qu i a é té ind iquée 

page 708 . 

Si l 'acide p h o s p h o r i q u e e t l 'oxyde d e cuivre q u e l 'on veu t s épa re r , se 

trouvent ensemble d a n s u n e combina i son so l ide , o n n e p e u t pas effectuer 

leur séparation complè t e par la fusion avec u n ca rbona t e alcal in. Si on t ra i te 

par l 'eau la masse f o n d u e , la l i queu r , fdtrée e t séparée ainsi d u rés idu 

insoluble, c o n t i e n t , o u t r e le p h o s p h a t e alcal in et l 'excès de ca rbona te a lcal in , 

une très peti te quan t i t é de b ioxyde d e cu ivre . 

Séparation de l 'ac ide phosphorique de l 'acide arséniqne et des m ê m e s o x y d e s . 

On r e n c o n t r e , d a n s la n a t u r e , des combina i sons de ces d e u x acides avec 

des oxydes méta l l iques qu i p e u v e n t être précipi tés c o m p l è t e m e n t à l 'é ta t 

de sulfures pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré d a n s des d issolut ions ac ides . Dans 

ces combina isons , l 'acide p h o s p h o r i q u e e t l 'acide a r s é n i q u e , qu i p e u v e n t 

se remplacer l 'un l ' au t r e , peuven t se t rouver en p ropor t ions t rès var iables . 

Leur analyse peu t , d u r e s t e , ê t re o p é r é e de différentes m a n i è r e s . 

On dissout la combina i son dans u n ac ide e n e m p l o y a n t p o u r ce la , d a n s 

la p lupar t des cas , de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t , dans que lques cas seu le 

ment , de l 'acide n i t r ique , spécia lement lorsqu ' i l exis te , d a n s la combina i son , 

de l 'oxyde de p l o m b ou de l 'oxyde d 'argent . On t ra i te le t ou t pa r l 'acide 

sulfureux p o u r t r ans fo rmer l 'acide a r sén ique en ac ide a rsénieux : on é t end 

d 'une quant i té d ' eau suffisante e t on précipi te par le gaz hyd rogène sulfuré 

l'oxyde, méta l l ique et l 'acide a rsén ieux à l 'état de sulfures : d a n s la l i queu r 

filtrée et séparée ainsi d u p réc ip i t é , on d é t e r m i n e l 'acide p h o s p h o r i q u e à 

l 'état de phospha t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Après avoir oxydé les sul fures , 
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on en effectue la sépara t ion p a r l a m é t h o d e ind iquée page 553 . La me i l 

l eu re man iè re d ' en opé re r l 'oxydat ion es t , dans la p lupa r t des cas , de les 

t ra i t e r p a r le ch lo ra te de potasse e t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . — Si les comb i 

na isons oxydées de l ' an t imoine et de l 'étain ex i s t en t s i m u l t a n é m e n t dans la 

c o m b i n a i s o n , on doi t s épa re r les sulfures de ces deux m é t a u x d u sulfure 

d ' a r sen ic pa r les m é t h o d e s i nd iquées pages 578 . 

On peu t auss i , au l ieu d ' employe r le gaz h y d r o g è n e sul furé , su r s a tu r e r la 

d issolut ion par l ' a m m o n i a q u e et t ra i ter le t o u t p a r le sulfure d ' a m m o n i u m : 

les oxydes mé ta l l i ques sont ainsi séparés à l 'é tat de su l fures , t and is q u e le 

sulfure d ' a r sen ic (de m ê m e q u e le sulfure d 'é ta in et le sulfure d 'an t imoine) 

r e s t e dissous . Dans la dissolut ion f i l t rée , on sépa re a u m o y e n de l 'acide 

ch lo rhyd r ique é t e n d u le sulfure d issous , e t , dans la l i queu r q u e l 'on sépare 

d e ce sulfure , on p réc ip i t e l ' a c ide p h o s p h o r i q u e . 

Séparation de l 'ac ide phosphorique et des o x y d e s du fer. 

La m a r c h e que l 'on suit o r d i n a i r e m e n t p o u r s épa re r l 'acide p h o s p h o r i 

q u e des oxydes d u fer, es t la suivante : On d i ssou t la combina i son à analyser 

d a n s un ac ide , en chois issant de p r é f é r ence p o u r cela l 'acide chlor

h y d r i q u e , pu is on su rsa tu re pa r l ' a m m o n i a q u e . L e p h o s p h a t e de fer dissous 

es t ainsi précipi té : mais si l 'on ajoute d u sulfure d ' a m m o n i u m , le fer passe 

à l ' é t a tde sulfure d e f e r qu i n e se d issout pas d a n s le sulfure d ' a m m o n i u m , 

t and i s q u e l 'acide p h o s p h o r i q u e se d i s sou t . On do i t laisser r epose r alors 

p e n d a n t v ingt-quat re h e u r e s , de p r é f é r ence dans u n end ro i t c h a u d , le pré

cipi té qu i s 'est p rodu i t pa r l 'act ion d u sulfure d ' a m m o n i u m , recuei l l i r en 

sui te le préc ip i té su r u n filtre e t en opé re r le lavage avec de l 'eau c h a u d e , 

à laquel le on a ajouté u n e pe t i t e quan t i t é d e sulfure d ' a m m o n i u m . Dans la 

l i queur , s é p a r é e d u su l fure , qu i doi t avoir u n e c o u l e u r j a u n e p u r (et non 

u n e cou leu r verdàtre) p r o v e n a n t d u sulfure d ' a m m o n i u m qui y es t c o n t e n u , 

o n préc ip i te i m m é d i a t e m e n t l 'ac ide p h o s p h o r i q u e à l 'é tat de phospha t e 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , sans y d é c o m p o s e r p r éa l ab l emen t le sulfure d ' am

m o n i u m . 

On a déjà fait r e m a r q u e r , p a g e 133 , c o m b i e n il es t difficile de recuei l l i r le 

sulfure de fer sur u n filtre. T rès f r é q u e m m e n t la l i queu r qu i se sépare d u 

sulfure d e f e r , es t u n p e u verdà t re : cela i nd ique qu ' i l y existe a lors u n e 

pe t i t e quant i té de sulfure de fer en suspens ion qui n e se dépose q u ' a u b o u t 

d ' u n t e m p s assez l ong sous fo rme de flocons no i r s , l o r s q u ' o n laisse r epose r 

le t ou t à l 'abri d u con tac t de Pair dans un end ro i t u n p e u c h a u d . 

Des r eche rches précises ont du reste m o n t r é q u e , m ê m e lo r squ 'on observe 

tou tes les p récau t ions i n d i q u é e s , on ob t ien t tou jours , par la t r ans format ion 

d e ce sulfure de fer en sesquioxyde d e fer, u n e quan t i t é de sesquioxyde de 

fer u n p e u m o i n d r e q u e l 'on n e devrai t en ob ten i r , e t q u e l o r sque , d a n s 

la l i q u e u r séparée d u sulfure de fer, on préc ip i te l 'acide p h o s p h o r i q u e à 

l ' é ta t de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , on ob t ien t , ap rès la calcinat ion 

d e ce se l , u n e quan t i t é de p y r o p h o s p h a t e de magnés ie p lu s g rande q u e 
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celle qui co r re spond à la quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e q u e contena i t la 

combinaison à analyser . Le sulfure de fer précipi té e s t , après avoir é té 

lavé, en t i è remen t e x e m p t d 'acide p h o s p h o r i q u e : mais la l i queur , séparée 

du sulfure de fer, c o n t i e n t , que l q u e soit le soin q u e l 'on ait appo r t é à 

l 'opérat ion, u n e pe t i t e quan t i t é d e sulfure de fer (qui est souvent s eu le 

ment en suspension) don t la valeur es t , d u r e s t e , var iable , e t qui est p r é c i 

pitée avec le phospha t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , en so r te q u e le p h o s p h a t e 

de magnésie calciné con t i en t tou jours u n e pet i te quan t i t é de fer. C'est ce 

qui arrive su r tou t l o r sque l 'acide p h o s p h o r i q u e se t rouve à l 'é tat d 'acide 

pyrophosphor ique dans la l i queu r d a n s laquel le on doi t effectuer la p réc i 

pitation. 

11 n'y a c e p e n d a n t guère q u e le sulfure de fer qu ' i l soit aussi difficile de 

séparer dans u n e l iqueur qui con t i en t en m ê m e t e m p s d e l 'acide p h o s 

phorique. P o u r les au t re s sulfures , on a moins à c ra ind re sous ce r a p p o r t . 

Dans la séparat ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e et des oxydes du fer, on doi t 

faire bien a t t en t ion qu ' i l n 'y ait pas en m ê m e t e m p s d a n s la combina i son 

de petites quan t i t é s d e magnés ie e t d 'oxydes a lca l ino- te r reux qu i sera ient 

précipités par l ' a m m o n i a q u e e t le sulfure d ' a m m o n i u m à l 'é ta t de p h o s 

phates t e r reux . 

Les combinaisons de l 'acide phosphor ique avec les oxydes du fer p e u v e n t 

être décomposées c o m p l è t e m e n t pa r la fusion avec les ca rbona tes alcal ins 

(page 715). Si on trai te pa r l 'eau la masse f o n d u e , le sesquioxyde d e fer 

qui reste c o m m e r é s i d u , e s t , après avoir é té l a v é , c o m p l è t e m e n t e x e m p t 

d'acide phosphor ique . Si la combina i son con tena i t d u p ro toxyde de fer, ce 

dernier s'est oxydé par la fusion avec le carbonate alcalin e t s 'est ainsi c o m 

plètement t ransformé en sesquioxyde de fer. Mais le sesquioxyde de fer 

ainsi obtenu con t ien t e n c o r e u n e cer ta ine quant i té d 'oxyde alcalin : on doi t 

par conséquent le d i s soudre dans l 'acide ch lo rhyd r iquc e t le précipi ter d e 

cette dissolution a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . 

Cette m é t h o d e d o n n e des résul ta ts très exac ts , e t doit pa r conséquen t 

être préférée à la m é t h o d e ord ina i re dans l aque l l e o n effectue cet te sépa

ration au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m après avoir dissous la co mb i 

naison dans u n acide e t qui p e u t faci lement d o n n e r des résul ta ts e r r o n é s . 

On a déjà r e m a r q u é , page 713 , que la sépara t ion du sesquioxyde d e fer 

et de l 'acide phospho r ique n e p e u t p a s ê t re opérée au moyen du n i t ra te de 

protoxyde de m e r c u r e , mais q u e , d a n s la séparat ion de l 'acide p h o s p h o 

rique et des bases fortes au moyen de ce réactif , le sesquioxyde de fer, 

lorsqu'il s 'en t rouve en m ê m e t e m p s , p e u t ê t re o b t e n u e n t i è r e m e n t e x e m p t 

d'acide phosphor ique . 

On sépare souvent le sesquioxyde de fer de l 'acide phosphor ique a u 

moyen de Vacide t a r t r ique (page 716) ; mais ce t te m é t h o d e n e p e u t ê t r e 

employée avec avantage q u e lorsque l 'acide phospho r i q u e , en m ê m e t e m p s 

qu'il est combiné avec le sesquioxyde de f e r , est aussi combiné avec 

d'autres oxydes, e t n o t a m m e n t avec l ' a lumine . 
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Séparat ion de l 'acide phosphorique et de l 'oxyde d e n i c k e l . 

L o r s q u e , p o u r opére r la sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de l 'oxyde 
de n icke l , on fait fondre leur combina i son avec u n c a r b o n a t e a l c a l i n , il 
r e s te c o m m e rés idu inso lub le , après le t r a i t e m e n t d e la masse fondue 
pa r l 'eau, de l 'oxyde de n icke l , q u i , après avoir é té l avé , es t e n t i è r e m e n t 
exempt d 'acide p h o s p h o r i q u e . Mais ses m o l é c u l e s p r é s e n t e n t u n é ta t d e 
condensa t ion tel qu ' i l n e se d issout p a s ou n e se d issout q u e t rès i n c o m 
p l è t e m e n t d a n s les acides e t m ê m e d a n s l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é . 
Cependan t , pa r la fusion de la combina i son avec d u bisulfate de potasse e t 
pa r le t r a i t emen t d e la masse fondue pa r l ' eau , il se d i s sou t . 

Séparation de l 'acide phosphorique et de l 'oxyde de cobalt . 

Si l 'on opère la sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de l 'oxyde de c o 

bal t pa r la fusion de la combina i son avec u n ca rbona t e alcal in, l 'oxyde d e 

cobal t , qu i res te c o m m e rés idu insoluble après le t r a i t e m e n t de la masse 

fondue par l ' eau , est e x e m p t d 'ac ide p h o s p h o r i q u e . Il se d i ssout , b ien q u ' u n 

p e u diff ic i lement , dans l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é . C o m m e il s 'est 

formé p e n d a n t la fusion u n e pet i te quan t i t é d e p e r o x y d e de cobal t , il se 

p rodu i t , l o r squ 'on opè re la dissolut ion d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , d u chlore 

l ib re , mais e n t rès pet i te quan t i t é s e u l e m e n t . 

Séparat ion d e l 'acide phosphorique e t de l 'oxyde d e z i nc . 

La sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e et d e l 'oxyde de zinc p e u t t rès 

b i e n ê t re effectuée, soit e n t ra i tan t la combina i son p a r le n i t r a te de p r o t 

o x y d e de m e r c u r e o u pa r l ' hydrogène su l fu ré , soit en la faisant fondre 

avec u n ca rbona te alcalin. 

Séparation d e l 'acide phosphorique et du protoxyde de m a n g a n è s e . 

La séparat ion d e l 'acide p h o s p h o r i q u e e t d u p ro toxyde de m a n g a n è s e 
p e u t aussi ê t re effectuée c o m p l è t e m e n t par la fusion de la combina i son 
avec u n ca rbona te alcal in . En t ra i tant la masse fondue par l ' eau , on ob t i en t 
u n rés idu b r u n qu i cont ien t b e a u c o u p de sesquioxyde de m a n g a n è s e . Ce 
rés idu se dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique e n d o n n a n t u n e dissolut ion d e 
cou l eu r b r u n foncé qu i devien t incolore par l 'action de la cha leu r . On do i t , 
d a n s ce cas , p o u r o p é r e r la décompos i t ion , e m p l o y e r s e u l e m e n t l e c a r b o 
na te de soude et n o n le ca rbona te de po tasse , e t on n e doi t pas e m p l o y e r 
n o n p lus u n mé lange des deux carbonates . On ob t i en t alors p lus faci le
m e n t , a p r è s le t r a i t e m e n t de la masse fondue pa r l ' eau , u n e l i queu r qui 
soit exempte de m a n g a n è s e , tandis q u e , lo r squ 'on emplo ie du ca rbona t e 
de p o t a s s e , il se forme p lus fac i lement u n e pe t i te quan t i t é d e m a n g a n a t e 
d e potasse , et il se p rodui t une l iqueur qui est co lo rée e n b r u n p a r le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PHOSPHORE. 7 2 7 

sesquioxyde d e m a n g a n è s e e t don t la totalité d u sesquioxyde de m a n g a n è s e 

ne se sépare q u e pa r l 'act ion p ro longée de la cha l eu r . 

La séparat ion d u m a n g a n è s e e t de l 'acide p h o s p h o r i q u e n e réussi t s o u 

vent pas bien p a r d ' au t res m é t h o d e s . On n e doi t pas su r tou t conse i l le r , 

pour cette sépara t ion , l ' emploi du sulfure d ' a m m o n i u m . Lorsque l 'acide 

phosphorique est à l 'é tat d 'ac ide p y r o p h o s p h o r i q u e , la total i té d u m a n g a 

nèse n 'est pas préc ip i tée ainsi à l 'état d e sulfure de m a n g a n è s e , e t il ne se 

précipite souvent m ê m e pas de sulfure d e m a n g a n è s e (ANALYSE QUALITA
TIVE, page 541 ) . 

Séparation d e l 'ac ide phosphor ique e t des oxydes de l 'uran ium. 

Si, pour opé re r la séparat ion de l 'ac ide phosphor ique et de l 'oxyde d ' u r a 

nium, on d é c o m p o s e leur combina i son en la faisant fondre avec u n ca rbo 

nate alcalin, on n ' ob t i en t pas u n résul ta t exact : en effet, su r tou t lo r squ 'on 

emploie u n excès cons idé rab le de ca rbona te a l c a l i n , u n e pet i te quan t i t é 

d'oxyde d ' u r a n i u m , ap rès le t r a i t emen t d e la masse fondue pa r l ' eau , res te 

toujours d issoute d a n s la d issolut ion d e p h o s p h a t e e t de ca rbona te alca

lins. En faisant boui l l i r le p h o s p h a t e de sesquioxyde d ' u r a n i u m avec u n e 

dissolution concen t r ée d 'hydra t e d e p o t a s s e , il ne se p rodu i t pas u n e d é 

composition complè te d e ce sel . Même en faisant fondre ce sel avec de 

l 'hydrate de ba ry te e t en t ra i tan t la masse fondue pa r u n e dissolut ion 

de carbonate d ' a m m o n i a q u e , on ne p e u t pas arr iver à d i s soudre tou t 

le sesquioxyde d ' u r a n i u m . 

Werther emplo ie , p o u r effectuer ce t te sépa ra t ion , la m é t h o d e suivante : 

Il fait fondre du t a r t ra te de potasse e t d e soude (sel de Seignette) d a n s u n 

creuset de p la t ine : il le carbonise en le chauffant à l 'abri d u con tac t d e l 'air 

à une t empéra tu re e x a c t e m e n t convenab le , puis il y ajoute u n po ids dé te r 

miné de la combina i son d 'ac ide phospho r ique e t de sesquioxyde d ' u r a 

nium à analyser . Il es t nécessai re d e chauffer s e u l e m e n t p e n d a n t u n 

temps suffisant p o u r q u e la masse no i re soit c o m p l è t e m e n t fondue : t ou t 

le sesquioxyde d ' u r a n i u m est alors r édu i t à l 'é tat de p ro toxyde d ' u r a n i u m 

qui n 'est pas so luble dans le ca rbona te alcalin. L 'eau n ' en lève à la masse 

fondue que le p h o s p h a t e alcalin et l 'excès d u c a r b o n a t e a lcal in , e t laisse 

comme résidu insoluble le p ro toxyde d ' u r a n i u m mé langé avec d u c h a r b o n . 

On doit observer d e u x p récau t ions d o n t la non-observa t ion pour ra i t ê t re 

cause q u ' u n e cer ta ine quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e soit rédui te e t dé t e r 

mine le p e r c e m e n t du c r euse t . On ne doit p r e m i è r e m e n t pas p lacer le 

phosphate de sesquioxyde d ' u r a n i u m su r le fond d u c reuse t e t o n do i t 

d 'abord y in t rodui re le t a r t ra te d o u b l e e t , s e c o n d e m e n t , on ne doi t pas 

élever et main ten i r p e n d a n t t r op long temps la masse à u n e t e m p é r a t u r e 

supér ieure à la t e m p é r a t u r e rouge à laquel le la décomposi t ion s 'opère . 

Quelquefois, p e n d a n t la fusion, on observe dans le c reuse t de pet i ts j e t s 

de flamme : mais ils p rov iennen t s eu l emen t d 'une combus t ion d 'oxyde d e 

carbone . 
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Après avoir t rai té pa r l 'eau la masse fondue , on fil tre, e t dans la l i q u e u r 

filtrée e t su r sa tu rée p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e on préc ip i te l ' ac ide p h o s -

p h o r i q u e à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . — O n d issou t dans 

l 'acide n i t r ique le p ro toxyde d ' u r a n i u m qu i se t rouve sur le filtre et on 

p réc ip i t e dans la dissolut ion le sesquioxyde d ' u r a n i u m au m o y e n d e l ' a m 

m o n i a q u e . 

Werther s 'est e n c o r e servi d ' une au t r e m é t h o d e . Il calcinai t le p h o s p h a t e 

d e sesqu ioxyde d ' u r a n i u m à u n e t e m p é r a t u r e é levée dans u n cou ran t de 

gaz h y d r o g è n e j u squ ' à ce que la total i té de la m a s s e fût d e v e n u e v e r t e , e t il 

faisait fondre le rés idu de la calcinat ion avec u n m é l a n g e de ca rbona t e de 

potasse et de ca rbona te de s o u d e . Mais, c o m m e , p e n d a n t la fusion, u n e 

p a r t i e d u p ro toxyde d ' u r a n i u m p e u t ê t r e oxydée e t t r ans formée ainsi e n 

sesqu ioxyde , il p e u t s 'opérer u l t é r i e u r e m e n t u n e d issolut ion de ce d e r n i e r 

dans le ca rbona te alcal in . 

On p e u t , d 'une man iè re p lus s imple q u ' e n e m p l o y a n t la m é t h o d e do 

Werther, dans laquel le on doi t tou jours c r a ind re d ' e n d o m m a g e r le c reuse t , 

effectuer la sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de l 'oxyde d ' u r a n i u m p a r 

la fusion de la combina i son avec u n m é l a n g e de c y a n u r e de potass ium et 

d e c a r b o n a t e d e s o u d e . 

On emploie u n e quan t i t é des deux sels t r ip le d e ce l le d e la subs tance à 

analyser e t on o p è r e , dans la fusion d u m é l a n g e , avec des p r écau t i ons iden-

t i quesavec cel les q u e l 'on a ind iquées page 720 p o u r la séparat ion de l 'acide 

c h r o m i q u e et de l 'acide p h o s p h o r i q u e . On t ra i te la masse fondue par l ' eau , 

pu is on ajoute à l a l i q u e u r u n e pe t i te quan t i t é d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , 
1 p a r c e q u e , en opé ran t ainsi , le p ro toxyde d ' u r a n i u m e n suspens ion se sépare 

m i e u x , et parce q u e , lo r squ 'on filtre e n s u i t e , l a l i queu r n e passe pas t roub le 

au t ravers d u filtre. On lave le p ro toxyde d ' u r a n i u m e n e m p l o y a n t p o u r ce 

lavage de l 'eau à l aque l le on a ajouté u n p e u d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , 

pa r ce que le lavage s 'opère ainsi p lus fac i lement . 

Le p ro toxyde d ' u r an ium desséché devien t fac i lement j a u n e lo r squ 'on l e 

ca lc ine m ê m e dans u n creuse t f e r m é , ce q u e l 'on doi t a t t r ibuer à ce qu ' i l 

cont ien t u n e cer ta ine quan t i t é d 'oxyde alcal in. On p e u t c e p e n d a n t , en le 

ca lc inant d a n s u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e , l 'ob teni r d 'un po ids 

cons tan t . Mais c o m m e il con t ien t de l 'oxyde a l ca l in , on doit le d i ssoudre 

dans l 'acide n i t r ique ; on préc ip i te dans la dissolut ion l 'oxyde d ' u r a n i u m 

au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e et on le lave avec de l 'eau à laquel le on a a jouté 

d u ch lo rure d ' a m m o n i u m . Si, ap rès l 'avoir desséché , on le calcine dans u n e 

a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e , o n ob t i en t u n e quan t i t é de p ro toxyde d ' u ra 

n i u m moins g r a n d e qu ' auparavan t e t , dans la l i q u e u r filtrée e t s épa rée 

ainsi du p ro toxyde d ' u r a n i u m , on p e u t r econna î t r e la présence de pe t i t es 

quan t i t é s d 'oxyde alcalin. 

On sursa ture p a r l ' a m m o n i a q u e la l iqueur que l 'on a séparée du p r o t 

oxyde d ' u r a n i u m et qui cont ien t la total i té d u phospha t e alcalin e t en ou t r e 

d u cyanure de po tass ium et du ca rbona te de s o u d e , et on y précipi te l ' ac ide 

phosphor ique à l 'état de phospha t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 
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Si on dissout dans u n ac ide la combina i son d 'ac ide p h o s p h o r i q u e e t 

d'oxyde d ' u r an ium, e t si o n s u r s a t u r e la d issolut ion par u n e g r a n d e q u a n 

tité de carbonate d ' a m m o n i a q u e , t ou t l 'oxyde d ' u r a n i u m se dissout . Si Ton 

veut, dans la d isso lu t ion , préc ip i te r l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de p h o s 

phate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , il se précipi te u n e g rande quan t i t é de ca r 

bonate ammon iaco -magnés i en qu i ne con t i en t souven t m ê m e pas d 'acide 

phosphorique. La sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t d e Toxyde d ' u r a 

nium ne peut d o n c pas ê t r e o p é r é e p a r cet te m é t h o d e . 

Séparation de l 'ac ide phosphorique e t de l 'yttria. 

L'acide p h o s p h o r i q u e fo rme avec p lus i eu r s bases des combina i sons qui 

ressemblent t e l l ement aux bases à l 'é tat p u r q u e les ch imis te s m ê m e les 

plus expér imentés on t p u souvent , dans les analyses quant i t a t ives , la isser 

passer, sans l ' apercevoir , u n e q u a n t i t é t rès cons idérab le d 'acide p h o s p h o 

rique. C'est ce qu i arr ive n o t a m m e n t p o u r la combina i son d e l 'acide p h o s 

phorique avec l 'yttr ia e t l ' a lumine . 

On rencon t re , dans la n a t u r e , u n e combina i son de l 'acide p h o s p h o r i q u e 

et de l 'yttria. P o u r sépa re r ces d e u x subs t ances T u n e de l ' au t re , Berze-
lius conseille de faire fondre la combina i son avec d u ca rbona te de s o u d e 

et de traiter par Teau la masse f o n d u e . Mais il ne para î t pas pouvoir s ' opé re r 

ainsi une séparat ion c o m p l è t e , p u i s q u e la masse insoluble d a n s Teau 

contient e n c o r e , ou t r e l 'y t t r ia e t le sesquioxyde de fer, u n e ce r ta ine 

quantité d 'acide p h o s p h o r i q u e . D 'un au t re c ô t é , il es t possible q u e le ca r 

bonate alcalin dissolve u n e pet i te quan t i t é d 'y t t r ia . Dans t ous les c a s , la 

méthode p r é c é d e m m e n t décr i te au moyen d e l 'acide n i t r ique et d u m e r c u r e 

métallique d o n n e c e r t a i n e m e n t des résul tats p lu s exac ts e t doi t ê t re e m 

ployée de préférence p o u r la séparat ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de 

l'yttria. 

Séparat ion d e l 'acide phosphorique e t de l 'a lumine . 

La séparation de l 'acide p h o s p h o r i q u e est su r tou t difficile, pa r ce q u e le 

phosphate d ' a lumine se c o m p o r t e à l 'égard d ' une dissolut ion de potasse et 

à l'égard des au t re s réactifs de la m ê m e m a n i è r e q u e l ' a lumine p u r e . On 

ne peut pas , par la fusion avec un ca rbona te alcal in, s épa re r l 'acide p h o s 

phorique de l ' a lumine : la masse fondue se dissout souvent alors e n t i è r e 

ment dans Teau . 

La méthode de séparat ion la p lu s simple est celle qu i a é té p roposée p a r 

Otto et dans laquelle on emplo ie l 'acide t a r t r ique (page 716). Après avoir 

ajouté cet acide à la dissolut ion acide de la combina i son , on add i t i onne 

le tout d 'une quan t i t é convenab le d e sulfate de magnés ie e t de ch lo

rure d ' a m m o n i u m , e t on su r sa tu re ensu i t e par l ' a m m o n i a q u e : on laisse 

reposer p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s le phospha te ammoniaco -magnés i en qui 

s'est ainsi p réc ip i té , e n ayan t soin d 'agiter souvent avec u n e bague t t e de 
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v e r r e ; on le recuei l le s u r u n filtre, puis o n le lave à la m a n i è r e ordinai re 

avec de l 'eau a m m o n i a c a l e . Le phospha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n préc ip i té 

c o n t i e n t u n e t race d ' a l u m i n e . Dans des analyses don t les résu l ta t s doivent 

ê t r e exacts , on doi t s épa re r ce t te t race d ' a l u m i n e d u préc ip i té e n dissolvant 

e n c o r e u n e fois le p réc ip i té d a n s u n ac ide , dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e pa r 

e x e m p l e , e n a jou tan t d e l 'acide ta r t r ique à la d isso lu t ion e t en p réc ip i t an t 

e n c o r e u n e fois, pa r la su r sa tu ra t ion au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , l 'acide 

p h o s p h o r i q u e à l 'é tat de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . On ob t i en t 

a lors des résul ta ts exac t s . On n e doi t c e p e n d a n t pas emp loye r p o u r cela le 

précipi té calciné : e n effet, ce de rn i e r con t i en t l ' ac ide p h o s p h o r i q u e à l 'état 

d ' ac ide p y r o p h o s p h o r i q u e . On p e u t b i e n , e n faisant chauffer ce d e r n i e r 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avec u n a c i d e , n o t a m m e n t avec l 'acide c h l o r 

h y d r i q u e , le t r ans fo rmer e n ac ide p h o s p h o r i q u e o r d i n a i r e ; ma i s lo rsque la 

l i q u e u r est é t e n d u e j u s q u ' à u n ce r ta in d e g r é , la t r ans fo rmat ion n e s 'opère 

q u e l e n t e m e n t et i n c o m p l è t e m e n t . Si o n su r sa tu re a lors pa r l ' a m m o n i a 

q u e , on n ' ob t i en t p a s la total i té de l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de p h o s 

p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . On doi t d o n c d issoudre d a n s l 'acide c h l o r 

h y d r i q u e le p r é c i p i t é , p e n d a n t qu ' i l est e n c o r e h u m i d e , sans le calc iner , 

e t le préc ip i te r pa r la su r sa tu ra t ion a u m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e , après 

avoir a jouté u n p e u d 'ac ide t a r t r i q u e . Mais si l 'on a ca lc iné le p r e m i e r 

précipi té de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , on doit t ra i te r le précipi té 

a insi ca lc iné , c o m m e n o u s l ' i nd iquerons p lu s lo in , lo rsqu ' i l se ra ques t ion 

d e la sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t d e la m a g n é s i e . 

Toutefois la d é t e r m i n a t i o n exac te de l ' a lumine est a lors difficile. P o u r y 

a r r ive r , o n ajoute à la l iqueur filtrée e t séparée ainsi d u p h o s p h a t e a m m o 

n iaco-magnés ien u n e quan t i t é de ca rbona te alcal in assez g r a n d e p o u r 

q u e tou t le ch lo ru re d ' a m m o n i u m qu i s'y t rouve , soit d é c o m p o s é ; on 

évapore j u s q u ' à siccité e t on ca lc ine le r é s i d u a u con tac t de l 'air p o u r 

d é c o m p o s e r l 'acide t a r t r ique qu ' i l con t ien t . La m a s s e qu i res te ap rès la 

ca lc inat ion e t qu i con t i en t o rd ina i r emen t e n c o r e d u c h a r b o n , doi t ê t re 

t ra i tée p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t le c h a r b o n q u i n e se d issout pas 

a ins i , doit ê t r e ou b ien b r û l é a u con tac t de l 'air , o u , ce qui vaut m i e u x , 

fondu avec u n mé lange de ca rbona te e t de n i t ra te a lcal ins : o n ob t i en t 

ainsi l ' a lumine c o n t e n u e d a n s ce c h a r b o n . Dans le de rn i e r c a s , l ' a lumine 

q u i res te après q u e l 'on a t rai té par l ' e au la masse f o n d u e , se dissout 

fac i lement dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e . L ' a l u m i n e , a u con t r a i r e , qu i a é té 

o b t e n u e pa r la calcinat ion d e la masse ca rbon i sée , ne se d issout q u e diffi

c i l e m e n t dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , en sor te qu ' i l est p référab le de la faire 

fondre dans u n c r e u s e t de p la t ine avec d u bisulfate d e po t a s se . La masse 

fondue se d i s sou t c o m p l è t e m e n t d a n s l ' eau : o n s épa re , d a n s la d i sso lu

t ion la magnés ie e t l ' a lumine don t o n d é t e r m i n e la q u a n t i t é . — Il est 

nécessaire d 'opé re r la décompos i t i on d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , pa r ce q u e , 

e n m ê m e t emps q u e c e sel se volatil iserait , il se volati l iserait aussi d e 

l ' a lumine . 

A n t é r i e u r e m e n t à c e t t e m é t h o d e , Berzelius avait p r o p o s é , p o u r o p é r e r 
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la séparation de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de l ' a l umine , la m é t h o d e suivante : 

On mélange la combina i son p r éa l ab l emen t r édu i t e e n p o u d r e fine, pu is 

pesée, avec d e l ' ac ide s i l ic ique p u r r é d u i t à u n é ta t de t rès g r a n d e division 

et avec du ca rbona t e d e s o u d e , e t on expose le tout p e n d a n t u n e d e m i -

heure à une t e m p é r a t u r e rouge dans u n c r euse t d e p la t ine . Si la c o m b i 

naison à analyser n e c o n t i e n t s u r t o u t q u e de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t d e 

l'alumine, on en p r e n d 2 par t i es e n po ids p o u r u n e par t ie e t d e m i e d 'acide 

silicique e t p o u r 6 par t i es d e ca rbona t e de s o u d e . L 'ac ide s i l ic ique q u e 

l'on a obtenu dans l 'analyse des s i l ica tes , convien t t rès b ien p o u r ce t usage : 

lorsqu'on n ' en a pas , on p e u t c e p e n d a n t se servir d e cristal d e r o c h e r é d u i t 

en poudre fine pa r la po rphyr i sa t ion . Lo r sque les subs t ances son t d a n s les 

proportions q u e n o u s venons d ' i nd ique r , la masse ne fond p a s , ma i s elle 

s'agrège s e u l e m e n t ; n é a n m o i n s il s 'est o p é r é u n e décompos i t ion c o m p l è t e . 

On fait digérer avec de l ' e au la masse ca lc inée ; on filtre p o u r sépa re r ce 

qui ne s'est pas dissous e t o n le lave avec d e l ' eau . La d i sso lu t ion con t i en t 

la totalité de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e à l 'é tat d e p h o s p h a t e de s o u d e e t l 'excès 

de carbonate de s o u d e . Le rés idu est fo rmé d ' ac ide s i l ic ique c o m b i n é avec 

l'alumine e t la s o u d e . Une pe t i t e q u a n t i t é d e sil icate d e s o u d e s 'es t c e 

pendant dissoute : p o u r e n effectuer la p réc ip i t a t ion , o n ajoute d u c h l o r u r e 

d'ammonium à la d i sso lu t ion . On r é u n i t le p réc ip i t é p e u c o n s i d é r a b l e q u e 

l'on obtient ainsi avec la por t ion d e la masse qu i ne s 'est p a s d i s sou te dans 

l'eau, fl vaut c e p e n d a n t m i e u x su r sa tu re r la d issolut ion p a r l 'acide c h l o r -

hydrique et évapore r , pa r ce q u e l ' ac ide s i l ic ique dev ien t a insi c o m p l è t e 

ment inso lub le . Si l 'on a soin de t e r m i n e r l ' évapora t ion au b a i n -

marie, on peu t être sûr qu ' i l ne s 'est pas volatilisé d ' ac ide p h o s p h o r i q u e . 

On traite par l 'eau le rés idu d e v e n u sec : on le filtre p o u r en s épa re r l 'acide 

silicique qui est res té insoluble : o n s u r s a t u r e p a r l ' a m m o n i a q u e la l i q u e u r 

filtrée et on y précipi te l ' ac ide p h o s p h o r i q u e à l 'état d e p h o s p h a t e a r a r ao -

niaco-magnésien. 

On traite par l 'acide ch lo rhydr ique la masse res tée insoluble e t on évapore 

le tout au ba in-mar ie d a n s u n e capsu le d e pla t ine o u d e porce la ine j u s q u ' à 

complète s icc i té , ce qu i r e n d l 'acide si l icique insoluble . On h u m e c t e u n i 

formément la masse desséchée avec u n p e u d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t on y 

verse de l 'eau au bou t d e q u e l q u e t e m p s . La totali té d e l ' ac ide s i l ic ique 

employé res te ainsi inso luble : ma i s l ' a lumine se d issout e t p e u t ê t r e p r é 

cipitée de la l iqueur filtrée pa r le c a rbona t e d ' a m m o n i a q u e , p a r le su l fure 

d 'ammonium o u pa r l ' a m m o n i a q u e p u r e ; d a n s le d e r n i e r c a s , o n doi t 

chasser l ' a m m o n i a q u e l ibre pa r l 'ac t ion de la cha leu r . S'il y a e n c o r e d 'au

tres bases dans la c o m b i n a i s o n , e l les se dissolvent avec l ' a l u m i n e . 

Fuchs a p roposé de se servir d ' u n e m é t h o d e de sépa ra t ion ana logue . Il 

dissout un poids d é t e r m i n é d e la combina i son dans u n e dissolut ion d ' h y 

drate de potasse e t il a joute d u silicate de po tasse (à l 'é ta t o ù il se t rouve 

dans la l iqueur d e s cai l loux) . Il se p rodu i t ainsi u n e masse épaisse , m u c i -

lagineuse, que l 'on é t e n d d ' eau e t q u e l 'on chauffe ensu i te j u s q u ' à l ' ébul-

lition. 11 se dépose ainsi un a b o n d a n t préc ip i té qu i est fo rmé de sil icate 
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d ' a l u m i n e e t d e po t a s se . Le p réc ip i t é , recuei l l i su r un filtre, es t t rai té par 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e : la masse gé la t ineuse qu i se p r o d u i t e t qui est formée 

d 'ac ide s i l ic ique, es t évaporée j u s q u ' à s icc i té , e t l 'acide si l icique est enfin 

s épa ré de la m ê m e m a n i è r e que dans la m é t h o d e de Berzelius. Dans la 

l i queu r filtrée e t s épa rée ainsi de l 'acide s i l ic ique, qn préc ip i te l ' a lumine . 

— La l i q u e u r , filtrée e t séparée d u silicate d ' a l u m i n e e t de p o t a s s e , con

t ient la total i té de l 'ac ide . phosphor ique qui étai t c o n t e n u dans la co mb i 

n a i s o n . 

On a déjà obse rvé (page 714) q u e , l o r s q u e , d a n s u n m é l a n g e de p h o s 

pha t e s , il se t rouve du p h o s p h a t e d ' a l u m i n e , on n e p e u t pas y séparer 

l 'acide p h o s p h o r i q u e des bases au m o y e n de l 'acide n i t r ique et d u m e r c u r e 

méta l l ique . Le n i t ra te d ' a l u m i n e , de m ê m e q u e le n i t ra te de sesquioxyde 

d e fer, est d é c o m p o s é (bien q u ' u n p e u p lus difficilement q u e ce dernier) 

l o r squ ' on le chauffe au b a i n - m a r i e . Lo r squ ' on t rai te le p h o s p h a t e d 'a lu

mine a u m o y e n de l 'ac ide n i t r ique e t d u m e r c u r e e t l o r squ 'on épuise en

sui te pa r l ' eau le r é s idu d e la dess icca t ion , la l i queu r passe t roub le au 

t ravers d u filtre, e t lors m ê m e q u ' o n l 'ob t ien t p lus claire en la filtrant 

à p lus ieurs r ep r i ses , o n ob t i en t c e p e n d a n t m o i n s d ' a l u m i n e q u e l 'on ne 

devra i t en ob ten i r : en effet, il en r e s t e u n e q u a n t i t é cons idé rab le avec le 

p h o s p h a t e de p r o t o x y d e d e m e r c u r e . L o r s q u ' o n le fait fondre avec du 

c a r b o n a t e de s o u d e , e t l o r s q u ' o n t ra i te p a r l ' eau la masse fondue , l 'alu

m i n e se d i ssou t auss i . On d o i t , d a n s ce c a s , c h e r c h e r à la séparer au 

m o y e n d e l 'acide t a r t r i q u e , o u ca lc ine r avec d u c a r b o n a t e de soude 

add i t i onné d 'ac ide s i l icique le p h o s p h a t e de p r o t o x y d e de m e r c u r e qui 

con t i en t d e l ' a l u m i n e e t t ra i te r la m a s s e ca lc inée , c o n f o r m é m e n t à ce qui 

a é té i nd iqué p r é c é d e m m e n t . 

On peu t c e p e n d a n t t rès b i en sépare r d a n s u n e d issolut ion l 'acide phos

p h o r i q u e d e l ' a lumine a u m o y e n d u n i t ra te d e p r o t o x y d e d e m e r c u r e . 

Dans ce bu t , o n dissout la combina i son dans l 'ac ide n i t r ique : on n e u t r a 

lise aussi e x a c t e m e n t q u e poss ible la dissolut ion pa r l ' hydra te de potasse 

e t on ajoute u n e dissolut ion de n i t ra te de p ro toxyde d e m e r c u r e tant qu ' i l 

s e p rodu i t un préc ip i té . On recuei l le c e préc ip i té su r u n filtre aussi pe t i t 

q u e poss ible e t on le lave avec d e l 'eau qu i con t i en t u n e pet i te quant i té 

d e ni t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e . Le p réc ip i t é d e p h o s p h a t e de p r o t 

oxyde de m e r c u r e est t ra i té c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e qu i a é té décr i te 

avec déta i l page 710 . La l i q u e u r filtrée con t i en t de l ' a lumine : on précipi te 

d ' a b o r d au m o y e n de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e la p lus g r a n d e par t ie du mer 

cu re qui y est d i ssous , p u i s , a u m o y e n d ' u n e dissolut ion d ' hyd rogène sul

fu ré , la po r t ion qu i n e s 'est pas e n c o r e préc ip i tée e t qu i s 'était dissoute 

sous fo rme de b ioxyde . Dans la d issolut ion filtrée, on d é t e r m i n e l ' a lumine 

p a r les m é t h o d e s c o n n u e s . 

Si l ' ac ide p h o s p h o r i q u e est c o m b i n é , n o n - s e u l e m e n t avec d e l ' a lumine , ' 

ma is aussi avec d u sesqu ioxyde d e fer, on p e u t , ap rès avoir d issous la 

combina i son d a n s l 'acide n i t r ique , séparer les deux bases en m ê m e temps 

d e l 'ac ide p h o s p h o r i q u e d e la m ê m e m a n i è r e . Il p e u t enco re se t rouver 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PHOSPHORE. 7 3 3 

dans la combinaison d ' au t r e s bases , pou rvu q u e ce ne soient pas des oxydes 

alcalino-terreux e t su r tou t de la c h a u x . 

Fresenius a p r o p o s é , p o u r opé re r la sépara t ion d e l 'acide p h o s p h o r i q u e 

et de l ' a lumine , la m é t h o d e su ivante : On préc ip i te la d issolut ion ac ide p a r 

l 'ammoniaque, e n ayan t soin d 'év i te r d ' en a jouter u n g r a n d excès , et on 

ajoute du ch lo ru re de b a r y u m tan t qu ' i l se forme un préc ip i té . Après avoir 

fait digérer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , on filtre. Le précipi té con t ien t tou te 

l'alumine et t ou t l 'acide p h o s p h o r i q u e , ce de rn i e r en par t ie à l 'état de 

combinaison avec l ' a l u m i n e , e n pa r t i e à l 'état de combina i son avec la 

baryte : on recuei l le ce p réc ip i t é su r u n filtre : on le lave u n p e u et on le 

dissout dans u n e q u a n t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e aussi pe t i te q u e poss ib le . 

On sature à c h a u d la d issolut ion par le ca rbona te de bary te ; on ajoute u n 

excès de dissolut ion d ' hyd ra t e de potasse ou d 'hydra te de soude ; on 

chauffe le t o u t ; on préc ip i te p a r le c a r b o n a t e d e soude la ba ry te qu i p e u t 

se trouver dans la d issolut ion e t on filtre. Tou te l ' a lumine se t rouve alors 

dans la dissolution et t ou t l ' ac ide p h o s p h o r i q u e dans le p réc ip i t é . On dis

sout ce dern ier dans l 'acide ch lo rhyd r ique ; on sépare la bary te a u m o y e n 

de l'acide sulfurique é t e n d u et on préc ip i te dans la l iqueur filtrée l 'acide 

phosphorique à l 'é tat de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Si la combinaison d e l 'acide p h o s p h o r i q u e e t d e l ' a lumine don t on veut 

faire l 'analyse, es t so luble dans l 'acide ch lo rhyd r ique ou dans l 'acide ni t r i 

que, on l'y dissout e t on préc ip i te dans la dissolut ion tou t l 'acide p h o s p h o 

rique et toute l ' a lumine au m o y e n d u ca rbona t e de ba ry t e . Si l 'acide p h o s 

phorique est en m ê m e t e m p s c o m b i n é avec des bases qu i n e p e u v e n t p a s 

être précipitées p a r le c a rbona t e de b a r y t e , on les sépare en m ê m e t e m p s 

de l'acide p h o s p h o r i q u e e t on p e u t alors t rès b i e n d é t e r m i n e r leurs q u a n 

tités respectives. Cette m é t h o d e de sépara t ion sera décr i te avec p lus d e 

détail plus loin, p a g e 748 ( lorsqu' i l sera ques t ion de la séparat ion de l 'acide 

phosphorique de ses combina i sons dans lesquel les il e n t r e des bases fortes 

et des bases faibles). 

On a proposé , p o u r ana lyser u n e combina i son de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e 

et de l ' a lumine , d e la d é c o m p o s e r par l ' ac ide su l fur ique , d 'y ajouter ensui te 

du sulfate de potasse e t de s épa re r de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e l ibre au m o y e n 

de l'alcool l 'alun qui s 'est fo rmé. Il n ' e s t c e p e n d a n t pas possible d ' o p é 

rer ainsi la séparat ion complè t e de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de l ' a lumine : 

le mélange d 'a lun e t d e sulfate a lcal in qu i es t - séparé pa r l ' a lcool , con

tient toujours de pe t i tes quan t i t é s d 'ac ide p h o s p h o r i q u e . 

Séparation de l 'acide phosphorique et de la m a g n é s i e . 

La meil leure m é t h o d e p o u r décompose r les combina i sons de l 'acide 

phosphorique e t de la magnés ie est sans con t r ed i t cel le qu i est basée s u r 

l'emploi de l 'acide n i t r ique e t du m e r c u r e méta l l ique (page 7 0 8 ) . E l l e 

donne des résul ta ts t rès exacts et p ré sen te l 'avantage qu 'e l le p e r m e t de 

décomposer exac t emen t , n o n - s e u l e m e n t les combina i sons q u e la m a g n é s i e 
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forme avec l 'ac ide p h o s p h o r i q u e o r d i n a i r e , mais e n c o r e celles q u e cet te 

base forme avec les au t re s modif ica t ions de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e : en 

effet, dans le cour s d e l ' analyse , ces modif icat ions de l 'acide p h o s p h o r i q u e 

son t t r ans fo rmées e n ac ide p h o s p h o r i q u e o rd ina i r e . 

Lo r sque la magnés i e e t l 'acide p h o s p h o r i q u e se t r o u v e n t d a n s u n e dis

so lu t ion acide e t l o r sque l 'acide p h o s p h o r i q u e y est à l 'é tat d 'ac ide phos

p h o r i q u e o r d i n a i r e , o n t rai te p a r l ' a m m o n i a q u e et on d é t e r m i n e ainsi la 

p roduc t i on d ' u n préc ip i té de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n q u i , après 

avoir été ca lc iné , p r é s e n t e tou jours p o u r compos i t i on 2MgO + P 2 0 s . S'il exis

tai t dans la d issolut ion u n e quan t i t é de magnés ie p lu s g r a n d e q u e celle qui 

est nécessaire p o u r q u e la magnés i e e t l ' ac ide p h o s p h o r i q u e so ien t dans le 

r appor t i n d i q u é , l ' excès d e magnés ie se r e t rouve dans la l i queu r filtrée : on 

p e u t le p réc ip i t e r à l 'é ta t de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n en a joutant 

à ce t te l i queu r d u p h o s p h a t e de s o u d e . Si , au c o n t r a i r e , la dissolution 

con tena i t u n excès d 'ac ide p h o s p h o r i q u e , on le r e t r o u v e dans la l iqueur 

filtrée : il p e u t en ê t r e préc ip i té à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é 

sien a u m o y e n d u sulfate d e magnés i e e t d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 

Lor squ 'on précipi te ainsi l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'é tat d e p h o s p h a t e 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , on doi t tou jours avoir soin q u e l 'ac ide p h o s p h o 

r i q u e soit à l ' é ta t d 'ac ide p h o s p h o r i q u e o rd ina i re d a n s la l iqueur dans 

laque l le on veu t effectuer la p réc ip i t a t ion . S'il n ' e n est pas ainsi , on doit 

t r ans fo rmer p r é a l a b l e m e n t l 'acide p h o s p h o r i q u e en ac ide p h o s p h o r i q u e 

o rd ina i re . Cette t r ans fo rmat ion p e u t t rès b i e n , ainsi q u ' o n l'a déjà expl iqué 

page 697 , ê t re opérée au m o y e n des ac ides : mais la t r ans fo rma t ion com

plète p résen te u n ce r ta in d e g r é de difficulté. La fusion avec u n ca rbona te 

a lca l in e s t , d a n s t o u s les c a s , p lus s û r e . E n ce qui c o n c e r n e le p y r o p h o s 

pha t e de magnés i e ( le rés idu de la ca lc ina t ion d u p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnés ien } , il n ' e s t d é c o m p o s é q u ' i n c o m p l è t e m e n t p a r la fusion avec le 

ca rbona te de s o u d e , ainsi d u res te q u ' o n l'a déjà observé a n t é r i e u r e m e n t . 

Il faut six fois au t an t de ca rbona t e de soude q u e de sel p o u r que le t ou t 

pu i sse f o n d r e , e t , m ê m e en e m p l o y a n t ce t t e quan t i t é de ca rbona te de 

s o u d e , il y a e n c o r e 2 o u 3 p o u r 100 d e p y r o p h o s p h a t e d e magnés ie q u i n e 

son t pas d é c o m p o s é s . Mais s i , p o u r d é c o m p o s e r le p y r o p h o s p h a t e de m a 

gnés ie , on e m p l o i e u n mé lange de poids a t o m i q u e s égaux d e ca rbona te de 

potasse e t de c a r b o n a t e d e s o u d e , l e mé lange en t r e t rès faci lement en fusion 

et la décompos i t ion est t ou t à fait c o m p l è t e . L o r s q u ' o n t ra i t e pa r l 'eau chaude 

la masse f o n d u e , la total i té d e la magnés i e res te c o m m e rés idu : on la lave 

avec de l 'eau c h a u d e . La totalité de l 'acide p h o s p h o r i q u e existe à l 'état d 'acide 

p h o s p h o r i q u e o rd ina i re d a n s la l i q u e u r filtrée don t on p e u t , ap rès l 'avoir 

su r sa tu rée pa r u n a c i d e , préc ip i te r l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'é tat de p h o s 

p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Dans q u e l q u e s cas , on p e u t aussi ramol l i r la 

masse fondue au m o y e n d ' une pe t i te quan t i t é d ' e a u , su r sa tu re r pa r l 'acide 

ch lo rhyd r ique et effectuer la préc ip i ta t ion à l 'état de p h o s p h a t e a m m o 

n iaco -magnés i en e n s u r s a t u r a n t p a r l ' a m m o n i a q u e . ·—• On opère d e cet te 

m a n i è r e l o r squ ' on veut s é p a r e r d ' un p y r o p h o s p h a t e d e magnés ie ob tenu 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PHOSPHORE. 7 3 5 

par calcination une pet i te quan t i t é d ' a l umine et d e bases ana logues qui o n t 

été précipi tées avec le p h o s p h a t e a m m o n i a c ô - m a g n é s i e n dans u n e d i s so 

lution tar t r ique ( p a g e 7 1 6 ) ; niais on doit a lors a jouter à la dissolut ion 

chlorhydrique u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide t a r t r ique . 

On a p roposé de sépare r l ' ac ide phospho r ique d e la magnés ie en faisant 

chauffer la combina i son avec d e l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é j u squ ' à c e 

que la masse ait pr is la cons i s t ance d 'une bouil l ie ( l 'ac ide p y r o p h o s p h o -

rique qui peu t s'y t rouver , est ainsi t r ans fo rmé en ac ide p h o s p h o r i q u e o rd i 

naire) et en y a joutant ensu i te d e l 'a lcool concen t r é . Il se sépare ainsi d u 

sulfate de m a g n é s i e , tandis q u e l 'acide phospho r ique res te d issous d a n s 

l'alcool. On lave le sulfate d e magnés ie avec de l 'alcool c o n c e n t r é . 

Le résultat q u e d o n n e ce t t e m é t h o d e , est inexact : e n effet, on o b t i e n t 

une quant i té de sulfate d e magnés ie m o i n d r e q u e celle q u e l 'on devra i t 

obtenir. Même l o r s q u e , p o u r la préc ip i ta t ion et p o u r le lavage d u p réc i 

pité, on emplo ie , au l ieu d 'a lcool c o n c e n t r é , u n mélange d 'a lcool e t d ' é t h e r , 

toute la magnés ie n 'es t pas séparée à l 'état d e sulfate de magnés ie . 

On peu t , au con t r a i r e , en d é c o m p o s a n t pa r l 'acide su l fur ique les c o m 

binaisons de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de la magnés ie e t en a jou tan t ensui te 

du sulfate d ' a m m o n i a q u e , réuss i r à opé re r a u m o y e n de l 'alcool l eur sépa

ration complè te : en effet, la combina i son doub le d u sulfate de magnés i e 

e t d u s u l f a t e d ' a m m o n i a q u e est p lu s insoluble d a n s l 'a lcool q u e le sulfate d e 

magnésie seul. On doi t , d a n s ce ca s , opé re r d e la m a n i è r e suivante : On 

chauffe la combina i son à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u élevée avec de l 'ac ide 

sulfurique c o n c e n t r é , j u s q u ' à ce q u e le t ou t forme u n e l i queu r claire qu i 

a i t , après le r e f r o i d i s s e m e n t , la cons i s t ance d ' un s i rop épa is . On a joute 

une quanti té de sulfate d ' a m m o n i a q u e égale à cel le de la comb ina i son 

phosphor ique e t on chauffe de n o u v e a u t r è s fa ib lement j u s q u ' à ce q u e la * 

masse forme u n s irop clair q u e l 'on dissout d a n s u n e t rès pe t i te quan t i t é 

d'eau avec l 'aide d ' u n e t e m p é r a t u r e très p e u é levée . On verse la l i q u e u r 

claire dans u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' a lcoo l à 90 p o u r 100. Lo r sque le p réc i 

pité qui se p rodui t s'est c o m p l è t e m e n t d é p o s é , on y ajoute e n c o r e de l ' é t h e r 

qui dé termine u n t roub le qu i es t c e p e n d a n t t rès p e u cons idé rab le . Au b o u t 

de plusieurs h e u r e s , on recuei l le le préc ip i té s u r u n fdtre e t on le lave avec 

de l'alcool addi t ionné d 'é ther . On dissout d a n s l 'eau ce préc ip i té , qui y est 

complè tement soluble . Si l 'on ajoute d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et de l ' am

moniaque à cet te d i s s o l u t i o n , il ne doi t p a s s'y p rodu i r e le plus l ége r 

trouble. On peu t alors y ajouter d u p h o s p h a t e de soude e t y p réc ip i t e r 

ainsi la magnésie à l 'état d e p h o s p h a t e a m m o n i a c ô - m a g n é s i e n . Mais si l 'on 

n'a pas opéré exac t emen t c o m m e ou l'a i n d i q u é , si n o t a m m e n t on a d issous 

le phospha te de magnés ie d a n s l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é en chauffant 

fa iblement , si l 'on a a jouté ensu i t e le sulfate d ' a m m o n i a q u e et si l 'on a 

versé sur la masse s i rupeuse ainsi o b t e n u e de l 'alcool sans y a jouter u n e 

peti te quanti té d ' e au , il se p r o d u i t u n e masse d u r e qu i ne peu t pas ê t r e 

facilement divisée et q u i , après avoir é té fdtrée et l avée , ne se d issout o r 

d ina i rement pas c o m p l è t e m e n t dans l ' eau , mais laisse u n résidu insoluble 
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q u i est formé d ' une t rès pe t i te quan t i t é d e la combina i son qu i n ' a pas été 

d é c o m p o s é e . 

Bien q u e l 'on puisse ob ten i r pa r cet te m é t h o d e des résu l ta t s exac ts , on 

do i t r e m a r q u e r qu 'e l l e est c o m p l i q u é e e t coû teuse : auss i n e doi t -e l le être 

e m p l o y é e q u e dans des cas r a re s . On do i t en ou t r e obse rve r ici q u e l 'on 

p e u t b i en ob ten i r pa r ce t t e m é t h o d e la quan t i t é exac te de la magnés ie 

c o n t e n u e d a n s la comb ina i son p h o s p h o r i q u e , ma i s qu ' i l f a u t , p o u r c e l a , 

laver avec soin p e n d a n t l o n g t e m p s le p réc ip i té au m o y e n d 'alcool con t enan t 

d e l ' é ther , en c o n t i n u a n t j u s q u ' à c e q u e q u e l q u e s gou t t e s de la l iqueur 

f i l t rée, évaporées sur u n e l ame d e p l a t ine , n e la issent p lus d ' a n n e a u noi r qui 

disparaisse pa r la ca lc inat ion au r o u g e :-ce no i r c i s semen t provient d e ce 

q u e l 'acide p h o s p h o r i q u e réagit su r l 'alcool à u n e t e m p é r a t u r e é levée. Si 

l 'on négl ige cet te p r é c a u t i o n , la d issolut ion a q u e u s e d u rés idu insoluble 

d a n s l 'alcool d o n n e , pa r u n e add i t ion d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , un pré

c ipi té p lu s o u mo ins cons idé rab le , ou d u m o i n s u n t r o u b l e . En ou t r e , on 

n e p e u t pas dé t e rmine r avec exact i tude la q u a n t i t é d 'ac ide phosphor ique 

pa r ce t t e m é t h o d e . En effet, m ê m e l o r s q u e , p o u r chauffer le phospha te 

d e magnés ie avec l 'acide su l fu r ique , o n n ' a emp loy é q u ' u n e cha leur très 

p e u é l e v é e , il se volatil ise c e p e n d a n t u n e ce r ta ine quan t i t é d 'acide phos

p h o r i q u e . 

Si le p h o s p h a t e d e magnés i e se t rouve dans u n e dissolut ion a c i d e , on 

p e u t le d é c o m p o s e r c o m p l è t e m e n t au m o y e n d u ca rbona t e d e ba ry te . On 

ajoute à la d issolut ion ac ide u n excès de ce d e r n i e r et on laisse le tou t en 

con tac t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à l a t e m p é r a t u r e o rd ina i re : on recuei l le 

e n s u i t e le précipi té sur u n filtre e t on le lave avec d e l 'eau froide. Ce p r é 

cipi té con t i en t la total i té de l 'acide p h o s p h o r i q u e : on le d issout dans l 'acide 

< c h l o r h y d r i q u e , e t , ap rès avoir séparé a u m o y e n d e l 'acide sulfurique la 

ba ry te d i s sou te , on préc ip i te l ' ac ide p h o s p h o r i q u e à l 'état de phospha te 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

La l i q u e u r q u e l 'on a séparée d u préc ip i té e t don t on a préc ip i té la baryte 

a u m o y e n d e l 'acide su l fur ique , con t i en t la to ta l i té de la magnés ie que l 'on 

p e u t éga l emen t précipi ter à l ' é ta t de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Cette m é t h o d e d o n n e des résu l ta t s exac t s , ce q u e l 'on n e pouvait pas 

p révo i r : e n effet, l ' ac ide p h o s p h o r i q u e p u r ne peu t pas ê t re c o m p l è t e m e n t 

p réc ip i t é de sa d i sso lu t ion a q u e u s e pa r le c a rbona t e d e ba ry te . — Cette 

m é t h o d e n e doi t d u res te pas ê t re préférée à l ' emploi de l 'acide n i t r ique 

e t d u m e r c u r e ; mais elle p e u t ê t re e m p l o y é e avec avantage lorsque le 

p h o s p h a t e d e magnés ie est en d i sso lu t ion d a n s l 'acide ch lo rhydr ique ou 

l 'acide su l fu r ique , cas dans l eque l l ' au t r e m é t h o d e ne doi t pas ê t re e m 

p loyée . Elle peu t en ou t r e ê t r e e m p l o y é e avec avan tage l o r s q u e , en m ê m e 

t e m p s q u e la m a g n é s i e , il existe e n c o r e , dans la c o m b i n a i s o n , d 'au t res 

bases fortes qu i n e soient pas p réc ip i t ées par le c a rbona t e d e ba ry te . Ces 

bases sont ainsi séparées de l 'acide p h o s p h o r i q u e en m ê m e t e m p s que la 

m a g n é s i e . 
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Séparation de l'acide phosphorique et de la chaux. 
* 

La m é thode par laquel le on effectue o rd ina i rement la séparat ion d e 

l'acide phosphor ique e t de la chaux , consis te à d i ssoudre la combina i son 

dans l 'acide ch lorhydr ique ou d a n s l 'acide n i t r ique et à ajouter d e l 'alcool 

et de l 'acide' sulfurique é t e n d u à la dissolut ion. Il se précipi te ainsi d u 

sulfate de chaux qui est insoluble dans l 'alcool et dont on effectue le lavage 

au moyen d'alcool é t e n d u d ' une pet i te quant i té d ' e au . On le d e s s è c h e ; on 

le calcine l égè remen t è t on en dédui t la quant i té de la chaux . — Après 

avoir ajouté de l 'eau à la l iqueur filtrée, on en sépare l 'alcool en la chauf

fant très l é g è r e m e n t , puis on y précipi te l 'acide phospho r ique à l 'état de 

phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Quelle que soit la modification sous laquel le se t rouve l 'acide p h o s p h o 

rique dans le p h o s p h a t e d e chaux , on p e u t y dé te rmine r exac t emen t d e 

cette manière la quan t i t é de la chaux . Si l 'acide phosphor ique se t rouve 

dans la combina ison à l 'é ta t d 'acide p h o s p h o r i q u e o r d i n a i r e , on obt ien t 

ainsi la quant i té exacte de l 'acide p h o s p h o r i q u e . Mais si la combina i son 

contient une au t re modif icat ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e , ce de rn i e r n ' e s t 

pas précipité c o m p l è t e m e n t par cet te m é t h o d e e t l 'analyse devien t p lus 

compliquée. En effet, il faut ajouter alors à la l iqueur u n excès d e carbo

nate alcalin, évaporer le tout j u s q u ' à siccité et calc iner le rés idu j u squ ' à 

ce qu'il ent re en fusion. 11 vaut donc m i e u x décompose r s eu l emen t d e la 

manière indiquée les combina i sons d e l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de la ch au x 

(lorsqu'on veut d u moins y d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e ) 

qui cont iennent l 'acide phospho r ique à l 'é ta t d 'acide p h o s p h o r i q u e ordi 

naire. , 

, On doit c ependan t observer ici p lus ieurs p récau t ions . Lo r squ ' on dissout 

le phosphate de chaux dans l 'acide ch lo rhydr ique ou d a n s l 'acide n i t r ique , 

o n doit éviter d 'ajouter u n excès inuti le d e ces acides d o n t il faut emp loye r 

la plus peti te quan t i t é possible : si e n effet on en me t u n t rop g rand excès, 

une quanti té assez cons idérable d e sulfate d e chaux pour ra i t p lus t a rd res te r 

dissoute, ou , d u m o i n s , il est alors nécessai re d 'a jouter u n e t rès g rande 

quantité d'alcool concen t ré p o u r le séparer en t i è r emen t . Il vaudra i t mieux 

dissoudre le phospha te d e chaux dans l 'acide acét ique : mais lo r sque ce sel 

a été calciné o u m ê m e s e u l e m e n t des séché , il ne peu t p lus ê t re c o m p l è t e 

ment dissous pa r l 'acide acé t ique . On ajoute ensui te à la dissolut ion acide 

une certaine quan t i t é d 'un alcool qui ne soit pas t r op é t e n d u . On p e u t e m 

ployer de l 'alcool qu i ait u n e pesan teur spécifique de 0,8 : on doi t d u res te 

en ajouter une quant i té d ' au tan t p lus g rande q u e l 'on a employé plus d 'ac ide 

chlorhydrique ou d 'acide n i t r ique pour opérer la dissolut ion. On doi t con

seiller, dans ce cas , d e sa ture r u n e g rande par t ie de l 'acide l ibre a u m o y e n 

d 'une peti te quant i té d ' a m m o n i a q u e . Si la dissolution ac ide d u sel est t rès 

é tendue, on doi t d iminuer la quant i té d ' eau en l ' évaporant à u n e t e m p é 

rature très peu élevée : pour effectuer l 'évaporat ion, Oit ne doi t pas faire 

u . hl 
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bouillir fo r t ement , parce qu' i l pour ra i t finir pa r se volati l iser une pet i te 

quant i té d 'acide p h o s p h o r i q u e . Onajoute d ' abord de l ' a lcdol , pu is u n e quan

tité suffisante d 'acide sulfurique : mais on doi t avoir soin d e laisser reposer 

le tou t p e n d a n t q u e l q u e t emps ; ë n effet, le sulfate de c h a u x n e se sépare 

quelquefois qu ' avec l en t eu r , su r tou t l o r sque la dissolut ion est t rès ac ide . 

On lave ensui te le Sulfate de chaux avec de l 'a lcool . On p e u t employe r , à 

cet effet, de l 'alcool d 'une p e s a n t e u r spécif ique de 0 , 8 , é t e n d u d 'envi ron 

u n tiers d 'eau . 

Après que le sulfate de chaux s'est b i en d é p o s é , il es t nécessa i re d 'essayer 

lâ l iqueur filtrée p o u r voir si la totali té de la chaux a r é e l l e m e n t é té s épa rée . 

On y ajoute de l 'alcool concen t r é (et u n e pe t i t e quan t i t é d ' ac ide sul fur ique) , 

ce qui dé t e rmine souvent enco re u n léger préc ip i té l o r sque l a dissolut ion 

contenai t u n e g r a n d e quan t i t é d 'ac ide ou b ien lorsqu 'e l le é tai t t r op é ten

d u e . Si on Sursature par l ' a m m o n i a q u e u n e por t ion de la l i q u e u r (que l 'on 

doi t , ap rès l ' expé r i ence , ' r éun i r avec l ' au t re po r t i on ) , il n e doi t pas se p r o 

duire le m o i n d r e t r o u b l e . 

On p e u t cependan t d é c o m p o s e r encore le p h o s p h a t e d e ch au x d 'une 

au t re m a n i è r e . 

La m é t h o d e pa r laquel le o n ob t ien t le résul ta t le p lus exac t , es t sans con

tredi t celle qu i consiste à d issoudre le p h o s p h a t e de c h a d x dans l 'acide 

n i t r ique , à ajouter d u m e r c u r e méta l l ique à la d issolut ion et à opé re r Con

formément à la m é t h o d e qui a été décr i te avec détai l page 708 . L 'emploi 

d e cette m é t h o d e p ré sen t é le g r a n d avantage qu 'e l l e p e r m e t d 'analysef 

avec exacti tude u n phospha t e d e c h a u x , q u e l l e q u e soit la modification 

sous laquelle l 'acide p h o s p h o r i q u e S'y t rouve : en effet , p a r l 'emploi de 

de cet te m é t h o d e , t ou t e s les modifications^ d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e sont 

t ransformées en acide p h o s p h o r i q u e o rd ina i r e . Il es t en o u t r e avantageux 

de l ' employer lo r sque l 'ac ide p h o s p h o r i q u e est en combina i son , n o n - s e u -

l e m è n t avec la c h a u x , mats e n c o r e avec d ' au t r e s bases fortes et n o t a m 

m e n t ave c de la magnés i e . 

• Tandis que< d 'une pa r t , l ' expér ience a m o n t r é q u e la chaux (de m ê m e 

que' les au t res bases for tes) p e u t ê t re séparée d e l 'ac ide p h o s p h o r i q u e pa r 

cet te m é thode p lus c o m p l è t e m e n t q u e pa r u n e a u t r e m é t h o d e que l conque , 

H est v ra imen t bteri d igne de rerifarque q u e l 'on né pu isse pas effectuer 

cet te sépara t ion , d u q u e , du mo ins , on n e pu i s se p a s l 'effectuer complè

tement en sa tu ran t e x a c t e m e n t par l ' hydra té d e po tasse o u l ' hydra te de 

Soude fa dissolut ion n i t r ique d u phospha t e d e chau x e t en y p réc ip i tan t 

ensuite l 'acide p h o s p h o r i q u e au m o y e n d ' une d issolut ion de ni t rate de 

protoxyde de m e r c u r e . Lors m ê m e q u e l 'on a o p é r é la sa tura t ion avec 

beaucoup d e so in , il se précipi te déjà des t races de p h o s p h a t e de c h a u x , 

b ien que la l iqueur exerce encore su r le pap ie r de tourneso l u n e réac t ion 

acide. Mais si , d ' au t re pa r t , avant de sa ture r la dissolut ion ac ide par 

l 'hydrate de po tas se , on a ajouté du n i t ra te d e p r o t o x y d e de m e r c u r e 

à ' l a dissolution n i t r i q u e , e t si on a sursa turé ensu i te pa r l ' hyd ra t e de 

po tasse de maniè re q u e le précipi té ait déjà pris u n e cou leu r n o i r â t r e , la 
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l iqueur filtrée con t i en t n é a n m o i n s de peti tes quan t i t é s d 'acide p h o s p h o -

r ique. 

Une t rois ième mé thode p a r laquel le on peu t sépare r l 'acide p h o s p h o -

rique de la c h a u x , est la suivante : On dissout le p h o s p h a t e de chaux d a n s 

l'acide acét ique , puis on a joute de l 'acide oxal ique ou d e l 'oxalate d e 

potasse à la dissolut ion que l 'on doi t p réa l ab lemen t é t e n d r e d 'une quant i té 

d'eau qui ne soi t pas t rop pe t i t e . La chaux est ainsi p réc ip i tée à l ' é ta t 

d'oxalate de chaux , tandis que la totalité de l 'acide p h o s p h o r i q u e res te 

dans la dissolut ion e t peu t , après avoir é té sa turée pa r l ' a m m o n i a q u e , ê t re 

précipitée à l ' é ta t de phospha t e a inmoniaco-maghés ien . 

Mais c o m m e le phospha te de chaux n 'es t c o m p l è t e m e n t soluble d a n s 

l 'acide acé t ique q u e lorsqu ' i l a é té r é c e m m e n t précipi té , t and is qu ' i l n e 

l 'est pas lorsqu ' i l â é té desséché e t encore mo ins lorsqu ' i l a été calciné> o n 

doit dissoudre dans l 'acide n i t r ique ou d a n s l 'acide ch lo rhydr ique le phos 

phate de ch au x à ana lyser , a jouter à la dissolut ion acide u n e quan t i t é 

suffisante d 'acéta te d e s o u d e , pu is de l 'acide oxal ique o u u n Oxalate 

alcalin, en ayant soin d ' é t endre p r éa l ab l emen t le t ou t d ' u n e g r a n d e q u a n 

tité d 'eau (1). Si la dissolut ion est suff isamment é t e n d u e , la chaux est c o m 

plètement préc ip i tée ; après avoir lavé le p réc ip i t é , le m i e u x est de le 

calciner fo r t emen t et de le t r ans fo rmer en chaux p u r e (page 33) don t on 

détermine le po ids . On su r sa tu re p a r l ' a m m o n i a q u e la l i q u e u r filtrée 

préalablement é t e n d u e d ' eau , pu i s on y p réc ip i t e l 'acide p h o s p h o r i q u e à 

l'état de phospha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

On obt ient , pa r cet te m é t h o d e , des résul ta ts exacts . On doit s e u l e m e n t 

avoir soin d ' é t endre p réa l ab lemen t la d issolut ion, l o r squ ' on veut en p réc i 

piter la chaux a u moyen d e l 'acide oxa l ique . E n effet, si l 'on a employé 

beaucoup d 'acéta te de s o u d e , il p e u t , dans des d issolut ions concen t rées , 

se séparer avec l 'oxalate d e c h a u x de l 'oxalate ac ide de soude p e u so lub le , 

surtout lo r squ 'on laisse reposer le tout p e n d a n t t r è s l ong t emps avant de 

filtrer. D'autre pa r t , on ne doit pas recuei l l i r t r op vite le phospha te a m m o 

niaco-magnésien, parce q u e , d a n s u n e l iqueur qu i cont ien t d e l 'acide 

oxalique, le p réc ip i t é ne se sépare q u e l en t emen t . Il se sépare cependan t 

plus r ap idement lo r squ 'on agite p e n d a n t que lque t e m p s avec u n e bague t t e 

de ver re . 

P o u r éviter qu ' i l n e se sépare de l 'oxalate ac ide de soude p e u so lub le , 

on peu t sursa ture r pa r l ' a m m o n i a q u e la dissolut ion du p h o s p h a t e de chautf 

dans un acide e t d i ssoudre le précipi té dans l ' ac ide a c é t i q u e . 

Lorsqu 'une l iqueur cont ient de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t d e la chaux , il 

' s'en précipi te toujours par l 'addi t ion d 'un excès d ' a m m o n i a q u e u n e c o m 

binaison d 'une composi t ion tou t à fait fixe, en sor te qu ' i l n 'es t pas n é c e s -

(1) Si l 'on a d i s sous le phosphate d e c h a u x dans la plus petite quant i té d'acide poss ib l e , 

o n obtient , par l 'addit ion de l 'acé tate de soude , un trouble qui provient de c e que la quantité 

d'acide acét ique qui s 'est séparée de l 'acétate de soude , n'est pas suffisante pour dissoudre 

le phosphate de chaux . 11 faut ajouter alors u n e quanti té d'acide acé t ique ou m ê m e d'acide 

chlorhydrique ou d'acide nitrique assez grande pour que l e trouble disparaisse . 
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saire d'en faire l'analyse spéciale dans le but d'y déterminer le rapport des 
deux parties constituantes. C'est toujours la combinaison 3 C a O + P 2 0 5 qui 
se précipite ; la combinaison qui se précipite, présente toujours cette 
composition, soit qu'il se trouve dans la dissolution un excès de chaux o u 
un excès d'acide phosphorique, soit que la précipitation ait l ieu à la tem
pérature ordinaire ou à la température de l'ébullition; le précipité présente 
également cette composition lors m ê m e que l'on a chauffé jusqu'à ce que 
l'excès d'ammoniaque- se soit volatilisé. Lorsque, cependant, on opère la 
précipitation au moyen de l 'ammoniaque à la température ordinaire en 
présence d'un excès de chaux, on doit préserver le tout du contact de l'air, 
afin que le phosphate de chaux ne soit pas mélangé de carbonate de chaux. 

La combinaison 3CaO + P 2 0 5 qui se précipite par l'action de l 'ammo
niaque, est soluble en proportion assez considérable dans une dissolution 
de sels ammoniacaux, et notamment dans une dissolution de chlorure 
d'ammonium. Elle est également soluble dans l'eau pure, en sorte que, si on 
en opère le lavage avec de l'eau, on peut reconnaître, dans l'eau de lavage, 
la présence de la chaux, au moyen de l'acide oxalique et la présence de 
l'acide phosphorique au moyen du nitrate d'argent ou au moyen d'une 
dissolution d'un sel de magnésie avec addition de chlorure d'ammonium 
et d'ammoniaque. Dans tous les cas, le précipité perd sa solubilité par une 
addition d'ammoniaque libre. On doit, par suite, laver le phosphate de 
chaux précipité par l 'ammoniaque, de la m ê m e manière que le phosphate 
ammoniaco-magnésien, avec de l'eau à laquelle on a ajouté un tiers de 
liqueur ammoniacale. 

Les os calcinés àblanc qui sont essentie l lement composés de phosphate de 
chaux 3CaO + P 2 0 5 , se dissolvent en petite quantité dans l'eau lorsqu'ils sont 
en poudre, et il en est ainsi, même lorsqu'ils ont été exposés au rouge blanc. 

Si la précipitation a été opérée en présence d'un excès de chaux, cet 
excès de chaux se trouve dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du pré
cipité et peut être déterminé par les méthodes connues ; on peut également 
déterminer dans la l iqueur filtrée un excès d'acide phosphorique à l'état de 
phosphate ammoniaco-magnésien. 

La combinaison 3CaO -f- P 2 0 5 qui est précipitée par l'action de l 'ammo
niaque, peut être lavée avec de l'eau à la température ordinaire ou bien 
avec de l'eau chaude, lorsqu'on y a ajouté une quantité convenable d'am
moniaque. Comme le précipité est volumineux, il vaut souvent mieux, 
lorsqu'il est en quantité considérable, le laver dans un flacon par décanta
tion et filtrer l'eau décantée. 

Bien que sa précipitation ait lieu dans une liqueur qui contient de l'acide 
chlorhydrique ou d'autres combinaisons chlorées, le précipité, après le 
lavage complet, ne contient pas de chlore. -

On a déjà indiqué, dans la première partie (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 547), que le phosphate de chaux ne peut être décomposé complè te 
ment, ni par voie humide au moyen de la dissolution d'un carbouate 
alcalin, ni parla fusion avec un carbonate alcalin. 
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Séparation de l'acide phosphorique de la chaux e t de la m a g n é s i e . — Analyse des os et d e 

la substance que l'on dés igne sous le n o m de phosphate ac ide de c h a u x . 

On a souvent besoin de s épa re r l 'acide p h o s p h o r i q u e de la chaux et de 

la magnés ie ; l 'acide phospho r ique se t rouve n o t a m m e n t dans les os à l 'état 

de combinaison avec ces deux bases . 

On ne peu t pas b ien opé re r leur séparat ion en a joutant à la dissolut ion 

chlorhydr ique o u n i t r ique de la combina i son u n e cer ta ine quan t i t é de 

carbonate de bary te p o u r préc ip i te r l 'acide p h o s p h o r i q u e . L 'ac ide p h o s 

phorique est c o m p l è t e m e n t p réc ip i t é , mais la sépara t ion u l t é r i eu re d e la 

chaux qui n 'a pas é té préc ip i tée et de la ba ry t e , es t difficile et exige b e a u 

coup de t e m p s . 

La séparat ion de l 'acide phospho r ique et des deux bases ind iquées réuss i t 

très b ien lo rsqu 'on t rai te la dissolut ion n i t r ique de la combina i son par le 

mercure méta l l ique , con fo rmémen t à la m é t h o d e ind iquée déjà en p l u 

sieurs endro i t s . Après la sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e , on sépare la 

chaux de la magnés ie p a r les mé thodes c o n n u e s . 

Un autre m o d e de sépara t ion qu i donne é g a l e m e n t des résul ta ts exacts , 

est le suivant : On dissout la combina i son dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou 

dans l 'acide n i t r i que , e t on y ajoute de l 'acétate de s o u d e , pu i s , après l 'avoir 

étendue d 'une quan t i t é d 'eau convenab le , de l 'acide oxal ique qui précipi te 

toute la chaux. Le précipi té n e se dépose c o m p l é t e m e n t q u ' a u b o u t d e q u e l q u e 

t e m p s ; mais , en agi tant avec u n e bague t te de ve r r e , on accé lère b e a u c o u p 

sa séparat ion. La l iqueur filtrée con t ien t la totali té de l 'acide p h o s p h o r i q u e 

et de la m a g n é s i e ; o r d i n a i r e m e n t , il y a u n excès d 'ac ide p h o s p h o r i q u e . 

Si l 'on sursature pa r l ' a m m o n i a q u e , il se sépare du p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnésien don t on opère le lavage à la man iè re ordinai re a u m o y e n d 'eau 

ammoniaca le ; après avoir desséché le phospha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , 

on le calcine, e t , dans le précipi té calciné, on dé t e rmine la quant i té d e l 'acide 

phosphor ique et de la magnés ie pa r le calcul . Il cont ien t la totali té de la 

magnésie de la combina i son lo r sque , dans la l iqueur séparée du préc ip i té , 

il se t rouve encore de l 'acide p h o s p h o r i q u e q u e l 'on précipite, à l 'état d e 

phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n en a joutant u n sel de magnés ie e t d u 

chlorure d ' a m m o n i u m . 

Si, au con t ra i r e , la l iqueur filtrée e t séparée de l 'oxala te de chaux con 

tient u n excès de magnés i e e t s e u l e m e n t u n e pet i te quan t i t é d 'acide p h o s 

p h o r i q u e , le précipi té qu i s'y p rodu i t par l 'action d e l ' a m m o n i a q u e , 

contient la totalité d e l 'acide p h o s p h o r i q u e , ma i s u n e por t ion s eu l emen t 

de la magnés ie . On ob t ien t le r e s tan t de la magnés ie en ajoutant du 

phosphate de soude à la l iqueur filtrée e t séparée d u préc ip i té e t en la 

précipi tant ainsi à l 'état d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Lorsque , dans une combina i son ou dans u n e dissolut ion, il existe u n e 

grande quant i té de c h a u x , u n e pet i te quant i té de magnés ie e t u n e quant i té 

d'acide phospho r ique qui n e soit pas suffisante p o u r former avec la totalité 
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de la c h a u x la combina i son 3CaO + P 2 0 5 , a insi q u e cela a l ieu dans les os , 
on opè re souven t l 'analyse «le la man iè re suivante : On dissout la c o m b i 
naison d a n s l 'acide ch lo rhydr ique ou d a n s l 'acide n i t r ique e t on préc ip i t e , 
par la su rsa tu ra t ion au m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e , d u p h o s p h a t e de c h a u x 
qu i p r é sen t e la compos i t ion ind iquée . On lave le préc ip i té avec d e l 'eau 
a m m o n i a c a l e : on préc ip i te dans la l iqueur filtrée, a u m o y e n d e l 'acide 
oxa l ique , la chaux qu i y est c o n t e n u e ; p u i s , dans la l i q u e u r filtrée e t 
séparée de l 'oxalate d e c h a u x , on préc ip i te la magnés i e à l 'é ta t d e p h o s 
p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Mais, e n suivant cet te m a r c h e p o u r l ' analyse d o n t il est ici ques t i on , on 
obt ien t d e s r é s j d t a t s inexacts . En effet ,par l ' ac t ion d e l ' a m m o n i a q u e , il sq 
préc ip i t e , en m ê m e temps q u e le p h o s p h a t e d e chaux , d u p h o s p h a t e a m m o 
n i a c o - m a g n é s i e n , m ê m e lo r sque la chaux es t en excès p a r r a p p o r t a l 'ac ide 
p h o s p h o r i q u e . 

On p e u t epcore, e m p l o y e r la m é t h o d e su ivan te p o u r sépa re r l 'acide p h o s 
p h o r i q u e de la cbaux et de la magnés ie : c e p e n d a n t ce t te m é t h o d e n e d o n n e 
de b o n s résultats q u ' e n o p é r a n t avec b e a u c o u p d e précaj i t ion. Aprè s avoir 
r édu i t la combina i son en p o u d r e t rès fine, on la fait chauffer p e n d a n t 
q u e l q u e temps avec u n excès d 'ac ide sul fur ique é t e n d u en élevant la t e m 
p é r a t u r e presque jusqu'à l ' ébul l i t ipn ; o n évapore la p lus g r a n d e par t ie de 
l ' eau , pu i s on, mé lange la l i q u e u r avec le d o u b l e d e son vo lume d 'alcool 
anhydre qu i dissout l 'acide p h o s p h o r i q u e . On lave les sulfates avec d e 
l 'a lcool . On les t rai te su r le filtre pa r d e l ' eau qu i dissout fac i lement la 
total i té d u sulfate de magnés ie e t s e u l e m e n t u n e par t ie du sulfate d e c h a u x . 
Pans ce t te d i sso lu t ion , on sépare la c h a u x de la magnés i e p a r l e s m é t h o d e s 
connues. Le sulfate d e c h a u x qu i n e ' s ' e s t pas d i ssous , es t ca lc iné , puis 
pesé . La dissolut ion a lcoo l ique d 'acide p h o s p h o r i q u e est mé langée avec 
de l ' e au , pu is chauffée l é g è r e m e n t , afin de d é t e r m i n e r l ' évapora t ion de 
l 'alcool ; on y précipi te ensui te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l ' é ta t de phospha te 
a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

De ce q u e n o u s avons dit p a g e 735 sur la sépara t ion d e l 'acide p h o s 
p h o r i q u e e t de la magnés i e , on a p u voir q u e ce t te séparat ion n e p e u t être 
o p é r é e q u e difficilement a u m o y e n d e l 'acide sul fur ique e t de l 'a lcool , et 
qu 'e l le n e réussi t su r tou t q u e lo r squ 'on a joute d u sulfate d ' a m m o n i a q u e . 
On a éga lement i nd iqué en cet endro i t q u e , pa r ce t te m é t h o d e , la dé te rmi 
na t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e est inexac te . 

On emploie que lquefo is , p o u r sépare r l ' ac ide p h o s p h o r i q u e de la chaux 
e t d e la m a g n é s i e , la m é t h o d e ind iquée p a g e 700 , qu i est basée sur l ' in
solubili té d u p h o s p h a t e d 'é ta in . On a déjà ind iqué e n cet endro i t q u e , 
lo r squ 'on emplo i e ce t te m é t h o d e , il faut o p é r e r avec b e a u c o u p de pré 
cau t ion . 

L o r s q u e , dans la combina i son dans l aque l le il se t rouve en m ê m e t e m p s 
de l 'acide phospho r ique , de la magnés ie e t de la c h a u x , u n e por t ion de 
ce t te de rn iè re est en combina i son avec de l 'acide c a r b o n i q u e , ainsi q u e 
cela a lieu dans les os , on se ser t , p o u r d i s soudre d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e 
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ou dans l 'acide n i t r ique la combina ison p réa lab lement pu lvé r i sée , d ' un 

appareil dans leque l on puisse dé t e rmine r le poids de l 'acide ca rbon ique 

qui se dégage. [Les appare i l s qui peuven t servir à cet effet se ron t décr i t s 

plus loin, lorsqu' i l sera ques t ion de la dé te rmina t ion de l 'acide ca rbon ique 

(à l 'article CARBONE).] Si la combina ison con t ien t du ca rbone l i b r e , c o m m e 

cela a l ieu dans le c h a r b o n d 'os , ce ca rbone res te i n so lub l e . On le recue i l le 

sur un fdtre et on le lave. La dissolut ion acide es t a lors analysée p a t la 

méthode qui a é té décr i t e avec dé ta i l page TUi. De la quant i té d 'ac ide 

carbonique o b t e n u e , o n dédu i t la quan t i t é d e ca rbona t e de c h a u x ; l 'acide 

phosphorique était c o m b i n é avec la c h a u x e t la magnés ie à l 'état d e 

3CaO f P ' O 5 e t d e 3MgO -f- P 2 0 5 . S i , d ' ap rè s le ca l cu l , il res te enco re uno 

quantité considérable de c h a u x , ce t te c h a u x se t rouvai t dans la c o m b i n a i 

son à l 'état l ibre ( comme cela arr ive p r e s q u e tou jours p o u r le cha rbon 

d'os qui ne peu t pas ê t re e m p l o y é p o u r déco lo re r ) . On doi t observer icj 

que les os con t i ennen t d e pe t i t es quan t i t é s d e fluor à l 'é tat de fluorure d e 

calcium. (En ce qui c o n c e r n e la dé t e rmina t i on d u fluor dans la combina i 

son phosphor jque , il ne p e u t en ê t re ques t ion q u e p lus t a rd à l 'ar t icle 

FLUOR.) 

Cette mé thode doi t ê t r e modifiée l o r s q u ' o n veu t l ' appl iquer à l 'analyse 

des produi t s c o m m e r c i a u x d e m ê m e o r d r e qu i sont des t inés à ê t r e e m 

ployés c o m m e engra is . Dans ces combina i sons , le p h o s p h a t e de c h a u x a 

été, suivant les analyses de Weber, p r e s q u e c o m p l è t e m e n t décomposé 

par l 'acide sulfurique é t e n d u o u pa r l ' ac ide ch lo rhydr ique ; e l les sont donc 

formées de sulfate de c h a u x o u d e c h l o r u r e d e ca lc ium, o u m ê m e de ces 

deux sels mélangés avec d e l 'acide p h o s p h o r i q u e l ib re . Elles ne cont ien

nent ord ina i rement q u ' u n e pe t i t e quant i té de phospha t e d e chaux non 

décomposé. Il n 'y existe p a s d e p h o s p h a t e ac ide de c h a u x ; en effet l 'acide 

phosphorique l ibre , lorsqu ' i l est é t e n d u , n ' exe rce à la t e m p é r a t u r e o rd i 

naire qu 'une action dissolvante p r e s q u e nu l l e sur le p h o s p h a t e de c h a u x , 

ou si, du m o i n s , il exerce sur ce sel u n e act ion dissolvante , elle est t rès 

faible. 

Pour s 'assurer de la p r é s e n c e o u de l ' absence d e l 'acide sulfur ique l ibre 

dans ces combina isons , on les t ra i te p a r l 'alcool e t on filtre au b o u t de 

quelques h e u r e s ; après avoir é t e n d u la l i queu r d ' une quan t i t é d ' eau suffi

sante, on l 'essaye au moyen du ch lo ru re de b a r y u m . O r r p e u t r econna î t r e 

immédia temen t la p résence de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , pn m e t t a n t au-dessus 

du produi t sec , sans le chauffer , u n e bague t te de verre h u m e c t é e d ' am

m o n i a q u e ; il se p rodu i t des fumées b l anches . Si , p o u r la prépara t ion du 

produi t , on a employé de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , les fumées appara issen t 

tout de suite lo r squ 'on chauffe le p rodu i t ; en effet, l 'acide phosphor ique 

libre exerce alors sur le ch lo ru re d e ca lc ium u n e action d é c o m p o s a n t e . 

Comme la valeur de ce p rodui t est es t imée d 'après la quan t i t é d 'acide 

phosphor ique qu'i l con t ien t , la dé te rmina t ion d e ce t ac ide à l 'état de 

3CaO + P 2 0 5 suffit dans b e a u c o u p de cas lo r sque ce p rodu i t est des t iné à 

un emploi indus t r ie l . Mais il n e suffit p a s , p o u r ce l a , de précipi ter par 
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l ' a m m o n i a q u e la l i queu r q u e l 'on ob t ien t en t ra i tant le p rodu i t par l 'eau. 

S i , e n effet, le p r o d u i t a é té p r épa ré au m o y e n de l 'acide sulfurique 

é t e n d u , il se d issout p ropor t ionne l l emen t à la quan t i t é d ' eau employée 

des q u a n t i t é s var iables d e sulfate de chaux p e u soluble qui n e sont o r d i 

n a i r e m e n t pas suffisantes p o u r q u e tou t l 'acide p h o s p h o r i q u e puisse ê t re 

précipi té pa r l ' a m m o n i a q u e à l ' é ta t d e 3CaO + P 2 0 5 . Il vaut donc mieux 

laver le précipi té avec d e l 'eau j u s q u ' à ce q u e l ' eau de lavage ne d o n n e 

p lus d e précipi té p a r l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e , a jouter d u chlorure de 

ca lc ium et p réc ip i te r au moyen de l ' a m m o n i a q u e tou t l 'acide p h o s p h o r i q u e 

à l ' é ta t d e 3CaO + P 2 0 5 . On recuei l le le préc ip i té s u r u n filtre, en ayant 

soin d e le tenir à l ' abr i d u contac t de l'air et o n le lave avec de l ' eau 

a m m o n i a c a l e . C o m m e le p rodu i t sec n ' es t pas u n mélange c o m p l è t e m e n t 

h o m o g è n e , on ne doi t pas consei l ler d 'en p r e n d r e u n e t rop pe t i te quant i té 

p o u r e n faire l ' ana lyse . On doi t , d ' après Weber, en p r e n d r e 10 g r a m m e s , 

les laver avec de l ' eau ju squ ' à ce que l ' a m m o n i a q u e ne p rodu i se plus d e 

préc ip i té dans l ' eau d e lavage, é t end re la l iqueur j u s q u ' à c e qu' i l y en ait 

en tou t u n l i tre e t p r e n d r e 100 cen t imèt res cubes de cet te l iqueur p o u r e n 

faire l ' ana lyse . 

Si l ' on veu t c e p e n d a n t dé t e rmine r l 'acide p h o s p h o r i q u e avec u n e plus 

g r a n d e exact i tude et si l 'on veu t su r tou t d é t e r m i n e r la quan t i t é de toutes 

les par t ies cons t i tuantes de la d issolut ion, on ajoute, d u n i t ra te d 'a rgent à 

ce t te dissolut ion, e t on d é t e r m i n e ainsi le ch lo re à l 'é tat d e ch lo ru re d 'ar

g e n t ; o n sépare l 'excès d 'oxyde d 'a rgent a u m o y e n d e l ' ac ide chlor-

hydr ique ; on d é t e r m i n e ensui te l 'acide sulfur ique au m o y e n du chlorure 

de b a r y u m à l 'état de sulfate de ba ry t e , pu is o n sépare l 'excès d e baryte au 

moyen de l 'acide su l fu r ique ; le sulfate de ba ry te qu i se préc ip i te , est alors 

u n p e u difficile à sépare r d u sulfate de chaux p a r des lavages. La l iqueur 

cont ien t la totali té de l 'acide phosphor ique e t cont ient d u sulfate de chaux 

(ainsi q u ' u n e pe t i te quan t i t é de sulfate de magnés i e qui est du res te si faible 

qu ' on pey t à pe ine en teni r compte ) . On l ' évaporé d a n s u n e capsule de 

porcela ine j u s q u ' à ce qu' i l c o m m e n c e à se volati l iser de l 'acide sul fur ique; 

la to ta l i té de l 'acide n i t r ique e t de l 'acide ch lo rhydr ique est ainsi chassée. 

On précipi te alors le sulfate de chaux au m o y e n de l 'a lcool , e t , après avoir 

ajouté de l ' eau à la l iqueur filtrée, on e n chasse l 'alcool en chauffant légè

r e m e n t ; on su rsa tu re ensu i te p a r l ' a m m o n i a q u e (ce qui dé t e rmine la 

précipi ta t ion d ' u n e pet i te quan t i t é d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n 

et o rd ina i r emen t aussi d ' une pe t i te quan t i t é d e p h o s p h a t e d e sesquioxyde 

de fer) e t on préc ip i te l 'acide phosphor ique à l ' é ta t de phospha t e a m m o 

niaco-magnés ien . On reconna î t ainsi que la chaux t rouvée es t préc isément 

e n quan t i t é suffisante p o u r sa ture r l 'acide ch lo rhydr ique et l 'acide sulfu

r i q u e , e t q u ' u n e t rès peti te quan t i t é de chaux seu lement a été enlevée avec 

l ' ac ide p h o s p h o r i q u e pa r le lavage. 

Le rés idu de l 'opéra t ion , ap rès avoir été lavé avec de l ' eau , cont ient d u 

phospha te de chau x n o n décomposé e t du sulfate de chaux en quan t i t é s 

var iables , suivant que le lavage a é té con t inué p e n d a n t u n t emps plus ou 
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moins long, et de plus du charbon, du sable et du sesquioxyde de fer. On 
le traite à chaud par l'acide chlorhydrique qui dissout le phosphate de 
chaux, le sesquioxyde de fer et le sulfate de chaux, tandis que le charbon 
et le sable restent insolubles. L a dissolution filtrée est sursaturée par 
l'ammoniaque qui précipite le phosphate de chaux avec le sesquioxyde de 
fer. Le précipité est peu considérable et d'autant plus faible que les os ou 
le charbon d'os à analyser avaient été plus complètement décomposés par 
les acides. Si l 'on veut déterminer la composit ion du précipité, c'est au 
moyen de l'acide nitrique et du mercure métallique (page 708) que l 'on y 
arrive le mieux.— Dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi de ce précipité, 
il ne reste* plus que de la chaux et de l 'acide sulfurique à l'état de sulfate 
de chaux. On peut l 'évaporer; mais, en calcinant le résidu del 'évaporat ion, 
on n'obtient pas la quantité exacte de sulfate de chaux, parce que, en cal 
cinant le sulfate de chaux avec du chlorure d 'ammonium, i l est en partie 
décomposé. On doit donc ajouter de nouveau de l 'acide sulfurique au 
résidu de la calcination et calciner ensuite le tout. 

Séparation de l 'acide phosphorique e t de la s tront iane . 

Pour opérer la séparation de l'acide phosphorique et de la strontiane, on 
peut dissoudre la combinaison dans l'acide chlorhydrique ou dans l 'acide 
nitrique, et traiter ensuite la dissolution par l 'alcool et l 'acide sulfurique 
étendu comme pour la séparation de l'acide phosphorique et de la chaux 
(page 737) : on peut employer ic i un alcool plus é tendu; en effet, le su l 
fate de strontiane est insoluble même dans l 'alcool étendu. 

On obtient sans contredit les résultats les plus exacts en décomposant la 
combinaison par l'acide nitrique et le mercure métal l ique, conformément 
à la méthode qui a été décrite page 708. 

Si l'on a précipité, au moyen de l 'ammoniaque, du phosphate de stron
tiane dans une dissolution acide, le précipité présente une composition 
analogue à celle du phosphate de chaux qui a été précipité de la même 
manière (page 739). Il est un peu soluble dans l 'eau; mais il est encore plus 
soluble dans les dissolutions des sels ammoniacaux; i l est au contraire 
précipité par l 'ammoniaque de ces deux dissolutions. Il doit donc être lavé 
avec de l'eau ammoniacale. 

Par la fusion avec le carbonate de soude, le phosphate de strontiane est 
mieux décomposé que le phosphate de chaux ; cependant i l n'est pas 
complètement décomposé. 

« 

Séparation de l 'ac ide phosphorique e t de la b a r y t e . 

Pour opérer la séparation de l'acide phosphorique et de la baryte, on 
dissout dans l'acide nitrique ou mieux dans l'acide chlorhydrique la c o m 
binaison qui les contient tous deux ensemble, puis on précipite dans la 
dissolution la baryte au moyen de l'acide sulfurique à l'état de sulfate de 
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baryte. Dans la dissolution filtrée, on précipite immédiatement l'acide phos-
phorique qui y est contenu à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien,' 
pourvu que cet acide soit à l'état d'acide phosphorique ordinaire. Si l'acide 
phosphorique est à l'état d'acide métaphosphorique, on ne peut pas, 
d'après Scheerer, en séparer complètement au moyen de l'acide sulfurique 
la baryte à la température ordinaire ; mais on peut, avec l'aide d'une ébul-
lition prolongée, arriver à une séparation complète. 

Par la fusion avec le carbonate de soude, le phosphate de baryte est 
mieux décomposé que le phosphate de chaux; il est également décomposé 
par ce moyen mieux que le phosphate de strontiane ; mais sa séparation 
complète ne peut être effectuée qu'avec difficulté. 

Si, dans une dissolution acide, on précipite le phosphate de baryte au 
moyen de l'ammoniaque, le précipité qui se produit, est déjà soluble en 
quantité assez considérable dans l'eau pure, mais il est encore plus soluble 
dans les dissolutions des sels ammoniacaux. Il est du reste précipité dans 
les deux dissolutions par l'ammoniaque si complètement, qu'il ne reste 
dans ces dissolutions que des traces excessivement faibles de baryte. On 
doit, pour en opérer, le lavage, se servir d'^U ammoniapale. 

Séparat ion d e l 'ac ide phosphorique e t des oxydes a lca l ins . 

La, méthode dont on s^st servi jusqu'ici assez généralement pour effec
tuer cette séparation, consiste à dissoudre dans l'eau un poids déterminé 
du phosphate et à ajouter à la dissolution un excès d'une dissolution d'acé
tate de plomb. L'acide phpsphorique est ainsi entièrement précipité à l'état 
de phosphate de plomb, même lorsque la combinaison à analyser était 
acide ; en effet, le phosphate de plomb est insoluble dans l'acide acétique. 
On doit cependant conseiller dans pe cas d'ajouter une petite qiiapfjté 
d'ammoniaque. Après avoir chauffé le tout, on recueille le précipité sur un 
filtre. Par Jes motifs que nous avons indiqués page 7Q6, on ne peut pas 
déduire immédiatement du poids du phosphate de plomb la quantité 
d'acide phosphorique ; on doit y déterminer la quantité d'oxyde de plomb 
par la méthode décrite page 723.— Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi 
du phosphate de, plomb, oq pourrait précipiter l'excès d'pxyde de plomb 
au moyen d'un courant de gaz hydrogène sulfuré à l'état de sulfure de 
plomb ; piajs il vaut mieux, ou du moins cela présente moins de difficultés, 
ajouter à la liqueur une dissolution de carbonate d'ammoniaque ; l'excès 
d'oxyde de plomb est ainsi précipité à l'état de carbonate de plomb. — Qn 
filtre, on évapore jusqu'à siccité la liqueur filtrée et on calcine le résidu. 
Du poids de carbonate obtenu, on déduit la quantité d'oxyde alcalin. 
Lorsqu'on ne peut pas opérer cette détermination avec exactitude, ainsi 
que cela se présente pour le carbonate de potasse par exemple, on traite 
le sel par l'acide sulfurique ou par l'acide chlorhydrique, et, du poids du 
sulfate ou du chlorure, on déduit la quantité d'oxyde alcalin que contient 
la combinaison phosphorique. 
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Une mei l leure m é t h o d e est sans con t red i t cel le qu i consis te à t ra i ter la 

combinaison par l 'acide n i t r i que , o u , lorsque c'est u n e dissolut ion de 

phosphate dont on veut opé re r l 'analyse , à y a jouter d e l 'ac ide n i t r i que , 

puis du mercu re m é t a l l i q u e , e t à opé re r c o n f o r m é m e n t aux jndicat ions 

détaillées que nous avons d o n n é e s page 708 . 

Les combinaisons de la l i th ine e t d e l 'acide p h o s p h o r i q u e p e u v e n t su r 

tout être analysées c o n v e n a b l e m e n t pa r ce t te m é t h o d e ; en effet, elles son t 

en partie très peu solubles dans l ' eau. 

Le meil leur m o y e n d ' ana lyser les combina i sons insolubles dans l 'eau 

que les phosphates a lca l ins fo rmen t avec le p h o s p h a t e de ch au x et l e 

phosphaté de magnés ie , es t aussi d e l e s d i s s q u d r e d a n s l ' ac ide n i t r ique e t 

de traiter la dissolution p a r le m e r c u r e mé ta l l i que . 

Les combinaisons des oxydes alcal ins e t d e l 'acide phospho r ique dans 

lesquelles l 'acide p h o s p h o r i q u e est à l 'é tat d 'acide phospho r ique o rd ina i re , 

peuvent cependan t , lo rsqu 'e l les sont en d isso lu t ion , ê t re décomposées pa r 

le nitrate de pro toxyde de m e r c u r e . P o u r d é c o m p o s e r ainsi u n sel alcalin 

solide de l 'acide p h o s p h o r i q u e o rd ina i r e , o n le mé lange avec u n p e u p lu s 

de trois fois au tan t de n i t ra te bas ique d e p r o t o x y d e de m e r c u r e (3Hg 2 0 

-f 2Az 5 0 5 + 2H 2 0) r édu i t en p o u d r e fine; on agite le mé lange avec de 

l'eau de man iè re à, en fo rmer u n e bouil l ie ; on laisse le t o u t en con tac t 

pendant que jque t e m p s , pu i s on y ajoute d e l ' eau . Lors m ê m e q u e l e 

phosphate est ac ide , il es t e n t i è r e m e n t d é c o m p o s é ainsi p a r le n i t r a te 

basique de protoxyde de m e r c u r e . On filtre p o u r sépare r le r é s idu inso lub le 

que l'on a sojn de laver avec de l 'eau qu i t ient e n dissolut ion u n e pe t i t e 

quantité de ni t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e . Dans la l i queu r filtrée, on 

sépare le m e r c u r e d ' abord a u m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , pu i s a u 

moyen d 'une pet i te quan t i t é d ' hyd rogène sulfuré , o u pa r u n a u t r e p r o c é d é , 

puis on dé te rmine l 'oxyde alcalin de préférence à l 'état d e sulfate . Quan t 

au résidu insoluble , on le trai te de la man iè re qu i a é té déjà ind iquée p ré 

cédemment. 

Si la dissolution qu i con t ien t le p h o s p h a t e alcalin est ac ide , on l ' évaporé 

afin d'en séparer l 'acide l ib re . Si la dissolut ion con t ien t u n e g r a n d e q u a n 

tité d'acide ch lorhydr ique o u d 'ac ide su l fur ique , on n e doit pas consei l ler 

d'employer cette m é t h o d e parce que, la quant i té de' rés idu insoluble serai t 

trop considérable . Dans ce cas , su r tou t lorsqu ' i l n 'y a q u e de l 'acide 

chlorhydr ique, on opè re mieux la séparat ion a u m o y e n d u ca rbona te d e 

baryte. 

Si le 'phosphate se t rouve dans u n e dissolution qui n e cont ien t pas 

d'acide l ibre, ou qui n ' en con t ien t q u ' u n e quant i té t rès pe t i t e , on ajoute 

immédia tement à la dissolution u n e dissolut ion de n i t ra te de p ro toxyde d e 

mercure. 

Il n 'est pas possible d e séparer les oxydes alcal ins d e l 'acide p h o s p h o 

rique au moyen de l 'acide sulfurique et de l 'alcool. M ê m e lo r squ 'on fait 

chauffer le phosphate alcalin avec de l 'acide sulfurique c o n f o r m é m e n t à ce 

qui a été indiqué page 735, l o r squ 'on add i t ionne ensu i te le t o u t d ' u n e 
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quan t i t é égale de sulfate d ' a m m o n i a q u e , lo r squ 'on trai te par de l 'alcool 

add i t ionné d 'é ther et l o r squ 'on lave avec d e l 'alcool addi t ionné d 'é ther , 

il se p r o d u i t u n e per te considérable de sulfate a lcal in . P l u s le lavage est 

p ro longé , p lu s la per te est cons idérab le . 

Séparation de l 'acide phosphorique lorsqu'il es t c o m b i n é en m ê m e temps avec des bases 

fortes e t des b a s e s faibles. 

On a déjà indiqué (page 735) q u e les bases fortes, oxydes alcalins, 

oxydes a lcal ino- terreux, ainsi q u e la magnés ie e t q u e l q u e s au t res , peuvent 

ê t re séparées de l 'acide p h o s p h o r i q u e a u moyen d u ca rbona te de b a r y t e ; 

on a d u res te observé e n m ê m e t e m p s q u e les bases faibles comme 

l ' a lumine , le sesquioxyde de fer e t les au t r e s bases de la m ê m e espèce , 

étaient précipi tées avec l 'acide phospho r ique e t é ta ient séparées ainsi des 

bases fortes . 

Il est t rès avantageux d e suivre cet te m a r c h e lo r sque la p résence de 

l ' a lumine e m p ê c h e d ' employer la m é t h o d e i n c o m p a r a b l e m e n t plus courte 

qui consiste à séparer les bases de l 'acide p h o s p h o r i q u e au moyen de 

l 'acide n i t r ique et d u m e r c u r e mé ta l l i que . 

On doi t alors opérer de la m a n i è r e su ivante : Lor sque la combinaison 

phosphor ique a été calcinée e t l o r sque , par sui te , l 'acide phosphor ique 

ordinaire a é té t ransformé en acide p y r o p h o s p h o r i q u e , on la dissout dans 

l 'acide ch lo rhydr ique ou dans l 'acide n i t r ique et on chauffe la dissolution 

p e n d a n t p lus i eu r s heu res afin d 'y t ransformer l 'ac ide pyrophosphor ique 

en acide phosphor ique o rd ina i re . On n e doi t c e p e n d a n t chauffer qu 'au 

ba in -mar i e , afin qu'i l ne puisse pas se volatil iser de l 'acide phosphor ique . 

Après le refroidissement , on é tend d 'eau la dissolut ion e t on y ajoute du 

ca rbona te de bary te j u s q u ' à c e qu ' e l l e p ré sen te u n e réac t ion complè tement 

n e u t r e . Il es t b o n de laisser reposer le t o u t p e n d a n t p lus ieurs jours en 

agitant f r é q u e m m e n t ; on filtre ensui te e t on lave le r é s idu insoluble avec 

de l 'eau à la t empé ra tu r e o rd ina i r e . C o m m e le rés idu insoluble cont ient un 

excès de ca rbona te de ba ry te e t c o m m e ce de rn i e r est l é g è r e m e n t soluble, 

su r tou t dans les l iqueurs qu i con t i ennen t de l ' ac ide ca rbon ique l ib re , 

il n 'es t pas possible d 'arr iver à ce q u e l 'eau d e lavage n e laisse aucun 

rés idu lo r squ 'on l 'évaporé sur u n e l ame de p la t ine . P o u r voir si l 'on peut 

cesser de con t inue r le lavage, on doi t o p é r e r de préférence d e la manière 

suivante : Lo r sque le rés idu q u e laisse l 'eau de lavage est t rès faible, on en 

p r e n d u n e quan t i t é qu i n e doi t pas ê t re t rop p e u cons idérable et on en 

précipi te la bary te au moyen de l 'acide su l fur ique . Après avoir séparé le 

sulfate de ba ry te pa r filtration, on su r sa tu re p a r l ' a m m o n i a q u e e t on ajoute 

de l 'acide oxal ique à la l iqueur . Si la l iqueur à analyser cont ien t de la 

chaux c o m m e cela se p ré sen te p r e s q u e tou jours , il se p rodui t au bou t de 

q u e l q u e t e m p s , t an t q u e le lavage n ' es t pas encore t e r m i n é , u n e petite 

quant i té d 'oxala te de c h a u x qui t roub le la l i queu r . On doi t cont inuer à 

laver j u squ ' à ce qu ' i l ne se préc ip i te p lus d 'oxala te de c h a u x . Si la com-
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binaison à analyser no con t i en t pas d e chaux ou n ' eu con t i en t q u ' u n e 

petite quant i té , le lavage s 'opère avec bien plus de facilité. — Si la c o m 

binaison est en dissolut ion dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , le lavage est t e r 

miné lorsque l 'eau d e lavage essayée ne p r é sen t e p lus a u c u n e t race d e 

chlore. 

On ajoute l 'eau de lavage à la l iqueur fdtrée e t s épa rée d u r é s idu i n s o 

luble, puis on la trai te pa r l 'acide sulfurique qui en sépare la ba ry t e 

dissoute. On recuei l le sur un fdtre le précipi té qu i se p rodu i t e t on en 

opère le lavage. Ce lavage p ré sen t e de g randes difficultés lo r sque le p r é 

cipité contient d u sulfate de c h a u x , e t la sépara t ion complè te n ' e s t pas 

possible par le lavage avec de l 'eau p u r e , lo r sque la quan t i t é d e sulfate 

de chaux est cons idérab le . Lorsque , par su i te , on a con t inué le lavage 

jusqu'à ce que tous les sul fa tes , à l ' except ion d u sulfate de chaux , so ient 

séparés du sulfate de b a r y t e , on t ra i te ce d e r n i e r à la t e m p é r a t u r e o rd i 

naire par une dissolut ion de ca rbona te alcal in, en chois issant de préfé

rence pour cela le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . En se conformant aux i n d i 

cations qui ont é té d o n n é e s page 38 , on obt ien t tou te la c h a u x qu i était 

encore con tenue dans le sulfate de b a r y t e , e t on ajoute sa dissolut ion 

chlorhydrique o u n i t r ique à la d issolut ion d e s au t res bases fortes . — Si 

l'on veut, par un lavage p r o l o n g é , effectuer la séparat ion totale de la ch au x 

et du sulfate de ba ry te , e t si l 'on emploie dans ce b u t u n e eau de lavage qui 

ait été addi t ionnée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e (dans lequel le sulfate de chaux 

est plus soluble que dans l 'eau pu re ) , il se p ré sen te u n e difficulté d o n t on 

n'a pas non p lus t enu suff isamment c o m p t e dans d ' au t re s occas ions . Le 

sulfate de baryte n 'est pas c o m p l è t e m e n t inso lub le , su r tou t à c h a u d , dans 

de l'eau qui cont ient u n e g r a n d e quan t i t é d ' ac ide e t n o t a m m e n t d ' eau 

régale. Par un lavage t rès p ro longé à c h a u d avec de l ' eau ac ide , il se d i s 

sout par suite u n e quan t i t é e x t r ê m e m e n t faible de sulfate de ba ry t e . 

La l iqueur, filtrée et séparée d u sulfate de b a r y t e , es t sa turée par I ' am- , 

maniaque. Elle doit res te r c o m p l è t e m e n t claire ; e n effet t o u t l 'acide 

phosphorique en a été séparé p a r le ca rbona te de ba ry te . On y ajoute 

ensuite de l 'acide oxal ique e t on recuei l le au b o u t de q u e l q u e t e m p s sur 

un filtre l 'oxalate de c h a u x . On concen t r e pa r évapora t ion la l iqueur filtrée 

et séparée de l 'oxalate de chaux e t on y sépa re les oxydes alcalins de la 

magnésie, de préférence au m o y e n du ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e (page 52). 

Le résidu insoluble q u e l 'on obt ient par le t r a i t e m e n t au moyen d u ca r 

bonate de bary te , cont ien t la totali té de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t des bases 

faibles, a lumine , sesquioxyde de fer, et au t res bases de la m ê m e e spèce . 

On le dissout dans l 'acide ch lo rhyd r ique é t e n d u , e t , ap rès avoir é t e n d u 

d'eau la dissolution, on en p réc ip i t e la bary te au m o y e n de l 'acide su l fu 

rique. 

Pour dissoudre le résidu inso lub le , on doit toujours e m p l o y e r de l 'acide 

chlorhydrique e t non de l 'acide n i t r ique , p a r c e q u e la p résence de ce t 

acide présenterai t que lques inconvénien ts dans le cour s u l t é r i eu r d e 

l'analyse. Pour d issoudre dans l 'acide ch lo rhydr ique le rés idu insoluble e t 
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p o u r précipi ter de la dissolut ion la bary te p a r l 'acide sulfur ique, on doit 

évi ter avec soin d ' e m p l o y e r u n excès inut i le d ' ac ide , pa rce q u e le res te de 

l 'opéra t ion deviendra i t pa r là b e a u c o u p plus difficile. E n effet l 'acide l ibre 

doi t ê t r e sa tu ré pa r le c a rbona t e de s o u d e , et la g rande quan t i t é d e sel qui 

se p rodu i t a ins i , r e n d b e a u c o u p p lus difficiles l ' évapora t ion des l iqueurs , 

la c o m p l è t e dess iccat ion d u rés idu e t son t r a i t ement u l t é r i eu r . Après la 

préc ip i ta t ion de la b a r y t e , on n e do i t pas concen t r e r la l iqueur par évapo-

r a t i o n p o u r en chasser l 'excès d 'ac ide l ib re , pa r ce q u e cela pour ra i t causer 

u n e p e r t e d 'ac ide phosphor iqUe . 

On neut ra l i se la l i q u e u r acide avec d u ca rbona te de s o u d e . Il se produi t 

ainsi u n préc ip i té de p h o s p h a t e d 'alUmine e t de phospha t e d e sesquioxyde 

de fer . Sans le s é p a r e r , o n évapore le t o u t j u s q u ' à siccité e n t e rminan t 

l ' évapora t ion a u b a i n - m a r i é , afin qu ' i l n e s'effectue pas de pe r te par soU' 

b r e sau t s . Le ré s idu de la dess icca t ion est pulvérisé avec p récau t ion dans un 

mor t i e r d 'agate e t m é l a n g é ensui te i n t i m e m e n t avec u n e quan t i t é à peu 

p r è s égale d 'ac ide s ï l ic ique t rès p u r et avec u n e q u a n t i t é d e ca rbona te de 

s o u d e sex tup le de celle d u p h o s p h a t e e m p l o y é . Ce qui a d h è r e e n c o r e à la 

capsu le d a n s laque l le l ' évapora t ion s 'est faite, es t dé t ach é avec d e l ' eau e t 

t r ansvasé d a n s u n c r euse t de p l a t ine dans l eque l on évapore le tout . On 

in t rodu i t ensui te d a n s ce c r e u s e t le m é l a n g e salin e t on ca lc ine . Il est 

bon d ' employe r u n c r euse t de p la t ine aussi g r a n d q u e poss ible e t de ne le 

r e m p l i r d e mé lange salin que j u s q u ' à l a moit ié d e son c o n t e n u , parce que 

le d é g a g e m e n t d 'acide c a r b o n i q u e p e u t sans cela d é t e r m i n e r u n boursou

flement de la masse assez fort p o u r qu ' i l e n passe u n e pa r t i e pardessus les 

b o r d s d u c reuse t , si le Creuset es t t r o p pe t i t . On n e chauffe d 'abord que 

fa ib lement , mais on élève ensu i t e p e u à p e u la t e m p é r a t u r e j u squ ' au rouge 

i n t ense . Il n ' e s t pas p r é c i s é m e n t nécessa i re q u e la masse fonde ; mais 

c o m m e , pa r la fusion, on ob t i en t Un mé lange p l u s in t ime des différentes 

par t ies de la m a s s e , on doi t s'efforcer d 'y a t t e ind re . 

Après le re f ro id i ssement , on ajoute de l 'eau a u ré s idu de la calcination 

et on laisse d igérer le t ou t j u s q u ' à ce q u e le rés idu insoluble forme une 

p o u d r e fine; o n ajoute ensu i te u n e d issolut ion de ch lo rure d ' a m m o n i u m 

et o n évaporé au ba in -mar î e j u s q u ' à s icci té . I l se sépare e n c o r e ainsi b e a u 

c o u p d 'ac ide si l icique e t d ' a l u m i n e . 

La l i q u e u r , filtrée e t séparée ainsi d u p réc ip i t é , con t i en t l 'acide phospho-

r ï q u e qui était c o m b i n é avec t o u t e s les bases . On su r sa tu re ce t te l iqueur 

pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , pa r l 'act ion d u q u e l il n e doi t se séparer ni a lu

m i n e , n i acide s i l ic ique. M ê m e p a r la su r sa tu ra t ion u l t é r i eu re au moyen de 

l ' a m m o n i a q u e , il n e doi t se p r o d u i r e a u c u n t roub le ; e n effet, ce t rouble 

n e p o u r r a i t p roveni r q u e d ' une sépara t ion d ' a l umine d o n t la totali té doit 

ê t re c o n t e n u e dans le rés idu inso lub le . 

Dans la dissolut ion sursa turée par l ' a m m o n i a q u e , on préc ip i te l 'acide 

p h ô s p h o r i q u e à l 'état de p h o s p h a t e â m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

P o u r pouvoi r en lever du filtre le rés idu insoluble d o n t on a séparé pa r 

fîltration la l i q u e u r qu i con t ien t l 'acide p h ô s p h o r i q u e , on le dessèche . On 
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opère là combus t ion d u filtre à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée e t on a joute 

la cendre au rés idu . On t ra i te pa r l 'acide ch lo rhydr ique ; on évapore le t o u t 

jusqu'à siccité, e n t e r m i n a n t l 'évaporat ion a u b a i n - m a r i e ; on h u m e c t e 

avec de l 'acide ch lo rhydr ique la masse desséchée ; on ajoute au bouf d e 

quelque t emps de l 'eau e t on sépare l 'acide si l icique pa r filtration. 

La l iqueur filtrée con t i en t de l ' a lumine e t d u sesquibxyde de fer, q u e l 

quefois aussi u n e t rès pet i te quant i té d e c h a u x . On préc ip i te par sui te les 

premières hases a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e e t , d a n s la dissolut ion filtrée, 

on précipite au m o y e n de l 'acide oxal ique la pet i te t r ace de chaux q u e 

l'on ajoute à celle o b t e n u e a n t é r i e u r e m e n t . 

L'alumine et le sesquioxyde d e fer sont d issous dans l 'acide ch lo r 

hydrique et séparés l 'un de l ' au t re pa r les m é t h o d e s c o n n u e s (page 148). 

Ce mode d 'analyse est d ' u n e exécu t ion difficile e t exige b e a u c o u p de 

temps. Il ne doit d o n c ê t r e employé q u e lo r sque , avec l 'acide p h o s p h o r i q u e , 

il y a en m ê m e t e m p s d e l ' a lumine e t des bases fortes . S'il n 'y a pas d 'a lu

mine, on doi t préférer la m é t h o d e décr i te p r é c é d e m m e n t (page 708) d a n s 

laquelle on opère la sépara t ion au m o y e n de l 'acide n i t r ique et d u m e r c u r e . 

Lorsqu'il y a en m ê m e t e m p s d e la chaux et d e l ' a lumine , on n e p e u t 

pas, dans la dissolution n i t r ique neutra l i sée par l ' hydra te de p o t a s s e , sépa

rer l 'alumine de la chaux au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e n i t ra te de p ro t -

oxyde de mercu re (pages 753 e t 738) . 

La méthode décr i te p ré sen te Surtout d e g randes difficultés d ' exécu t ion 

et exige sur tout b e a u c o u p de t e m p s lo r sque la combina i son con t i en t d e la 

chaux ; or , c'est p r éc i s émen t dans les cas dans lesque ls il y a d e l ' a lumine 

qu'il se r encon t re géné ra l emen t aussi de la chaux . Mais c 'est s u r t o u t lors 

qu'il n'y a pas de chaux qu 'e l le doi t ê t re e m p l o y é e . 

DOSAGE DE L'ACIDE PHOSPHOREUX. 

Si l'on veut d é t e r m i n e r d a n s u n e d issolut ion la quant i té d 'ac ide p h o s 

phoreux qui s'y t rouve e t si ce t te dissolut ion ne con t ien t a u c u n e subs t ance 

fixe, on peu t e n dé t e rmine r la quant i té au m o y e n d ' un poids c o n n u 

d'oxyde de p l o m b , ainsi q u ' o n l'a i nd iqué p o u r l 'acide p h o s p h o r i q u e 

(page 694). On ajoute à la d issolut ion, o u t r e l 'oxyde de p l o m b , d e l 'acide 

nitrique afin de t ransformer en l 'oxydant l ' ac ide p h o s p h o r e u x e n ac ide 

phosphor ique; on évapore j u s q u ' à siccité d a n s u n e capsu le de p la t ine ou 

de porcelaine e t On y chauffe fo r t ement le r é s idu de l ' évapora t ion ; on 

introduit a lors ce rés idu dans u n c reuse t de pla t ine ; on lave b ien la 

capsule, on évapore le tou t dans u n c reuse t de pla t ine jusqu ' à s icc i té ; o n 

calcine le rés idu , pu i s on le p è s e . Il con t ien t d e l 'oxyde de p l o m b et de 

l'acide p h o s p h o r i q u e ; d e la quan t i t é d e ce de rn ie r , on dédui t p a r le ca lcu l 

la quanti té d 'acide p h o s p h o r e u x qui existait dans la dissolut ion. 

C'est seulement à u n e t e m p é r a t u r e élevée q u e le n i t ra te de p l o m b q u i 

sè produit , peu t su r tou t dé t e rmine r l 'oxydation complè te d e l 'acide p h o s 

phoreux. On doit opé re r ici avec p récau t ion . La masse se boursouf le , ce 
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qui peu t faci lement dé te rmine r u n e p e r t e . II vaut mieux pa r sui te effectuer 

ce t te oxydat ion dans u n e capsule e t non dans un creuse t de p la t ine . 

Outre l 'acide n i t r ique , la dissolut ion ne doit contenir a u c u n des acides 

ind iqués (page 694). Mais si q u e l q u e s J u n s de ces acides s'y t rouven t , e t s i , 

n o t a m m e n t , il y existe de l 'acide ch lo rhydr ique , on doi t , p o u r opé re r 

l 'oxydat ion d e la dissolut ion, t ra i ter cette dissolution par le ch lora te de 

potasse e t l 'acide ch lo rhydr ique . On chautfe le tout e t on préc ip i te enfin 

l 'acide phospho r ique à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Lo r squ ' on veut analyser les combina isons salines de l 'acide p h o s p h o 

r e u x et dé t e rmine r la quant i té d 'acide qu'el les con t i ennen t , on doi t les 

t r ans fo rmer d 'abord en phospha te s en les oxydant au m o y e n de l 'acide 

n i t r ique . On en trai te dans u n e capsu le de platine ou d e porce la ine u n 

poids dé t e rminé par l ' ac ide n i t r ique p u r ; on évapore le tout j u squ ' à siccité, 

on chauffe f o r t e m e n t ; on enlève la masse solide q u e l 'on t r anspor te dans 

u n c reuse t de p l a t i n e ; on lave b ien la capsu le , on ajoute les e a u x de lavage 

à la masse solide con tenue dans le c r e u s e t ; on évapore j u squ ' à siccité e t 

o n calcine la masse desséchée . 

Le mei l leur moyen de t ransformer en acide phosphor ique dans u n e d i s 

solut ion l 'acide phospho reux , soit qu ' i l y existe à l 'état de l iber té o u k 

l 'é tat d e combina ison saline, est d e t ra i ter la dissolution pa r l 'acide chlor

h y d r i q u e avec addit ion de chlorate d e potasse . Au moyen de l 'acide n i t r ique 

seu l , cet te oxydation ne s 'opère qu ' incomplè temen t m ô m e à c h a u d , b ien 

q u e les dissolutions soient assez concen t rées , e t elle n 'es t complè te q u e 

l o r s q u e , par l 'évaporat ion, l a l iqueur a atteint presque u n e consis tance 

s i rupeuse et lorsque la t empéra tu re à laquel le on chauffe est t rès é levée. 

Les phosph i tes neu t r e s sont ainsi t ransformés en pyrophospha tes . Les 

phosphi tes con t i ennen t de l 'eau qu i ne peu t pas être séparée d u sel par 

l 'act ion de la chaleur seule sans q u e ce sel se décompose . On dé te rmine la 

quan t i t é de cet te eau par la compara i son du poids de phospha te que donne 

l 'oxydation avec le poids de phosphi te employé . Pour ob ten i r u n e confir

ma t ion d u résul ta t , on peu t encore dé te rminer par l 'analyse la composi t ion 

d u phospha t e . 

Les combinaisons que cet acide forme avec les oxydes alcalins sont 

tou tes solubles dans l 'eau ; les combina isons que cet acide forme avec les 

au t res bases sont ou t rès peu solubles ou insolubles dans l 'eau, mais elles 

se dissolvent dans les acides. On peu t , dans ces dissolutions acides, préci

p i te r , c o m m e dans les dissolutions des phosphates , les bases méta l l iques 

au m o y e n d u gaz hydrogène sulfuré, au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m ou 

b ien au moyen d 'autres réactifs. 

On peu t d u reste t rès b ien dé terminer dans les phosphites l 'acide p h o s 

p h o r e u x d 'une manière indirecte.On p e u t , au moyen de cet acide phospho

r e u x , r édu i re l 'or contenu dans u n e dissolution de sesquichlorure d 'or , et 

dédu i re de la quanti té d 'or rédui t la quanti té d'acide phosphoreux . Un 

a tome d'acide phosphoreux peut dé te rminer la séparation des deux tiers 

d 'un doub le atome d'or d 'une dissolution de sesquichlorure d 'or . 
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Mais, p a r l e s motifs qui on t déjà été ind iqués page 369 , o n ob t ien t uno 

quantité d 'or rédui t m o i n d r e q u e celle q u e l 'on devrai t ob t en i r . Cependan t 

on obtient u n résul tat t rès bon e t t rès exact lo rsqu 'on t ransforme pa r oxy

dation au m o y e n d u b ich lo ru re de m e r c u r e l 'ac ide p h o s p h o r e u x e n ac ide 

phosphorique. On opère ici p r e s q u e d e la m ô m e man iè re q u e p o u r la 

détermination d u m e r c u r e à l 'état de p ro toch lo rure de m e r c u r e au m o y e n 

de l'acide p h o s p h o r e u x (page 282). On ajoute à la dissolut ion de l 'acide 

phosphoreux ou d u phosph i te un excès de dissolut ion de b ich lo ru re d e 

mercure e t u n e pet i te quant i té d 'acide ch lo rhyd r ique . Si le phosph i t e es t 

insoluble dans l ' eau , on emplo ie sa dissolut ion d a n s l 'acide ch lo rhyd r ique . 

On peut chauffer l é g è r e m e n t le t ou t : mais cela n ' es t pas a b s o l u m e n t 

nécessaire, pu i sque , m ê m e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , la r éduc t ion d u 

bichlorure de m e r c u r e à l 'é tat de p r o t o c h l o r u r e s'effectue c o m p l è t e m e n t , 

bien que ce soit s eu l emen t en b e a u c o u p p lus d e t e m p s . Au b o u t d e p lu-

s ieurs jours , on recuei l le sur u n filtre et on lave le p r o t o c h l o r u r e d e m e r 

cure qui s'est s épa ré et qu i souven t , l o r s q u e la r éduc t ion s 'est opé rée à la 

température ord ina i re e t , pa r su i te , t r ès l e n t e m e n t , se dépose sous la 

forme d 'un préc ip i té n a c r é , t rès n e t t e m e n t c r i s ta l l in ; on le dessèche 

ensuite à 100 degrés . Par l 'act ion d 'un a t o m e d 'ac ide p h o s p h o r e u x su r 

k a tomes de b i ch lo ru re d e m e r c u r e , il se sépa re 2 a t o m e s d e p r o t o -

chlorure de m e r c u r e . C o m m e le po ids a tomique d u m e r c u r e es t t rès 

considérable, la quan t i t é de p ro toch lo ru re de m e r c u r e qu i se sépare , 

même p o u r u n e pet i te quant i té d 'acide p h o s p h o r e u x , es t t rès cons idé r ab l e . 

L'acide phosphoreux peu t donc ê t re d é t e r m i n é de ce t t e man iè re avec u n e 

grande exac t i tude . 

On peu t ensu i t e , d a n s la l iqueur filtrée e t séparée d u p ro toch lo ru re d e 

mercure , précipi ter le m e r c u r e au m o y e n d u gaz hyd rogène sulfuré à l 'é tat 

de sulfure de m e r c u r e e t dé t e rmine r ensu i t e la quan t i t é d e l 'acide p h o s 

phorique qui s'est p rodu i t , ainsi q u e la quant i té de la base qui é tai t c o m 

binée avec l 'acide phosphoreux . 

DOSAGE D E L ' A C I D E H Y Ï O P H O S P H O R E U X . 

L'acide hypophosphoreux p résen te avec l 'acide p h o s p h o r e u x , d a n s la 

manière don t il se c o m p o r t e à l ' égard des réactifs , u n e r e s semblance te l le 

que sa dé te rmina t ion p e u t être opé rée dans la p lupar t des cas t ou t à fait 

de la m ê m e man iè re q u e celle de ce d e r n i e r . Lo r sque l 'acide h y p o p h o s 

phoreux se t rouve d a n s u n e dissolut ion, on p e u t opé re r sa d é t e r m i n a t i o n 

au moyen de l 'oxyde de p l o m b et d e l 'acide n i t r ique . Lo r squ ' on oxyde 

ainsi les hypophosph i tes au m o y e n de l 'acide n i t r ique en se conformant au 

mode d 'opérer ind iqué p o u r les phosph i tes , on ob t ien t des m é t a p h o s 

phates. Ces mé taphospha t e s peuven t ê t re dissous pa r les ac ides é t e n d u s ; 

il ne se forme pas ici de mé taphospha t e s insolubles dans l 'eau e t d a n s les 

acides (ANALYSE; QUALITATIVE, page 536). Par la calcinat ion des h y p o p h o s 

phites à l 'abri d u contact de l 'air, on obt ien t des py rophospha t e s . Q u e l q u e s 

il . 48 
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hypophosphi tes c o m m e l ' hypophosph i t e d e cobal t e t l ' hypophosph i te d e 

nickel , d o n n e n t seu ls , par la calcinat ion à l 'abri d u con tac t de l 'a i r , d e s 

mé l anges de mé taphospha tes e t de p y r o p h o s p h a t e s qu i ne se d i sso lven t 

pas d a n s l 'acide ch lo rhydr ique et qu i n e d e v i e n n e n t solubles q u e lo r s 

q u ' o n les chauffe avec l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é (ANALYSE QUALITATIVE, 
page 522) . 

Les combina isons salines de l 'acide h y p o p h o s p h o r e u x c o n t i e n n e n t , 

c o m m e les combina isons salines d e l 'acide p h o s p h o r e u x , d e l 'eau qu i n e 

p e u t pas en être séparée sans q u e le sel se d é c o m p o s e c o m p l è t e m e n t . 

On p e u t d é t e r m i n e r la quan t i t é de ce t te e a u e n c o m p a r a n t le po ids d u 

p h o s p h a t e résu l tan t de l 'oxydation d e l ' hypophosph i t e avec le po ids d e 

l 'hypophosphi te e m p l o y é . P o u r ob ten i r u n con t rô le de ce r é su l t a t , on p e u t 

d é t e r m i n e r par l 'analyse la compos i t ion d u p h o s p h a t e . 

C o m m e les hypophosph i t e s sont tous so lub les dans l ' eau , on p e u t p ré 

cipi ter de ces dissolut ions les bases pa r les m é t h o d e s au m o y e n desque l les 

on les précipi te o rd ina i r emen t . Si l 'acide h y p o p h o s p h o r e u x es t c o m b i n é 

avec des oxydes mé ta l l iques , on p e u t p réc ip i te r ces oxydes au m o y e n des 

oxydes alcalins l o r sque l eu r préc ip i ta t ion p e u t ê t r e effectuée de ce t t e 

m a n i è r e . Si l 'acide h y p o p h o s p h o r e u x est c o m b i n é avec des oxydes t e r r e u x , 

on en opère la précipi ta t ion complè te au m o y e n des réact ifs , e n se con

fo rmant aux indicat ions qui on t été d o n n é e s dans les chap i t res p r é c é d e n t s . 

L 'acide h y p o p h o s p h o r e u x n e par t ic ipe pas à la p ropr i é t é de l 'acide phos -

p h o r i q u e d 'ê t re u n obstacle à la préc ip i ta t ion complè te des bases insolu

b les par l 'act ion des oxydes a lca l ins . 

Dans u n e d i sso lu t ion , l 'acide h y p o p h o s p h o r e u x ne p e u t , pas plus q u e 

l 'acide p h o s p h o r e u x , ê t re c o m p l è t e m e n t oxydé au moyen d e l 'acide n i t r i 

q u e . Cette oxydation s'effectue s e u l e m e n t pa r l ' évapora t ion , e t su r tou t p a r 

la décompos i t ion d u n i t r a t e . L 'oxydat ion de l 'acide h y p o p h o s p h o r e u x p e u t 

d u res te t rès b ien ê t re opérée en chauffant avec de l 'acide ch lo rhydr ique 

et d u chlora te de potasse la dissolut ion d a n s laquel le il se t rouve . 

L 'ac ide h y p o p h o s p h o r e u x p e u t d u r e s t e , c o m m e l 'acide p h o s p h o r e u x , 

ê t re d é t e r m i n é i nd i r ec t emen t au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e b i ch lo ru re d e 

m e r c u r e . On o p è r e p réc i sément c o m m e p o u r la dé t e rmina t ion d e l 'acide 

p h o s p h o r e u x au m o y e n d u b ich lo ru re d e m e r c u r e . Un a t o m e d 'acide 

h y p o p h o s p h o r e u x d é t e r m i n e la sépara t ion d e k a tomes de p r o t o c h l o r u r e 

de m e r c u r e . Dans la l iqueur séparée d u p ro toch lo ru re de m e r c u r e , on 

p e u t , après avoir séparé le m e r c u r e , d é t e r m i n e r la quan t i t é d e la base qui 

était c o m b i n é e avec l 'acide phosphoreux e t la quan t i t é de l 'ac ide p h o s p h o -

r ique qu i s'est p rodu i t . 

Dosage des ac ides du phosphore lorsqu'i ls se trouvent e n s e m b l e . 

S'il ex is te , dans u n e l iqueur , de l 'acide phospho r ique e t de l 'acide p h o s 

p h o r e u x , ou bien d e l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de l 'acide h y p o p h o s p h o r e u x , 

on o p è r e l a d é t e r m i n a t i o n des quan t i t é s respect ives de ces ac ides e n trai tant 
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une quanti té dé te rminée d e la dissolut ion par le b ich lo ru re de m e r c u r e , 

conformément à ce qu i vient d ' ê t re expl iqué . Ou dé t e rmine ainsi la q u a n 

tité* d'acide p h o s p h o r e u x o u d 'acide h y p o p h o s p h o r e u x . Dans la l i q u e u r 

filtrée et séparée ainsi d u préc ip i té de p ro toch lo ru re de m e r c u r e qui s 'est 

formé, on peu t , après avoir séparé le m e r c u r e , d é t e r m i n e r la quant i té 

d'acide phosphor ique , t a n t d e celui qui existait déjà q u e d e celui qui s 'est 

produit par oxydat ion . En r e t r a n c h a n t ce t te de rn iè re de la quan t i t é t o t a l e , 

on obtient la quant i té d 'ac ide p h o s p h o r i q u e qui préexis ta i t dans la d i s so 

lution. Il est p lus convenab le d ' o p é r e r ainsi cet te dé t e rmina t ion q u e d e 

déterminer, dans u n e au t re por t ion de la dissolut ion qu i con t i en t l es 

deux acides du p h o s p h o r e , la total i té de l 'acide p h o s p h o r i q u e au m o y e u 

de l'acide ni t r ique e t de l 'oxyde de p l o m b , con fo rmémen t à la m é t h o d e 

décrite (page 751). 

Si les acides d u phosphore don t on veu t d é t e r m i n e r les quant i tés r e s p e c 

tives, sont à l 'état de combina i sons sa l ines , on opè re de la m ê m e m a n i è r e . 

Si les combinaisons sont insolubles d a n s l ' eau , on emploie leurs d isso lu

tions dans l 'acide ch lo rhydr ique . 

DOSAGE DU PHOSPHORE DANS L E S P K O S P H U R E S . — SÉPARATION DU PHOSPHORE 

E T DES MÉTAUX. 

On dissout le phosphure dans l 'acide n i t r i que , dans l 'eau régale ou dans 

l'acide chlorhydrique avec addi t ion de chlora te de potasse . La d issolut ion 

est complè te ; il s'effectue u n e oxydat ion s imul t anée d u méta l e t d u p h o s 

phore qui se t ransforme e n ac ide p h o s p h o r i q u e , e t l 'oxydat ion est si c o m 

plète, qu'il ne res te jamais a u c u n e por t ion d u phosphore qu i ne se dissolve 

pas. On traite ensuite la dissolut ion de la m ê m e m a n i è r e q u e l 'on t rai terai t 

la dissolution d 'un phospha te . S i , p o u r d i ssoudre le p h o s p h u r e , on a 

employé l'acide n i t r ique , l 'analyse peu t ê t re con t inuée d e la man iè re su i 

vante. On évapore la dissolut ion n i t r ique j u s q u ' à s i cc i t é ; on calcine le 

résidu de la dessiccat ion, pu i s on le d é c o m p o s e en le faisant fondre avec 

un carbonate alcalin. On peu t aussi décompose r le p h o s p h u r e en le faisant 

fondre imméd ia t emen t à l 'é ta t pu lvé ru len t avec u n mé lange de ca rbona te 

et de nitrate alcalins. La fusion peu t , dans la p lupar t des cas , ê t re o p é r é e 

dans un creuset de p la t ine qui n 'es t pas a t t aqué aussi for tement q u e ce la 

arrive dans la décomposi t ion e t l 'oxydat ion des a r sén iures pa r le m ê m e 

procédé (page 543). On doit employe r un poids du mé lange de ca rbona t e 

et de nitrate alcalins qui soit égal à q u a t r e ou c inq fois celui de la q u a n 

tité de la substance à ana lyser . 

La plupart des p h o s p h u r e s , e t n o t a m m e n t les combina i sons d u p h o s 

phore avec le fer, le cobal t , le n ickel , le cuivre et que lques au t res mé taux , 

sont tout à fait insolubles dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , m ê m e avec l 'a ide de 

la chaleur. Si cependan t une t rès pe t i te quant i té de phosphore se t rouve 

en présence d 'une t rès g rande quan t i t é de fer, ainsi q u e cela se p ré sen te 

dans la fonte c rue qui cont ient du phosphore , cet te fonte se dissout avec 
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l 'aide de la cha l eu r dans l 'acide ch lo rhyd r ique et dans l 'acide sulfurique 

é t endu ; la d issolut ion cont ien t a lors l e p h o s p h o r e à l 'état d 'ac ide p h o s 

p h o r i q u e , ce qui est t o u t à fait d igne d 'ê t re r e m a r q u é . Lo r squ ' on dissout 

d a n s l 'acide ch lo rhydr ique l e s fon t e s c rue s qui con t i ennen t d u p h o s p h o r e , 

on p e u t a r r iver , suivant Struve, à trois résul ta ts différents. Ou b ien la 

totali té d u p h o s p h o r e de la fonte se t rouve dans la dissolut ion à l 'é tat 

d 'acide phospho r ique ; ou b ien u n e par t ie s e u l e m e n t du p h o s p h o r e d e la 

fonte se t rouve d a n s la d issolut ion, tandis q u ' u n e au t re par t ie d u phosphore 

s'est dégagée à l 'é tat d e gaz hyd rogène phosphore par l 'act ion de l 'acide - ; 

o u b i e n , enfin, u n e por t ion d u p h o s p h u r e de fer r e s t e dans la dissolut ion 

à l 'état insoluble , tandis q u e , d 'une pa r t , il se dégage d u gaz h y d r o g è n e 

p h o s p h o r e , e t , d ' au t r e pa r t , une por t ion d u p h o s p h o r e passe dans la disso

lut ion à l 'état d 'ac ide p h o s p h o r i q u e . 
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LI. — F L U O R . 

DOSAGE DU FLUOR. 

D o s a g e du fluor a u m o y e n d e l 'acide sulfurique c o n c e n t r é . 

Le mode de dé te rmina t ion d e la quan t i t é d e fluor c o n t e n u e dans u n e 

combinaison solide qui d o n n e les résul ta ts les p lu s ce r ta ins , es t i ncon te s 

tablement celui qu i consis te à t ra i ter par l 'acide sul fur ique concen t r é u n 

poids dé te rminé d e la c o m b i n a i s o n ' à analyser , et à chauffer d ' abord j u s q u ' à 

ce que tout le fluor se soit dégagé à l 'état de gaz f luorhydrique e t enfin 

jusqu'à ce q u e l 'excès d ' ac ide sulfurique se soit volatilisé. Le méta l qu i 

était combiné avec le fluor, res te alors c o m m e rés idu à l 'état de sulfate. 

On doit e m p l o y e r , p o u r ce t te e x p é r i e n c e , u n c reuse t de p l a t i n e ; en 

effet on ne pourra i t p a s emp loye r u n vase qui con t i endra i t d e l 'acide si l i -

cique. De la quant i té de sulfate, on dédu i t pa r le ca lcu l la quant i té du 

méta l ; la quant i té d u fluor s 'obt ient pa r différence. — Si le fluor est c o m 

biné avec p lus d 'un m é t a l , on décompose éga lement la combina ison p a r 

l'acide sulfurique, mais il es t nécessaire de dé t e rmine r ensu i te pa r l ' ana ly se 

les sulfates o b t e n u s , afin d e dédu i r e d e leur composi t ion celle d e la com

binaison du fluor. 

Lorsqu'on décompose les fluorures alcalins par l 'acide sul fur ique, il reste 

ordinairement c o m m e rés idu u n sulfate alcalin avec excès d 'ac ide q u e l 'on 

doit t ransformer en sulfate n e u t r e p o u r pouvoir en d é t e r m i n e r la quan t i t é 

(page 2). 

•Quelques fluorures, et n o t a m m e n t le fluorure d ' a l u m i n i u m , ne peuven t 

être décomposés q u ' u n p e u difficilement par l 'acide sulfurique concen t r é . 

Il faut, après l 'avoir a m e n é à un état de t rès g r a n d e divis ion,!e faire chauffer 

pendant que lque t e m p s avec de l 'acide sulfurique concen t r é p e u r pouvoir 

en opérer la décomposi t ion complè t e . Cette décompos i t ion peu t ê t re 

opérée plus r ap idemen t p a r l a fusion avec le sulfate acide d ' a m m o n i a q u e . 

Lorsqu'on calcine ensui te for tement le sulfate d ' a lumine , en y a joutant 

une petite quant i té d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e et lo r squ 'on con t inue la 

calcination jusqu ' à ce que le poids du rés idu ne d iminue p lus , il r e s te 

comme résidu de l ' a lumine p u r e . Si l'on en dédui t pa r le calcul la quan t i t é 

d 'a luminium, on peu t obteni r par différence la quan t i t é du fluor, à mo ins 

que le fluorure d ' a lumin ium n e cont în t de l 'eau qui ne s 'en sépare c o m 

plètement qu 'à u n e t empéra tu re de 300 degrés . Le f luorure d ' a lumin ium 

qui n'a été chauffé qu 'à 100 degrés , es t très facilement décomposé par 

l'acide sulfurique. — Lorsqu 'e l le a été p réa lab lement rédu i te en p o u d r e , 

la combinaison de fluorure d ' a lumin ium et de fluorure de sod ium 

(kryolithe) est aussi décomposée faci lement e t c o m p l è t e m e n t par l 'acide 

sulfurique avec l'aide de la cha leur . 

II . 48* 
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On n e r e n c o n t r e dans la n a t u r e q u ' u n e seu le combina i son d u fluor, la 

topaze , qu i , m ê m e à l 'état de p o u d r e fine, résiste à l 'act ion de l 'acide sul-

fur ique boui l lan t . On n e p e u t la d é c o m p o s e r q u e pa r la fusion avec le s u l 

fate ac ide de p o t a s s e ; el le est ainsi c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é e ; ma i s , 

dans ce t t e r éac t ion , il se dégage , en m ê m e t e m p s q u e l 'acide fluor-

h y d r i q u e , d u fluorure de si l icium. 

Dans la décompos i t ion des fluorures au m o y e n d e l 'acide sul fur ique con

c e n t r é , il est souvent dési rable de d é t e r m i n e r d i r e c t e m e n t l 'acide fluor-

h y d r i q u e qu i se dégage . Si l 'on a soin de faire pa s se r l es vapeurs acides 

d a n s l ' eau , on peu t ensui te e n opé re r l a dé t e rmina t ion au moyen de l 'oxyde 

d e p l o m b , ainsi q u e n o u s l ' exp l iquerons u n p e u p lus lo in . Ce m o d e de 

dé t e rmina t ion d e l 'acide f iuorhydr ique p résen te c e p e n d a n t u n cer ta in 

degré d e difficulté. 

C o m m e le gaz fluorure d e si l icium se dégage des combina i sons solides 

pa r l ' ac t ion de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é p lus faci lement e t à u n e t em

pé ra tu re p lus basse q u e le gaz f i uo rhyd r ique , Wœhler a p roposé de 

d é t e r m i n e r , d a n s q u e l q u e s subs tances e t n o t a m m e n t d a n s celles qu i peu

ven t ê t r e fac i lement décomposées p a r l ' ac ide sul fur ique, la quant i té du 

fluor, en les m é l a n g e a n t avec de l 'ac ide si l icique et en dégageant au moyen 

de l 'acide sulfur ique concen t r é le fluor à l 'é tat de gaz fluorure de sil icium. 

Cette m é t h o d e sera examinée avec détail p lus lo in à l 'ar t icle SILICIUM. 

D o s a g e du fluor a u m o y e n d e l 'oxyde de p l o m b . 

Si, o u t r e l 'acide f iuo rhydr ique , u n e l iqueur ne cont ient q u e d e l 'acide 

n i t r ique , on peu t y d é t e r m i n e r la quan t i t é d u fluor e n ajoutant à cette 

l iqueur u n po ids e x a c t e m e n t d é t e r m i n é d 'oxyde d e p l o m b p u r r é c e m m e n t 

calc iné e t en évaporan t ensui te le tou t j u squ ' à siccité dans u n e capsule de 

p la t ine . On chauffe, ensui te avec b e a u c o u p de p r écau t i on le rés idu dans un 

pe t i t c reuse t de p la t ine , en ayant soin c e p e n d a n t de ne pas faire m o n t e r la 

t e m p é r a t u r e j u s q u ' a u r o u g e . Si la l i q u e u r con tena i t d e l 'acide n i t r ique , on 

doi t avoir soin de n e pas chauffer d a n s le bu t d e d é c o m p o s e r le ni t ra te de 

p l o m b qui s 'est formé, à u n e t e m p é r a t u r e t rop élevée, parce qu ' i l pourra i t se 

volati l iser d u fluorure de p l o m b . II n e doit y avoir dans la dissolut ion, ni 

a m m o n i a q u e , ni sels a m m o n i a c a u x . L ' augmen ta t i on de po ids que présente 

l ' oxyde de p l o m b après la ca lc ina t ion , provient de ce qu ' i l s'est assimilé 

d u fluor avec l eque l u n e par t ie du p l o m b s'est combinée en p e r d a n t son' 

oxygène . L 'excès de poids est à la quan t i t é d e fluor c o n t e n u e dans le résidu 

de la calcination dans le m ê m e r appor t q u e la différence des poids a tomi

ques du fluor e t de l 'oxygène est au po ids a tomique du fluor. 

D o s a g e de l 'eau de cristall isation dans l e s combinaisons du fluor. 

Si u n e combinaison du fluor cont ien t de l 'eau de cristallisation, on peu t , 

dans beaucoup d e cas , dé t e rmine r la quan t i t é d e cet te eau pa r la pe r t e de 
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poids que subi t , pa r la calc inat ion, u n po ids d é t e r m i n é de la combina i son . 

Mais f r é q u e m m e n t , pa r l 'action s imul tanée d e l 'humidi té d e l 'air e t de l 'eau 

de cristallisation, il s 'opère u n e décomposi t ion part iel le de la combina i son , 

et une partie du fluor se dégage avec l 'eau à l ' é ta t d 'acide f luorhydr ique . 

P o u r éviter cet te pe r t e e t p o u r dé t e rmine r avec u n e g r a n d e exact i tude 

la quantité d ' eau de cristal l isation con tenue dans u n e combina i son d u fluor, 

on mélange , dans u n e pe t i te co rnue d e ve r r e , une par t ie d e l à combina i son 

avec environ 6 par t ies d 'oxyde de p l o m b en p o u d r e fine, r é c e m m e n t cal

ciné, et on recouvre le mélange d ' u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde de p l o m b ; 

on porte le t o u t au r o u g e , ce qu i dé te rmine le dégagemen t de l ' eau , qu i 

n'est alors nu l l emen t ac ide . On pèse la c o r n u e lorsqu 'e l le est vide ; on la 

pèse ensuite après y avoir in t rodu i t la combina ison du fluor à analyser , et 

on la pèse enfin après q u e l 'on a mé langé la combina i son avec l 'oxyde de 

plomb, mais avant d 'avoir s o u m i s le t o u t à la calc inat ion. La quant i té d ' eau 

est donnée après le re f ro id issement p a r la pe r t e d e poids . La calcinat ion 

doit être opérée dans u n e pe t i te c o r n u e ; en effet, pa r la calcinat ion a u 

contact de l 'air , le fluorure d e p l o m b serai t d é c o m p o s é . — Berzelius a 
toujours employé ce t te m é t h o d e p o u r d é t e r m i n e r d a n s les combina i sons 

du fluor la quant i té d 'eau d e cristal l isat ion. 

D o s a g e du fluor à l 'état de fluorure de ca l c ium. 

Lorsqu'il existe d e l 'acide fluorhydrique dans u n e d isso lu t ion , il n 'es t 

pas facile d 'en opé re r la p réc ip i ta t ion complè te e t d 'en d é t e r m i n e r la 

quantité. Ord ina i rement , on le précipi te à l 'é tat d e fluorure de ca lc ium. 

Cette m é t h o d e , b i e n qu ' e l l e p r é sen t e q u e l q u e s difficultés d ' exécut ion , est 

la meilleure de celles qu i o n t é té p roposées j u squ ' i c i . 

Si la l iqueur d a n s laquel le on veut p réc ip i te r l 'acide fluorhydrique à 
l'état de fluorure de ca l c ium, n ' es t pas ac ide , on y ajoute i m m é d i a t e m e n t 

une dissolution de ch lo ru re de ca lc ium et on chauffe le tou t j u squ ' à 

l'ébullition. Cette p récau t ion est nécessa i re pa rce q u e , sans cela, le fluorure 

de calcium qui se p r o d u i t , se dépose l e n t e m e n t et n e p e u t ê t re filtré q u ' a 

vec difficulté. A la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , l 'addit ion du ch lo ru re de cal

cium ne dé te rmine souvent q u ' u n e opal ini té p lus ou mo ins p r o n o n c é e , 

mais ne p rodui t pas d e p réc ip i t é , e t , lorsqu ' i l appara î t u n préc ip i té , il p r é 

sente l 'aspect d 'une gelée t r a n s p a r e n t e e t b o u c h e en t i è r emen t les po res du 

filtre, en sorte que la filtration n ' es t p lus poss ible . Si l 'on ajoute de l ' am

moniaque , le précipi té ne para î t pas p lus tô t ; aussi n 'ar r ive- t -on pas ainsi 

à ce qu'il puisse se filtrer p lus faci lement . On a s eu l emen t alors b e a u c o u p 

plus à c ra indre que le fluorure d e calc ium n e soit mé l angé de quant i tés 

souvent m ê m e considérables de ca rbona te de chaux , si l 'on n 'a pas soin 

d'éviter c o m p l è t e m e n t l 'accès de l 'air a tmosphé r ique . Il vaut donc m i e u x 

s'abstenir d 'ajouter de l ' a m m o n i a q u e , b i e n qu 'on l 'ait souvent conse i l l é ; 

en effet cela n e p résen te a u c u n avantage e t cela p résen te p lu tô t de l ' incon

vénient. C'est s e u l e m e n t en chauffant q u e l 'on peu t arr iver à ce que la 
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filtrat'on d u préc ip i té s'effectue convenab lemen t et r a p i d e m e n t . On doi t , 

dans ce b u t , chauffer le tout jusqu 'à l 'ébull i t ion, puis laisser le préc ip i té 

se déposer c o m p l è t e m e n t . On décan te la l iqueur qui su rnage le p réc ip i té 

et on la filtre ; on verse ensui te dans la capsule d e l 'eau sur le p réc ip i t é ; 

on por te de nouveau le tout à l 'ébull i t ion ; on laisse de nouveau le préc ip i té 

se dépose r ; on r épè te p lus ieurs fois ce t te opéra t ion et on ne m e t pas le 

précipi té sur le filtre avant qu'il ait é té bien lavé. On o p è r e de ce t te m a n i è r e 

la filtration et le lavage sans difficulté. Après avoir desséché le p réc ip i t é , 

on le calcine e t on en dédui t par le calcul la quan t i t é d e fluor qu' i l con t i en t . 

Pour faire boui l l i r ainsi le précipi té , on doi t e m p l o y e r de préférence u n e 

capsule de plat ine o u u n e capsule d ' a rgen t ; mais on p e u t aussi e m p l o y e r 

u n e capsule de porce la ine . 

Lorsque la ' l iqueur dans laquel le on voulai t effectuer la préc ip i ta t ion de 

de l 'acide f luorhydr ique à l 'état de fluorure de ca l c ium, était ac ide , on la 

sursa tura i t autrefois toujours par l ' a m m o n i a q u e avant d 'y ajouter le chlo

r u r e de ca l c ium; on la portai t à l ' ébu l l i t ion ; on versait la l iqueur chaude 

dans un vase dans l eque l on pouvait la t en i r c o m p l è t e m e n t à l 'abr i du con

tact de l 'air ; on versai t dans ce vase u n e dissolut ion de ch lorure de calc ium, 

on le fermait i m m é d i a t e m e n t et on laissait le précipi té d e f luorure de 

ca lc ium se dépose r . On filtrait la l iqueur claire e t on versai t dans le flacon 

su r le précipi té de l 'eau chaude e x e m p t e d 'acide c a r b o n i q u e , pu is on 

refermai t le flacon, e t , après avoir laissé le précipi té se dépose r , on opérai t 

de nouveau c o m m e aupa ravan t ; dans ce cas c o m m e dans le p récéden t , le 

précipité n 'étai t pas mis sur le filtre avant d 'avoir é té déjà bien lavé dans 

le flacon. — Ces précaut ions étaient n é c e s s a i r e s , n o n - s e u l e m e n t p o u r 

e m p ê c h e r q u e le fluorure d e ca lc ium ne fût souillé de ca rbona te de 

chaux , mais aussi p o u r que le préc ip i té p û t bien se filtrer, ce qui ne 

réuss i t c e p e n d a n t pas toujours . 

Cette m é t h o d e de dosage d u fluor d o n n e d u reste des résu l ta t s tout à 

fait i nexac t s ; c o m m e le f luorure de calc ium est soluble dans les dissolu

t ions des sels a m m o n i a c a u x , on obt ient u n e quant i té de ce sel beaucoup 

moindre q u e celle q u e l 'on devrai t ob ten i r . Même lo r sque la quan t i t é 

d 'acide l ibre n 'es t pas très c o n s i d é r a b l e , la per te d e poids m o n t e ordi -

n a i r e m e n t à une quan t i t é de 16 à 20 pour 100. P o u r de pet i tes quant i tés 

de fluor, cet te per te si forte pourra i t souvent semble r c o m p e n s é e par cette 

c i rconstance q u e l 'on ob t ien t du fluorure de ca lc ium qui est mé langé de 

carbonate d e c h a u x , ce qui vient d e ce q u e l 'on n e s'est pas p réservé du 

contact de l 'air avec assez d e soin. P o u r purifier le f luorure de ca lc ium 

de tout le ca rbona te de chaux qui y était ainsi m é l a n g é , on le traitait dans 

u n e capsule de p la t ine par u n e quant i té d 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u ou 

d 'acide ni t r ique é t e n d u assez peu. cons idérable p o u r d é t e r m i n e r la décom

posit ion du ca rbona te de c h a u x , mais p o u r ne d issoudre q u ' u n e quan t i t é 

de fluorure de ca lc ium aussi pet i te q u e possible . Lorsque tou t l 'acide ca r 

bon ique s'était dégagé , on sursa tura i t le tout par l ' a m m o n i a q u e qui préci

pitait le fluorure de ca lc ium dissous ; on réunissai t ensui te sur u n filtre ce 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FLUOR. 7 6 1 

fluorure de calc ium avec le fluorure de ca lc ium qui ne s 'était pas d issous . 

Pour éviter le con tac t de l 'air, on devait avoir soin de ne pas négl iger les 

précautions p r é c é d e m m e n t ind iquées . Dans la l iqueur filtrée, la chaux qui 

était auparavant c o m b i n é e avec l 'acide c a r b o n i q u e , se t rouvai t à l 'é tat de 

chlorure de ca lc ium ou de ni t rate de c h a u x . — P o u r purif ier le fluorure 

de calcium du ca rbona te d e chaux avec leque l il était mé langé , on e m 

ployait f r équemment , au l ieu d 'ac ide ch lo rhydr ique ou d 'ac ide n i t r ique , 

de l'acide acé t ique . Il devait se p r o d u i r e ainsi u n e pe r te de fluorure de 

calcium encore p lus g r a n d e ; en effet le fluorure de ca lc ium est p réc i sémen t 

plus soluble dans les dissolut ions d 'acétate d ' a m m o n i a q u e q u e d a n s les 

dissolutions de ni t ra te d ' a m m o n i a q u e ou de ch lo ru re d ' a m m o n i u m . Si, en 

effet, on dissout d u f luorure de ca l c ium, r é c e m m e n t précipi té , dans l 'acide 

acétique dans l eque l il es t c o m p l è t e m e n t soluble e t si on su rsa tu re ensui te 

cette dissolution par l ' a m m o n i a q u e , on n 'ob t ien t souvent pas de préc ip i té . 

On suivait aussi f r é q u e m m e n t un au t r e m o d e d 'opé re r qui consistai t à 

traiter par l 'acide acé t ique le précipi té d e fluorure de ca lc ium qui était 

souillé de ca rbona te de c h a u x , à a jouter ensui te de l 'alcool e t à laver le 

fluorure de ca lc ium avec de l 'a lcool . Il se dissolvait ici par l 'action de 

l'acide acét ique u n e pet i te quan t i t é d e fluorure de ca l c ium, m ê m e lo r sque 

ce dernier avait é té p r éa l ab l emen t ca lc iné , ma i s on ne pouvai t pas en o b 

server la p résence dans lu d i s so lu t ion , pa r ce qu ' i l ne pouvai t pas en être 

précipité par l ' a m m o n i a q u e . 

Pour dé t e rmine r dans u n e dissolut ion le fluor à l ' é ta t d e fluorure de 

calcium sans qu' i l y ait a u c u n e p e r t e , on doi t su r sa tu re r la dissolut ion pa r 

le carbonate de soude e t a jouter ensu i t e u n e dissolut ion de ch lo rure d e 

calcium ou de n i t ra te d e c h a u x ; on laisse dépose r le précipi té qui est 

formé de fluorure de ca lc ium et de ca rbona t e de c h a u x ; o n le recuei l le 

sur un filtre et on le lave. Il se laisse filtrer e t laver b i en mieux q u e si 

c'était un précipi té de fluorure de ca lc ium seul . Après avoir fait dessécher 

le précipi té , on le ca lc ine , pu i s on opère la combus t i on d u filtre à la man iè re 

ordinaire. Sans en d é t e r m i n e r p r éa l ab l emen t le po ids , on t rai te le p r éc i 

pité dans une capsule de plat ine par l 'acide acé t ique qui décompose le 

carbonate de c h a u x , mais n ' a t t aque q u e fa ib lement le fluorure de ca lc ium; 

on évapore le t ou t au ba in -mar i e j u squ ' à s icci té , e n c o n t i n u a n t à chauffer 

le résidu au ba in -mar ie j u s q u ' à ce q u ' o n n e puisse p lus observer a u c u n e 

odeur d 'acide acé t ique l ibre . On traite par l 'eau c h a u d e le rés idu de la des 

siccation et on filtre p o u r séparer le fluorure de ca lc ium qui ne se d issout 

pas de l 'acétate de chaux qui se dissout . Si le préc ip i té de fluorure de 

calcium et de ca rbona te de chaux a é té s eu l emen t des séché , mais n ' a pas 

été calciné avant d ' ê t re trai té par l 'acide acé t ique , le fluorure de ca lc ium 

peut bien être filtré c o n v e n a b l e m e n t ; mais lo r squ 'on veu t en opé re r le 

lavage, les pores d u filtre se b o u c h e n t et l ' eau de lavage passe la i teuse , 

tandis q u e , si le précipi té a é té ca lc iné , le f luorure d e ca lc ium p e u t t rès 

bien, après le t r a i t emen t pa r l 'acide acé t ique , ê t re filtré et lavé c o m p l è t e 

ment, sans que les pores d u filtre se b o u c h e n t . 
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Les résul tats q u e Ton ob t ien t de ce t te man iè re sont à peu p r è s exac t s . 

La p e r t e e n fluor s 'élève à moins d e 1 d e m i p o u r 100. 

On peu t p réc ip i t e r le fluor à l 'état de f luorure de ca lc ium dans des dis

solut ions qu i con t i ennen t des c h l o r u r e s , s ans q u e l 'on ait à c r a ind re q u e 

le p réc ip i té con t i enne des c h l o r u r e s . U n e con t ien t pas n o n p lu s d e n i t ra te 

de chaux lo r squ 'on a employé ce d e r n i e r p o u r effectuer la p r é c i p i t a t i o n , 

ni lorsqu ' i l y avait de l 'acide n i t r ique d a n s la d i s so lu t ion . 

On n ' a p r o p o s é ju squ ' i c i a u c u n e m é t h o d e qui soit mei l l eure p o u r dé te r 

m i n e r la quan t i t é d 'acide fluorhydrique c o n t e n u e dans les dissolut ions q u i 

c o n t i e n n e n t des combina i sons sal ines . On se ser t , pa r su i t e , g é n é r a l e m e n t 

d e la m é t h o d e qui consis te à p réc ip i t e r ce t ac ide par u n sel de ch au x e t à 

t ra i ter le précipi té c o m m e il vient d ' ê t re i n d i q u é . 

Lorsqu ' i l exis te , d a n s la d isso lu t ion , d e s sels a m m o n i a c a u x qui pour 

ra ien t m a i n t e n i r en d isso lu t ion u n e por t ion d u f luorure de ca lc ium, ou 

les d é c o m p o s e e n s u r s a t u r a n t p a r le c a rbona t e de soude et en évaporan t . 

On peu t , d a n s u n e d issolut ion ac ide , s épa re r le fluor au m o y e n d ' u n 

excès de ca rbona t e d e c h a u x . Cette sépara t ion ne réuss i t c e p e n d a n t pas à 

la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; en effet, l o r squ ' on laisse réagir le ca rbona te d e 

c h a u x m ê m e t r è s l o n g t e m p s , la l i queu r filtrée con t ien t tou jours du fluor. 

Mais si on chauffe le tou t j u s q u ' à l ' ébu l l i t ion e t si , après avoir laissé r e 

froidir le tou t , on filtre, la l i queu r filtrée n e con t i en t p lus d e fluor. 

Le précipi té q u i , ap r è s avoir é té lavé, es t formé d ' u n m é l a n g e de fluorure 

de ca lc ium et de c a r b o n a t e de c h a u x , est t ra i té c o n f o r m é m e n t à ce qu i a 

é té ind iqué p a g e 7 6 1 . 

Mais c o m m e le fluor n e p e u t ê t re préc ip i té c o m p l è t e m e n t au m o y e n d u 

ca rbona t e d e c h a u x dans u n e d isso lu t ion ac ide qu ' avec l 'a ide de la c h a 

leur , o n n e p e u t ut i l iser q u e r a r e m e n t le c a rbona t e d e ch au x p o u r la p r é 

cipi tat ion ou p lu tô t p o u r la sépara t ion d u fluor. En effet, avec l 'a ide de la 

cha leur , la p lupar t des bases peuven t ê t r e préc ip i tées de l eu r s dissolutions 

p a r le ca rbona te de c h a u x , t and is q u e , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , l e s oxydes 

fa ib lement b a s i q u e s son t seuls p réc ip i tés . On n e p e u t d o n c pas s é p a r e r 

au m o y e n d u ca rbona te de c h a u x le fluor des oxydes fo r t emen t bas iques . 

Il es t tou jours b o n de t r ans fo rmer , ap rès en avoir dé t e rminé le po ids , 

le précipi té d e fluorure de ca lc ium en sulfate d e chaux au m o y e n de 

l 'acide su l fur ique , p o u r ob ten i r au m o y e n d u po ids du sulfate d e chaux 

p rodu i t u n con t rô le de la quan t i t é de f luorure d e ca lc ium t rouvé et s ' a s 

surer q u e le fluorure de ca lc ium pesé était pur . Le sulfate de chaux obtenu; 

doit se d i s soudre c o m p l è t e m e n t dans u n e grande quan t i t é d 'eau e t la d is 

solut ion ne doit pas ê t re t roub lée pa r l ' a m m o n i a q u e : en effet, si e l le était 

t r oub l ée , cela ind iquera i t q u e le f luorure d e ca lc ium contenai t d u phos

pha t e de chaux . 

L e fluorure d e ca lc ium précipi té p e u t quelquefois con ten i r u n e pet i te 

quan t i t é d 'ac ide s i l ic ique. On s 'assure q u e le fluorure d e ca lc ium n e c o n 

t ient pas d 'acide fluorhydrique, à ce qu ' i l ne se dégage pas la p lus pet i te 

quan t i t é de cha leur l o r s q u e , ap rès avoir calc iné le fluorure de ca lc ium d a n s 
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un creuset de p l a t i n e , on l ' humec t e avec d e l 'acide f luorhydrique ; u n e 

très petite quant i té de silice p rodu i t ainsi u n d é g a g e m e n t d e cha leu r . 

Lorsqu'on veut r eche rche r de cet te man iè re si u n spath-fluor na tu re l con

tient de la silice, on conçoi t qu ' i l faut p réa l ab lemen t le pu lvé r i se r . 

Dosage du fluor à l 'état de fluorure de b a r y u m . 

Dans certaines d issolut ions , on p e u t éga lement opére r au m o y e n d u 

nitrate de bary te la préc ip i ta t ion complè te d u fluor à l 'é tat de fluorure de 

baryum et en d é t e r m i n e r ainsi la quan t i t é . Ce n 'es t d u res te q u e dans les 

dissolutions aqueuses des fluorures alcal ins q u e l 'on p e u t opé re r ainsi u n e ' 

précipitation complè te d u fluor. Mais c o m m e le fluorure d e b a r y u m n 'es t 

pas en t iè rement insoluble dans l ' eau , on doit ajouter à la dissolut ion un 

volume égal d'alcool concen t r é qu i d é t e r m i n e u n e augmenta t ion cons idé 

rable de la quant i té de préc ip i té qui s 'était formée d ' abord . Après avoir 

laissé le précipi té se déposer , on le lave d ' abord avec de l 'alcool é t e n d u 

formé de volumes égaux d 'eau e t d 'a lcool à 0 , 8 3 , e t enfin avec de l 'alcool 

concentré. Le lavage exige u n t e m p s assez long . On dessèche le préc ip i té , 

puis on le calcine, ce qui ne d é t e r m i n e a u c u n c h a n g e m e n t d a n s sa c o m 

position. — Le résul ta t o b t e n u ainsi est t rès exact . 

La méthode qu i consiste à p réc ip i t e r le fluor à l ' é ta t d e f luorure d e 

baryum, ne peu t ê t re employée q u e d a n s des cas ra res . Il n e doi t s u r t o u t 

exister dans la dissolut ion a u c u n acide l ib re , ni a u c u n c h l o r u r e , et on n e 

doit pas, p o u r opére r la p réc ip i ta t ion , emp loye r le ch lo ru re de b a r y u m . 

S'il en était a u t r e m e n t , il se précipi tera i t des combina i sons doub le s de 

fluorure de b a r y u m et de ch lo ru re de b a r y u m qui son t inso lubles d a n s 

l'alcool é t endu . On obt iendra i t p a r sui te u n excès t rès cons idérab le de fluor, 

si l'on considérait le p réc ip i té o b t e n u c o m m e é tan t du fluorure de b a r y u m . 

— Mais, m ê m e lorsqu ' i l ne se t rouve pas de ch lo ru res dans la d issolut ion, 

la précipitation d u fluor à l 'état de fluorure de b a r y u m n e p e u t pas réuss i r , 

si la dissolution con t ien t des sels de c h a u x . Lo r squ ' on dissout le f luorure 

de calcium dans l 'acide n i t r ique e t l o r squ 'on neut ra l i se la p lu s g r a n d e 

partie de l 'acide l ibre a u m o y e n de l ' ammon iaque , d e m a n i è r e q u e , 

cependant, il n e se préc ip i te pas encore du fluorure de ca lc ium, on p eu t , 

en ajoutant d u n i t ra te de b a r y t e , pu is de l ' a lcool , ob ten i r au b o u t d e que l 

que temps u n précipi té cristallin qu i est formé de fluorure d e b a r y u m e t 

de nitrate de c h a u x ; u n e par t ie d e ce de rn ie r p e u t ê t re séparée p e u à p e u 

du fluorure de b a r y u m pa r des lavages au m o y e n d e l 'alcool é t e n d u ; mais 

la' séparation n ' es t j amais complè t e . On ne p e u t p a s , a u m o y e n d u ca r 

bonate de ba ry te , séparer la totali té d u fluor d a n s u n e dissolut ion acide, 

même en faisant bouillir le tou t e t en a joutant de l 'a lcool . 

Dosage du fluor à l 'état de fluorure de p lomb. 

Le fluor peu t encore être précipi té de ses combina i sons so lub les a u 

moyen d 'une dissolution de n i t ra te de p l o m b à l 'é tat d e f luorure d e p l o m b 
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q u e l'on doit du reste laver c o m m e le fluorure d e b a r y u m avec de l 'alcool. 

Dans la précipi ta t ion d u fluor à l 'état de fluorure de p l o m b , on doi t avoir 

soin que la l i queu r n e soit pas t r op é t e n d u e ; s'il en est a ins i , on doi t la 

concen t re r de p ré fé rence dans u n e capsu le de p la t ine . On ajoute ensui te 

u n e dissolut ion de nitrate de p l o m b , puis un vo lume d 'a lcool , d 'une pesan

t eu r spécifique de 0 ,83 , à p e u p rès égal à celui de" la l i q u eu r . On ne doit 

pas recueil l ir le préc ip i té sur un filtre avant que la l iqueur qu i le su rnage 

soit d e v e n u e c o m p l è t e m e n t c la i re , ce qui n ' a lieu q u ' a u b o u t de q u a r a n t e -

hui t h e u r e s ; en effet de pet i tes quant i tés de f luorure de p l o m b n e se 

déposen t que t rès l e n t e m e n t ; or l eur sépara t ion es t i ncon tes t ab lemen t 

nécessai re . On recuei l le le précipi té sur u n filtre q u e l 'on a p réa l ab lemen t 

pesé e t on le lave au m o y e n de l 'alcool concen t r é ; ce qu i s'effectue facile

m e n t e t c o m p l è t e m e n t . On n 'a pas à c ra indre q u e , par l ' ac t ion de l 'alcool 

c o n c e n t r é , il s 'opère d a n s la dissolut ion u n e précipi ta t ion de n i t ra te de 

p l o m b . — On dessèche le précipi té à 100 degrés , e t de son po ids on dé

du i t par le calcul ce lu i d u fluor. On ne doi t pas calc iner le p réc ip i t é ; en 

effet le fluorure d e p l o m b est fusible et volatil c o m m e le c h l o r u r e de p l o m b . 

La précipi ta t ion du fluor à l 'é ta t de f luorure d e p l o m b ne p e u t d u res te , 

c o m m e la précipi ta t ion à l 'é tat de fluorure de b a r y u m , ê t re e m p l o y é e que 

dans un t rès pe t i t n o m b r e d e cas . Lo r sque la dissolut ion con t i en t de l 'acide 

n i t r ique l ib re , m ê m e en t rès peti te quan t i t é s e u l e m e n t , le fluor n 'est pas 

e n t i è r e m e n t précipi té à l 'état d e fluorure de p l o m b par l 'act ion d u ni t ra te 

d e p l o m b et de l 'a lcool , e t il res te u n e quan t i t é cons idérab le de fluorure 

d e p l o m b dans la d issolut ion. — E n o u t r e , c o m m e dans la séparat ion du 

fluor à l 'état de fluorure de b a r y u m , il ne doit pas se t rouver de c h l o r u r e s , 

m ê m e en peti te quan t i t é , dans la dissolut ion ; en effet le f luorure de p lomb 

con t i en t a lors du ch lo rure de p l o m b , m ê m e lo r squ 'on le lave avec de l 'eau 

p u r e (et non avec de l 'a lcool é t e n d u ) . C'est ce qu i arr ive éga l emen t lors

q u ' o n précipi te le fluorure d e p l o m b d ' u n e dissolution- de fluorure de 

sod ium au m o y e n d ' u n e dissolut ion de ch lo ru re de p l o m b é t e n d u e d 'une 

grande quan t i t é d 'eau e t l o r squ 'on lave le précipi té avec de l 'eau p u r e . 

Autres méthodes de dosage du fluor. 

On a p roposé de précipi ter des dissolut ions des fluorures so lub les le fluor 
à l 'état d e fluorure de m a g n é s i u m . Le f luorure de m a g n é s i u m est soluble 
tant dans un excès du sel d e magnésie q u e l 'on a employé p o u r effectuer 
la précipi tat ion q u e d a n s les sels a m m o n i a c a u x , et n 'est p réc ip i té , dans les 
deux cas , q u e pa r t i e l l emen t de la dissolution par une addi t ion d ' a m m o 
n iaque , ainsi que l 'ont d é m o n t r é des r e c h e r c h e s t rès p réc i ses . 

On a p roposé d e sépare r , dans des d issolut ions , le fluor en a joutant une 
dissolut ion aqueuse de sesquich lorure de fer à la dissolut ion d e la c o m 
binaison à analyser dans l 'eau ou dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; en t ra i tant 
le tou t par le ca rbona te de chaux ou le ca rbona te de bary te à la t e m p é r a 
tu re ord ina i re , il s'effectue u n e préc ip i ta t ion . Le préc ip i té devrai t con ten i r 
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la totalité du fluor; il n ' eu est cependan t pas ainsi . A la t e m p é r a t u r e o r d i 

naire, une partie s eu l emen t d u fluor est ainsi précipi tée ; u n e au t r e por t ion 

se trouve dans la l i queu r q u e l 'on sépare d u précipi té pa r filtration. — 

On a déjà indiqué page 762 q u e , avec l 'a ide de la c h a l e u r , on p e u t , m ê m e 

sans ajouter du sesquich lorure de fer, sépare r c o m p l è t e m e n t le fluor au 

moyen du ca rbona te de chaux d a n s u n e dissolution ac ide . 

On peut précipi ter de ses dissolut ions le fluor à l 'é tat d 'hydrofluosil icate 

de baryte, b ien q u e ce t te m é t h o d e n e puisse ê t re employée qu 'avec p r é 

caution et s eu lemen t lorsqu ' i l n 'exis te pas d 'oxyde alcalin d a n s la d issolu

tion ou du moins lorsqu ' i l y existe une quan t i t é d 'oxyde alcalin aussi faible 

que possible. Si u n e d issolut ion, neu t r e o u ac ide , cont ient u n fluorure, on 

doit, sur tout dans ce de rn i e r cas , l ' é t endre d 'une g r a n d e q u a n t i t é d ' eau e t 

y ajouter une peti te quan t i t é d ' une dissolut ion claire de silicate d é p o t a s s e 

ou de silicate de s o u d e , qui ait é té e l l e - m ê m e p réa l ab l emen t é t e n d u e d ' eau . 

Si la dissolution était acide et si elle a é té p r éa l ab l emen t é t e n d u e d ' une 

quantité d 'eau suffisante, il ne s 'en sépare pas d 'acide s i l ic ique. Si la d i sso

lution était n e u t r e , on doi t , ap rès l 'avoir é t e n d u e d 'eau e t y avoir ajouté 

le silicate alcalin, add i t ionner le tou t d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; m a i s il faut 

éviter d'ajouter u n excès inut i le d 'ac ide . On ajoute ensui te u n e dissolut ion 

de chlorure de b a r y u m . Le préc ip i té n e se forme pas i m m é d i a t e m e n t , mais 

se forme seu l emen t au b o u t de q u e l q u e t e m p s , s u r t o u t lo r squ 'on agi te . 

Il reste cependan t en dissolut ion dans la l iqueur ac ide t rès é t e n d u e u n e 

quantité très cons idérable d 'hydrofluosi l icate de ba ry t e , e n sor te qu' i l se 

produirait u n e pe r t e de fluor si l 'on ne précipi ta i t pas au m o y e n de l 'alcool 

étendu la part ie de la combina i son qui est res tée d issoute . On doi t , pa r 

conséquent, a jouter à la l i queu r u n e quant i té d 'alcool concen t r é qu i soit 

à peu près égale au c inqu ième de son v o l u m e , agiter avec soin le t o u t , e t ne 

recueillir le préc ip i té sur u n filtre pesé d 'avance q u ' a u b o u t d e que lque 

temps, lorsqu'i l s'est bien déposé . On le lave d ' abord avec de l 'alcool é t e n d u , 

puis avec un liquide formé de par t ies égales d ' eau et d 'a lcool c o n c e n t r é . 

On dessèche le précipi té à 100 deg ré s , e t de la quan t i t é d 'hydrofluosil icate 

de baryte ob tenue on dédu i t la quan t i t é du fluor. 

Si l'on a opéré avec p récau t ion , il se produi t b i en u n e pe r te , mais elle 

n'est pas cons idérable . Elle est du rpste d ' au tan t p lus cons idérab le q u e la 

dissolution contenai t plus d 'oxyde alcalin ; e n effet la totali té du fluor n ' es t 

pas précipitée de ce t te man iè re à l 'état d 'hydrofluosil icate d e b a r y t e , mais 

il s'en précipi te aussi u n e partie k l 'é tat d'hydrolluosilicAte d e potasse o u 

à l'état d 'hydrofluosilicate de soude . 

Dosage du fluor dans ses combinaisons inso lubles . 

Lorsque le fluor se t rouve en peti te quan t i t é dans une combina i son e n 

présence de substances avec lesquel les il forme des combina i sons insolu

bles, on obt ient dans la p lupar t des cas u u résul ta t tout à fait incer ta in 

lorsqu'on en dé te rmine la quant i té en décomposan t la combina ison pa r 
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Tacide sulfur ique d e la m a n i è r e q u i a é t é ind iquée page 7 5 7 e t en séparant 

ainsi d e cet te combina i son le fluor à Pé t a t d ' a c ide fluorhydrique. Il arrive 

c e p e n d a n t q u e d e pe t i tes quan t i t é s de fluor se r e n c o n t r e n t souvent dans des 

combina i sons na tu re l l e s d 'une compos i t ion t rès compl iquée . L o r s q u ' u n e 

pa re i l l e combina i son est so lub le d a n s l ' eau , on pour ra i t en p réc ip i t e r le 

fluor a l 'état d e fluorure d e ca l c ium, si toutefois il n 'exis ta i t s imu l t ané 

m e n t dans la combina i son a u c u n ac ide qu i p û t fo rmer avec la c h a u x des 

sels inso lub les o u p e u so lubles . Mais si u n e parei l le combina ison-es t i n s o 

l u b l e d a n s l 'eau e t so luble s e u l e m e n t d a n s les a c i d e s , la sa tura t ion de 

la dissolut ion ac ide a u m o y e n d u c a r b o n a t e de soude dé te rmine d a n s la 

p lupa r t des cas la préc ip i ta t ion de la combina i son avec le fluor qu 'e l le 

con tena i t . 

Il e n es t é g a l e m e n t ainsi l o r s q u ' o n s u r s a t u r e pa r le ca rbona te d ' a m m o 

n i a q u e u n e dissolut ion ac ide d ' u n e combina i son insoluble d u fluor, m ê m e 

lo r sque le mé ta l qu i é ta i t c o m b i n é avec le fluor, forme u n ca rbona te tou t 

à fait inso lub le . 

L o r s q u e , d u r e s t e , o n veu t d i s soudre d a n s u n ac ide u n e combina i son du 

fluor insoluble d a n s l ' eau , on p e u t se servir p o u r cela de l 'acide acé t ique . 

Si elle n e se d issout q u ' i n c o m p l è t e m e n t et t rès difficilement dans cet 

ac ide , on emplo ie l 'ac ide n i t r i q u e , e t n o n Tacide c h l o r h y d r i q u e , lo r squ 'on 

veut ensu i t e y d é t e r m i n e r u l t é r i e u r e m e n t le fluor. L o r s q u e , p o u r opére r 

la d issolut ion, on doi t chauffer m ê m e fa ib lement , Tacide ch lo rhydr ique 

chasse de la combina i son le fluor à l 'état d 'ac ide fluorhydrique, tandis que 

Tacide n i t r i que n ' e n chasse p r e s q u e pas (ANALYSE QUAXITATIVB, page 5 7 0 ) . 

P o u r analyser les fluorures insolubles , on doi t che rche r , en les faisant 

fondre avec u n ca rbona te a lca l in , à faire passer le fluor à l 'état de fluorure 

alcal in qu i puisse se d i s soudre d a n s l ' eau . 

Dans les combina i sons q u e l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e , le fluor est 

f r é q u e m m e n t u n i a u c a l c i u m . Or si l 'on fait fondre avec u n ca rbona te 

alcalin d u fluorure de ca lc ium p u r , c e de rn i e r n ' e s t pas décomposé ou 

n ' e s t d é c o m p o s é q u ' e n quan t i t é t ou t à fait p e u cons idérab le . Les deux 

sels fondent t rès b ien e n s e m b l e , s u r t o u t l o r s q u ' o n emplo ie u n mélange de 

poids a tomiques égaux de ca rbona t e de po tasse e t de ca rbona te d e soude , 

et f o rmen t , p e n d a n t qu ' i ls sont e n fus ion , u n l iquide t r a n s p a r e n t , com

p l è t e m e n t clair , dans l e q u e l on n e p e u t observer a u c u n e par t icu le qui ne 

soit pas d i ssoute . Mais si, après le re f ro id issement , on t rai te pa r l 'eau la 

masse fondue , ce t t e eau n e c o n t i e n t souven t q u e des t races d e fluorure 

alcal in et la p r e s q u e totali té d u fluor se t rouve d a n s le rés idu insoluble 

d a n s Teau. Les combina i sons d u fluor avec les au t re s m é t a u x d o n t les 

oxydes son t des bases for tes , se c o m p o r t e n t de la m ê m e m a n i è r e . 

Si , au con t ra i r e , on fait fondre le fluorure de ca lc ium avec d u ca rbona te 

alcalin en p résence d e Tacide s i l i c ique , il en es t t ou t a u t r e m e n t et il 

s 'opère u n e décomposi t ion complè te d u fluorure de ca lc ium ; en effet, il 

se fo rme d u fluorure a lcal in , d u silicate e t d u ca rbona te d e c h a u x . La 

dissolut ion q u e Ton ob t ien t en t ra i tan t ce t te masse p a r Teau , cont ien t le 
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fluorure alcalin e t le s i l ica tca lca l in . Nous expl iquerons p lus t a r d , lorsqu ' i l 

sera question d e la sépara t ion d u fluor e t d u si l icium (voyez à l 'ar t icle 

SILICIUM) c o m m e n t on p e u t sépare r l 'acide si l icique de ce t te d issolut ion 

et dé terminer ensui te le fluor. 

De peti tes quant i tés de fluor se t r ouven t su r tou t t rès f r é q u e m m e n t dans 

un grand n o m b r e d e si l icates n a t u r e l s . Ces silicates con t i ennen t m ê m e 

ordinairement u n e quan t i t é d ' ac ide si l icique p lus g r a n d e que eelle qu i est 

nécessaire p o u r que la décompos i t ion a u m o y e n d u ca rbona t e alcalin puisse 

avoir l ieu, en sor te qu ' i l est inut i le d 'a jouter d e l 'acide s i l ic ique. Il sera 

question plus loin, à l 'ar t ic le SILICIUM, de l 'analyse de ces combina i sons . 

D'autres combina i sons inso lubles d u fluor, n o t a m m e n t ce l les dans les

quelles il se t rouve en combina i son avec des mé taux don t les oxydes son t 

des bases faibles, n e résis tent pas c o m m e le fluorure d e ca lc ium à la 

décomposition pa r la fusion avec u n ca rbona te alcal in . De ce n o m b r e est 

le fluorure d ' a lumin ium q u i , suivant Deville, est c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é 

lorsqu'on le main t ien t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s en fusion avec d u ca rbona te 

de soude. On ne doi t c e p e n d a n t pas opé re r la fusion à u n e t e m p é r a t u r e 

trop élevée, parce qu ' i l pour ra i t a lors se volat i l iser d u f luorure de sod ium. 

Comme il se forme d e l ' a lumina te de s o u d e , la masse devient p r e s q u e infu

sible. Lorsqu 'on a con t i nué la calcinat ion p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , la masse 

devient en t i è remen t soluble dans l ' eau e t n e laisse quelquefois c o m m e 

résidu insoluble q u ' u n e pe t i te quan t i t é de fluorure d ' a l umin ium n o n 

décomposé. Si on sursa ture la. d issolut ion, pa r l 'acide ch lo rhydr ique e t si 

on ajoute ensuite de l ' a m m o n i a q u e , on p e u t opé re r ainsi la précipi ta t ion 

complète de l ' a lumine , p o u r v u q u e l 'on ait soin de chasser l ' a m m o n i a q u e 

libre par l 'act ion de la c h a l e u r . — C o m m e le fluorure d e sod ium est p e u 

soluble, il est p lu s avan tageux , dans ce cas , d ' emp loye r le ca rbona te de 

potasse, au lieu de ca rbona t e de soude , p o u r opé re r la décompos i t i on . 

Dosage de l 'acide fluorhydrique l ibre lorsqu'i l s e trouve en p r é s e n c e de fluorures. 

Lorsqu'on veut analyser u n e combina ison d u fluor et d ' un mé ta l qu i con 

tienne en m ê m e t emps aussi de l 'acide fluorhydrique, et qu i appa r t i enne 

par conséquent à la classe des f luorhydrates d e fluorures, on p e u t , d a n s u n 

très grand n o m b r e de cas , d é t e r m i n e r la quan t i t é de l 'acide fluorhydrique 

par la per te de po ids q u e subi t u n poids d é t e r m i n é de la combina i son pa r 

la calcination dans u n c reuse t de p la t ine . Le f luorure res te toujours c o m m e 

résidu. Mais c o m m e , souven t , le fluorure qu i res te c o m m e rés idu , es t légè

rement décomposé pa r la calcinat ion au contact d e l 'air , Berzelius, p o u r 

déterminer la quan t i t é d 'ac ide fluorhydrique, mélangeai t dans la p l u p a r t 

des cas la combina ison avec six fois son poids d 'oxyde d e p l o m b p réa lab le 

ment rédui t en p o u d r e e t r é c e m m e n t ca lc iné , et calcinai t ensui te le tou t . 

Il se forme ainsi , aux dépens de l 'hydrogène de l 'acide fluorhydrique e t d e 

l'oxygène de l 'oxyde de p l o m b , de l 'eau qui n 'es t pas ac ide . P o u r d é t e r 

miner la quanti té de ce t te eau , on opère p réc i sément c o m m e p o u r l a d é t e r -
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mina t ion de l 'eau de cristallisation des fluorures (page 758). De la quant i té 

d ' eau o b t e n u e , on dédu i t f ac i l ement la quant i té d 'ac ide f luorhydrique 

c o n t e n u e d a n s la c o m b i n a i s o n . — E n d é c o m p o s a n t ensu i te au m o y e n de 

l 'ac ide sulfurique u n e au t re quan t i t é de la combina i son , on peu t , de la 

quan t i t é de sulfate o b t e n u e , dédu i re la s o m m e des quant i t és d e fluor qui 

exis ta ient t an t à l 'é ta t de f luorure qu ' à f é t a t d 'acide fluorhydrique. 

Si le fluorhydrate de fluorure cont ien t e n ou t r e de l 'eau d e cr is ta l l isat ion, 

l ' eau q u e l 'on ob t ien t par le t r a i t ement a u moyen d e l 'oxyde de p l o m b , 

r ep ré sen t e la s o m m e de l 'eau de cristallisation de la comb ina i son à ana lyse r , 

e t de l 'eau qui s 'est formée par la combina i son de l ' hydrogène de l 'acide 

f luorhydr ique avec l 'oxygène de l 'oxyde d e p l o m b . On d é c o m p o s e alors 

u n e a u t r e quan t i t é de la combinaison pa r l 'acide sulfurique e t on dédui t 

de la quan t i t é d e sulfate ainsi o b t e n u e la s o m m e des quan t i t é s du fluor, 

d e l 'acide f luorhydr ique e t de l 'eau de cristal l isat ion. 

SÉPARATION DU FLUOR. 

Séparation des fluorures et des phosphates . 

On r e n c o n t r e t rès souvent dans la n a t u r e les combina i sons d u fluor avec 

les phospha te s . L 'ac ide p h o s p h o r i q u e a c c o m p a g n e si f r é q u e m m e n t le 

fluor q u e , lo r sque , dans u n e subs tance q u e l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e , 

o n a r e c o n n u la p ré sence d u fluor, o n ne doit pas omet t re de r e c h e r c h e r 

si la combina i son ne cont ien t pas d 'ac ide p h o s p h o r i q u e , et r é c i p r o q u e m e n t . 

Pour r eche rche r dans les combina i sons d u fluor la p ré sence de t rès pet i tes 

quan t i t é s d 'ac ide p h o s p h o r i q u e , on essaye a u m o y e n d u molybda te d ' a m 

m o n i a q u e leur dissolut ion dans l 'acide n i t r ique ou dans l 'acide chlor-

h y d r i q u e , en t enan t c o m p t e toutefois de ce q u e nous avons observé dans 

la p r e m i è r e par t ie de cet ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 1030.) 

Les m é t h o d e s q u e l 'on emplo ie p o u r sépa re r l 'acide p h o s p h o r i q u e des 

fluorures, d é p e n d e n t de la na tu re des au t re s subs tances qui existent dans 

la combina i son . 

Si la combina i son est soluble d a n s l ' e au , on précipi te o rd ina i rement de 

.la dissolut ion au moyen d u ch lo rure de ca lc ium le fluor et l 'acide p h o s 

p h o r i q u e à l 'é tat de fluorure de ca lc ium et de phospha te de c h a u x , e t on 

d é t e r m i n e ensu i te le po ids d u préc ip i té . Ce précipi té p e u t être calciné sans 

q u e l 'on ait à c ra indre q u e la présence d ' une cer ta ine quan t i t é d 'humid i té 

occas ionne la sépara t ion d u fluor à l 'é ta t d 'acide fluorhydrique par l 'action 

de l 'acide p h o s p h o r i q u e , p o u r p e u q u ' u n e cer ta ine quan t i t é d e ce t acide 

existât à l 'é ta t d 'acide py rophosphor ique dans le précipité après la ca lc ina-

t ion . Après avoir dé te rminé le poids du précipi té ainsi ca lc iné , on- le trai te 

p a r l 'acide sul fur ique concen t r é dans u n c reuse t de p la t ine qui ne doit 

pas ê t re t r o p pet i t o u dans u n e capsu le de plat ine et on favorise la 

r éac t i on en chauffant l égè remen t , ce qu i dé t e rmine la sépara t ion de tout 

le fluor à l 'é tat d 'ac ide f luorhydr ique . P o u r s 'assurer si cet te séparat ion a 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FLUOR. 7 fi 9 

été complète , on peu t recouvr i r le vase de plat ine d ' u n e p l a q u e de verre 

dont la surface qui est t o u r n é e du côté du creuse t est endu i t e d ' u n e couche 

de cire dans laquel le on a t racé des traits d 'écr i ture . Si le ver re est ainsi 

at taqué, on doit con t inue r à chauffer l égè remen t jusqu ' à ce q u e , en p ra t i 

quant le m ê m e essai s u r u n e nouve l le p laque de ve r re , cet te dern iè re ne 

soit plus a t taquée-

Le résidu qui res te dans le vase d e plat ine est ensui te trai té par l 'alcool 

qui dissout l 'acide p h o s p h o r i q u e , et l 'excès d 'acide sul fur ique e t ne dissout 

pas au contraire le sulfate de c h a u x q u i , après avoir é té recueil l i s u r un 

Jiltre, doit ê tre lavé avec de l 'alcool. On en dé te rmine le poids e t on eu 

déduit celui de la c h a u x . Dans le précipi té ob t enu d ' abord , cet te chaux se 

trouvait en part ie à l 'état d e c h a u x c o m b i n é e avec l 'acide p h o s p h o r i q u e , 

en partie à l 'état de ca lc ium c o m b i n é avec le fluor e t fo rmant ainsi d u 

fluorure de ca l c ium. — On ajoute de l 'eau à la dissolut ion a lcool ique ; on 

en sépare l 'alcool en chauffant l é g è r e m e n t e t on précipi te ensu i te l 'acide 

phosphorique à l 'é ta t de phospha t e ammon iaco -magnés i en . 

De la différence de poids q u e l 'on ob t ien t en c o m p a r a n t la s o m m e des 

poids de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t de la c h a u x avec le po ids d u préc ip i té 

primitif, on p e u t déduire pa r le calcul la quan t i t é de fluor. Cette quant i té 

est à la per te de poids dans le m ê m e r a p p o r t q u e l 'équivalent du fluor est 

à l 'équivalent du fluor mo ins le poids a t o m i q u e de l ' oxygène . 

Si, en suivant cet te m é t h o d e , on n ' opè re pas avec assez d e p récau t ion , 

et si, pour chasser l 'acide fluorhydrique, on chauffe assez fo r t ement p o u r 

que l 'acide sulfurique puisse se volati l iser, il p eu t se p r o d u i r e u n e per te 

d'acide phosphor ique pa r volati l isat ion. 

Le résultat que d o n n e l 'analyse , devien t d u res te t rès incer ta in l o r sque , 

dans le précipité pe sé , la quan t i t é d e p h o s p h a t e de c h a u x est très cons i 

dérable par r appor t à la quan t i t é de fluorure de ca l c ium. Dans les cas de 

re genre , il paraî t préférable d e dé t e rmine r le fluor d i r ec t emen t . 

Si la combinaison con t i en t e n m ê m e t e m p s u n f luorure et u n p h o s p h a t e 

soluble dans l 'eau, e t s i , pa r c o n s é q u e n t , le fluorure est u n fluorure 

alcalin et le phospha te u n phospha te a lcal in , on peu t y d é t e r m i n e r d i r e c 

tement le fluor. Si on ajoute à la dissolut ion u n e dissolut ion de n i t ra te de 

protoxyde de m e r c u r e , il se forme u n précipi té de phospha t e e t de ni t ra te 

basique de pro toxyde de m e r c u r e ; mais t ou t le fluor r e s t e d issous à l 'état 

de fluorhydrate de fluorure de po tass ium ou de fluorhydrate de fluorure 

de sodium (ANALYSE QUALITATIVE, page 5 6 4 ) . On lave le p réc ip i té avec de 

l'eau à laquelle on a ajouté u n e pe t i te quan t i t é de dissolution d e n i t ra te de 

protoxyde de m e r c u r e ; on le dessèche ; on le mélange avec d u ca rbona te 

de soude et on le fait fondre en observant e x a c t e m e n t les p récau t ions 

indiquées page 710. Outre le phospha te e t le c a rbona t e de s o u d e , la masse 

fondue ne cont ient p lus de fluorure de sod ium. On la d issout dans l ' eau , 

puis on y précipite au m o y e n des m é t h o d e s c o n n u e s l 'acide phospho r ique 

à l'état de phosphate ammoniaco -magnés i en . 

La l iqueur , séparée du phospha te de pro toxyde de m e r c u r e , cont ien t 

H. 49 
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tou t le fluor. On en sépare au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'é ta t de 

sulfure de m e r c u r e le p ro toxyde de m e r c u r e qui y est dissous ; on la sa ture 

r a p i d e m e n t pa r le ca rbona te d e soude (afin q u e , pa r u n con tac t p ro longé , 

l 'acide fluorhydrique n ' a t t aque pas le ve r re ) , e t on la t rai te pa r le ch lo ru re de 

ca lc ium qui d é t e r m i n e la p r o d u c t i o n d ' un p réc ip i t é de f luorure d e ca lc ium 

et de ca rbona t e de chaux . Il vaut c e p e n d a n t m i e u x ajouter d ' abord du 

c a r b o n a t e de soude e t , sans filtrer le p réc ip i t é , faire passer d u gaz h y d r o 

g è n e sulfuré j u s q u ' à ce q u e tou t le m e r c u r e ait é té t ransformé en sulfure 

d e m e r c u r e ; on c o n t i n u e ensu i t e l ' opéra t ion c o m m e n o u s l 'avons ind iqué 

d ' abord . — On ob t i en t pa r cet te m é t h o d e des r é su l t a t s exacts su r tou t en 

ce qui a r a p p o r t à l 'acide p h o s p h o r i q u e (1). 

Si la combina i son qu i c o n t i e n t en m ô m e t e m p s des phospha te s et des 

fluorures, est inso lub le d a n s l ' eau , mais so lub le d a n s les ac ides e t d é c o m -

posab le pa r l ' ac t ion de ces m ô m e s ac ides , on en opère la décompos i t ion 

en la t ra i tan t p a r l 'acide sulfurique c o n c e n t r é ap rès l 'avoir rédui te en 

p o u d r e fine et o n e n sépare ainsi le fluor à l 'é ta t d 'ac ide fluorhydrique, 

e n obse rvan t les p r écau t i ons ind iquées page 768 p o u r qu ' i l ne se volatilise 

p a s d 'acide p h o s p h o r i q u e . Dans le r é s idu , on d é t e r m i n e , p a r u n e m é t h o d e 

q u e l c o n q u e qu i varie suivant la na tu re d e la ba se , l 'acide p h o s p h o r i q u e 

e t les oxydes qu i é ta ient c o m b i n é s avec l 'acide su l fur ique , pu i s on ca lcule , 

p a r la m é t h o d e ind iquée page 769 , les quan t i t é s de fluor e t d 'ac ide p h o s 

p h o r i q u e ainsi q u e les quan t i t é s respec t ives des oxydes e t des mé taux qui 

y é ta ient c o m b i n é s . · - ' · 

Si, p a r e x e m p l e , la combina i son con tena i t d u p h o s p h a t e d e ch au x et 

d u fluorure de c a l c i u m , c o m m e cela se p r é sen t e dans l 'apati te e t d a n s les 

o s , ou c o m m e n c e p a r la r édu i re en p o u d r e fine, pu is on la chauffe de la 

m a n i è r e ind iquée avec de l ' ac ide ' su l fu r ique j u s q u ' à ce q u e le fluor se soit 

c o m p l è t e m e n t volat i l isé à l 'é ta t d ' ac ide fluorhydrique. On do i t éviter 

d 'a jouter i nu t i l emen t u n g r a n d excès d 'acide sul fur ique . On ajoute ensui te 

de l 'alcool à la m a s s e décomposée e t on s épa re la chaux à l 'état d e sulfate de 

chaux q u ' o n lave avec d e l 'alcool. On sépare d e la l iqueur a lcool ique filtrée 

l 'alcool e n la chauffant l é g è r e m e n t e t o n préc ip i te l 'acide p h o s p h o r i q u e à 

l 'état d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . L a man iè re d o n t on doi t ensui te 

dédu i r e les résu l ta t s p a r l e ca lcu l , a é té i nd iquée page 769. 

Ce serai t c o m m e t t r e une faute q u e de ne pas. 'avoir soin d e chasser 

c o m p l è t e m e n t le fluor à l 'é tat d 'ac ide f luo rhydr ique . E n effet, dans la p r é 

cipi ta t ion u l t é r i eu re de l 'acide p h o s p h o r i q u e , il se préc ip i te ra i t d u fluorure 

de m a g n é s i u m avec le p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , en sor te qu 'on 

ob t i endra i t p a r le calcul p lus d 'ac ide p h o s p h o r i q u e q u e la combinaison 

n ' e n con tena i t . 

Dans la p l u p a r t des cas , il es t b o n , avant de t ra i ter la combina i son par 

l ' ac ide . su l fur ique , de la d i s soudre d a n s l 'acide ch lo rhydr ique ou mieux 

d a n s l 'ac ide n i t r ique . • 

( l ) Une m é t h o d e plus courte et plus e x a c t e sera indiquée dans l e s addit ions de la 

-page 770 . , 
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Si l'on veut dé t e rmine r d i r ec t emen t la pet i te quan t i t é de fluor qui se 

trouve dans les apat i tes , on les rédui t en p o u d r e fine e t on les trai te dans 

une capsule de pla t ine pa r l 'acide ni t r ique en chauffant t rès l é g è r e m e n t , 

afin d'en opére r la d i s so lu t ion ; on ajoute d u m e r c u r e méta l l ique à la d i s 

solution et on évapore le t ou t au b a i n - m a r i e dans la capsule de p la t ine , 

en cont inuant l 'évaporat ion j u squ ' à ce q u e l 'acide n i t r ique l ibre se soit 

complètement volat i l isé. On opère ici con fo rmémen t aux indica t ions 

détaillées qui on t é té d o n n é e s page 709. On t ra i te pa r l 'eau la masse des sé 

chée ; on fait fondre avec d u ca rbona te d e soude le rés idu insoluble ; o n 

dissout dans l 'eau la masse f o n d u e ; on su r sa tu re pa r l 'acide ch lo rhydr ique 

et on précipite l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnésien. — D a n s la l iqueur filtrée et s épa rée ainsi du ré s idu insoluble , 

on précipite au moyen d e l ' hydrogène sulfuré le p ro toxyde de m e r c u r e 

qui y est d issous . II est convenab le d 'a jouter à la l i q u e u r p lacée dans 

une grande capsule de p la t ine l ' hydrogène sulfuré à l 'état de dissolut ion 

concentrée ; mais s i , p a r cet te add i t ion , le vo lume de la l i q u e u r qu i se 

trouve dans la capsule de p la t ine doit ê t re c o n s i d é r a b l e m e n t a u g m e n t é , 

il vaut mieux y faire passpr d u gaz hyd rogène sul furé , en con t inuan t j u s 

qu'à ce qu'i l y e n ait u n excès . On filtre r a p i d e m e n t p o u r sépare r le sulfure 

de mercure de la l i q u e u r ; on po r t e aussi r a p i d e m e n t q u e possible d a n s u n e 

capsule de plat ine la l i q u e u r filtrée qu i con t i en t d u n i t ra te de c h a u x , du 

fluorure de calcium' e t de l 'acide n i t r i que l i b r e , puis on l 'évaporé à u n e 

température t rès peu é levée , en ayan t soin d e t e r m i n e r au ba in -mar i e 

l 'évaporation q u e l 'on doi t pous se r j u s q u ' à s icci té afin de s épa re r l 'acide 

nitrique l ibre . On t ra i te le rés idu de la dess icca t ion pa r l 'eau qu i ne d i s 

sout pas le f luorure de ca l c ium, mais d issout le n i t ra te de c h a u x . Dans la 

dissolution, on préc ip i te la c h a u x au m o y e n d e l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . 

On détermine le poids du fluorure de ca l c ium, puis on d é c o m p o s e ce sel 

dans une capsule de pla t ine par l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é . On évapore 

ensuite afin de sépa re r du sulfate de chaux l 'acide sul fur ique l ib re . On 

doit, dans tous les cas , s 'assurer si le sulfate de ch au x o b t e n u ainsi est 

bien l 'équivalent exact du f luorure d e ca lc ium o b t e n u d ' abo rd . 

On doit observer ici q u e la séparat ion d u fluor et de l 'acide phosphor ique 

par cette m é t h o d e n 'es t pas tout à fait c o m p l è t e . En effet l o r squ 'on 

recherche pa r la m é t h o d e ind iquée si le phospha t e de magnés ie calciné 

que l 'on obt ient , con t i en t e n c o r e du fluor, on r e m a r q u e q u e le ver re est 

attaqué, bien q u e ce soit d 'une man iè re à pe ine sens ib le . 

Il vaut mieux emp loye r , au lieu du n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , le 

nitrate d 'a rgent p o u r effectuer la séparat ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e ; on 

peut alors faci lement sépare r d u phospha t e d ' a rgen t le f luorure d ' a rgen t 

qui est so luble . Si I o n dissout le p h o s p h a t e d ' a rgen t d a n s l 'acide n i t r ique , 

le chlore c o n t e n u dans I 'apati te res te c o m m e rés idu à l 'état de c h l o r u r e 

d'argent. 

Une au t re man iè re d 'analyser I 'apati te que l 'on devra i tpeu t -ê t re e m p l o y e r 

de préférence h celle q u e nous avons i n d i q u é e , est la suivante : On d issout 
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dans l 'acide n i t r ique le minéra l p r éa l ab l emen t rédu i t en p o u d r e f ine et ,on 

sursa ture la dissolut ion par le ca rbona te de soude . Une peti te por t ion seu

l e m e n t du phospha t e de chaux est ainsi d é c o m p o s é e , tandis que la p lus 

g rande par t ie est précipi tée avec le f luorure d e ca lc ium et le ca rbona te 

de c h a u x . On su r sa tu re pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e la d issolut ion filtrée e t 

on y précipi te ensui te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état d e p h o s p h a t e a m u i o -

n iaco-magnés ien . 

Le précipi té qui s 'est formé par l 'ac t ion du ca rbona t e de soude est 

lavé, desséché , pu is calc iné ; on l e traite ensui te pa r l 'acide acé t ique et on 

dessèche le t ou t au b a i n - m a r i e j u s q u ' à s icci té . On trai te le rés idu pa r 

l 'eau c h a u d e qu i dissout l 'acétate de chaux , tandis qu 'e l le ne d issout ni le 

p h o s p h a t e de c h a u x , ni le fluorure de ca lc ium. Dans la dissolut ion acé t i 

q u e , on précipi te la chaux pa r l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . Après avoir c a l 

ciné le résidu insoluble qu i est formé d e p h o s p h a t e de ch au x et d e 

f luorure de ca lc ium et en avoir d é t e r m i n é le po ids , on le chauffe d a n s ' u n e 

capsule de pla t ine à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u élevée av,ec d e l 'acide su l -

furique c o n c e n t r é , en c o n t i n u a n t j u s q u ' à ce q u e tou t le fluor soit chassé , et 

on sépa re ensui te le sulfate de chaux au moyen d e l 'acide sulfurique é t e n d u . 

Après l 'avoir lavé avec d e l 'a lcool é t e n d u , o n le ca lc ine e t on en d é t e r m i n e 

le poids . On ajoute de l 'eau à la d issolut ion a lcool ique qu i cont ient l 'acide 

p h o s p h o r i q u e , on en sépare l 'alcool par l 'act ion de la cha leu r e t on en p r é 

cipite l 'acide phospho r ique à l ' é ta t de phospha te a rnmoniaco-magnés ien . 

On do i t observer ici q u e l ' a p a t i t e con t i en t t rès f r é q u e m m e n t u n e pe t i te 

quan t i t é d 'oxyde de p l o m b qui n e dépasse -ordinai rement pas u n t ie rs 

p o u r 100, et don t il n ' a souvent pas été t e n u compte d a n s les analyses q u e 

l 'on en a faites ; ce t oxyde de p l o m b se t rouve m é l a n g é au sulfate de chaux 

sous forme de sulfate de p l o m b . Après avoir d é t e r m i n é le po ids d u sulfate de 

c h a u x , on le dissout dans de l 'eau à laquel le on a a jouté de l 'acide ch lo r 

hydr ique et on ajoute à la d issolut ion u n e cer ta ine quan t i t é de dissolution 

d ' h y d r o g è n e sulfuré, o u b ien on y fait passer u n c o u r a n t de gaz hyd rogène 

sul furé . Le préc ip i té t rès faible qui se p r o d u i t , est ca lc iné avec un peu 

de soufre dans u n c o u r a n t de gaz hyd rogène {page 105) ; du poids du 

sulfure de p l o m b ains.i o b t e n u , on d é d u i t e n s u i t e pa r le calcul la quan 

tité d 'oxyde d e p l o m b q u e con tena i t la subs t ance à ana lyser . Dans la l iqueur 

filtrée et séparée ainsi d u sulfure de p l o m b , on peu t , après l 'avoir sa turée 

par l ' a m m o n i a q u e , ob ten i r au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m u n e peti te 

quant i té de sulfure de fer . S i , dans la l i q u e u r filtrée e t séparée ainsi du 

sulfure d e fer, on p réc ip i t e la chaux au m o y e n de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e , 

la quan t i t é de chaux q u e d o n n e le préc ip i té doit s ' accorder avec celle 

que l 'on dédui t par le calcul d u sulfate d e chaux , ap rès e n avoir r e t r anché 

le sulfate de p l o m b e t le sesqu ioxyde de fer. 

Ce second m o d e d 'opérer doit su r tou t ê t re employé lo r squ 'on veut 

dé t e rmine r le ch lore d a n s l ' apat i te qui en con t i en t p r e s q u e tou jours . 

On ajoute a lors à la d issolut ion n i t r ique d u minéra l u n e dissolut ion de 

n i t ra te d ' a rgen t p o u r préc ip i te r à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t la pet i te q u a n -
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tité de chlore qui s'y t rouve . Dans la l iqueur filtrée et séparée d u ch lo ru re 

d'argent, on précipi te l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t au moyen de l 'acide ch lo r -

hydrique. Si, p o u r le res te de l 'analyse , on suit la m a r c h e qui a été 

indiquée en dern ier l ieu, la p résence de l 'acide ch lo rhydr ique n e p r é sen t e 

aucun inconvénient . Si, au con t r a i r e , on veut séparer le fluor d e l 'acide 

phosphorique au moyen d u n i t ra te d e p ro toxyde de m e r c u r e , la p r é s e n c e 

de l'acide ch lo rhydr ique a toujours de l ' inconvénient . S i , p o u r effec

tuer l 'évaporation, on se sert d ' u n e capsule de p la t ine , elle p e u t ê t re a t ta 

quée pour peu q u e la quan t i t é d 'ac ide soit que lque p e u cons idé rab le . En 

outre le phosphate de p ro toxyde de m e r c u r e con t ien t a lors d u p ro toch lo -

rure de mercu re . Si l 'on veut cependan t se servir de ce t te m é t h o d e , il faut, 

pour séparer l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t , employe r u n e quant i té d 'acide chlor

hydrique aussi pet i te q u e poss ible . La pe t i te quan t i t é d ' eau régale qu i se 

produit alors, n ' a t t aque pas la capsule d e p la t ine , parce qu ' i l se forme 

rapidement du p ro toch lo ru re d e m e r c u r e . 

Lorsque, pour analyser u n e combina i son qu i cont ien t d u p h o s p h a t e de 

chaux et du fluorure de ca l c ium, on la fait fondre avec d u ca rbona te de 

potasse et de l 'acide s i l ic ique, le fluorure d e ca lc ium est c o m p l è t e m e n t 

décomposé, mais le phospha t e d e chaux n e Test pas . 

Si la combinaison qu i con t i en t s i m u l t a n é m e n t des p h o s p h a t e s e t des 

fluorures, cont ient en ou t r e de l ' a l umine , on la fait fondre avec du car

bonate de potasse e t de l 'acide s i l ic ique. On trai te ensu i te p a r l ' e a u la masse 

fondue, en se confo rman t à ce qu i a été ind iqué page 7 3 1 . La total i té d u 

fluor et de l 'acide phosphor ique se dissout sous fo rme de fluorure alcalin 

et de phospha te a lca l in , t and is q u e l ' a lumine res te inso lub le . Dans la disso

lution, on sépare l 'acide phospho r ique d u fluor pa r les m é t h o d e s i nd iquées . 

Si la combinaison est soluble dans les ac ides , on p e u t la d issoudre dans 

l'acide ni t r ique, su r sa tu re r exac t emen t p a r l 'hydrate de po tasse , e t p r é c i 

piter l 'acide p h o s p h o r i q u e au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e n i t ra te de pro t 

oxyde de m e r c u r e (page 732). Dans la l iqueur filtrée, on précipi te le 

mercure au m o y e n d u gaz hydrogène sul furé , e t , après avoir séparé le sul

fure de mercu re , on précipi te dans l a l iqueur filtrée l ' a lumine au m o y e n d u 

carbonate d ' a m m o n i a q u e ; on d é t e r m i n e ensu i te le fluor pa r la m é t h o d e 

qui a été ind iquée page 7 6 1 . On n e s'est c e p e n d a n t pas encore assuré p a r 

l'expérience si ce m o d e d 'analyse d o n n e des résul ta ts c o m p l è t e m e n t 

exacts. 

Séparation du fluor et des métaux . 

Lorsque les fluorures sont solubles dans Teau ou d a n s les ac ides , on 

peut, dans un très g rand n o m b r e de cas , séparer de la dissolut ion le méta l 

au moyen de l ' hyd rogène sulfuré à l 'état de sulfure. Après avoir filtré la 

liqueur et l 'avoir séparée ainsi d u sulfure, on la sursa ture pa r le c a rbona t e 

de soude, puis on y précipi te Tacide fluorhydrique au m o y e n d u c h l o r u r e 

de calcium. 

Cette m é t h o d e d 'analyse des fluorures p résen te c e p e n d a n t q u e l q u e s 
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difficultés. Par la décompos i t ion au m o y e n de l ' hydrogène sulfuré et pa r la 

dissolut ion dans les acides , l 'acide f luorhydr ique devient l i b r e ; on ne doit 

d o n c pas opére r dans des vases de v e r r e . Si l 'on opère dans u n e capsule 

de p la t ine , on p e u t t rès b ien effectuer la précipi ta t ion d u mé ta l à l 'état de 

sulfure a u m o y e n d ' une dissolut ion c o n c e n t r é e d ' h y d r o g è n e sulfuré, mais 

on éprouve alors p o u r la filtration d u sulfure u n cer ta in embar r a s si l 'on 

n ' a pas à sa disposi t ion u n en tonno i r d ' a rgen t ou de p l a t i n e ; nous ferons 

observer q u e l 'on p e u t t rès b i en se servir , d a n s ce cas , d u chap i teau de 

l ' apparei l à distillation qu i sert à la p r épa ra t i on de l 'acide f luorhydr ique . 

On fdtre dans u n e au t r e capsule de p l a t i n e ; on su r sa tu re la l i q u e u r par le 

ca rbona te de s o u d e , sans en sépare r l 'excès d ' hydrogène sulfuré et on 

préc ip i te le fluor a u moyen du ch lo ru re d e calc ium ( 1 ) . 

P o u r éviter de se t rouver en p r é s e n c e de ces difficultés, on sursa ture 

p a r d u ca rbona te de soude , lo r squ 'e l l e es t a c ide , la dissolut ion de la com

binaison de fluor à ana lyser , e t , sans filtrer le p réc ip i té , on fait passer du 

gaz hyd rogène sulfuré d a n s le mélange j u s q u ' à ce q u e le mé ta l se soit 

t ransformé en su l fure ; on sépare le p réc ip i té et on précipi te d a n s la disso

lu t i on filtrée le fluor a u m o y e n d u ch lo ru re d e ca lc ium. T o u t cela peu t 

ê t re opé ré dans des vases d e ve r r e . 

Cette m é t h o d e ne p e u t n o n - s e u l e m e n t pas ê t re employée dans les cas 

d a n s lesquels les oxydes q u e con t ien t la subs tance son t préc ip i tés pa r le 

c a rbona t e d e soude , mais aussi lorsqu ' i l s n e son t p a s t rans formés en su l 

fures p a r le gaz hyd rogène su l furé . Ces oxydes sont b ien alors précipi tés 

avec le fluor, ma i s ne peuvent pas en ê t re séparés p a r l ' hydrogène sulfuré . 

P a r m i ces oxydes , v i ennen t se r a n g e r les oxydes a lca l ino- te r reux , la 

magnés ie , e tc . 

Si le fluorure est soluble dans l 'eau, on ajoute i m m é d i a t e m e n t d u ca r 

b o n a t e de soude à la d issolut ion e t on fait passer du gaz h y d r o g è n e sulfuré 

dans la l iqueur lors m ê m e qu ' i l se serai t déjà p rodu i t un préc ip i té . 

Séparation du fluor, e t de l 'ac ide c h r o m i q u e . 

Si , ap rès avoir su r sa tu ré pa r le c a r b o n a t e de soude u n e dissolut ion qui 
con t ien t de l 'acide fluorhydrique e t d e l 'acide c h r o m i q u e , o n y ajoute du 

(1) Lorsqu'on n'a pas d'entonnoir d'argent o u de p lat ine , on peut très b i e n , d'après 

Finkener, pour filtrer les l iqueurs qui cont iennent de l 'acide fluorhydrique, se servir d'un 

s e g m e n t annulaire d'entonnoir , d'une largeur d'environ 2 c e n t i m è t r e s , détaché de la partie 

supér ieure d'un entonnoir un p e u po intu , dans l eque l o n p lace l e filtre : on doit avoir soin 

que le bord supérieur du filtre dépasse un p e u l e bord supérieur d e l 'anneau de verre , et on 

doit appliquer le papier contre le verre auss i e x a c t e m e n t que^ioss ibfe . Le filtre humecté reste 

adhérent à l 'anneau de v e r r e , m ê m e lorsqu'il cont i ent des quanti tés cons idérables de l iqueur. 

On doit avoir soin q u e , pendant la filtration, la surface du l iquide q u e l'on filtre soit à une 

d i s tance d'au moins 2 c en t imètres du bord inférieur de l 'anneau de v e r r e , e t , afin d'éviter 

que la l iqueur, en s' imbibant dans le papier , ne p u i s s e monter assez h a u t pour atteindre le 

verre , on doit laver de temps en temps le bord supérieur du filtre avec de l 'eau. 
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chlorure de ca lc ium, il es t difficile de séparer c o m p l è t e m e n t pa r le lavage 

avec de l 'eau le c h r o m a l e de chaux d u p réc ip i t é de fluorure d e ca lc ium et 

de carbonate de chaux . Même après q u e le lavage a été con t inué p e n d a n t 

plusieurs j o u r s , f e a u de lavage qui passe au travers d u filtre para î t t ou 

jours un peu j a u n â t r e . Si on calcine le fluorure de ca lc ium, il es t ver t après 

la calcination e t con t i en t d e l 'oxyde d e c h r o m e , ce qu i vient d e ce q u e 

l'acide ch romique a é té en par t ie rédui t p a r la combus t ion du filtre. Après 

avoir calciné le fluorure d e ca l c ium, l'avoir t rai té pa r l 'acide acé t ique e t 

l'avoir pesé , on doi t le t ra i te r pa r l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é , le chauffer 

fortement et m ê m e le ca lc iner l é g è r e m e n t . Après le re f ro id issement , on 

l 'humecte avec de l 'acide sulfur ique qu i le d é c o m p o s e en t i è r emen t . On 

ajoute à la masse d é c o m p o s é e d e l 'alcool é tendu d 'une quant i té d ' eau égale 

à la moitié de son v o l u m e et on lave le sulfate d e chaux avec d e l 'alcool. 

Il est en t i è remen t e x e m p t d 'oxyde de c h r o m e qui s'est d issous dans l 'a l 

cool hydra té sous forme de sulfate de c h r o m e . Dans la dissolut ion, on 

sépare l 'alcool par évaporat ion e t on préc ip i te par l ' a m m o n i a q u e le sesqui -

oxyde de c h r o m e d o n t la quan t i t é n e dépasse o r d i n a i r e m e n t pas que lques 

mil l igrammes. 

Dans la l iqueur séparée d u fluorure d e ca lc ium, on t rans forme l 'acide 

chromique en sesquioxyde de c h r o m e . On y arr ive t rès b ien en su r sa tu ran t 

la l iqueur par l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t en la t ra i tant pa r l ' hydrogène su l 

furé ou par l 'alcool (page 507). Après la filtration, on précipi te p a r l ' am

moniaque le sesquioxyde de c h r o m e d i s sous ; on chauffe j u s q u ' à ce q u e 

l ' ammoniaque l ibre soit chassée e t on filtre. Si l 'on a opéré au m o y e n d e 

l 'hydrogène sulfuré la réduc t ion de l 'acide c h r o m i q u e , il s'est bien p rodui t 

du sulfate de c h a u x , mais en si pe t i te q u a n t i t é , qu ' i l res te dissous dans la 

liqueur. 

Des deux quan t i t é s de sesquioxyde de c h r o m e o b t e n u e s , on d é d u i t celle 

de l 'acide c h r o m i q u e . C'est s e u l e m e n t en r e t r a n c h a n t la pet i te quant i té 

d'oxyde qui étai t c o n t e n u e d a n s le fluorure de ca l c ium, ainsi q u e la q u a n 

tité de chaux qui é tai t c o m b i n é e avec u n e quan t i t é d 'ac ide c h r o m i q u e 

correspondante à cet oxyde de c h r o m e q u e l 'on ob t ien t la quan t i t é exacte 

de fluorure de ca lc ium. 

Cette séparat ion de l 'acide c h r o m i q u e e t de l 'acide f luorhydr ique p e u t 

servir à l 'analyse d u fluorure d e c h r o m e . 

Séparation d e s fluorures e t des sul fates . 

Quelques fluorures, c o m m e le spath-fluor par e x e m p l e , se r e n c o n t r e n t 

dans la na tu re mé langés avec des sulfates. L 'analyse d e ces combina i sons 

dans lesquelles il se t rouve en m ê m e t emps des fluorures e t des sulfates , 

n'est pas aussi facile qu ' on pour ra i t le suppose r . Si le sulfate est de la 

baryte sulfatée (Schwerspath), on ne p e u t pas le séparer du spath-fluor 

d 'une maniè re e n t i è r e m e n t exac te en t ra i tan t la combina ison par l 'acide 

chlorhydrique dans une capsu le de p l a t ine , m ê m e lo rsque , avant le t r a i t e -
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m e n t , les deux miné raux é ta ient s e u l e m e n t mé langés en t re eux . Si l 'on 

chauffe ce mélange dans u n e capsule de p la t ine avec de l 'acide c l i lor-

h y d r i q u e é t endu , et si on lave avec de l 'eau c h a u d e le sulfate de bary te qui 

est res té inso luble , son poids s'élève u n p e u plus h a u t que la q u a n t i t é 

emp loyée , e t si on le t rai te pa r l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é , les vapeurs 

qui se dégagen t peuven t a t t aquer le verre ; e t le sulfate de bary te con t i en t 

e n ou t re du sulfate de c h a u x . Le sulfate de bary te qui n ' a pas été dissous 

pas l 'acide ch lo rhydr ique , con t ien t donc encore d u f luorure de ca l c ium. 

Si, d 'au t re pa r t , on trai te par l 'acide ch lo rhydr ique le mé lange de sulfate 

d e bary te e t de f luorure de ca lc ium et si on lave le r é s idu insoluble , non 

avec de l 'eau pure , mais avec de l 'eau qui con t ien t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

on peu t arr iver à ce q u e ce rés idu , t ra i té pa r l 'acide sulfur ique concen t r é , 

ne laisse p lus dégager de vapeurs qui a t t aquen t le ve r re . Le rés idu insolu

ble con t i en t e n c o r e u n p e u de sulfate de c h a u x . Si on sa ture ensui te la 

d issolut ion ac ide , on ob t i en t une quant i té de f luorure de ca lc ium b e a u c o u p 

m o i n d r e que cel le q u e l 'on avait soumise à l ' e x p é r i e n c e ; en o u t r e , ce 

fluorure d e ca lc ium con t ien t du sulfate de chaux et d u ch lo ru re de ca lc ium. 

Ce dern ie r sel p rov ien t de ce q u e , par l 'ac t ion pro longée de l 'ac ide ch lor 

h y d r i q u e qui n ' a d i ssous le fluorure de ca lc ium qu 'avec l 'a ide de la 

cha leur , il s 'est dégagé un p e u de fluor à l 'é ta t d 'ac ide fluorhydrique. 

Si l 'on expose à u n e t e m p é r a t u r e élevée u n mé lange d e sulfate de bary te 

e t de f luorure de ca l c ium, ils fonden t tous d e u x . Si l 'on fait d igérer p e n 

dan t l o n g t e m p s , m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e é l evée , ce t te masse fondue avec 

de l 'acide ch lo rhyd r ique , elle ne se ramoll i t q u e t rès diff ic i lement , e t le 

rés idu insoluble ne peu t pas ê t re lavé c o m p l è t e m e n t , m ê m e avec d e l ' eau 

qui cont ien t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Lo r squ ' on veu t décompose r u n mélange de sulfate de bary te e t de 

fluorure de calc ium en le faisant fondre avec u n ca rbona te alcalin, on n 'ob

t i en t pas un résul ta t satisfaisant ; en effet, b ien q u e la quan t i t é de ca r 

b o n a t e alcalin employée ait é té suffisante, le sulfate d e bary te est c o m p l è 

t e m e n t d é c o m p o s é , mais le f luorure de ca lc ium n 'es t décomposé q u e tout 

à fait i m c o m p l é t e m e n t . Si on t ra i te pa r l ' eau la masse fondue , le rés idu 

insoluble se dissout c o m p l è t e m e n t dans l 'acide ch lo rhydr ique ; mais l 'acide 

sulfurique é t e n d u p rodu i t dans cet te dissolut ion u n précipi té de sulfate de 

baryte don t le poids est moins élevé q u e celui d u sulfate d e ba ry te soumis 

à l ' expér ience , qui con t i en t c e p e n d a n t u n p e u de fluorure de b a r y u m et 

q u i , p a r l 'act ion de l 'acide sulfurique concen t r é , laisse dégager des vapeurs 

qui p e u v e n t a t t aque r le ve r re , mais fa iblement . Lo r sque , au con t r a i r e , on 

r e n d acide au m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique la l iqueur a lca l ine e t l o r s 

qu 'on effectue ensui te la précipi tat ion au m o y e n d u ch lo rure de b a r y u m , 

on obt ien t u n préc ip i té de sulfate de bary te don t le poids est p lus élevé 

que celui de la quan t i t é soumise à l ' expér ience , q u i , c e p e n d a n t , ne p e u t 

ê t re lavé q u e difficilement, et qu i , par l 'action de l 'acide sulfur ique c o n 

cen t ré , laisse éga lement dégager des vapeurs qui a t t aquen t le ve r r e , m a i s 

fa iblement . 
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LU. — C H L O R E . 

DOSAGE DU CHLORE GAZEUX ET DU CHLORE L I B R E . 

On ne peut pas doser avec ce r t i tude le chlore gazeux pa r la d é t e r m i n a 

tion de son v o l u m e ; en effet, il est absorbé t an t pa r l ' eau q u e par le m e r 

cure, et ne peu t ê t re recuei l l i pa r suite sur a u c u n de ces d e u x l iqu ides . 

Lorsqu'on veut d é t e r m i n e r la quan t i t é de chlore l ibre qui se dégage d 'une-

combinaison, il vau t mieux le faire passer avec p récau t ion dans d e l ' a m 

moniaque qui soit é t e n d u e d 'eau . Une par t ie d e l ' a m m o n i a q u e est d é c o m 

posée et il se p rodu i t d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m qui reste d i ssous , tandis 

qu'il se dégage d u gaz n i t rogène . Mais on doi t avoir soin q u e le ch lo re se 

dégage aussi l en t emen t q u e poss ib le , afin que la décompos i t ion puisse ê t re 

complète et afin q u e , ou t re le gaz n i t rogène , il ne se dégage pas de gaz 

chlore. Il est bon de me t t r e l ' a m m o n i a q u e dans un flacon d 'un assez g rand 

volume et de fermer ce flacon avec un bouchon au t ravers d u q u e l passe 

La seule méthode qui pe rme t t e d 'obteni r un résul ta t satisfaisant, cons is te 

à faire fondre le mélange de sulfate d e ba ry te e t de f luorure d e ca l c ium 

avec du carbonate d e potasse add i t ionné d 'acide s i l ic ique. On emplo ie d e 

préférence u n e quan t i t é d ' un mélange de ca rbona te d e potasse et de ca rbo 

nate de soude à poids a t o m i q u e s égaux q u i soit sextuple de cel le d e la 

substance à analyser e t on y ajoute 2 par t ies d 'ac ide s i l ic ique. Après avoir 

traité par l 'eau l a m a s s e fondue , on y ajoute d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e ; on 

évapore presque j u squ ' à siccité p o u r sépare r a u t a n t q u e poss ible l 'acide 

silicique; puis on sursa ture avec p récau t ion la l i q u e u r alcal ine par l 'acide 

chlorhydrique et on précipite par le ch lo ru re de b a r y u m . Il se sépa re ainsi 

un sulfate de bary te q u i , par l 'action de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , n e 

laisse pas dégager de vapeurs qui a t t a q u e n t le ve r re . 

Mais il est alors p lus difficile de d é t e r m i n e r le fluor. En effet, il faut sur

saturer la l iqueur a lca l ine , non pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , m a i s pa r l 'acide 

nitrique, et précipi ter l 'acide sul fur ique pa r le n i t ra te de ba ry te . On sa ture 

alors exac tement pa r le ca rbona te de s o u d e , puis on préc ip i te le fluor à 

l'état de fluorure de b a r y u m au moyen d e l 'alcool (page 763). 

On traite par l 'acide ch lo rhyd r ique le rés idu insoluble d a n s l ' e a u ; on 

évapore le tout j u s q u ' à s icc i té ; on h u m e c t e la masse desséchée en y a jou

tant un peu d'acide ch lo rhydr ique ; on sépare l 'acide si l icique e n t ra i tant 

par l'eau e t , dans la dissolut ion ch lo rhyd r ique , on effectue la sépara t ion 

de la baryte e t de la chaux (page 38). 

On donnera d u res te avec détail p lus loin (à l 'ar t icle SILICIUM) la man iè re 

dont on doit séparer c o m p l è t e m e n t d e la niasse fondue l 'acide si l icique 

qui s'y t rouve. 
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le t ube à gaz qui a m è n e le gaz ch lo re . Le b o u c h o n ne doit pas fermer 

h e r m é t i q u e m e n t le flacon, de man iè re q u e le gaz n i t rogène puisse se 

dégage r . Mais c o m m e les fumées b l a n c h e s de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m qui 

se p rodu i sen t , p o u r r a i e n t fac i lement ê t r e en t r a înée s , on doi t faire passer 

l e n t e m e n t le gaz chlore d a n s deux ou t rois réc ip ien ts successifs e t disposer 

l ' appare i l c o m m e on l 'a i n d i q u é page 6 4 1 . Le p r e m i e r réc ip ien t cont ient 

u n e d issolut ion concen t r ée d ' a m m o n i a q u e , t and i s q u e l ' au t re ne con 

t ient q u e de l 'eau qu i est des t inée à d i s soudre les vapeurs d e chlorure 

d ' a m m o n i u m qui o n t é té e n t r a î n é e s . Il doi t y avoir u n excès d ' ammonia 

q u e afin q u e tou t le ch lore soit ab so rbé et afin qu ' i l n e se forme pas de 

c h l o r u r e de n i t r ogène . L o r s q u e le d é g a g e m e n t de ch lore a cessé , on 

chasse dans les réc ip ien ts a u m o y e n d ' u n c o u r a n t d e gaz ac ide ca rbon ique 

t o u t le ch lore qui a pu r e s t e r dans le flacon à dégagemen t . L 'opérat ion doit 

ê t r e condu i t e d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e à ce qui a é té ind iqué p o u r l ' absorp

t ion d u gaz h y d r o g è n e sulfuré au m o y e n des d issolut ions méta l l iques . On 

r e n d ac ide la d isso lu t ion a m m o n i a c a l e en y a joutant d e l 'acide n i t r ique et 

on d é t e r m i n e la quan t i t é de ch lore au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t . 

On p e u t a u s s i , en a joutant au ch lo re l ib re un excès de d i sso lu t ion d'acide 

sul fureux e t en chauffant le t ou t , t r ans fo rmer le ch lore en ac ide chlor-

h y d r i q u e d o n t on p e u t d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d e ch lore au m o y e n d 'une 

d isso lu t ion d 'oxyde d ' a rgen t à l 'é tat de ch lo ru re d 'a rgent . 

Si le ch lo re l ibre se t rouve e n d issolut ion dans l 'eau o u d a n s un au t re 

l i qu ide , on t ra i te la dissolut ion par l ' a m m o n i a q u e ou p a r l 'acide sulfureux, 

pu i s o n précipi te le ch lore à l 'état de c h l o r u r e d ' a rgen t . 

Ce m o d e d e dé te rmina t ion d u ch lo re l ibre n e p e u t c e p e n d a n t être 

emp loyé q u e d a n s des cas r a r e s , et s e u l e m e n t l o r sque , e n m ê m e t emps que 

le ch lo re , il ne se dégage p a s d e l 'ac ide ch lo rhydr ique ou de s - combina i -

sons oxygénées volat i les d u ch lo re qu i pu i s sen t é g a l e m e n t , c o m m e le 

ch lo re l ib re , ê t r e t r ans formées p a r l ' a m m o n i a q u e e n c h l o r u r e d ' a m m o 

n i u m et pa r l 'acide su l fureux e n acide c h l o r h y d r i q u e . Dans la p lupar t des 

cas , il vaut d o n c i n c o m p a r a b l e m e n t mieux d é t e r m i n e r la quan t i t é de chlore 

pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . 

Lorsque le ch lo re l ibre e s t en dissolut ion dafts l ' eau , on en fait réagir 

u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e s u r u n e dissolut ion d ' iodure de po tass ium don t il 

se sépare ainsi d e l ' iode (un équiva len t d ' iode p o u r u n équiva len t de chlore) 

qu i se dissout d a n s l 'excès d ' i odure d e po ta s s ium en le co loran t e n j a u n e -

brUnât re . L ' iode d e v e n u l ibre est d é t e r m i n é au m o y e n d ' u n e dissolution 

d ' ac ide sul fureux o u d 'hyposulf i te d e s o u d e . 

Cette m é t h o d e , qui n o u s vient de Bunsen, d o n n e des résu l ta t s t rès exacts . 

Mohr y a appor t é u n e modificat ion qui consiste à faire réag i r la dissolution 

de ch lo re l ibre su r un excès d é t e r m i n é d ' u n e dissolut ion d 'ac ide arsénieux 1 

d a n s le b i ca rbona t e d e soude d o n t la quan t i t é d 'ac ide a r sén ieux es t c o n n u e . 

(On a p r é t e n d u q u e cet te dissolut ion devai t ê t re d ' une p répa ra t ion r é c e n t e , 

p a r c e q u e , lo r squ 'on la conservai t p e n d a n t l o n g t e m p s , elle absorba i t u n e 

pe t i te quan t i t é d 'oxygène ; mais ce la n e pa ra î t pas ê t re exact.) On ajoute 
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encore une pet i te quan t i t é de b icarbona te de soude , puis u n e pet i te q u a n 

tité d 'empois d ' amidon , et on t rai te le tou t par une dissolut ion d ' iode d a n s 

l'iodure de potass ium don t la quant i té d ' iode l ibre est c o n n u e , e n con t i 

nuant à en ajouter j u s q u ' à ce qu' i l se p roduise u n e colora t ion b l e u â t r e . 

La quant i té d e chlore l ibre p e u t ê t re dédui te de la quan t i t é de dissolu

tion d'iode qu i est nécessai re pour q u e l 'acide a r sén ieux employé puisse 

passer à l 'état d 'acide a r sén ique e t d e celle qu i a é té r é e l l e m e n t e m p l o y é e 

dans l 'expérience. 

La dé te rmina t ion d u chlore l ibre peut aussi ê t re opérée a u m o y e n d ' u n e 

dissolution de p ro toxyde de fer e n emp loyan t l ' h y p e r m a n g a n a t e de potasse . 

On se sert pour ce la , d ' après Mohr, d u sel doub le formé par la combina i son 

du sulfate de pro toxyde de fer e t d u s u l f a t e ' d ' a m m o n i a q u e (qui s 'oxyde 

par l'action de l 'air p lus difficilement q u e le sulfate d e p ro toxyde d e fer, 

niais don t on d o i t , l o r squ 'on veu t l ' employer , d é t e r m i n e r la quan t i t é de 

protoxyde d e fer au m o y e n de l ' h y p e r m a n g a n a t e de po tasse ) . On ajoute à 

la dissolution de ch lo re l ibre u n excès d é t e r m i n é d e ce sel , on laisse 

reposer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s le tou t dans u n flacon b o u c h é , pu i s on 

détermine au moyen d e l ' h y p e r m a n g a n a t e d e potasse le p ro toxyde d e fer 

qui n'a pas é té oxydé . Deux a tomes d e sel de p ro toxyde d e fer son t t rans

formés en sesquioxyde de fpr p a r un d o u b l e a t o m e d e chlore l ibre . 

Lorsqu 'on veu t d é t e r m i n e r le ch lo re qui se d é g a g e d ' un m é l a n g e , 

l'état gazeux, o n le fait passer dans la d issolut ion d ' iodure de po tass ium 

ou dans celle d 'a rséni te de soude . 

D'après Wicke, on peu t , dans u n e dissolut ion a q u e u s e de ch lore l ib re , 

déterminer la quan t i t é de ce ch lore e n a jou tan t à u n e quan t i t é d é t e r m i n é e 

de cette dissolut ion (qui n e doi t con ten i r a u c u n e t race d 'acide sulfurique) 

un excès d'hyposulfite de soude et en m a i n t e n a n t le tou t en con tac t p e n d a n t 

quelques m i n u t e s dans u n vase fermé p lacé dans u n endro i t c h a u d . 

L'odeur de chlore disparaî t ainsi . On ajoute u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide 

ch lo rhydr ique ; on chauffe j u s q u ' à l 'ébul l i t ion p o u r d é c o m p o s e r l ' hyposu l -

fite de soude ; on filtre p o u r sépare r le soufre qu i est devenu l ibre et on 

détermine dans la l iqueur filtrée la quan t i t é d 'acide sulfurique qu i s 'est 

produite en le préc ip i tan t à l 'é ta t d e sulfate de ba ry te . Un a t o m e d 'acide 

sulfurique p rodu i t c o r r e s p o n d à deux doub les a t o m e s d e ch lore l ib re . 

Si, ou t r e le ch lore l ib re , u n e dissolut ion cont ien t de l 'acide c h l o r 

hydrique ou un ch lo ru re (ainsi q u e cela se p r é sen t e t rès f r é q u e m m e n t ) , on 

ajoute à u n e quant i té d é t e r m i n é e d e la d issolut ion un excès d ' a m m o n i a q u e , 

on sursature pa r l ' ac ide n i t r ique et on d é t e r m i n e la quan t i t é to ta le d u 

chlore au moyen d ' u n e dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t à l 'é tat de c h l o r u r e 

d 'argent, soit par la m é t h o d e des pesées , soit par la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . 

Dans une au t r e por t ion d e la d issolut ion, on d é t e r m i n e la quan t i t é d e 

chlore l ibre par l ' une des m é t h o d e s v o l u m é t r i q u e s ind iquées . La différence 

des deux quan t i t é s de chlore ind ique la quan t i t é de ch lore qui é tai t à l 'é ta t 

d'acide ch lo rhydr ique ou de c h l o r u r e . 

Dans u n e dissolut ion, la quan t i t é de chlore l ibre p e u t d u res te ê t re dé te r -
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minée au moyen d 'un poids c o n n u d ' un méta l qui puisse -former" avec lo 

chlore u n ch lo ru re inso lub le , e t n o t a m m e n t au m o y e n d 'un poids c o n n u 

de m e r c u r e ou d ' a rgen t t rès divisé ( comme l ' a rgen t q u e l 'on obt ien t en 

t ra i tant u n e dissolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t par le sulfate de p ro toxyde de 

fer ou lo r squ 'on rédui t pa r le zinc méta l l ique le ch lo ru re d ' a rgen t f o n d u ) . . 

Lo r squ ' on ma in t i en t p e n d a n t que lque t emps une dissolut ion de chlore en 

contac t avec les m é t a u x indiqués dans un. flacon bouché e t l o r squ 'on a soin 

d 'agi ter d e t emps en t e m p s , on ob t ien t des mélanges de p r o t o c h l o r u r e de 

m e r c u r e e t de m e r c u r e o u de c h l o r u r e d ' a rgen t e t d ' a rgent . Gomme ce 

de rn i e r mélange p e u t sans inconvén ien t ê t re chauffé à u n e t e m p é r a t u r e de 

100 degrés e t m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e e n c o r e u n p e u p lus é levée, ce qui 

n ' e s t pas possible p o u r le mé lange de p ro toch lo ru re de m e r c u r e et de mer 

c u r e , l 'emploi de l ' a rgent t rès divisé doi t ê t re préféré. L 'excès de poids 

ind ique la quan t i t é de ch lo re l ibre . Ni l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ni les c h l o 

r u r e s solubles n 'agissent su r le m e r c u r e , ni sur l ' a rgen t . 

On peu t e n c o r e opé re r de la m a n i è r e suivante : On in t rodui t la l iqueur 

ch lo rée clans u n flacon qui puisse ê t re bien fe rmé , puis on y ajoute une. 

quant i té dé t e rminée de p ro toch lo ru re de m e r c u r e t rès divisé en chois issant 

de préférence celui qui a é té p répa ré par voie h u m i d e . -On fe rme le flacon 

et on y laisse p e n d a n t q u e l q u e t e m p s le tou t en con tac t en ayant soin 

d 'agi ter f r équemment e t de p ro longe r le con tac t j u squ ' à ce q u e le chlore 

l ibre ait c o m p l è t e m e n t d i sparu . On recue i l le sur u n filtre pesé d 'avance le 

p ro toch lo ru re de m e r c u r e e t on d é t e r m i n e son po ids , ce ^qui d o n n e la 

quant i té de b i ch lo ru re d e m e r c u r e qu i s 'est d i ssoute . 

Dosage du chlore dans l e s combina i sons solubles dans l ' eau . 

La dé t e rmina t ion quant i ta t ive d u ch lore dans les combina i sons qu ' i l 

forme avec l ' hydrogène et avec les m é t a u x , s 'opère en dissolvant dans 

l 'eau la combina i son , lo r squ ' e l l e y est so lub le , et en a joutant à la d i s so lu 

t ion u n e dissolut ion de n i t ra te d ' a r g e n t ; il se p réc ip i t e ainsi d u ch lo ru re 

d ' a rgen t don t on dé t e rmine le p o i d s ; de ce po id s , on dédui t la q u a n t i t é de 

ch lore . Les p récau t ions q u e l 'on doi t observer dans ce t te dé t e rmina t ion 

• ont déjà é té indiquées page 268. Nous observerons s e u l e m e n t ici q u e le 

ch lo ru re d ' a rgen t se sépa re mieux dans des l i queu r s qui c o n t i e n n e n t u n 

excès de n i t ra te d 'a rgent que dans cel les qui c o n t i e n n e n t u n excès d 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , c o m m e cela se p ré sen te dans la dé te rmina t ion de l 'a rgent . 

II est bon , e t m ê m e nécessa i re dahs u n t rès g r a n d n o m b r e d e cas,, de 

r e n d r e l é g è r e m e n t acide la dissolut ion du c h l o r u r e , e n y a joutant u n acide, 

avant d 'y préc ip i te r le ch lo re au m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'oxyde d 'ar

gen t ; on emploie o r d i n a i r e m e n t à cet effet l 'acide n i t r ique é t e n d u . L 'emploi 

d e cet acide n 'a a u c u n e conséquence fâcheuse , lo r sque la dissolut ion du 

ch lo ru re e s t a s s e z é t e n d u e e t lo r sque l 'acide n i t r ique n 'es t pas t rès c o n c e n t r é . 

Dans la dé te rmina t ion du ch lo re c o n t e n u dans une d isso lu t ion , on a t rès 

f r é q u e m m e n t besoin de précipi ter p a r le gaz hyd rogène sulfuré les m é t a u x 
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avec lesquels il était c o m b i n é . S] , dans la l i queu r filtrée e t séparée dir 

sulfure, on voulait ensui te précipi ter au moyen d u n i t ra te d ' a rgen t l 'acide 

chlorhydrique q u i y e s t c o n t e n u , il se pçécipi tera i tavec le ch lo rure d ' a rgen t 

du sulfure d 'argent . On aura i t à exécu te r u n e opérat ion c o m p l i q u é e e t qui 

rendrait la dé te rmina t ion quant i ta t ive d u ch lore mo ins cer ta ine si l 'on 

voulait trai ter le mé lange par l ' a m m o n i a q u e afin d e sépare r le sulfure 

d'argent du ch lo rure d ' a rgen t r é c e m m e n t préc ip i té . On ne doit pas con

seiller de chauffer p o u r chasser d e la l i queu r l ' hydrogène sulfuré , parce 

qu'il pourrai t se volatil iser un peu d 'ac ide ch lo rhydr ique . - O rd ina i r emen t , 

on ajoute à la l iqueur filtrée e t séparée d u sulfure u n e peti te quant i té d ' une 

dissolution de sulfate ou de ni t ra te d e cuivre qui sépare à l ' é t a t de sulfure 

de cuivre l 'hydrogène sulfuré dissous ; mais il se p rodu i t ainsi u n e per te de 

chlore qui vient de ce qu' i l se précipi te u n e combina i son inso lub le de 

sulfure de cuivre et de ch lo ru re de cuivre . Il en est de m ê m e lo r squ 'on 

emploie un au t re sel de cuivre o u de l ' hydra te d 'oxyde de cuivre r é c e m 

ment précipité ou des combina i sons de métaux ana logues . — Le me i l l eu r 

moyen de décompose r l ' hydrogène sulfuré dissous sans avoir à c ra indre 

une perte de chlore est d ' employe r u n e dissolut ion de sulfate de ses-

quioxyde de fer q u e l 'on p r é p a r e d 'avance dans ce b u t . Pa r l 'addit ion de la 

dissolution de sulfate d e sesquioxyde de fer, il se sépare d e l ' hyd rogène 

sulfuré dissous u n e pet i te quan t i t é de soufre qui ne con t ien t pas de ch lore 

et que l'on peu t sépa re r pa r filtration. On préc ip i te ensu i te a u moyen d u 

nitrate d 'argent le ch lore à l 'état de c h l o r u r e d ' a rgen t . — On p e u t aussi 

avec le m ê m e succès emp loye r u n e dissolut ion d e b i c h r o m a t e de po ta s se . 

Lorsque, dans un ch lo ru re so lub le , on a s épa ré au moyen d ' u n e dissolu

tion d'oxyde d 'a rgent le ch lore à l 'état d e ch lo ru re d ' a rgen t , on d é t e r m i n e 

dans la l iqueur filtrée la quan t i t é du mé ta l par les m é t h o d e s qui on t é té 

indiquées avec détail dans ce qui p r é c è d e . Mais, avant de sépare r l 'oxyde 

métall ique, il est nécessaire dans la p lupar t des cas de s épa re r de la disso

lution l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t qui y a é té a jou té , ce q u e Ton effectue a u 

moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique . 

De m ê m e que Ton p e u t dé t e rmine r avec u n e g r a n d e exac t i tude pa r 

méthode vo lumét r ique au m o y e n d 'une dissolut ion de ch lo ru re d e sod ium 

la quanti té d 'a rgent c o n t e n u e dans u n e dissolut ion (page 11k), de m ê m e 

on peut , dans u n e l iqueur dans laquel le le ch lore se t rouve en combina i son 

avec l 'hydrogène ou avec u n m é t a l , dé te rmine r la quan t i t é de ch lore qui 

est ainsi combinée , par m é t h o d e vo lumét r ique a u moyen d ' u n e dissolut ion 

de nitrate d 'a rgent p r éa l ab l emen t t i t rée . 

Levol a proposé d ' appor t e r à ce m o d e d 'opére r la modification su ivan te . 

Pour pouvoir bien reconna î t r e le po in t exact où la précipi ta t ion du chlore 

par la dissolution d ' a rgen t est t e r m i n é e , il ajoute à la dissolut ion du 

chlorure environ 1 d ix ième de son vo lume d 'une dissolut ion sa turée de 

phosphate de s o u d e ; dès que tou t le chlore a 'été précipi té par la d i s so lu 

tion d 'oxyde d ' a rgen t , il c o m m e n c e à se p rodu i r e un préc ip i té j a u n e de 

phosphate d 'argent qui ne disparaî t pas pa r l 'agi tat ion. Il est nécessai re 
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q u e la dissolut ion de ni t ra te d ' a r g e n t e t la dissolut ion du ch lo ru re à essayer 

so ient n e u t r e s . On n e p e u t d o n c pas d a n s l 'acide ch lo rhydr ique l ibre 

d é t e r m i n e r de ce t t e man iè re la p ropor t ion de ch lo re , si l 'on n ' a pas préa la

b l e m e n t sa turé e x a c t e m e n t l ' ac ide p a r u n oxyde alcalin. 

Au lieu d e p h o s p h a t e d e s o u d e , Mohr a p roposé d ' e m p l o y e r u n e 

dissolut ion d e c h r o m a t e de po tasse . L ' emplo i de ce de rn i e r s e l e s t g é n é r a l e -

m e n t a d o p t é ; e n et iè t , e n l ' employan t , on p e u t r econna î t r e e n c o r e p lus 

s û r e m e n t le po in t exac t où la préc ip i ta t ion d u ch lo re es t t e r m i n é e . On 

ajoute à l a .d i sso lu t ion d u c h l o r u r e à ana lyse r (qui doi t fo rmer avec l 'eau 

u n e dissolut ion incolore) q u e l q u e s gou t tes d ' une dissolut ion de ch roma te 

n e u t r e de potasse qu i lui font p r e n d r e u n e co lora t ion j aune-c la i r et on y 

ajoute gou t t e à gou t t e la d issolut ion d ' a rgen t . C h a q u e g o u t t e , en t o m b a n t 

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

cou leur rouge qu i disparaî t p a r l 'agi tat ion e t se t r ans forme e n ch lo ru re 

d ' a rgen t , tant qu ' i l y a enco re , d u c h l o r u r e e n d issolu t ion . Mais lo rsque 

la colorat ion r o u g e pe r s i s t e , cela ind ique q u e tou t le ch lo re a été p ré 

cipi té . 

Dosage «lu chlore dans l e s combina i sons qui c o n t i e n n e n t d e s ch lorures solubles e t d'autres 

s e l s s o l u b l e s , e t séparat ion d e s ch lorures so lubles e t d e s autres sels , so lub le s . 

La sépara t ion d u chlore dans les combina i sons qui sont solubles dans 

l ' eau , p e u t e n c o r e ê t re opé rée au m o y e n de l 'oxyde d ' a rgen t . Il se préc ip i te 

ainsi du ch lo rure d ' a rgen t , t and i s q u e le m é t a l qu i était c o m b i n é avec le 

ch lore res te d i ssous dans l 'eau sous fo rme d 'oxyde lorsqu' i l y est so luble , 

o u se préc ip i te sous la m ê m e fo rme avec le c h l o r u r e d 'a rgent lorsqu ' i l est 

inso luble dans l ' eau . Dans u n g r a n d n o m b r e d e cas , on p e u t , au lieu 

d 'oxyde d ' a r g e n t , employe r d u c a r b o n a t e d ' a rgen t qui dé t e rmine la p réc i 

p i ta t ion complè t e d e s ch lo ru res so lub les don t les oxydes co r respondan t s 

d o n n e n t avec l 'acide c a r b o n i q u e des combina i sons insolubles dans l 'eau. 

On p e u t ainsi , dans les ana lyses , sépare r faci lement et r a p i d e m e n t cer 

t a ins c h l o r u r e s , e t n o t a m m e n t les c h l o r u r e s a lca l ino- te r reux e t le ch lorure 

d e m a g n é s i u m , d e s dissolut ions d e s au t re s sels e t n o t a m m e n t des oxysels 

c o r r e s p o n d a n t s à ces ch lo ru re s . On a employé d a n s u n b u t ana logue le 

p h o s p h a t e d ' a rgen t , ainsi q u e n o u s l ' i n d i q u e r o n s p lus loin ; l ' emploi de 

l 'oxyde d ' a rgen t o u d u c a r b o n a t e d ' a rgen t est c e p e n d a n t plus avantageux. 

L o r s q u ' o n veu t e m p l o y e r l ' oxyde d ' a rgen t d a n s ce b u t , on le p r é p a r e 

s i m p l e m e n t en a joutant à la d issolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t u n excès d ' u n e 

dissolut ion d ' hyd ra t e d e po tasse t r è s p u r e t en lavant pa r décan ta t ion 

l 'oxyde préc ip i té avec de l ' eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , ce qui peu t être 

opé ré t rès fac i lement . T a n t qu ' i l y a de l 'hydra te d e potasse d a n s l 'eau de 

lavage, ce t t e eau de lavage est e x e m p t e d 'oxyde d 'a rgent qu i n e c o m m e n c e 

à se d i ssoudre q u e l o r sque ce t t e eau est c o m p l è t e m e n t exempte de potasse, 

On peu t par sui te cesser c o m p l è t e m e n t le lavage lo r sque l 'eau de lavage, 

t ra i tée pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , devient t rès l égè remen t opa l ine . — On 
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emploie de préférence le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e pour précipi ter le ca r 

bonate d 'argent de la dissolut ion n i t r ique . Le ca rbona te d ' a rgen t est 

cependant soluble dans u n excès d u p réc ip i t an t d o n t on doi t c ô n s é q u e m -

ment éviter d 'ajouter u n g r a n d e x c è s ; mais , d ' au t r e p a r t , l ' emploi d u 

carbonate d ' ammoniaque présen te l 'avantage d 'éviter tou t mé lange de 

carbonate alcalin fixe. Le ca rbona te d 'a rgent est é g a l e m e n t so luble à u n 

faible degré dans l ' eau . 

On ajoute à l 'oxyde d ' a rgen t ét au ca rbona te d 'a rgent u n e quan t i t é d ' eau 

assez grande pour q u e le tout forme u n e bouil l ie c la i re q u e l 'on conserve 

dans des vases fermés , en ayan t soin de p lacer ces vases dans u n e n d r o i t 

obscur. Au b o u t d ' u n e a n n é e , ils dev iennen t p lus denses e t p e r d e n t u n e 

grande partie de l eu r puissance active. 

Lorsqu'on trai te les d issolu t ions des ch lo ru res alcalins pa r l 'oxyde d ' a r 

gent et par le ca rbona te d ' a rgen t , le ch lo re d e ces ch lo ru res passe à l 'é tat 

de chlorure d ' a rgen t qui res te insoluble avec l 'excès d u réactif, tandis q u e 

l'hydrate alcalin ou le c a r b o n a t e alcalin se dissolvent . Mais l o r s q u ' o n 

emploie l 'oxyde d ' a rgen t , ce t te décompos i t ion n c s ' o p è r e qu ' à la t e m p é r a 

ture ordinaire ; si l 'on fait bouil l ir le tout , la d issolut ion con t i en t de nouveau 

du chlorure alcal in, ce qu i v ient d e ce q u e , à la t e m p é r a t u r e d e l ' ébul l i -

tion, l 'hydrate alcalin d é c o m p o s e pa r t i e l l emen t le ch lo ru re d ' a rgen t , tandis 

que, à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , il n e l ' a t t aque pas ou l ' a t taque s e u l e m e n t 

au bout d 'un t e m p s b e a u c o u p plus long (ANALYSE QUALITATIVE, page 1 6 6 ) . 

Les chlorures a l ca l ino- t e r reux son t t r ans fo rmés pa r l 'oxyde d ' a rgen t en 

chlorure d 'argent qu i se préc ip i te , tandis q u e l 'oxyde a l ca l ino - t e r r eux se 

dissout, au tan t d u mo ins q u e sa solubil i té le p e r m e t . Pa r l 'action d u car

bonate d 'a rgent a u con t r a i r e , le ch lore et le mé ta l a l ca l ino - t e r r eux sont 

tous deux précipi tés e t le p réc ip i té est u n mélange de c h l o r u r e d ' a rgen t et 

de carbonate a lca l ino- ter reux. Les combina i sons so lubles q u e les oxydes 

alcalino-terreux fo rmen t avec l 'acide n i t r ique e t les au t r e s ac ides , peuven t 

doncêtre séparéesa ins i des ch lo ru res a lca l ino- te r reux . Les p remiè re s r e s t en t 

dissoutes, tandis que les de rn i e r s se p réc ip i ten t avec l 'excès de ca rbona te 

d'argent. Comme ce de rn i e r n 'es t pas c o m p l è t e m e n t inso lub le , il s 'en 

dissout une peti te quan t i t é . On doi t observer ici q u e les n i t ra tes a l ca l ino -

terreux peuvent d i s soudre u n e quan t i t é d e ca rbona te d ' a rgen t p lu s g r a n d e 

que l'eau qui n ' en con t i en t pa s . La dissolut ion filtrée con t i en t d o n c la totali té 

du ni t ra te , mais elle con t i en t en out re u n e pe t i t e quan t i t é d 'oxyde d ' a rgen t 

que l'on p e u t sépare r à l 'état d e sulfure d ' a rgen t au m o y e n d ' u n e pet i te 

quantité de dissolut ion d 'hydrogène sulfuré. Du r e s t e , le rés idu insoluble 

ne contient pas d 'acide n i t r ique . 

Lorsqu'on t rai te le ch lo ru re d e magnés ium tan t par l 'oxyde d ' a rgen t q u e 

par le ca rbona te d ' a rgen t , les deux é l émen t s son t aussi c o m p l è t e m e n t p r é 

cipités : le ch lore passe à l 'é tat de ch lo rure d ' a rgen t e t le m a g n é s i u m à 

l 'état de magnés ie ou de ca rbona te de magnés ie . Si on effectue la p réc ip i 

tation au moyen d e l 'oxyde d ' a rgen t , u n e pe t i te quant i té de magnés ie res te 

dissoute; mais sa solubil i té n 'es t pas p lus g r a n d e qu 'e l le ne le serai t d a n s 
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l ' eau seule . Si on trai te au cont ra i re le ch lo rure de magnés ium par l 'oxyde 

d 'a rgent à la t e m p é r a t u r e de l 'ébull i t ion, o n ne peu t découvr i r dans la 

dissolut ion filtrée aucune t race de m a g n é s i e . — Le ch lo rure de magnés ium 

p e u t ê t re séparé ainsi , n o n - s e u l e m e n t d u ni t ra te de magnés ie , ma i s aussi 

du sulfate de magnés ie . 

Dans la p lupa r t des aut res ch lo ru res , o n peu t é g a l e m e n t préc ip i te r au 

moyen d e l 'oxyde d ' a rgen t ou du ca rbona te d 'a rgent le chlore à l 'é tat de 

ch lorure d 'a rgent et le méta l à l 'état d 'oxyde ou de c a r b o n a t e ; mais on ne 

peu t pas sépare r ainsi ces ch lo ru res des oxysels co r r e spondan t s , pa rce q u e 

l 'oxyde d ' a rgen t p réc ip i t e , soit en total i té , soit en pa r t i e , tous les oxydes 

à l 'exception des oxydes a lca l ino- ter reux e t d e la magnés i e . En m ê m e t e m p s 

que le ch lo ru re , l 'oxyde de l 'oxysel se sépare d o n c aussi . 

Dosage du chlore dans l e s chlorures volat i l s . 

P o u r analyser les combina i sons d u chlore qui sont volati les, c o m m e par 

exemple les combina i sons d u ch lo re avec le p h o s p h o r e , le soufre , le sélé

n i u m , le t e l lu re , l ' a rsenic , le c h r o m e , le t i t ane , le tan ta le , le n i o b i u m , le 

t ungs tène , le m o l y b d è n e , l ' an t imoine , l ' é ta in , le s i l ic ium, le b o r e , l 'alu

m i n i u m , le g luc in ium, le z i r con ium, e t c . , OH les dissout dans l 'eau : un 

g rand n o m b r e de ces combina i sons , b ien qu 'e l les soient d é c o m p o s é e s par 

l 'eau, p e u v e n t , e n s'y dissolvant, d o n n e r u n e l iqueur c la i re . Que lques -

u n e s de ces combina i sons au cont ra i re n e se dissolvent pas c o m p l è t e m e n t 

dans l ' eau ; les combina i sons d u chlore avec le soufre e t u n e des co mb i 

naisons d u chlore avec le sé l én ium, l o r squ 'on les t rai te pa r l ' eau , laissent 

dépose r d u soufre e t d u s é l é n i u m ; le p ro toch lo ru re de p h o s p h o r e , lorsqu 'on 

le s o u m e t au m ê m e t r a i t emen t , laisse dépose r u n e peti te quant i té du phos 

phore qu i était d issous ; dans le t r a i t emen t d u p r o t o c h l o r u r e d e tel lure 

pa r l 'eau, en m ê m e t emps qu ' i l se fo rme de l 'acide t e l l u reux , il se précipi te 

du te l lure m é t a l l i q u e ; les combina i sons d u n iob ium e t du t an ta l e , lors

q u ' o n les trai te par l 'eau, d o n n e n t naissance à un précipi té composé des 

oxacides co r r e spondan t aux c h l o r u r e s ; il en est de m ê m e des combina isons 

d u chlore avec le t ungs t ène e t le m o l y b d è n e et des acichlor ides de ces 

mé taux , b i en q u e la totali té des acides n e se sépare c e p e n d a n t pas ainsi . 

Pour l 'analyse des ' combina i sons qu i sont e n t i è r e m e n t solubles dans 

l 'eau, on o p è r e dans b e a u c o u p de cas t ou t à fait de la m ê m e m a n i è r e que 

p o u r la dissolution des ch lo ru re s qu i ne sont pas décomposés p a r l 'eau. 

On ajoute o r d i n a i r e m e n t à la l iqueur u n e pe t i te quan t i t é d 'acide n i t r ique , 

pu i s on y d é t e r m i n e le ch lore au m o y e n d ' u n e dissolut ion de ni t ra te 

d ' a rgent . On ne p e u t c e p e n d a n t opé re r ainsi que lorsque l 'oxyde qui s'est 

p rodu i t pa r la décomposi t ion de l ' eau , forme avec l 'acide n i t r ique d u 

ni t rate d ' a r g e n t u n e combina i son so lub le , e t ne présen te pas u n e g r a n d e 

t endance à se c o m b i n e r avec l 'oxyde d ' a rgen t e t à former avec ce t oxyde 

u n e combina i son insoluble ou p e u soluble dans l 'acide n i t r ique . Dans la 

l iqueur filtrée et séparée ainsi du chlorure d ' a rgen t , on précipi te l 'excès 
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d'oxyde d 'argent a u .moyen de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , puis on dé t e rmine la 

substance qui étai t c o m b i n é e avec le ch lo re . 

Dans la dé te rmina t ion d u poids de ces ch lo ru res t rès volati ls aussi b ien 

que dans leur mé lange avec l 'eau, il se p r é sen t e c e p e n d a n t d e s difficultés 

qu'il faut écar ter , si l 'on veut qu ' i l ne se p rodu i se a u c u n e p e r t e . C o m m e 

en effet, dans la p l u p a r t des cas , les ch lo ru res volatils f u m e n t for tement 

au contact de l 'air, on doi t avoir soin de les pese r à l 'abri d u contac t de 

l'air. Lorsqu 'on mé lange ces combina isons avec l ' eau , on doi t su r tou t 

opérer avec p r é c a u t i o n ; en effet p r e s q u e toutes ces combina i sons , e n se 

décomposant pa r l 'act ion de l ' eau , laissent dégager b e a u c o u p de cha l eu r , 

ce qui peut dé t e rmine r la volatil isation d 'une par t ie de l 'acide ch lo rhydr ique 

qui se produi t . L o r s q u ' o n veut pe se r e t l o r squ 'on veut t ra i te r pa r l 'eau 

les chlorures qui son t volatils e t en m ê m e t emps l iqu ides , il vaut m i e u x 

opérer de la man iè re suivante : On souffle u n e boule de verre mince p r é 

sentant un long col qu i se t e r m i n e e n u n e poin te a l longée , fine. Après 

avoir pesé la boule de verre p e n d a n t qu ' e l l e est v ide , on la rempl i t d e 

chlorure volatil e n la chauffant aussi f o r t emen t q u e le ve r re m i n c e le 

permet et en p longean t la po in te d u col dans le ch lo rure volatil qui y 
monte peu à p e u à m e s u r e q u e le ref ro id issement d e la bou le s 'effectue. 

On enlève la bou l e , on dessèche avec soin sa poin te et on dé te rmine le 

poids de la boule p l e i n e , ce qui p e r m e t d 'ob ten i r pa r différence le poids 

de combinaison que l 'on emplo ie p o u r l ' ana lyse . La po in t e de la b o u l e doi t 

être assez fine p o u r q u e , p e n d a n t la p e s é e , il ne se vapor ise a u c u n e t race 

du chlorure volati l . On p lace ensui te la bou le avec de l 'eau d a n s u n flacon 

qui puisse ê t re fermé h e r m é t i q u e m e n t au m o y e n d ' un b o u c h o n à l ' émeri 

et on agite j u squ ' à ce q u e la bou le d e ' v e r r e mince se b r i s e ; le ch lorure 

peut alors se mé langer avec l ' eau , sans qu ' i l pu isse s 'en p e r d r e la p lu s 

petite quanti té et sans qu ' i l se dégage a u c u n e t race de l 'acide ch lo rhydr ique 

qui s'est produi t , pou rvu que l 'on ait soin q u e le b o u c h o n d u flacon n e soit 

pas projeté par l 'act ion vive qui se p rodu i t au m o m e n t où le ch lo rure arrive 

au contact de l ' eau. Après le comple t re f ro id issement , on d écan t e avec 

soin la l iqueur du flacon de m a n i è r e à y laisser les m o r c e a u x de verre e t 

on introduit de l 'eau dans le flacon, afin d 'opére r le lavage c o m p l e t d u 

flacon et des m o r c e a u x d e v e r r e . 

Si le ch lorure , b ien q u e t rès volat i l , n ' e s t pas l iqu ide , mais s'il es t 

solide, la dé terminat ion de son poids est plus difficile. On in t rodui t le mieux 

possible la combina i son dans u n pet i t flacon qu i puisse ê t re f e rmé avec un 

bouchon de verre e t qu i a été p r é a l a b l e m e n t t a r é ; on le pèse avec le 

bouchon e t on l ' in t rodui t sans le bouchon d a n s le g r a n d flacon dans l eque l 

il se trouve de l 'eau e t que l 'on ferme imméd ia t emen t . 

Une méthode i ncon t e s t ab l emen t p lus convenable p o u r pese r e t analyser 

les chlorures volatils qu i sont sol ides à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , es t d e 

recueillir le ch lo rure dans un t ube qui ne soit pas d ' un t rop pet i t d i amè t r e 

et qui soit étiré à ses deux ex t rémi tés de m a n i è r e à pouvoir être fondu 

facilement au m o y e n de la flamme d ' une l ampe . Lor squ 'on veut s o u m e t t r e 

M . 50 
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à l 'analyse u n pare i l ch lo ru re , le mieux es t , lors de sa p répa ra t ion , de le 

recuei l l i r dans u n ou p lus ieurs t ubes d e ve r re ainsi d i sposés . Lorsqu 'on 

p r épa re le ch lo ru re par l 'act ion d u gaz chlore l ib re su r u n mé ta l ou sur un 

mé ta l lo ïde , on doi t r empl i r d ' a b o r d tou tes les pa r t i e s de l ' apparei l de gaz 

ch lo re don t o n sépare avec le p lus g r a n d soin t o u t e t r ace d ' humid i t é , en 

le faisant passer dans u n flacon qu i con t i en t d e l 'acide sulfurique c o n 

c e n t r é , puis d a n s u n t ube r e m p l i d e ch lo ru re de ca lc ium fondu. Lorsque 

le ch lo ru re a pr is na i s sance , on le chas se , e n chauffant ex té r i eu remen t , 

dans u n long t ube d ' u n d i amè t r e assez g r a n d qu i est ét iré e n p lus ieurs 

e n d r o i t s , de m a n i è r e q u e , d a n s les po r t i ons é t i r ées , le ve r re soit assez 

m i n c e p o u r pouvo i r ê t re fondu au m o y e n de la f lamme d ' u n e l ampe ; on 

do i t avoir soin q u e le ch lo ru re se d é p o s e a u t a n t q u e poss ible dans la par t ie 

m é d i a n e des sec t ions d u t u b e e t de m a i n t e n i r les po r t i ons é t i rées e n t i è r e 

m e n t e x e m p t e s de c h l o r u r e . On laisse ensu i t e refroidir c o m p l è t e m e n t l ' ap

parei l e n con t inuan t à faire passer l e n t e m e n t d a n s le t u b e u n couran t de 

gaz chlore b ien sec . Après le re f ro id i ssement , o n fait passer d a n s le tube 

d e ver re u n cou ran t d 'air a t m o s p h é r i q u e b ien s ec , e n c o n t i n u a n t jusqu 'à 

ce q u e le gaz ch lore sec en soit c o m p l è t e m e n t chassé et j u s q u ' à ce q u e , 

e n m a i n t e n a n t à l ' ex t rémi té d u t u b e u n e b a g u e t t e d e ver re h u m e c t é e 

d ' a m m o n i a q u e , il n e se p rodu i se p lu s a u c u n e fumée b l a n c h e . On fait fondre 

ensu i te a u m o y e n d e la f lamme d ' une l a m p e c o n v e n a b l e m e n t disposée le 

t u b e d a n s les endro i t s où o n l 'avai t p r é a l a b l e m e n t é t i r é , afin de pouvoir 

conse rve r à p a r t , d a n s c h a c u n e des sec t ions d u t u b e ainsi séparées , une 

ce r ta ine quan t i t é d u ch lo rure o b t e n u q u e l 'on p e u t a lo r s soumet t r e à des 

expé r i ences d is t inc tes . 

L o r s q u ' o n veu t , p o u r u n e d é t e r m i n a t i o n a n a l y t i q u e , se servir d 'un tube 

fondu aux deux e x t r é m i t é s , on le pèse avec le c h l o r u r e qu ' i l con t ien t . Au 

m o y e n d ' u n e l ime b ien affilée, on sépa re u n e d e s ex t r émi t é s d u t ube et 

on in t rodu i t , d a n s u n vase dans leque l o n a p r é a l a b l e m e n t versé de l 'eau, 

le t u b e de ve r re d o n t l ' ex t r émi té ouver te doi t ê t r e t o u r n é e en bas . De cet te 

m a n i è r e , l e ch lo ru re est d issous pa r l ' eau avec u n e g rande l e n t e u r , 

p u i s q u e les vapeu r s qu ' i l d é g a g e , se dissolvent d ' abo rd d a n s l 'eau qui 

s 'élève p e u à p e u dans le t u b e d e ver re . E n p e n c h a n t le t ube avec précau

t ion , o n fait ar r iver a u bou t de q u e l q u e t e m p s l ' eau a u con tac t d u ch lo ru r e , 

afin d ' accé lé re r la décompos i t i on de ce d e r n i e r , en ayant soin q u e l ' eau ne 

m o n t e pas t rop r a p i d e m e n t e t qu ' i l n e se dégage pas d e bul les pleines 

d e vapeu r s de ch lo ru re s . Lo r sque la décompos i t ion est e n t i è r e m e n t 

o p é r é e , on net to ie c o m p l è t e m e n t le t u b e d e v e r r e ; on le dessèche e t on l e 

pèse avec la po in te q u e l 'on avait séparée e t que l 'on a p r éa l ab l emen t lavée, 

pu i s desséchée ; on ob t ien t ainsi la q u a n t i t é d u c h l o r u r e qu i a é té décom

posée . 

L o r s q u e le c h l o r u r e sol ide doi t ê t r e p r é p a r é e n faisant passer à chaud 

d u gaz chlore sur u n m é l a n g e d e c h a r b o n e t d e l 'oxyde d u mé ta l o u du 

mé ta l lo ïde q u e doi t con ten i r lo c h l o r u r e , o n doi t d ' abo rd o p é r e r ce 

m é l a n g e de m a n i è r e qu ' i l soit auss i i n t i m e q u e poss ib le . O r d i n a i r e m e n t , 
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on mélange l 'oxyde avec d e l ' amidon ou m i e u x avec d u sucre p u r et on 

carbonise le mé lange d a n s u n grand c reuse t de pla t ine (qui , dans ce ca s , 

est toujours fa iblement a t taqué) ou dans u n g r a n d creuse t de porce la ine . 

On doit employer u n e quan t i t é d ' amidon ou de sucre assez g r a n d e p o u r 

que, après la ca rbon isa t ion , le poids d u cha rbon s'élève à t rois ou q u a t r e 

fois celui de l 'oxyde e m p l o y é . Il est bon d e s 'en assure r pa r la p e s é e ; 

en effet, de la quan t i t é d ' amidon ou de suc re employée , on ne p e u t r i en 

conclure re la t ivement à la quan t i t é d e c h a r b o n . Le c h a r b o n p o r e u x ainsi 

obtenu est divisé en pe t i t s m o r c e a u x ; on les chauffe ensui te j u s q u ' a u rouge 

intense et on en rempl i t , p e n d a n t qu ' i ls sont e n c o r e rouges , u n t u b e d e 

verre d 'un d iamèt re assez la rge q u e l 'on p lace su r u n e gri l le à analyse e t 

que l'on porte a u rouge au m o y e n d ' un feu de c h a r b o n assez in tense , e n 

y faisant passer e n m ê m e t e m p s un cou ran t d e gaz acide ca rbon ique q u e 

l'on a p réa lab lement desséché avec soin en le faisant passer dans un flacon 

contenant de l 'acide sulfur iquo concen t r é e t d a n s des t ubes c o n t e n a n t d u 

chlorure de ca l c ium. Cette p récau t ion est nécessa i re , pa rce q u e le c h a r b o n , 

lors même qu' i l est incandescen t e t q u e son in t roduc t ion dans le t ube a 

eu lieu avec u n e g r a n d e rap id i té , p e u t abso rbe r u n e pe t i te quan t i t é d e 

l'humidité de l 'air qu i exercera i t u n e ac t ion d é c o m p o s a n t e su r le ch lo ru ré 

pendant qu'il se p rodui ra i t . 

Lorsque, p e n d a n t le t r a i t ement pa r le gaz ac ide ca rbon ique , il n e se 

dégage plus a u c u n e t race d 'eau et l o r s q u e , pa r su i te , il n e s 'en dépose p lus 

sur les part ies froides d u tube d e v e r r e , on laisse refroidir c o m p l è t e m e n t 

ce dernier avec le mé lange qu i y est c o n t e n u , en con t inuan t à y faire passer 

du gaz acide c a r b o n i q u e . On r emplace alors l 'apparei l à ac ide ca rbon ique 

par un appareil à ch lo re . On ne doit pas chauffer le mé lange du cha rbon et 

de l'oxyde avant q u e tou t le gaz acide c a r b o n i q u e soi t chassé e t avant q u e 

toutes les part ies de l 'apparei l soient e n t i è r e m e n t rempl ies de gaz ch lo re . 

Lorsqu'on chauffe ensu i t e , on observe dans la p lupa r t d e s cas q u e , que l 

que soit le soin avec l e q u e l on a opé ré , il se mani fes te , a n t é r i e u r e m e n t à la 

production d u ch lo ru re , de faibles t races d ' humid i t é que l 'on doi t chasser 

avec l'aide de la cha leur . C'est s e u l e m e n t a lors , mais n o n auparavan t , que 

l'on doit adap te r à l 'apparei l le tube de ver re ét iré en p lus ieurs endro i t s 

dans lequel on doi t recuei l l i r le c h l o r u r e . Il vau t toutefois mieux choisir 

un long tube de verre d o n t u n e moit ié est é t i r ée en p lus ieurs endro i t s d e 

manière à pouvoir y recuei l l i r le ch lorure et p lacer le mé lange de l 'oxyde 

et du charbon dans l ' au t re moi t i é . On chauffe ensui te t rès for tement le 

mélange et on chasse , à m e s u r e qu ' i l se p rodu i t , le ch lo ru re dans les sec 

tions séparées du t u b e . On laisse refroidir c o m p l è t e m e n t le t ou t en c o n t i 

nuant à faire passer du gaz chlore d a n s l 'apparei l . C'est s e u l e m e n t après le 

refroidissement comple t que l 'on remplace le gaz chlore pa r l 'air a t m o s p h é 

rique s e c ; pour le res te d e l 'opéra t ion, on con t i nue c o m m e il v ien t d 'ê t re 

indiqué. 

Beaucoup de ch lorures volatils sont décomposés par l 'eau de te l le 

manière q u e l ' hydrogène de cet te eau se c o m b i n e avec le ch lo rure p o u r 
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former de l 'acide c l i lo rhydr ique , tandis q u e son oxygène oxyde la sub

s tance qui étai t combinée avec le ch lo re , et p rodu i t a ins i , dans l a p lupa r t 

des cas , u n acide o u u n oxyde qu i se d issout dans l ' eau o u dans l 'acide 

ch lo rhydr ique formé. Si on conna î t la p ropor t ion d 'oxygène de la c o m b i 

naison oxygénée p rodu i t e , on en dédu i t t rès faci lement la compos i t ion du 

ch lorure . Si on ne conna î t pas au cont ra i re la p ropo r t i on d 'oxygène de la 

combina ison oxygénée p r o d u i t e , on a besoin s e u l e m e n t de dé t e rmine r 

la quant i té d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e p r o d u i t . N o n - s e u l e m e n t on obt ien t 

ainsi par différence la quan t i t é de la subs tance qu i étai t c o m b i n é e avec le 

c h l o r e ; mais on peu t aussi en dédu i re pa r le calcul la quan t i t é d 'oxygène 

de l 'oxyde qu i s 'est p r o d u i t pa r la décompos i t i on r éc ip roque de l 'eau et du 

ch lo ru re , dans le cas où cet te quan t i t é d 'oxygène n ' es t pas c o n n u e . 

Dans ce m o d e d 'ana lyse , on peu t con t rô le r avec u n e g r a n d e cer t i tude 

l ' exact i tude du résul ta t t rouvé . Si , dans u n poids d é t e r m i n é de ch lo ru r e , 

on a dé te rminé la quan t i t é de c h l o r e , e t si , d ' au t r e p a r t , on a dé t e rminé 

sous forme d 'oxyde la quan t i t é d e subs tance qui était c o m b i n é e avec le 

ch lore , l 'excès ind ique la quant i té d 'oxygène qu i é tai t nécessaire p o u r 

effectuer l 'oxydat ion de la subs t ance . Si l 'analyse a été opé rée avec soin 

e t avec exac t i tude , la quant i té d 'oxygène doi t ê t re e x a c t e m e n t équivalente 

à la quant i té de ch lo re t rouvée . 

Cette maniè re d e d é t e r m i n e r la compos i t ion des c o m b i n a i s o n s volatiles 

du chlore ne doi t pas ê t re é t e n d u e sans res t r ic t ion aux combina i sons vola

tiles du chlore qui on t été p répa rées au m o y e n d ' u n e combina i son 

oxygénée. En effet, ou t r e le ch lo ru re à l 'é ta t p u r , ces combina i sons 

p e u v e n t con ten i r u n oxacide ou u n oxyde d u méta l c o n t e n u dans le ch lo 

r u r e . On ne p e u t souven t y r econna î t r e la p r é s e n c e de l 'oxygène q u ' e n 

dissolvant dans l 'eau u n poids dé t e rminé d e la combina i son e t en dé t e rmi 

nan t la quan t i t é d 'acide ch lo rhydr ique qu i s 'est p rodu i t e e t la quan t i t é 

d 'oxacide ou d 'oxyde qui existe dans la d issolut ion. Si l 'on dédui t de la 

quant i té d 'acide c h l o r h y d r i q u e la quan t i t é de ch lore e t de la quan t i t é de 

l 'oxacide ou de l 'oxyde la quan t i t é d u m é t a l , e t si Ton ob t ien t u n e pe r te 

sensible , cet te p e r t e n e peu t p roven i r q u e de ce q u ' u n e cer ta ine quan t i t é 

d 'oxygène a fo rmé u n acide ou un oxyde avec u n e por t ion d u méta l .— -En 
négl igeant dans u n e analyse d'effectuer cet te d é t e r m i n a t i o n , on a commis 

t rès f r é q u e m m e n t de graves e r r e u r s . 

L'analyse des combina i sons d u c h l o r e qu i sont solubles dans l ' eau , telle 

qu 'e l l e vient d ' ê t re i n d i q u é e , n 'es t c e p e n d a n t pas appl icable à toutes ces 

combina i sons . On doi t opé re r l 'analyse de q u e l q u e s - u n e s de ces c o m b i 

naisons d ' u n e m a n i è r e un p e u différente. L o r s q u e , p o u r l 'analyse des 

combina isons du ch lo re , u n e m a r c h e différente devra ê t re suivie, nous 

l ' i nd iquerons success ivement en t ra i tant de la séparat ion du chlore et de la 

subs t ance avec laque l le le ch lo re se c o m b i n e p o u r cons t i tuer cet te c o m 

b ina i son . 

Dans l 'analyse de p l u s i e u r s combina i sons d u ch lore solubles dans l ' eau , 

il est n o t a m m e n t nécessai re de séparer ou de dose r l 'oxyde o u l 'oxacide 
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qui s'est (brillé, avan t de précipi ter de la dissolut ion le ch lo re à Tétat d e 

chlorure d 'argent au m o y e n d ' une dissolut ion d 'oxyde d ' a rgen t . Lo r sque 

ces combinaisons son t t r ans formées par l 'eau en oxydes ou en oxac ides , il 

peut souvent arr iver q u e , en a joutant u n excès de dissolut ion d 'oxyde 

d'argent, il se préc ip i te , ou t r e le ch lo rure d ' a rgen t , u n e combina i son de 

l'oxyde d 'argent avec l 'oxyde ou l 'oxacide qu i s 'est p r o d u i t ; ce t te c o m b i 

naison est quelquefois peu soluble dans l 'acide n i t r ique l i b r e ; quelquefois , 

au contraire, elle s'y dissout t rès faci lement . 

SÉPARATION DU CHLORE. 

Séparation du chlore du phosphore e t d e l 'arsen ic . 

Lorsqu'on d é c o m p o s e par l 'eau les d e u x combina i sons q u e le ch lo re 

forme avec le p h o s p h o r e , ainsi q u e la combina i son q u e le ch lore forme 

avec l 'arsenic, on n 'a beso in q u e d 'a jouter à la d issolut ion, avant de la 

traiter par la dissolut ion d 'oxyde d ' a r g e n t , u n e quan t i t é d 'ac ide n i t r ique 

suffisante pour q u e le ch lo ru re d ' a rgen t précipi té soit e x e m p t d e p h o s p h a t e 

et d'arsénite d ' a rgent . Dans la d issolut ion d u ch lo ru re de phosphore 

liquide qui p ré sen te u n e compos i t ion ana logue à celle d e l 'acide p h o s 

phoreux, une addi t ion d 'ac ide n i t r ique e m p ê c h e q u e , l o r squ 'on ajoute 

ensuite une dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t , il n e s 'opère u n e réduc t ion de 

l'argent par l 'action de l 'acide p h o s p h o r e u x . La quan t i t é d 'acide n i t r ique 

que Ton ajoute dans ce cas , n e doit pas ê t re t rop faible ; en effet, sans cela , 

il se produirai t u n e réduc t ion part ie l le de l ' a rgent . — La combina i son du 

chlore et de l 'arsenic laisse séparer , pa r l 'act ion de Teau , de l 'acide a r s é -

nieux dont la d isso lu t ion , qu i est d u res te ind i spensab le lo r squ 'on veut 

déterminer la quan t i t é du ch lo re , doi t ê t re o p é r é e de p ré fé rence au moyen 

de l'acide sulfurique é t e n d u , pa rce q u e ce de rn i e r acide dissout l 'acide 

arsénieux mieux q u e l 'acide n i t r ique é t e n d u ne le d issoudra i t . 

Séparation du chlore e t du soufre. 

Lorsqu'on t ra i te par Teau les combina i sons du ch lore e t d u soufre , u n e 

portion du soufre s 'en sépare e t r e n d la l iqueur la i teuse , tandis q u e l 'autre 

portion du soufre se t ransforme en acide sulfur ique e t en ac ide h y p o s u l -

fureux qui se d é c o m p o s e u l t é r i e u r e m e n t en ac ide sul fureux et en soufre 

qui se dépose. Il faut a t t endre t rès long temps p o u r q u e la décompos i t ion de 

l'acide hyposulfureux soit complè t e . Si, dans la l iqueur filtrée e t séparée 

ainsi du soufre, on dé t e rmine à Tétat de ch lo ru re d ' a rgen t au m o y e n d ' u n e 

dissolution de nitrate d ' a rgen t l 'acide ch lo rhydr ique qu i y est c o n t e n u , on 

obtient o rd ina i r emen t un précipi té b r u n ce qui vient de ce q u e , ma lg ré 

un long contact de Teau avec le ch lorure de soufre, il est resté encore 

dans la l iqueur une peti te quant i té d 'ac ide hyposu l fu reux n o n d é c o m p o s é , 

en sorte qu'i l se précipi te avec le ch lorure d ' a rgen t du sulfure d ' a rgen t . On 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 9 0 ANALYSE QUANTITATIVE. 

doit faire d igé re r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s le mé lange de ch lo ru re d 'a rgent et 

d e sulfure d 'a rgent avec de l 'acide n i t r ique p u r , de concen t ra t ion m o y e n n e , 

qu i oxyde le sulfure d ' a rgen t , mais n ' a t t aque pas le ch lo ru re d 'a rgent . Il 

n 'es t pas aussi convenab le de t ra i ter le m é l a n g e , p e n d a n t qu ' i l es t encore 

h u m i d e , par l ' a m m o n i a q u e qu i n 'agi t pas sur le sulfure d ' a rgen t , mais qui 

d issout le ch lo ru re d ' a rgen t ; en su r s a tu r an t ensui te pa r un ac ide la d i s so 

lu t ion a m m o n i a c a l e , on p e u t p réc ip i t e r d e nouveau le ch lo ru re d 'a rgent . 

— Dans ce t te analyse , la quan t i t é de soufre n e p e u t ê t r e o b t e n u e q u e pa r 

la p e r t e . 

Dans les combina i sons d u soufre et d u c h l o r e , on p e u t d é t e r m i n e r b ien 

p lus e x a c t e m e n t la quan t i t é de soufre q u e la q u a n t i t é de ch lo r e . La mei l 

l eu re m é t h o d e par l aque l le on p e u t o p é r e r la d é t e r m i n a t i o n d u soufre , est 

d e peser le ch lo ru re de soufre de la m a n i è r e qu i a été i nd iquée page 785, et 

d e l ' in t rodui re dans u n flacon qu i con t i enne de l 'acide n i t r ique fumant et 

qu i puisse ê t re h e r m é t i q u e m e n t f e r m é a u m o y e n d 'un b o u c h o n à l ' émer i . 

Après q u e , en ag i tan t , on a d é t e r m i n é la r u p t u r e de la b o u l e de ve r re qui 

con t i en t le ch lo ru re de soufre , ce d e r n i e r se d issout dans l 'acide en p e u de 

t e m p s e t t rès fac i lement , o r d i n a i r e m e n t m ê m e sans laisser a u c u n rés idu ' 

d e soufre , s'il n e t i en t pas u n e t rop g r a n d e q u a n t i t é de soufre en dissolu

t ion . Après avoir é t e n d u le t ou t d ' u n e quan t i t é d ' e au convenab l e , on fdtre 

au b o u t d e q u e l q u e t e m p s p o u r en lever d e la l i queu r la pet i te quan t i t é de 

soufre qu i a p u se sépa re r e t qu i es t r e s tée i n s o l u b l e . . G o m m e ce soufre 

conserve p e n d a n t l ong t emps à la t e m p é r a t u r e ord ina i re u n e consis tance 

m o l l e , on doit chauffer un p e u la l i q u e u r et ne filtrer q u ' a p r è s le re f ro i 

d i s semen t . Dans la l i queu r filtrée, on préc ip i te au m o y e n d 'une dissolut ion 

d e ch lo ru re de b a r y u m l 'ac ide sul fur ique qui s'est p rodu i t e t on dédui t d u 

sulfate de ba ry te o b t e n u la quan t i t é de soufre . Le sulfate de bary te peu t 

con ten i r une pe t i te quan t i t é de n i t ra te de bary te lorsqu ' i l n ' a pas été lavé 

avec b e a u c o u p de soin (page 619). Dans ce t te m é t h o d e , on dé t e rmine la 

p ropor t ion de ch lore d u ch lo ru re d e soufre pa r la pe r t e ; en effet, pa r l 'ac

t ion de l 'acide n i t r ique fumant sur le ch lo ru re d e soufre, la totali té du 

ch lore n 'es t pas t r ans fo rmée en ac ide c h l o r h y d r i q u e , en sor te q u ' u n e p o r 

t ion d u chlore n 'es t pas t r ans fo rmée u l t é r i e u r e m e n t en c h l o r u r e d 'a rgent 

pa r la dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t . 

La combina i son d u ch lore e t d u soufre du degré le p lus é levé don t la 

composition, c o r r e s p o n d à celle de l 'ac ide sul fur ique e t qu i cont ien t de 

l 'oxygène , p e u t ê t re cons idérée c o m m e u n sulfate de chlor ide d e soufre. 

C o m m e elle se dissout fac i lement e t c o m p l è t e m e n t dans l ' eau , on p e u t 

fac i lement en faire l 'analyse ; sa dissolut ion se c o m p o r t e du res te c o m m e 

u n e d issolut ion d 'ac ide sul fur ique e t d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . On y ajoute 

d ' abord u n e dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t et on ob t ien t ainsi du ch lo rure 

d ' a rgen t don t on dé t e rmine le p o i d s ; on sépa re ensu i te l 'excès d ' a rgen t 

a u moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique , pu is on précipi te au m o y e n d u ch lo rure 

de b a r y u m l 'acide sul fur ique à l 'é tat de sulfate de ba ry te . 
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Séparation du chlore et du s é l é n i u m . 

Lorsqu'on dissout d a n s l 'eau les combina i sons q u e le ch lore forme avec 

le sélénium, il se forme de l ' ac ide ch lo rhyd r ique e t d e l 'acide sélénieux ; 

lorsque c'est le p ro toch lo ru re d e sé lén ium que l 'on t rai te a ins i , il se sépare 

en outre une cer ta ine quan t i t é d e s é l én ium. C o m m e le sé lén ium qui se 

sépare ainsi, r e t i en t p e n d a n t l o n g t e m p s u n e pet i te quan t i t é de ch lo re , on 

le laisse d igérer p e n d a n t q u e l q u e t emps avec d e l 'eau, pu is on le recuei l le 

sur un petit filtre pesé d ' avance e t on en d é t e r m i n e la q u a n t i t é . — Dans la 

dissolution qui con t i en t l 'acide ch lo rhyd r ique et l 'acide sé lénieux, on pré

cipite d 'abord le p r e m i e r à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t a u moyen d ' une 

dissolution de n i t ra te d ' a rgen t , ap rès avoir a jouté p r é a l a b l e m e n t d e l 'acide 

nitrique à cet te d i s so lu t i on ; on sépare ensui te i snmédia tement pa r décan 

tation la l iqueur d u préc ip i té . On doit éviter d ' e m p l o y e r un t rop g rand 

excès de dissolution d ' a rgen t , p a r c e q u e , su r tou t lo r sque les dissolut ions 

ne sont pas t rès é t e n d u e s , il pour ra i t se fo rmer u n p e u d e sélénite d 'ar 

gent qui est insoluble dans l ' eau e t qu i est m ê m e peu soluble dans l 'acide 

nitrique l ibre . On doi t d o n c faire d igére r avec de l 'acide n i t r ique c h a u d , 

puis avec de l 'eau c h a u d e , le ch lo rure d ' a rgen t p réc ip i t é , décan t e r la 

liqueur et répé te r ce t te opé ra t ion j u s q u ' à ce q u e la l iqueur filtrée ne soit 

plus t roublée pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Il faut a t t endre t rès l ong temps 

pour que le c h l o r u r e d ' a rgen t soit e x e m p t de t ou t e t race de sélénite d 'ar

gent. Dans ces d iges t ions ré i té rées avec l 'acide n i t r ique c h a u d , on n e peu t 

pas éviter qu ' i l se dissolve u n e t r ace d e ch lo ru re d ' a rgen t . 

Dans la p r e m i è r e l iqueur q u e l 'on sépare d u ch lorure d ' a rgen t pa r 

décantation, il se dépose f r é q u e m m e n t à la l o n g u e pa r le ref ro id issement 

une certaine quan t i t é d e séléni te d ' a r g e n t cristallisé qu i se d issout , su r tou t 

avec l 'aide de la cha leu r , pa r l ' addi t ion de l 'eau d e lavage c o n t e n a n t de 

l'acide n i t r ique . On préc ip i te l 'excès d 'a rgent par l 'acide ch lo rhydr ique , 

puis on d é t e r m i n e l 'acide sé lénieux par la m é t h o d e i nd iquée page 598 . 

Comme les l iqueurs qui con t i ennen t l 'acide sé lén ieux , do ivent , pa r suite 

du peu de solubi l i té du sé léni te d ' a rgen t , ê t re néces sa i r emen t t rès é t e n 

dues, il est difficile d 'y opére r la r éduc t ion d u sé lén ium si on ne les con 

centre pas par évapora t ion . Si l 'on a u n e quant i té suffisante de la c o m b i 

naison à analyser , il es t d o n c avan tageux d ' employe r à la dé te rmina t ion 

seule du sé lén ium u n e nouvel le quan t i t é de cet te combina i son . 

La produc t ion du séléni te d ' a rgen t r end c e p e n d a n t difficile la d é t e r m i 

nation du ch lore au m o y e n d ' u n e dissolution de n i t ra te d 'a rgent ; aussi 

vaut-il mieux suivre p o u r cet te analyse u n e au t re m a r c h e qui consis te à 

précipiter d ' abo rd dans la dissolut ion a q u e u s e , a u m o y e n d u gaz h y d r o 

gène sulfuré, l 'acide sé lénieux à l 'é ta t de sulfure d e sé lén ium e t à dé ter 

miner ensuite le sé lén ium de ce sulfure p a r la mé thod e ind iquée page 600. 

Pour enlever de la l iqueur filtrée et séparée ainsi du sulfure de s é l én ium, 

les traces d 'hydrogène sulfuré qu 'e l le peu t con ten i r , on y ajoute u n e pet i te 
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quan t i t é de dissolut ion de sulfate de sesquioxyde de for (page 731), puis 

• o n y opè re sans difficulté la dé t e rmina t ion d u ch lore au m o y e n d ' u n e d is 

solut ion de n i t ra te d 'a rgent à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t . 

Séparation du chlore e t du t e l lure . 

Par l 'action d e l 'eau, le ch lorure d e t e l lu re TeCl 4 devient la i teux, ce qui 

vient de ce qu' i l se sépare de l 'acide t e l l u r eux d o n t l 'acide ch lo rhydr ique 

qui s'est formé en m ê m e t e m p s , d issout s e u l e m e n t u n e t rès pet i te pa r t i e . 

Mais si on ajoute à l 'eau u n e quan t i t é convenab le d 'ac ide sulfur ique é t endu , 

l 'acide te l lureux res te dissous. On p e u t alors p réc ip i te r dans la dissolution 

l 'acide ch lo rhydr ique formé à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t a u m o y e n d ' une 

dissolut ion de ni t ra te d ' a rgen t , p u i s , ap r è s avoir séparé l 'excès d 'oxyde 

d 'a rgent au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , d é t e r m i n e r l 'acide te l lureux 

a u moyen de l 'acide s u l f u r e u x . — D e ce t t e m a n i è r e , on n ' é p r o u v e p a s , 

p o u r la dé te rmina t ion d u ch lo re , les difficultés qu i se p r é s e n t e n t l o r squ 'on 

veut faire l 'analyse d u ch lo ru re de s é l é n i u m ; en effet le te l lur i te d ' a rgen t 

se dissout dans les acides l ibres p lus faci lement q u e le séléni te d ' a rgen t . 

Si c e p e n d a n t on laisse r epose r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s u n e d issolut ion 

n i t r ique de l 'acide t e l lu reux à laquel le on a ajouté d u n i t ra te d ' a rgen t , il 

se forme de pet i ts cr is taux de tel luri te d ' a rgen t qui p r é s e n t e n t l 'éclat d u 

d iaman t e t qui sont insolubles d a n s l ' eau . 

Lorsqu 'on t ra i te par l 'eau le ch lo ru re d e te l lure TeCl 2 , il se dépose u n 

mé lange de couleur grise qu i est formé de t e l lu re mé ta l l i que et d 'ac ide 

t e l lu reux . Si l 'on ajoute à l 'eau u n e q u a n t i t é convenable d 'acide su l fur ique 

é t endu , le rés idu insoluble est formé a lors u n i q u e m e n t de te l lu re méta l l i 

q u e , t rès divisé, p ré sen tan t u n e cou l eu r no i re , que l 'on recue i l l e sur un 

filtre pesé d ' avance . Dans la l iqueur filtrée, on peu t a lors d é t e r m i n e r l 'acide 

ch lo rhydr ique et l 'acide t e l lu reux , de la man iè re qu i a é té i nd iquée précé

d e m m e n t . 

Si, dans une dissolut ion, on a préc ip i té s i m u l t a n é m e n t l 'acide c h l o r 

hydr ique et l 'acide te l lureux au moyen du n i t ra te d ' a r g e n t , on p eu t , après 

avoir fait dessécher le précipi té d e ch lo ru re d ' a rgen t e t de tel lur i te d 'ar 

gent , calciner ce précipi té d a n s un couran t de gaz h y d r o g è n e , en se servant 

p o u r cela d 'un apparei l ana logue à celui r ep ré sen t é page 570 . Le c h l o r u r e 

d 'a rgent est ainsi t ransformé e n a rgen t mé ta l l i que , e t le ch lo re qu i é tai t 

combiné avec l ' a rgent se dégage à l 'état d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e l ' a c i d e 

ch lo rhydr ique peu t ê t re recuei l l i dans un réc ip ien t a n a l o g u e à ce lu i de la 

page 6«G que l 'on a p r éa l ab l emen t rempl i d ' eau a m m o n i a c a l e , et d é t e r m i n é 

ensui te à l 'état de chlorure d ' a rgen t ) , t and is q u e le te l lur i te d ' a rgen t est 

t rans formé en te l lurure d 'a rgent qui ne se modifie pas pa r u n e ca lc ina t ion 

u l t é r i eure dans le gaz hyd rogène . On p e u t , d a n s le rés idu , ap rès l 'avoir 

dissous dans l 'acide n i t r ique , d é t e r m i n e r la quan t i t é de tel lure d e la m a 

nière qui vient d 'ê t re ind iquée . 
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Séparation du chlore et de l ' é ta in . 

Si l'on ajoute u n e dissolut ion d 'un sel d 'oxyde d ' a rgen t à u n e d i s so lu 

tion de b ichlorure d 'é ta in à laque l le on a m ê m e p r é a l a b l e m e n t ajouté de 

l'acide n i t r ique , le sel d ' a rgen t préc ip i te n o n - s e u l e m e n t le c h l o r e à l 'état 

de chlorure d 'a rgent , mais en ou t r e la totalité d e Péta in à l ' é t a t de s t anna l e 

d'argent. On ne p e u t pas s é p a r e r les deux sels l ' un de l ' a u t r e au moyen 

de l'acide n i t r ique . — On doit donc faire passer d a n s la d i sso lu t ion de 

bichlorure d 'étain u n couran t de gaz h y d r o g è n e sulfuré p o u r préc ip i te r le 

bioxyde d 'étain à l ' é t a t d e s u l f u r e d 'é ta in . Mais c o m m e le sulfure d 'é ta in 

correspondant au b ioxyde d 'étain n ' es t pas préc ip i té r a p i d e m e n t pa r le gaz 

hydrogène sulfuré e t c o m m e la préc ip i ta t ion n 'es t c o m p l è t e q u e l o r s 

qu'on soumet la d issolut ion à u n e c h a l e u r p e u élevée qu i p e u t toutefois 

déterminer la volatilisation d e q u e l q u e s t races d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , on 

doit opérer la précipi ta l ion et la digestion d a n s u n vase qu i puisse ê t re 

fermé. Lorsqu 'on ajoute à la dissolut ion u n e pet i te q u a n t i t é d 'acide sulfu-

rique é tendu, le sulfure d 'é ta in se s épa re m i e u x e t la d igest ion d a n s un 

vase fermé n 'est pas nécessa i re . L o r s q u e , au b o u t de q u e l q u e t e m p s , t o u t 

le sulfure d 'é ta in s 'est d é p o s é , on le recuei l le sur u n filtre e t on e n dé te r 

mine la quant i té , en opé ran t de la m a n i è r e qu i a é té i nd iquée page 386. 

Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi d u sulfure d 'é ta in , o n décompose , 

d'abord l ' hydrogène sulfuré en y a joutant u n e dissolut ion d e sesquioxyde 

de fer et on d é t e r m i n e ensu i te le ch lo ru re au m o y e n d u n i t r a t e d ' a rgen t . 

Séparat ion du chlore d e l 'étain e t du soufre. 

Lorsqu'on veut analyser les combina i sons volatiles d u b i c h l o r u r e d 'é ta in 

et du pe rch lo ru re de soufre q u e l 'on p e u t ob ten i r à l 'état cr is ta l l i sé , on les 

pèse dans un t ube fondu aux deux 'ex t rémi tés ; on sépare a u m o y e n d ' u n e 

lime bien affilée l 'une des ex t rémi tés e t on l ' in t rodui t , e n ayant soin de 

tourner en b a s s o n ex t rémi té ouver t e , dans un flacon qui pu i s se ê t re fermé 

avec un bouchon de ver re r o d é à l ' émer i e t d a n s l eque l on a p r éa l ab l emen t 

introduit u n e quan t i t é convenab le d 'ac ide n i t r i que (d 'une p e s a n t e u r spéci

fique de 1,2). L 'acide s 'élève l e n t e m e n t dans le tube e t d i ssout la subs tance 

avec dégagement d e vapeu r s j a u n e - r o u g e â t r e sans qu ' i l se p rodu i se a u c u n 

dépôt de soufre (ce n 'es t q u e l o r sque l 'acide est é t e n d u d ' u n e quan t i t é 

d'eau encore plus g r a n d e qu'i l p e u t res te r u n e t race de soufre qui n e soit 

pas dissoute). Dans la dissolution é t e n d u e d ' eau , on fait passer d u gaz 

hydrogène sul furé , afin de p réc ip i t e r le b ioxyde d 'é ta in à l 'état de sulfure 

d'étain et oh sépare le ch lo re de la man iè re qui vient d ' ê t re i nd iquée . 

Pour dé t e rmine r la p ropor t ion de soufre c o n t e n u e d a n s la c o m b i n a i s o n , 

on doit employer u n e seconde quan t i t é d e la combina i son d o n t on a aussi 

préalablement d é t e r m i n é le poids . On peu t , p o u r ar r iver au bu t p r o p o s é , 

opérer la dissolution de la combina ison au moyen d 'un ac ide n i t r ique p lus 
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c o n c e n t r é . Malgré la p ré sence d u b i o x y d e d 'é ta in , on p e u t précipi ter com

p l è t e m e n t dans la d issolut ion l 'acide su l fu r ique au m o y e n du chlorure de 

b a r y u m à l 'é tat de sulfate de b a r y t e . Le sulfate de bary te ainsi précipité 

n ' es t pas mé langé de b ioxyde d ' é ta in . 

Séparat ion du c h l o r e e t du t i tane . 

La dissolut ion d u ch lo ru re d e t i tane d a n s l 'eau est fa ib lement laiteuse ; 

ce la p rovien t de la sépara t ion d ' u n e pe t i t e quan t i t é d ' ac ide t i t an ique qui a 

é té p réc ip i t ée p a r la c h a l e u r qu i s 'est dégagée lo r squ 'on a mélangé le 

ch lo ru re de t i tane avec l 'eau. On préc ip i te l 'acide t i t an ique pa r l 'am

m o n i a q u e , on chauffe t r è s l é g è r e m e n t j u s q u ' à c e q u e l 'excès d ' a m m o n i a q u e 

spi t p r e s q u e chas sé , pu i s on recue i l le sur u n filtre l 'acide t i t an ique pré 

c ip i té . On r e n d ac ide la l iqueur filtrée, en y a joutant de l 'acide n i t r ique , 

pu i s on précipi te au m o y e n d ' une dissolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t le chlore 

à l 'é ta t d e c h l o r u r e d ' a rgen t . 

Séparat ion du ch lore du t itane e t du soufre. 

Les combina i sons q u i c o n t i e n n e n t d u t i t ane , du soufre e t d u ch lo re , 

doivent ê t r e d issoutes d a n s l 'acide n i t r i que é t e n d u c o m m e les combina i 

sons c o r r e s p o n d a n t e s de l ' é ta in , d u soufre e t d u ch lo re (page 793) . Dans 

l a d issolut ion, on p réc ip i t e l 'acide t i t an ique pa r l ' a m m o n i a q u e ; on s u r 

sa tu re p a r l ' ac ide n i t r ique la l i queu r f i l t rée ; on p réc ip i t e le ch lo re pa r le 

n i t ra te d ' a rgen t , pu is on sépare l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t au m o y e n de 

l ' ac ide ch lo rhydr ique e t o n d é t e r m i n e enfin l 'acide sul fur ique au m o y e n 

d u c h l o r u r e d e b a r y u m . 

Séparat ion d u chlore e t d e l 'ant imoine . 

Si c 'es t la combina i son volati le d u c h l o r e e t d e l ' an t imoine qui c o r r e s 

p o n d à l 'acide a n t i m o n i q u e don t o n doi t faire l ' ana lyse , on doi t a jouter à 

l 'eau a u m o y e n d e l aque l le on doit la d é c o m p o s e r , u n e quan t i t é d 'acide 

t a r t r ique assez g r a n d e p o u r q u e , ap rès la décompos i t i on , la l i queu r reste 

c la i re . On préc ip i t e d ' abo rd a u m o y e n d ' u n c o u r a n t d e gaz hyd rogène 

sulfuré l 'acide a n t i m o n i q u e à l 'é tat d e sulfure d ' a n t i m o i n e que l 'on analyse 

de la m a n i è r e qui a é té ind iquée page klU. On a joute à la l i q u e u r filtrée 

et séparée ainsi d u sulfure d ' an t imo ine u n e pet i te quan t i t é de dissolut ion 

de sulfate de sesquioxyde de fer p o u r d é c o m p o s e r les de rn i è r e s t races 

d ' hydrogène sulfuré , e t , a p r è s avoir séparé le soufre , on précipi te le ch lore 

a u m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t . 

On analyse d e la m ê m e m a n i è r e la comb ina i son de l ' an t imoine e t du 

ch lore qu i co r re spond au sesquioxyde d ' an t imo ine , de m ê m e que sa d i s 

so lu t ion dans l 'acide ch lo rhyd r ique (beur re d ' an t imo ine ) . Dans l 'analyse 

de ce t t e combina i son , on a b ien moins à c ra indre q u e , p e n d a n t sa d é c o m -
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position au moyen d e l ' eau , il se p rodu i se u n e p e r t e . La dé te rmina t ion de 

son poids e t sa dissolut ion d a n s l 'eau p e u v e n t ê t re opérées à la man iè re 

ordinaire et il n 'es t pas nécessai re d 'observer les p récau t ions qu i o n t é té 

indiquées page 785 . 

Dans ces ana lyses , il sera i t dés i rable de pouvoi r éviter l ' emploi de l 'acide 

tartr ique; mais cela n ' es t pas poss ible . Si l 'on d é c o m p o s e les combina i 

sons de l 'ant imoine e t d u chlore au moyen de g r a n d e s quan t i t é s d ' e au , si 

l'on fait passer dans la l i queu r la i teuse , en agi tant avec so in , d u gaz 

hydrogène sulfuré j u s q u ' à ce q u e l 'on n e puisse p lu s , d a n s le sulfure 

d'antimoine p rodu i t , obse rve r a u c u n mé lange de subs t ance b l a n c h e e t si 

on continue à faire passer le gaz m ê m e p e n d a n t p lus ieurs j o u r s , il n ' e s t 

cependant pas possible de séparer ainsi d u sulfure d ' an t imoine tou t e t r ace 

de chlore, lors m ê m e q u e l 'on con t i nue p e n d a n t t rès l ong temps le lavage 

avec de l 'eau qui con t i enne de l ' hydrogène su l furé . C'est s e u l e m e n t l o r sque , 

par l 'addition d ' une ce r t a ine quan t i t é d 'ac ide t a r t r i q u e , o n a c o m p l è t e m e n t 

dissous l 'oxyde d ' an t imo ine qu i s 'est s épa ré par l 'act ion de l 'eau, qu ' i l es t 

possible de séparer d u ch lo rure d ' an t imoine l ' an t imoine à l 'é ta t de sulfure 

d'antimoine e n t i è r e m e n t e x e m p t de ch lo re . 

Séparation du chlore de l 'ant imoine e t du soufre . 

Lorsqu'on veut analyser les combina i sons d u p e r c h l o r u r e d ' an t imoine et 

du perchlorure de soufre , la mei l l eure m a n i è r e de les d é c o m p o s e r est d 'en 

dissoudre u n po ids d é t e r m i n é dans l 'acide n i t r ique é t e n d u en opé ran t 

comme pour les combina i sons ana logues d e l 'é ta in (page 793). La dissolu

tion s'opère c o m p l è t e m e n t avec d é g a g e m e n t d e vapeurs de cou leu r j a u n e -

rougeâtre, e t il n e se sépare ni oxyde d ' a n t i m o i n e , ni ac ide a n t i m o n i q u e . 

Comme, en é t endan t la d i sso lu t ion , il ne s'y p r o d u i t a u c u n t r o u b l e , on p e u t , 

sans ajouter de l 'acide t a r t r i q u e à la d issolut ion é t e n d u e , faire passer d u gaz 

hydrogène sulfuré d a n s cet te d issolut ion p o u r préc ip i te r l ' an t imoine à l 'état 

de sulfure d ' an t imoine dans l eque l on d é t e r m i n e la quan t i t é d ' an t imo ine . 

Après avoir séparé l ' hydrogène sulfuré au moyen d e l 'acéta te ou d u n i t ra te 

de sesquioxyde de fer, on d é t e r m i n e dans la l iqueur filtrée le ch lore au 

moyen d 'une dissolut ion d 'oxyde d 'a rgent . Après avoir, s épa ré l 'excès 

d'oxyde d ' a rgen t au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on préc ip i te au 

moyen du ch lorure de b a r y u m l 'acide sulfurique à l 'é ta t de sulfate de 

baryte. 

Schneider a ana lysé les combina i sons cristal l isées de ch lo rure d 'ant i 

moine e t d e sulfure d ' an t imo ine en les faisant d igérer avec u n e dissolut ion 

de carbonate de soude de m o y e n n e concen t r a t i on , e n a joutant à la l i queur , 

après le refroidissement p e n d a n t leque l il se sépa re u n e pet i te quan t i t é 

desulfure d ' an t imoine (sous forme de ke rmès ) , u n e pet i te quan t i t é d 'acide 

acétique afin de la r e n d r e ac ide , puis u n e pe t i te quant i té d ' h y d r o g è n e su l 

furé pour sépa re r la pet i te quan t i t é d ' an t imo ine d i s sou te , e t e n fil trant. 

Après avoir séparé de la l iqueur filtrée l ' hydrogène sulfuré au m o y e n du 
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sulfate de sesquioxyde de fer, on précipi te le ch lo re au m o y e u d ' une dis

solution d 'oxyde d 'a rgent . On d é c o m p o s e pa r l 'acide ch lo rhydr ique le 

résidu qui se t rouve sur le filtre e t qui con t i en t t ou t l ' an t imo ine , e t , dans 

la dissolution add i t ionnée d 'acide t a r t r i que , pu is é t e n d u e d ' e au , on p réc i 

pite l ' an t imoine au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré . Dans le sulfure d'an

t imoine o b t e n u , on d é t e r m i n e la quan t i t é d ' a n t i m o i n e . — P o u r déterminer 

le soufre, on t rai te u n e s econde quan t i t é de la combina i son pa r l 'acide 

ch lorhydr ique e t l e chlorate d é p o t a s s e , p u i s , ap r è s avoir effectué l 'oxydation 

complè te d u soufre , on a joute d e l 'acide t a r t r ique e t , dans la dissolution 

préa lablement é t e n d u e d ' eau , on précipi te au m o y e n d u c h l o r u r e de ba ryum 

l 'acide sul fur ique à l 'é tat de sulfate de bary te q u e l 'on doi t purifier de la 

maniè re qui a été ind iquée page 4 1 1 . 

Séparation du cli lore e t du tanta le . 

Les combina isons que le ch lore forme avec le t an ta le e t le n i o b i u m , sont 

p resque les seules qu i d o n n e n t , pa r l 'act ion de l ' eau , des oxydes métall i

ques qui ne so ient pas o u n e soient p r e s q u e pas solubles dans la q u a n 

tité d'acide ch lo rhydr ique qu i p r e n d naissance en m ê m e t e m p s . Dans la 

décomposi t ion d u ch lo ru re de tan ta le pa r l ' eau , on n e p e u t pas sépare r 

c o m p l è t e m e n t pa r filtration l 'acide t an ta l ique de l 'acide ch lo rhydr ique 

é t e n d u qui s 'est p rodu i t e n m ê m e t e m p s : il passe o r d i n a i r e m e n t au travers 

du filtre une pe t i te quan t i t é d 'ac ide t an ta l ique , ce qu i r e n d la l iqueur filtrée 

u n peu opa l ine , e t , d ' au t re p a r t , il est u n p e u difficile de séparer ' pa r des 

lavages l 'acide tan ta l ique de t ou t e t race d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . Cet incon

vénient peu t ê t re évité en a joutant d e l ' a m m o n i a q u e à l 'eau q u e l 'on emplo ie 

p o u r opére r la décompos i t ion d u c h l o r u r e . En o p é r a n t a ins i , la sépara t ion 

complè te d e l 'acide qu i p ré sen te alors l ' aspec t de flocons cai l lebottés, 

s'effectue t rès b ien à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , et on p eu t , pa r des lavages, 

l 'obtenir e n t i è r e m e n t p u r , tandis q u e tou t le ch lo re d u ch lo ru re se t rouve 

dans la l iqueur filtrée e t p e u t , après la sursa tura t ion d e la l iqueur pa r l 'acide 

n i t r ique , ê t re précipi té à l 'é tat de ch lo rure d ' a rgen t au m o y e n - d u nitrate 

d 'argent . 

Séparation du chlore e t du n i o b i u m . 

Le ch lo rure d e n i o b i u m es t p lus difficile à analyser q u e le ch lo ru re de 

tanta le . 

Si l 'on décompose pa r l 'eau le c h l o r u r e d e n i o b i u m , il r e s t e , e n d isso

lution dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e qu i s'est p rodu i t , u n e t rès pe t i te quan t i t é 

d 'acide n iobique qui n e p e u t p a s , c o m m e l 'acide t a n t a l i q u e , ê t re précipi té 

complè t emen t par l ' a m m o n i a q u e . Si l 'on d é c o m p o s e le c h l o r u r e d e nio

b ium par u n e g rande quan t i t é d ' e a u , si on laisse l 'acide n iob ique se 

déposer c o m p l è t e m e n t , e t si on préc ip i te ensu i t e , d a n s la l i q u e u r filtrée, 

l 'acide ch lo rhydr ique au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e ni t rate d ' a rgen t , le 
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chlorure d 'argent ob t enu cont ien t d u n ioba te d ' a rgen t . Si l ' on r édu i t le 

chlorure d 'argent par le zinc mé ta l l i que , e t s i , après avoir lavé l ' a rgent ainsi 

obtenu, on Je dissout dans l ' ac ide n i t r ique , il se p rodu i t dans la dissolu

tion nitrique par l 'action de l 'eau u n t rouble qu i devien t e n c o r e p lus c o n 

sidérable lorsqu 'on su r sa tu re la l iqueur pa r l ' a m m o n i a q u e . Dans la l i queu r 

filtrée et séparée d u ch lo ru re d ' a rgen t , il y a éga lement u n e pe t i te q u a n 

tité d'acide n iob ique . 

L'analyse du ch lo rure de n i o b i u m a été opérée p a r la m é t h o d e suivante 

par laquelle on a o b t e n u des résu l ta t s q u i , du m o i n s , se r a p p r o c h e n t 

beaucoup de la vér i té . Après avoir recueil l i le ch lo ru re dans un t u b e d e v e r r e 

et l'avoir pesé de la m a n i è r e i nd iquée page 786, on l ' in t roduisa i t dans unp 

dissolution de ca rbona te d e s o u d e , ce qu i dé te rmina i t la sépara t ion d e l 'acide 

niobique h l 'état de n iobate acide de soude p ré sen t an t u n aspect floconneux. 

On faisait chauffer le tou t j u squ ' à l 'ébull i t ion et on acidulai t l é g è r e m e n t au 

moyen de l 'acide sul fur ique qui précipi ta i t en g rande par t ie la pet i te q u a n 

tité d'acide n iob ique qui avait é té dissoute pa r la dissolut ion de ca rbona te 

de soude. On cont inuai t à chauffer l é g è r e m e n t j u s q u ' à ce q u e l 'acide ca rbo

nique fût chassé . On filtrait l 'acide n iob ique et on sursa tura i t pa r l ' a m m o 

niaque la dissolut ion filtrée, ce qu i d é t e r m i n a i t u n e nouvel le préc ip i ta t ion 

d'une peti te quan t i t é d 'ac ide n iob ique . On lavait avec de l 'eau c h a u d e les 

deux quanti tés d 'ac ide n iob ique . L 'acide c h l o r h y d r i q u e étai t r a p i d e m e n t 

séparé par le lavage ; mais il n ' e n étai t pas de m ê m e de l 'ac ide sul fur ique . 

On continuait le lavage j u s q u ' à ce q u e l ' eau de lavage n e laissât p lus 

aucune trace de rés idu ; [cependant elle con tena i t e n c o r e de l 'acide s u l 

furique. On calcinait ensu i te les deux quan t i t é s d ' ac ide d a n s u n e a t m o s 

phère de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . Après avoir su r sa tu ré la l i queu r 

ammoniacale par l 'acide n i t r ique , on précipi tai t le ch lore pa r le n i t ra te 

d'argent à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t . On réduisa i t l ' a rgen t au m o y e n d u 

zinc métallique e t , dans l ' a rgent ainsi rédu i t , on n e pouvai t t rouver a u c u n e 

trace d'acide n iob ique . Après avoir é té lavé , il se dissolvait c o m p l è t e m e n t 

dans l'acide n i t r i que . La dissolut ion ne se t roublai t , ni par l 'act ion de l ' eau , 

ni par la sursa tura t ion au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . 

L'analyse de l ' hypochlorure de n iob ium est moins difficile q u e celle d u 

chlorure de n iob ium. Après l 'avoir p e s é , c o m m e les au t r e s ch lo ru res 

volatils qui sont sol ides , dans un tube fermé à la l ampe à ses deux extré

mités, on le trai te par l ' eau. Il es t ainsi d é c o m p o s é c o m p l è t e m e n t en acide 

chlorhydrique et en acide hypon iob ique . Il se forme b ien u n mé lange 

laiteux ; mais , par l 'ébul l i t ion, il se sépare de l 'acide h y p o n i o b i q u e sous 

forme de flocons cai l lebot tés , ana logues à ceux de ch lo ru re d ' a r g e n t ; on 

peut très b ien , en les recuei l lant sur u n filtre e t les lavant , ob t en i r des 

liqueurs claires. La l i queu r filtrée ne con t ien t a u c u n e t race d 'ac ide h y p o 

niobique. Si, p o u r opé re r la décompos i t ion de l ' hypoch lorure de n i o b i u m , 

on a employé u n e quan t i t é d ' eau assez cons idé rab le , on peu t faire subir à 

la l iqueur une ébull i t ion sans qu ' i l se p e r d e a u c u n e t race d 'ac ide ch lo r 

hydrique : cet ac ide se t rouve en totalité dans la l iqueur q u e l 'on sépa re 
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de l 'acide h y p o n i o b i q u e pa r fd t ra t ion , e n sor te q u ' o n peu t le dé t e rmine r à 

l 'é tat d e ch lo ru re d ' a rgen t a u m o y e n d ' u n e dissolut ion de ni t ra te d 'ar 

g e n t . 

L ' h y p o c h l o r u r e de n iob ium c o n t i e n t tou jours u n e pe t i te quanti té 

d 'oxygène qu i est c e p e n d a n t t rès difficile à d é t e r m i n e r . Si on le chauffe 

dans u n e a t m o s p h è r e de sulfure d e c a r b o n e , il dev ien t no i r , e t il se forme 

u n p e u d 'hyposul fure de n i o b i u m qui p rov ien t non d e la décomposi t ion 

de l ' hypoch lo ru re de n i o b i u m , mais d e la décompos i t ion de l 'acide h y p o 

n iob ique qu i y es t c o n t e n u . Le c h l o r u r e de tan ta le e t le ch lo ru re de 

n i o b i u m n e son t pas d é c o m p o s é s pa r la vapeur d e sulfure de ca rbone . 

Mais il se volat i l ise de l ' h y p o c h l o r u r e b l anc de n i o b i u m avec les vapeurs 

d e su l fure d e c a r b o n e , tandis qu ' i l r e s te c o m m e rés idu u n p e u d 'hypo

sulfure de n i o b i u m . Gela est é v i d e m m e n t u n e p r e u v e qu ' i l existe un hypo-

c h l o r u r e de n i o b i u m e x e m p t d 'oxygène . 

Séparat ion du chlore et du m o l y b d è n e . 

La sépara t ion d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e et de - l ' ac ide m o l y b d i q u e , dans 

les d issolu t ions a q u e u s e s r é su l t an t d u t r a i t emen t d u ch lo ru re de mo lybdène 

p a r l ' eau , p résen te des difficultés ana logues à cel les q u e l ' on r encon t r e 

p o u r la sépara t ion d e l ' ac ide ch lo rhydr ique e t de l 'acide sé lén ieux 

(page 791) ; e n effet le mo lybda t e d ' a rgen t est t rès p e u soluble dans l 'acide 

n i t r i q u e , m ê m e avec l 'aide de la cha leu r . On doit opé re r de l a m ê m e 

m a n i è r e q u e p o u r l ' analyse d u ch lo ru re de s é l é n i u m . Après avoir fait 

fondre le ch lo ru re d ' a rgen t o b t e n u e t en avoir d é t e r m i n é le po ids , on le 

s o u m e t à la fusion avec d u ca rbona t e de s o u d e ; on t rai te p a r l 'eau la masse 

f o n d u e ; on filtre p o u r sépa re r l ' a rgen t r é d u i t ; on r e n d acide la l i queu r 

filtrée en y a jou tan t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , pu i s on y verse d e l ' h y d r o 

gène sulfuré p o u r voir s'il con t i en t de l 'ac ide m o l y b d i q u e . Si le c h l o r u r e 

d ' a rgen t est souil lé d 'ac ide m o l y b d i q u e , on obt ien t un préc ip i té b r u n de 

sulfure de m o l y b d è n e . 

La dissolut ion a q u e u s e de ch lo ru re de m o l y b d è n e (MoGl4) est no i re ; si 

on l ' é t end d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau , elle dev ien t ve r t e , b r u n e et enfin 

j a u n e . Si on laisse la d isso lu t ion au con tac t de l 'a ir , l 'oxyde de mo lybdène 

s 'oxyde e t se t r ans fo rme e n ac ide m o l y b d i q u e e t l 'oxydat ion s'effectue 

d ' au t an t p lus fac i lement q u e la d issolut ion est p lus é t e n d u e . L 'acichlor ide 

de m o l y b d è n e , en se d issolvant dans l ' eau , n e d o n n e pas u n e dissolut ion 

c l a i r e , mais il d o n n e u n e dissolut ion l a i t e u s e , ce qu i p rov ien t d ' une 

sépara t ion d 'acide m o l y b d i q u e . Mais si l 'on ajoute de l ' a m m o n i a q u e , la 

l i q u e u r devien t i m m é d i a t e m e n t c o m p l è t e m e n t c la i re . 

Si l 'on veut t ra i te r d ' abo rd par l ' h y d r o g è n e sulfuré la dissolut ion a q u e u s e 

d e ch lo ru re d e m o l y b d è n e , afin d e d é t e r m i n e r l 'acide mo lybd ique à l 'état 

de sulfure b r u n de m o l y b d è n e , et s épa re r ensu i te dans la l i queu r filtrée 

l 'acide ch lo rhyd r ique à l 'é ta t de ch lo ru re d ' a rgen t , on ép rouve que lques 

difficultés à p réc ip i t e r c o m p l è t e m e n t d e la d issolut ion l 'acide m o l y b d i q u e 
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à l'état de sulfure de m o l y b d è n e . On o p è r e c o n f o r m é m e n t à ce qu i a été 

indiqué page 490; on ajoute à la l iqueur filtrée et s épa rée ainsi du sulfure 

de molybdène u n e pet i te q u a n t i t é de dissolut ion de sulfate d e sesqu ioxyde 

de fer et on préc ip i te l 'acide ch lo rhydr ique à l 'é ta t d e c h l o r u r e d ' a rgen t . 

Si l'on fait fondre le c h l o r u r e d ' a rgen t avec u n c a r b o n a t e alcal in, si l 'on 

traite par l 'eau la masse fondue e t si l 'on su r sa tu re par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

la liqueur filtrée e t séparée ainsi de l ' a rgent rédu i t , l ' hydrogène sulfuré 

produit ensui te dans ce t t e l iqueur u n e t rès pe t i te q u a n t i t é d ' un préc ip i té 

bruft de sulfure d e m o l y b d è n e . — On réuss i t m i e u x à effectuer la s é p a r a 

tion du sulfure de m o l y b d è n e en sa tu ran t la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e , 

en ajoutant d u sulfure d ' a m m o n i u m e t en préc ip i tan t le sulfure de m o l y b 

dène par ' l 'acide n i t r ique ou p a r l 'acide acé t ique é t e n d u s . On t ra i te la 

liqueur filtrée pa r u n e d issolut ion d e sulfate de sesquioxyde d e fer et on 

précipite le ch lo re à l ' é ta t d e ch lo ru re d 'a rgent . 

Séparation du chlore et du t u n g s t è n e . 

Lorsqu'on d é c o m p o s e pa r l ' eau le c h l o r u r e de t ungs t ène ou Facichlor ide 

de tungstène, la sépara t ion d e l 'acide ch lo rhydr ique e t de l 'acide t ungs t i -

que est si difficile q u e l 'on doi t se c o n t e n t e r de d é t e r m i n e r s e u l e m e n t 

l'acide tungs t ique , ce q u e l 'on p e u t effectuer en sa tu ran t pa r l ' a m m o n i a q u e 

la dissolution de c h l o r u r e d e t u n g s t è n e , en é v a p o r a n t ensui te j u s q u ' à 

siccité et en ca lc inant la masse de s séchée , ce qu i d o n n e d e l 'acide t u n g s 

tique pur . Si l 'on r enda i t acide au m o y e n de l 'acide n i t r ique la dissolut ion 

ammoniacale de ch lo ru re de t u n g s t è n e , l 'acide tungs t ique sera i t p réc ip i t é , 

mais non en total i té , e t si l 'on ajoutait à la l i q u e u r filtrée u n e dissolut ion 

de nitrate d ' a rgen t , il se préc ip i te ra i t d u c h l o r u r e d ' a rgen t e t d u tungs t a t e 

d'argent que l 'on ne pour ra i t pas sépare r l 'un de l ' au t re au moyen de 

l'acide n i t r i q u e . — A u c u n e combina i son d u c h l o r e n 'es t aussi difficile à 

analyser que le ch lo ru re de t u n g s t è n e ; en effet on n e c o n n a î t enco re 

aucune mé thode qui pe rme t t e de s épa re r l 'acide ch lo rhydr ique de l 'acide 

tungstique. On pour ra i t peu t - ê t r e y réuss i r en s o u m e t t a n t le ch lo ru re d e 

tungstène à une distil lation avec d e l ' eau dans u n e c o r n u e t ubu lée e t en 

recueillant avec soin ce qui a passé à la dist i l lat ion. Si on distille j u s q u ' à 

siccité, l 'acide ch lo rhydr ique passe à la dist i l lat ion, tandis q u e l 'acide 

tungstique reste c o m m e r é s idu . Mais c o m m e l 'ac ide ch lo rhyd r ique le p l u s 

concentré ne se volat i l ise souven t q u e sur la fin de l ' opé ra t ion , on do i t , 

après que la c o r n u e es t e n t i è r e m e n t refroidie , y in t rodu i re de l 'eau pa r la 

tubulure, distiller d e nouveau et r e c o m m e n c e r la distil lation j u s q u ' à ce 

que le l iquide qu i passe à la disti l lation n e soit p lus t roub lé pa r le n i t ra te 

d'argent. Dans le l iquide qui passe à la dis t i l la t ion, on d é t e r m i n e la q u a n 

tité de l 'acide ch lo rhydr ique à l 'é ta t de ch lo ru re d ' a rgen t . On enlève l 'acide 

tungstique d e la c o r n u e a u m o y e n de l 'eau, on évapore l 'eau ; on ca lc ine 

l'acide tungs t ique , pu is on en dé t e rmine le po ids . 

On a fait r é c e m m e n t une analyse quant i ta t ive exacte des différentes 
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espèces de ch lo rure d e tungs tène et d 'ac ichlor ide de t u n g s t è n e . Après les 

avoir décomposées pa r l ' eau , on a d é t e r m i n é la q u a n t i t é de tungs tène à 

l 'é tat d 'acide tungs t ique et la quant i té de ch lore à l 'é tat de ch lo ru re d'ar

gen t . Mais on n 'a pas ind iqué de que l le m a n i è r e o n sépara i t de l'acide 

tungs t ique l 'acide ch lo rhydr ique de m a n i è r e à pouvoi r le préc ip i te r à 

l 'é tat de chlorure d 'a rgent . 

Séparation du chlore e t du c h r o m e . 

La dissolut ion d e sesqu ich lo ru re d e c h r o m e ou p l u t ô t d 'ac ichlor ide de 

c h r o m e doit ê t re r e n d u e a m m o n i a c a l e e t l ' a m m o n i a q u e doi t ê t re ajoutée 

à la l iqueur i m m é d i a t e m e n t a p r è s le t r a i t e m e n t d u sesqu ich lo ru re de 

c h r o m e par u n e g r a n d e quan t i t é d ' e au , afin q u e , pa r l 'act ion de l 'acide chlor

h y d r i q u e libre sur l 'acide c h r o m i q u e , il ne se p rodu i se pas de ch lo re l ibre. 

Il vau t donc m i e u x d i ssoudre tou t d e sui te le sesqu ich lo ru re de ch ro me 

dans de l 'eau à laquel le on a p r éa l ab l emen t ajouté de l ' a m m o n i a q u e . On 

ajoute ensui te à la dissolut ion a m m o n i a c a l e une quan t i t é d 'acide ni t r ique 

suffisante p o u r la r e n d r e ac ide , pu i s on y préc ip i te le ch lore au moyen 

d ' une dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t . E n m ê m e t e m p s que le ch lorure 

d ' a rgen t , il se préc ip i te f r é q u e m m e n t , s u r t o u t lo r sque les dissolut ions ne 

sont pas très é t e n d u e s , u n e ce r ta ine q u a n t i t é de c h r o m a t e d ' a rgen t p e u 

soluble don t on peu t d u r e s t e faci lement opé re r la dissolut ion au m o y e n 

de l 'ac ide n i t r ique é t e n d u e t de l ' e au c h a u d e . Dans la l iqueur filtrée e t 

s épa rée ainsi d u ch lo ru re d 'a rgent , on p e u t p réc ip i t e r l 'excès d 'oxyde 

d ' a rgen t au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e su l furé , ce qu i d é t e r m i n e la r é d u c 

tion de l 'acide c h r o m i q u e à l 'état d 'oxyde de c h r o m e q u e l 'on p e u t p r é c i 

p i ter par l ' ammon iaque . 

En ce qui c o n c e r n e l 'analyse d u p r o t o c h l o r u r e de c h r o m e , on doi t 

obse rve r q u e , d ' après les expér iences de Peligot, on ne peu t pas , dans 

la dissolut ion neu t r e d e p ro toch lo ru re v e r t d e c h r o m e , préc ip i te r tou t le 

ch lo re à l 'é tat d e c h l o r u r e d ' a rgen t au m o y e n du n i t ra te d ' a rgen t , mais 

q u e l 'on ne p e u t en préc ip i te r q u e les d e u x t i e r s ; dans la dissolut ion de la 

modification b leue au con t r a i r e , on peu t effectuer de cet te man iè re la p ré 

cipi tat ion de la totali té d u ch lo re . Dans tous les c a s , on doi t d o n c , dans 

les dissolut ions de p ro toch lo ru re d e c h r o m e , p réc ip i t e r d ' abord l 'oxyde de 

c h r o m e par l ' a m m o n i a q u e , e t , ap rès avoir chassé par l 'act ion de la cha leur 

l ' a m m o n i a q u e l ibre , on acidulé la l i q u e u r filtrée au moyen de l 'acide 

n i t r i q u e , pu is on y précipi te l 'acide ch lo rhydr ique à l 'é tat de ch lo ru re 

d ' a rgen t . 

Le p r o t o c h l o r u r e d e c h r o m e insoluble de cou l eu r rouge f leur -de-pêcher 

p e u t être e n t i è r e m e n t décomposé p a r l ' a m m o n i a q u e avec l 'a ide de la 

c h a l e u r ; mais ce t t e décompos i t ion n e s 'opère q u e t rès l e n t e m e n t . Les dis

solut ions d e ca rbona t e de potasse o u de s o u d e le d é c o m p o s e n t à la tem

pé ra tu re de l 'ébull i t ion u n peu p lus r a p i d e m e n t ; m a i s , m ê m e ainsi , la 

décompos i t ion exige b e a u c o u p de t e m p s . Une dissolut ion d 'hydra te de 
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potasse e n effectue, avec l 'aide de l 'ébull i t ion, la décomposi t ion un p e u 

plus r a p i d e m e n t , mais c e p e n d a n t encore t rès l en t emen t . On p e u t , dans la 

. l iqueur a lcal ine, d é t e r m i n e r alors la quant i té de chlore au m o y e n d ' u n e 

dissolution d 'oxyde d ' a rgen t , ap rès l 'avoir p r éa l ab l emen t sursa turée par 

l'acide n i t r ique . 

On peu t c e p e n d a n t dé t e rmine r , dans les deux modificat ions du p ro to 

chlorure de c h r o m e , la quan t i t é de c h r o m e en opé ran t avec les p récau

tions convenables leur calcinat ion au contac t de l 'air. Il se dégage ainsi d u 

chlore et il se p rodu i t de l 'oxyde d e c h r o m e don t on dédu i t par le calcul 

la quanti té d e c h r o m e ; on t rouve la quan t i t é de chlore pa r la p e r t e . 

Séparation du chlore et du mercure dans le bichlorure de mercure. 

On ne doit pas dans les d issolu t ions de b ich lorure d e m e r c u r e d é t e r 

miner d 'abord le ch lore au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgent . Avec le ch lo ru re 

d'argent, il se précipi terai t a lors un peu de p ro toch lo ru re de m e r c u r e ou de 

nitrate basique de b ioxyde d e m e r c u r e . Si l 'on fait fondre u n parei l ch lo ru re 

d'argent, il se volati l ise u n e pet i te quan t i t é de m e r c u r e sous forme de 

bichlorure , et le c h l o r u r e d ' a rgen t fondu con t i en t a lors un p e u d 'a rgent 

métallique. On do i t d o n c , d a n s la d issolut ion, p réc ip i te r le m e r c u r e au 

moyen du gaz hydrogène sulfuré à l 'é tat d e sulfure de m e r c u r e , décompose r 

dans la l i queu r filtrée l 'excès d ' h y d r o g è n e sulfuré a u moyen d ' u n e d i s so 

lution de sulfate d e sesquioxyde de fer e t p réc ip i t e r alor^ le chlore au 

moyen du ni t ra te d 'argent à l 'é ta t de ch lo ru re d ' a rgen t . 

Séparation du chlore et des métaux dans les chlorures insolubles et dans les chlorures 
peu solubles. 

Plusieurs combina i sons qui c o n t i e n n e n t d u ch lo re , sont inso lubles dans 

l 'eau; q u e l q u e s - u n e s de ces combina i sons sont c e p e n d a n t solubles d a n s 

les acides, e t , de ce n o m b r e , sont les combina i sons des ch lo ru re s et des 

oxydes méta l l iques . Pour analyser u n e combina i son de ce t te e s p è c e , on la 

dissout dans un a c i d e ; on é tend d ' eau la dissolut ion e t on y ajoute une 

dissolution d 'oxyde d ' a rgen t p o u r d é t e r m i n e r le ch lore en le précipi tant à 

l'état de ch lo rure d ' a rgen t c o m m e on le fait p o u r les ch lo ru res solubles d a n s 

l'eau. Gomme dissolvant , on emploie o rd ina i r emen t l 'acide n i t r i que . Lors

qu'on opère la d issolut ion à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , l 'emploi d e ce t 

acide ne p r é sen t e a u c u n inconvénien t . Mais lorsqu 'on o p è r e la dissolut ion 

à chaud, une pet i te par t ie d u métal qu i est c o m b i n é avec le ch lo re , peu t 

facilement ê t re oxydée pa r l 'acide n i t r ique , ce qui pour ra i t d é t e r m i n e r le 

dégagement d ' une ce r t a ine quant i té de ch lore . Il n ' en est c e p e n d a n t ainsi 

que dans un t rès pe t i t n o m b r e de cas et sur tou t lo rsqu 'on évapore j u s q u ' à 

siccité la combinaison en p résence d 'un g r a n d excès d 'ac ide n i t r ique , ce 

qui dé te rmine la t ransformat ion d ' un t rès g r a n d n o m b r e de ch lo ru res en 

nitrates. Si l 'on a effectué la dissolution de la combina ison en la faisant 
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digérer à chaud, dans un flacon muni d'un bouchon rodé à l'émeri, avec 
de l'acide nitrique qui ne soit pas concentré , mais qui soit étendu et si on 
ouvre le flacon seulement après l e complet refroidissement, on obtient 
toujours, après avoir étendu d'eau la l iqueur, la totalité du chlore à l'état 
de chlorure d'argent au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent. 

Quelques chlorures insolubles dans l'eau n e se dissolvent pas non plus 
dans les acides étendus ; de ee nombre sont le chlorure d'argent et le proto-
ohlorure de mercure. S i , dans une quantité connue de chlorure d'ar
gent , on veut déterminer avec exactitude la quantité d'argent, on doit 
calciner ce chlorure dans un courant de gaz hydrogène ; l'argent est réduit 
à l'état métall ique, tandis qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique. On doit, 
pour cette opération, se servir d'un appareil analogue à celui représenté 
page 570 ; le chlorure d'argent est placé dans la boule a et pesé avec cette 
boule . On l'a préalablement desséché à 100 degrés ou fait fondre dans un 
creuset de porcelaine. Le chlorure d'argent fondu peut, au moyen d'un 
couteau bien affilé, être divisé en petits morceaux que l'on peut facilement 
introduire dans la boule de verre. Le chlorure d'argent se transforme ainsi 
en argent métal l ique, m ê m e à une température qui n'a pas besoin d'être-
très élevée. Lorsqu'il n e se dégage plus de gaz acide chlorhydrique, ee que 
l'on peut reconnaître à ce qu'il ne se produit plus aucune fumée blanche 
lorsqu'on approche de l'ouverture du tube une baguette humectée d'am^ 
moniaque , on laisse refroidir le tout et on pèse l'argent métallique. On 
peut aussi effectuer cette réduction dans un petit creuset de porcelaine 
en se servant de l'appareil représenté page 105, mais elle s'y opère un peu 
plus difficilement parce que le gaz hydrogène se trouve en contact avec le 
chlorure d'argent par un nombre de points moins considérable que dans 
la boule de verre. 

On peut traiter généralement de cette manière la plupart des chlorures 
dont les oxydes sont transformés en métaux par la calcination dans une 
atmosphère de gaz hydrogène. On doit s eu lement observer ici que la réduc
tion des chlorures par le gaz hydrogène exige une température un peu plus 
élevée que la réduction des oxydes correspondants. Parmi les chlorures que 
l'on rencontre le plus fréquemment , on traite le chlorure de p lomb seul 
de cette manière, lorsque, à cause de son peu de solubilité, on n e veut pas 
le dissoudre dans l'eau. Dans la réduction du chlorure de p lomb par le gaz 
hydrogène, on doit cependant employer une chaleur aussi faible que 
possible, parce que, par l'action d'une chaleur fortement é levée , il pourrait 
s'en* volatiliser une petite quantité. 

On détermine ordinairement de cette manière la quantité du métal seu~ 
lement ; on peut obtenir la quantité de l'acide chlorhydrique produit, en 
faisant passer dans une disssolution étendue d'ammoniaque le gaz qui se 
dégage et en précipitant, dans la dissolution préalablement sursaturée par 
l'acide nitrique, l'acide chlorhydrique au moyen d'une dissolution de 
nitrate d'argent. Mais si on n e fait pas passer très lentement le gaz hydro
gène sur la combinaison, les bulles de gaz hydrogène peuvent facilement 
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entraîner une petite quantité de gaz chlorhydrique ou plutôt de vapeurs 
de chlorure d'ammonium. 

On peut encore décomposer le chlorure d'argent d'une autre manière et 
déterminer ainsi la quantité d'argent qu'il contient. On le mélange dans un 
petit creuset de porcelaine avec le double de son poids de carbonate de 
soude, ou mieux avec le double de son poids d'un mélange de poids 
atomiques égaux de carbonate de potasse et de carbonate de soude et on 
calcine le tout au-dessus d'une lampe. L'argent est ainsi complètement 
réduit, avec dégagement de gaz acide carbonique, lors même que l'oxyde 
et le chlorure alcalins ne passeraient pas à l'état fondu. Lorsqu'il ne se 
manifeste plus d'effervescence, on laisse le creuset de porcelaine refroidir 
complètement et on traite par l'eau la masse calcinée ; l'argent reste comme 
résidu insoluble à un état de très grande division ; on le recueille sur un 
filtre; on le lave; on le calcine et on le pèse. On emploie surtout cette 
méthode, lorsqu'on veut analyser un poids déterminé de chlorure d'argent 
fondu comme celui que l'on obtient dans une analyse, parce que le chlo
rure d'argent fandu ne peut pas facilement être introduit dans une boule 
de verre sans perte. On le recouvre dans le creuset de porcelaine d'une 
couche de carbonate alcalin et on calcine; la quantité d'argent ainsi 
obtenue permet de s'assurer facilement si le chlorure d'argent fourni par 
l'analyse présentait ou non une composition convenable.—Dans la liqueur 
filtrée et séparée de l'argent réduit, on peut, après l'avoir sursaturée par 
l'acide nitrique, précipiter le chlore au moyen d'une dissolution de nitrate 
d'argent à l'état de chlorure d'argent. 

Dans cet essai, la couverte du creuset de porcelaine dans lequel on 
opère la calcination peut être attaquée par la fusion avec le earbonate 
alcalin et l'argent réduit peut être mélangé avec une certaine quantité de 
la porcelaine du creuset. Mais comme on n'a pas besoin de chauffer le tout 
jusqu'à la fusion du carbonate et du chlorure alcalins, cela n'a lieu qu'à 
un degré peu considérable. Si cependant le creuset a été attaqué, on opère 
comme cela a été indiqué dans des cas semblables, notamment dans la 
réduction du plomb par la fusion avec le cyanure de potassium (page 227). 

Un autre mode de décomposition est le suivant ; On place dans le creuset 
de porcelaine sur le chlorure d'argent préalablement fondu un petit mor
ceau de zinc pur distillé ; on recouvre le tout d'une couche d'eau et on 
laisse reposer pendant quelque temps. Le chlorure d'argent se transforme 
peu à peu en argent métallique, tandis que le chlorure de zinc se dissout 
dans l'eau. Lorsque la réduction est complète, on peut recueillir sur un 
filtre l'argent réduit et le laver après avoir préalablement séparé le zinc 
qui n'a pas été dissous. Il est bon d'ajouter à l'eau de lavage quelques 
gouttes d'acide sulfurique étendu ou même de faire bouillir avec de l'acide 
sulfurique étendu l'argent réduit, non-seulement parce qd'il peut se former 
un peu de chlorure basique de zinc, mais aussi parce qu'il peut se séparer 
avec l'argent un peu de zinc. (La séparation du zinc vient de ce qu'il se 
forme un circuit de zinc et d'argent qui précipite par action galvanique un 
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p e u de zinc d u chlorure d e zinc dissous.) On n e p e u t pas éviter entière

m e n t que l ' a rgent soit ainsi mé langé de z inc , m ê m e en ve r san t immédia

t e m e n t , a u lieu d 'eau, de l 'acide sul fur ique é t e n d u sur le ch lorure d 'ar

gen t , b ien q u e , en opéran t ainsi , la quan t i t é de zinc mélangé soit cependant 

beaucoup m o i n d r e . Lo r squ 'on n ' a pas l ' in tent ion d e d é t e r m i n e r ensuite 

de nouveau le ch lore , on p e u t emp loye r l 'acide ch lo rhydr ique é tendu . 

On lave l 'argent m é t a l l i q u e , d ' abo rd avec de l 'acide sulfurique é t endu 

ou avec de l 'acide ch lo rhydr ique , pu is avec d e l ' e au ; on le calc ine ensuite 

e t on le pèse . 

Lo r squ ' on n ' a pas l ' in tent ion de d é t e r m i n e r d e nouveau le ch lore combiné 

avec le zinc, ce qui n 'es t pos i t ivement nécessaire q u e d a n s u n pe t i t n o m b r e 

de cas , on p e u t , après avoir effectué la réduc t ion au m o y e n du zinc métal

l ique et après avoir séparé ce z inc , décan te r la l i queu r , ég ruger l égèrement 

l 'argent rédui t au moyen d ' u n e bague t te d e ve r re , faire boui l l i r cet a rgen t 

d ' abord avec de l 'acide sulfurique é t e n d u dans le c r e u s e t de porcelaine 

m ê m e , pu is , après en avoir effectué le lavage avec de l ' eau , le dessécher 

et en dé t e rmine r le poids . 

La r éduc t ion du ch lo ru re d ' a rgen t au m o y e n d u zinc méta l l ique ne 

d o n n e j ama i sdes résul ta ts e n t i è r e m e n t exac t s . M ê m e lo r squ 'on laisse le zinc 

p e n d a n t cinq j ou r s en con tac t avec le ch lo ru re d ' a rgen t , l ' a rgent m é t a l 

l ique rédu i t cont ient u n p e u de zinc e t en o u t r e u n e pet i te quan t i t é de 

ch lo rure d ' a rgen t qui p e u v e n t souven t cons t i tue r ensemble p lus de 

1 p o u r 100 d u ch lo rure d ' a rgen t e m p l o y é . La quan t i t é de zinc c o n t e n u e 

dans l 'argent est plus considérable l o r s q u e , p o u r effectuer la r éduc t ion , on 

emplo ie s eu l emen t de l ' eau e t n o n u n acide é t e n d u . La quan t i t é d e ch lo 

r u r e d 'argent c o n t e n u dans l 'argent méta l l ique est au con t ra i r e p lus cons i 

dé rab le lo rsque l 'eau con t i en t de l 'acide ch lo rhydr ique q u e lo r sque , p o u r 

la r éduc t i on , on a emp loyé de l 'eau p u r e . 

P o u r d é c o m p o s e r le p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e , on n ' a beso in q u e de 

le faire digérer avec u n e dissolut ion d 'hydra te de po tasse p u r . La l iqueur 

filtrée et séparée du p ro toxyde de m e r c u r e con t ien t le ch lo re à l 'é ta t d e 

ch lo ru re d e po tass ium. On rend la dissolut ion ac ide a u m o y e n de l 'acide 

n i t r ique e t on y ajoute u n e dissolution de n i t ra te d ' a rgen t p o u r préc ip i te r 

le chlore à l 'état d e ch lo rure d ' a rgen t . Au m o y e n du p ro toxyde de m e r c u r e 

Obtenu, on p e u t dédu i re d e différentes man iè r e s la quan t i t é de m e r c u r e ; 

il vaut mieux c e p e n d a n t d i s soudre dans l 'acide n i t r ique ce p ro toxyde qui 

a é té t ransformé par t ie l lement en méta l e t e n b ioxyde de m e r c u r e , a jouter 

de l 'acide ch lo rhydr ique et p réc ip i te r le m e r c u r e à l 'é tat de p r o t o c h l o r u r e 

de m e r c u r e au moyen d e l 'acide p h o s p h o r e u x (page 282). — Le ca rbona te 

de potasse e t le ca rbona te de soude p e u v e n t aussi opére r d ' u n e man iè re 

analogue la décomposi t ion d u p ro toch lo ru re de m e r c u r e , ma i s u n p e u 

p lus difficilement et avec l 'aide d e la cha leur . On les emploie c e p e n d a n t 

lo r squ 'on n ' a pas d 'hydra te de po tasse qui soit c o m p l è t e m e n t e x e m p t de 

ch lo re . 

En ce qui concerne la décomposi t ion du ch lo rure de p l o m b , on n e doit 
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pas l 'opérer au moyen des dissolut ions des ca rbona tes alcal ins neu t res qu i 

peuvent d issoudre des t races d 'oxyde de p l o m b , mais au m o y e n des b icar 

bonates alcal ins q u e l 'on doi t laisser p e n d a n t q u e l q u e t e m p s en con tac t 

avec le ch lo rure à la t e m p é r a t u r e ord ina i re . On ne doi t pas a r r ê t e r t r op tô t 

la digestion, parce q u e , a u t r e m e n t , il se séparera i t d u ch lo ru re bas ique de 

plomb et non d u ca rbona te d e p l o m b . Après le lavage, on d é t e r m i n e la 

quantité d 'oxyde de p l o m b (page 220) e t , dans la l iqueur filtrée préalable

ment sursa turée p a r l 'acide n i t r ique , la quan t i t é de ch lo re au m o y e n d ' une 

dissolution d 'oxyde d ' a rgen t à l 'é tat de ch lo ru re d ' a rgen t . 

Séparation du chlore et d e s m é t a u x par la décompos i t ion des chlorures a u m o y e n du gaz 

h y d r o g è n e sul furé . 

Plusieurs des combina i sons insolubles dans l 'eau e t dans les ac ides q u e 

le chlore forme avec les mé taux qui sont préc ip i tés c o m p l è t e m e n t de leurs 

dissolutions à l ' é ta t d e sulfures pa r le gaz h y d r o g è n e sul furé , p e u v e n t ê t r e 

analysées de la man iè re su ivante . Après avoir r édu i t la combina i son en 

poudre fine, on en m é l a n g e u n poids d é t e r m i n é avec de l 'eau dans u n 

flacon qui puisse ê t re bien fermé et on fait passer au t ravers d u mélange 

un courant de gaz h y d r o g è n e sulfuré en con t inuan t j u squ ' à ce q u e l ' hydro

gène sulfuré n e soit p lus abso rbé . Le méta l se t r ans forme ainsi en sulfure 

et le ch lore en ac ide c h l o r h y d r i q u e qu i se d issout . On recuei l le le sulfure 

sur un filtre e t on ajoute à la l iqueur filtrée u n e dissolut ion de sulfate de 

sesquioxyde de fer, afin de d é c o m p o s e r l ' hyd rogène sulfuré qu i y est d i s 

sous. On filtre e t on préc ip i te d a n s la l i queu r filtrée le c h l o r u r e d 'a rgent a u 

moyen d 'une dissolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t . Au moyen d u sulfure o b t e n u 

et du ch lo ru re d ' a rgen t , on peut d é t e r m i n e r la compos i t ion d e la s u b 

stance. — Il es t nécessa i re , dans ce c a s , d 'agi ter le m é l a n g e lo r squ 'on y 

a fait passer p e n d a n t que lque t e m p s d u gaz h y d r o g è n e sulfuré afin q u e 

toutes les par t ies de la subs tance pulvérisée se t r ouven t b ien e n contac t 

avec le gaz h y d r o g è n e sulfuré. On reconna î t si le gaz n 'es t p lus absorbé 

à ce q u e , ap rès q u e l 'on a agi té , le mé lange sent enco re le gaz h y d r o g è n e 

sulfuré. 

Séparation du chlore e t des métaux par la décompos i t ion des chlorures a u m o y e n 

du sulfure d 'ammonium ou du sulfure d e b a r y u m . 

On peu t e n c o r e analyser les ch lo ru res insolubles d a n s l 'eau d 'une a u t r e 

manière q u e l 'on peu t e m p l o y e r aussi p o u r les ch lo ru res d o n t les mé taux 

peuvent ê t re préc ip i tés c o m p l è t e m e n t de leurs dissolut ions neu t res à l ' é ta t 

de sulfures par les sulfures solubles , c o m m e cela se p ré sen te p o u r le m a n 

ganèse, le fer, le zinc, le cobal t , le c a d m i u m , le p l o m b , l ' a rgen t , e tc . P o u r 

y arriver, on t rai te u n poids dé te rminé de la combina i son à analyser pa r le 

sulfure d ' a m m o n i u m ou par un au t re sulfure alcalin so lub le . On opère d e 

préférence dans un flacon qui puisse ê t re b ien fermé afin q u e , p e n d a n t la 
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diges t ion , le t ou t puisse ê t re exposé à u n e t rès faible cha leu r . Après avoir 

séparé par filtration le sulfure qu i s 'est p rodu i t , on décompose avec soin 

pa r u n ac ide é t e n d u la l iqueur filtrée qu i con t i en t d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m 

e t l 'excès de sulfure d ' a m m o n i u m , puis on ajoute u n e dissolut ion de su l 

fate d e sesquioxyde de fer afin de d é c o m p o s e r dans la l i queu r tou t l 'hy

d r o g è n e sulfuré. On filtre, pu is on précipi te d e la l iqueur le ch lore à l'état 

d e ch lorure d ' a rgen t a u m o y e n d ' u n e dissolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t e t on 

e n dédui t la quan t i t é de ch lo re q u e con tena i t la subs tance à ana lyser . Dans 

le cas où l 'on dés i rera i t , après avoir s é p a r é le sulfure p rodu i t , séparer aussi 

l 'excès de sulfure a jou té , on p e u t e m p l o y e r avec avan tage , a u l ieu de sul

fure d ' a m m o n i u m , u n e dissolut ion d e sulfure d e b a r y u m . P o u r y arr iver , 

on décompose pa r l 'acide sul fur ique é t e n d u la l i queu r filtrée e t séparée 

ainsi d u sulfure qu i s'est p rodu i t , pu i s on ajoute u n e d isso lu t ion de sulfate 

d e sesquioxyde de fer . 

Séparation d u ch lore e t d e s m é t a u x par la décompos i t ion d e s chlorures a u m o y e n 

d e l 'ac ide su l fur ique . 

On peu t , e n t ra i tant par l 'acide sul fur ique la p lupar t des ch lo ru res n o n 

volatils q u e l 'on analyse à l 'é tat sol ide , de la m ê m e m a n i è r e q u ' o n l 'a ind iqué 

p o u r les f luorures (page 757), en chasse r tou t le ch lore a u m o y e n de l 'acide 

sul fur ique c o n c e n t r é à l ' é ta t de gaz c h l o r h y d r i q u e , e t dédu i re de la q u a n t i t é 

de sulfate o b t e n u e la quan t i t é d u mé ta l qui étai t c o m b i n é e avec le c h l o r e ; 

la quan t i t é d u ch lo re s 'obt ient a lors par la p e r t e . ·—• U n t rès g r a n d n o m b r e 

de ces ch lo ru re s n e son t d é c o m p o s é s par l 'acide sul fur ique qu ' avec l 'a ide 

de la cha leu r ; d ' au t res au con t r a i r e n e p e u v e n t pas ê t re d é c o m p o s é s a ins i , 

e t d ' au t re s e n c o r e sont d é c o m p o s é s , de tel le m a n i è r e q u e la dé t e rmina t ion 

d e la q u a n t i t é d u mé ta l qu i é tai t c o m b i n é e avec le ch lore ne p e u t pas ê t re 

opé rée . Le b i ch lo ru re d e m e r c u r e e t le p r o t o c h l o r u r e de c h r o m e (sous la 

modification sous laquel le on l 'ob t ien t pa r sublimation) n e son t pas 

décomposés pa r l 'acide su l fur ique , m ê m e avec l 'a ide de la c h a l e u r ; le 

p ro toch lo ru re de m e r c u r e est t r ans fo rmé à c h a u d par l 'acide sul fur ique 

e n b i c h l o r u r e de m e r c u r e e t e n sulfate d e b ioxyde d e m e r c u r e avec déga 

g e m e n t d 'acide su l fu r eux ; le ch lo ru re d 'o r , t ra i té à c h a u d pa r l 'acide su l 

fur ique, donne d e l 'or mé ta l l ique e t en m ê m e t e m p s il se dégage d u chlore 

e t d u gaz ch lo rhydr ique ; le p r o t o c h l o r u r e d 'é ta in désoxyde l 'acide sulfu

r i que . P o u r les au t res ch lo ru res q u e l 'on r e n c o n t r e f r é q u e m m e n t , ils sont 

t rans formés pa r l 'acide sulfur ique p lus ou mo ins fac i lement e n sulfates 

avec d é g a g e m e n t d e gaz ch lo rhyd r ique . Les ch lorures qui se d é c o m p o s e n t 

le p lus difficilement de cet te man i è r e , sont le ch lo ru re d 'a rgent e t l es c o m 

binaisons d u ch lo re et des au t re s m é t a u x nobles qu i ne sont d é c o m p o s é s 

qu ' avec l 'a ide de la cha leur pa r p lus ieurs t r a i t emen t s successifs au m o y e n 

de l 'acide sul fur ique concen t r é e t n e sont ainsi t r ans fo rmés q u e t rès i ncom

p l è t emen t en sulfates. 
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Séparation des chlorures volatils et des chlorures n o n volat i ls . 

Plusieurs ch lo ru res volat i ls fo rment avec les combina i sons d u ch lore et 

des métaux don t les oxydes son t des bases fortes, des combina i sons doubles 

dans lesquelles on p e u t souven t séparer pa r l 'action d e la cha leu r les 

chlorures volatils des ch lo ru re s non volatils. Bonsdorff a employé 

cette m é thode p o u r ana lyser les combina i sons doubles q u e le b ich lorure 

de mercure forme avec les au t re s ch lo rures . Il se servait p o u r cela d ' u n * 

appareil très s imple composé d 'un tube de ver re large d e 1 c en t imè t r e 

et demi et long d e 1 8 c en t imè t r e s . A l ' une des ex t rémi tés qui était f e rmée , 

on avait soufflé u n e pet i te b o u l e , t and is q u e , p rès de l 'autre ex t rémi té 

dont l'orifice étai t l é g è r e m e n t ré t réc i (de man iè re à ne p lus p résen te r q u e 

trois quar t s de cen t imè t r e de large) e t qui était l é g è r e m e n t é t i rée , on avait 

soufflé une seconde b o u l e . 

On opérait l 'analyse d ' u n e man iè re qu i , à p r e m i è r e vue , n e pa ra î t pas 

pouvoir d o n n e r des résul ta ts c o m p l è t e m e n t cer ta ins , mais q u i , dir igée avec 

soin, donne des résul ta ts exacts e t positifs. Après avoir in t rodui t la c o m 

binaison à analyser d a n s l 'apparei l p r é a l a b l e m e n t taré e t en avoir d é t e r 

miné le poids, on in t rodui t dans l'orifice d u t u b e u n b o u c h o n de l iège qui 

ne ferme pas h e r m é t i q u e m e n t . En chauffant l égè remen t la bou le au moyen 

d'une l ampe , on chasse d ' abord l 'eau d e cristal l isation qui se rassemble 

dans la par t ie s u p é r i e u r e du t ube dans laque l le la bou le soufflée près de 

l'autre ex t rémi té l ' e m p ê c h e de couler de nouveau . On enlève ce t te eau 

avec du papier buvard ou m ê m e on la chasse pa r volatilisation en chauffant 

très l égèrement , ce qui ne d é t e r m i n e a u c u n e sub l imat ion de b ich lorure d e 

mercure sur la paroi in té r i eure du t u b e ou ne d é t e r m i n e q u ' u n e subl ima

tion à pe ine sens ib le . Après avoir f e rmé de nouveau l'orifice d u t u b e au 

moyen d 'un b o u c h o n , on chauffe u n e seconde fois la boule p o u r chasser 

l'eau que la subs tance a r e t e n u e , et on la chasse c o m p l è t e m e n t m ê m e de 

la partie supé r i eu re . On ferme toujours l 'ouver ture avec un b o u c h o n , 

comme on l'a fait a n t é r i e u r e m e n t , puis on chauffe fo r tement e t on chasse 

ainsi le b ich lorure de m e r c u r e vers la par t ie supé r i eu re , de m a n i è r e q u e 

la plus grande part ie du subl imé se rassemble encore au-dessous de la 

seconde bou le . En pesan t u n e seconde fois l ' apparei l après son refroidisse

ment , on t rouve qu ' i l ne s 'est j ama i s volatilisé la plus pet i te quan t i t é de 

sublimé. Au moyen d 'un t ra i t de l ime appl iqué en t re la b o u l e et la por t ion 

du tube où se t rouve l e sub l imé , on pour ra i t fac i lement séparer les deux 

chlorures , pu is peser c h a q u e par t ie s épa rémen t . Mais c o m m e le b ich lo ru re 

de mercure pour ra i t r e ten i r enco re quelques mi l l ig rammes d ' eau , on e n 

opère la séparat ion en le desséchan t au-dessus de l 'acide sulfurique c o n 

centré. Si le ch lo rure qui res te dans la boule peu t sans inconvénient ê t re 

calciné au contac t de l 'air , on calcine la b o u l e . Si on la pèse avant e t ap rès 

la calcination, on peu t voir de cet te man iè re s'il y est encore res té u n p e u 

de bichlorure d e m e r c u r e . 
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Séparation du chlore dans les combinaisons de. l 'acide v a n a d i q u e . 

Le vanadate de p l o m b q u e l 'on r encon t r e dans la n a t u r e p e u t n o t a m 

m e n t conten i r une pet i te quant i té de ch lo re . On a déjà i nd iqué page 503 

c o m m e n t on peu t y d é t e r m i n e r la quant i té d e ch lo re e t c o m m e n t on p e u t 

y séparer l 'oxyde de p l o m b de l 'acide v a n a d i q u e . 

Séparation du chlore dans l e s combinaisons d e l'acide arséuique e t de l 'ac ide phosphorique. 

Dans les combina i sons de l 'ac ide a r sén ique e t de l 'acide p h o s p h o r i q u e 

que l 'on r encon t r e dans la na tu re , il existe f r é q u e m m e n t d u ch lore qu i ne 

s'y t rouve du res te o rd ina i r emen t q u ' e n t r è s pet i te quant i té . On dissout ces 

combina i sons dans l 'acide n i t r ique é tendu e t on précipi te d e la dissolut ion 

le ch lore à l 'état d e ch lo ru re d 'a rgent au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t . Si , 

après avoir précipi té l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t a u m o y e n de l 'acide ch lo r -

h y d r i q u e , on veut s épa re r les bases de l 'acide p h o s p h o r i q u e au m o y e n d u 

m e r c u r e méta l l ique e t de l 'acide n i t r ique (page 709), o n ne doi t pas 

employer un excès inut i le d 'acide ch lo rhyd r ique pa rce q u e cela a u g m e n 

terai t b e a u c o u p la quan t i t é du sel de m e r c u r e inso luble . 

Si, p a r m i les bases q u e r e n f e r m e la c o m b i n a i s o n , il se t rouve de l 'oxyde 

de p l o m b , cela r e n d la dé t e rmina t ion d u chlore u n p e u p lus difficile. On 

doit a lors ajouter à la dissolut ion n i t r ique u n e assez g rande quan t i t é d ' e a u . 

Si on précipi te le ch lore au m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'a rgent e t si on 

sépare ensui te l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t au moyen de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

il p e u t a r r iver qu' i l se précipi te avec le ch lo ru re d ' a rgen t d u ch lo ru re 

de p l o m b p e u so luble , s u r t o u t lo r squ 'on ajoute u n excès inut i le d 'ac ide 

ch lo rhydr ique . Mais o n peut ensu i t e , en lavant le c h l o r u r e d ' a rgen t avec 

u n e g r a n d e quant i té d 'eau et su r tou t avec de l 'eau c h a u d e , sépare r du 

ch lo ru re d 'a rgent le ch lo ru re de p l o m b qui a pu se préc ip i te r en m ê m e 

t emps (page 276) . 

Séparation du chlore dans les combinaisons du fluor. 

Dans les combina i sons n e u t r e s solubles , on sépare le ch lore d u t luor , 

en préc ip i tan t le p r e m i e r à l 'é ta t de ch lo ru re d ' a rgen t au m o y e n d u ni t ra te 

d 'a rgent . On sépare ensui te l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t au m o y e n d e l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e ; on sature la l i queu r par le c a r b o n a t e de s o u d e e t o n p ré 

cipite a u moyen du ch lo ru re de ca lc ium le fluor à l 'é tat de fluorure d e 

ca lc ium (page 760). 

On p e u t aussi s é p a r e r d ' abo rd au moyen d u ni t ra te de ch au x le fluor à 

l 'état de fluorure de ca lc ium et précipi ter ensu i te au m o y e n d u ni t ra te 

d ' a rgen t le ch lore à l 'état de c h l o r u r e d ' a rgen t . Cette m é t h o d e doi t ê t re 

préférée à l ' au t re m é t h o d e , à cause de sa simplici té ; elle d o n n e d u res te 

des résul ta ts t rès exac t s . 

Dans les combina i sons insolubles , la dé te rmina t ion du chlore e t d u fluor 
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est plus difficile. Dans la p l u p a r t des cas , ou est forcé d e d é c o m p o s e r la 

combinaison par la fusion avec u n ca rbona te alcalin add i t ionué d 'ac ide 

silicique con fo rmémen t à la m é t h o d e indiquée page 766. L ' eau p e u t ensu i te 

enlever à la masse fondue les combina i sons alcal ines d u fluor e t d u ch lo re 

et en out re le ca rbona te alcalin non décomposé ; l 'acide s i l ic ique dissous 

est séparé d 'une man iè re d o n t il sera ques t ion plus loin avec détail à 

l 'article SILICIUM. Dans la l iqueur filtrée, on dé te rmine le fluor e t le ch lo re 

de la maniè re qui vient d ' ê t re i n d i q u é e . 

On rencon t re d a n s la na tu re de pet i tes quant i tés d e combina i sons d u 

fluor et du ch lo re mé langées avec d e g randes quant i tés de phospha t e s et 

d 'arsémaies, n o t a m m e n t avec d u phospha t e de chaux e t avec d u p h o s p h a t e 

et de l 'arséniate d e p l o m b . Après avoir dissous ces combina i sons d a n s 

l 'acide n i t r ique , on en précipi te le ch lo re au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t à 

l 'état de ch lorure d ' a rgen t , e t , ap rès s 'ê t re débarrassé de l 'excès d 'oxyde 

d'argent en le p réc ip i t an t au m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique à l 'état de 

chlorure d 'argent , on sépare la c h a u x e t le p l o m b k l 'état d e sulfate en 

ajoutant de l 'acide sulfur ique e t de l 'a lcool . Dans la sépara t ion de l 'oxyde 

d'argent à l 'état de c h l o r u r e , on doi t , l o r squ 'on se t rouve en p résence de 

l'oxyde de p l o m b , évi ter q u e , avec l 'oxyde d ' a r g e n t , il n e se précipi te en 

même t emps d u ch lo rure de p l o m b , e t , de m ê m e , d a n s la dé te rmina t ion 

du chlore, on doi t é t endre b e a u c o u p la d issolut ion p o u r éviter qu ' i l n e se 

produise u n e préc ip i ta t ion d e ch lo ru re de p l o m b . — Si l 'on veu t dé t e rmine r 

l'acide phospho r ique , il es t préférable d ' évapore r au ba in -mar ie d a n s u n e 

capsule de plat ine la dissolut ion n i t r i que d ' une nouvel le quan t i t é d e la 

combinaison q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t add i t ionnée d e m e r c u r e . 

Séparation du chlore dans les combina i sons du soufre . 

Pour dé te rmine r , dans des dissolut ions qu i c o n t i e n n e n t en m ê m e t e m p s 

des combinaisons d u soufre e t des combina i sons d u c h l o r e , les quan t i t é s 

respectives du c h l o r e , d u soufre e t des m é t a u x qu i son t c o m b i n é s avec 

ces deux subs tances , on p e u t choisir en t r e d e u x m é t h o d e s d o n t la me i l l eu re 

est peu t -ê t re la su ivan te . On ajoute à la dissolut ion à ana lyse r de l ' a m 

moniaque et du n i t ra te d ' a rgen t ; il se préc ip i te ainsi s e u l e m e n t du sulfure 

d'argent; le ch lo ru re d ' a rgen t res te dissous lo r squ 'on a a jouté u n e quan t i t é 

suffisante d ' a m m o n i a q u e . On recuei l le le sulfure d ' a rgen t su r un filtre pesé 

d 'avance ; 011 le l ave ; on le dessèche à 100 degrés et on le pèse . C o m m e 

ce sulfure con t i en t , dans la p l u p a r t des cas , p lus d e soufre q u e le sulfure 

d'argent o rd ina i re , on doi t d é t e r m i n e r la p ropor t ion de soufre qu ' i l c o n 

tient; on y arrive t rès fac i lement en t ransformant en a rgen t méta l l ique pa r 

la calcination dans u n couran t d e gaz h y d r o g è n e le sulfure d ' a rgen t p r é a 

lablement desséché (page 273) . On ob t ien t a lors la quan t i t é d u soufre p a r 

la per te .—Dans la l iqueur séparée du sulfure d ' a rgen t , on préc ip i te le ch lo re 

à l'état de ch lorure d ' a rgen t en su r sa tu ran t pa r l 'acide n i t r ique . Après avoir 

séparé le ch lo rure d ' a rgen t par filtration, on précipi te au moyen de l 'acide 
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ch lo rhydr ique l 'oxyde d ' a rgen t dissous e t on d é t e r m i n e la quan t i t é du 

mé ta l qui étai t combiné avec le soufre et le c h l o r e , de préférence en ajou

t a n t à la dissolut ion u n e cer ta ine quan t i t é d 'ac ide sul fur ique, e n évaporan t 

e t en p e s a n t le méta l à l 'é tat de sulfate. 

Cette m é t h o d e doi t sub i r u n e légère modif icat ion lo r sque le méta l qui 

étai t c o m b i n é avec le soufre e t le c h l o r e , es t u n méta l a l c a l i n o - t e r r e u x ; en 

effet, d a n s ce cas , u n e ce r t a ine quan t i t é d 'ac ide c a r b o n i q u e p o u r r a i t ê t re 

a b s o r b é e , e n sor te qu ' i l p o u r r a i t , p a r u n con tac t p ro longé , se s épa re r u n e 

ce r ta ine quan t i t é d 'oxyde a lca l ino- te r reux . Dans ce cas , on précipi te en 

m ê m e t e m p s , dans la d isso lu t ion , le soufre e t le ch lo re à l 'é tat de sulfure 

d ' a rgen t e t d e ch lo ru re d ' a r g e n t a u m o y e n d ' u n e d issolut ion de ni t ra te 

d ' a r g e n t ; o n a joute u n e pe t i te q u a n t i t é d 'ac ide n i t r i q u e ; on laisse r epose r 

le p r é c i p i t é ; o n le lave p lus ieurs fois p a r décan ta t ion et on le t rai te par 

l ' a m m o n i a q u e p o u r y sépare r le c h l o r u r e d ' a rgen t d u sulfure d 'a rgent . On 

filtre la l iqueur , pu i s on o p è r e c o m m e p r é c é d e m m e n t . 

On p e u t e n c o r e faire ce t t e analyse d e la man iè re suivante . Dans un 

v o l u m e d é t e r m i n é de la d i s so lu t ion , on t r ans fo rme pa r oxydat ion le soufre 

d u sulfure e n acide sulfur ique e t on p réc ip i t e ce de rn ie r à l 'é tat de sulfate 

d e b a r y t e . A p r è s avoir é t e n d u d ' u n e q u a n t i t é d ' eau suffisante u n e au t re 

po r t i on de la d isso lu t ion , on su rsa tu re p a r l 'acide n i t r ique é tendu (ou m ê m e 

p a r l 'acide sul fur ique si le mé ta l n ' e s t pas u n oxyde a lca l ino- ter reux) e t 

on décompose , sans filtrer p r é a l a b l e m e n t , l ' hyd rogène sulfuré dissous dans 

la l iqueur a u m o y e n d ' u n e dissolut ion de sulfate de sesquioxyde de fer ; on 

p e u t ensu i t e d é t e r m i n e r le ch lore à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t . 

DOSAGE DE L'ACIDE CHLORIQDE. 

On effectue la dé te rmina t ion de l ' ac ide ch lo r ique , d a n s sa dissolut ion 

a q u e u s e ainsi q u e d a n s ses combina i sons , d e pré fé rence en l e s d é c o m 

posan t avec l 'a ide de la cha leu r p a r u n excès d 'ac ide ch lo rhyd r ique et en 

d é t e r m i n a n t pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e le ch lo re qu i se dégage (page 778). 

Dans u n degré q u e l c o n q u e d 'oxydat ion d u ch lore , il se dégage , pa r la 

décompos i t ion au m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique (surtout lo r sque la 

combina i son es t décomposab le p a r l ' ac ide eb lorhydr ique) u n équivalent 

d e chlore d e p lus q u e le n o m b r e d ' a t o m e s d 'oxygène d u degré d 'oxydat ion. 

C o m m e un a t o m e d 'acide ch lo r ique c o n t i e n t 5 a t o m e s d 'oxygène , il se 

p r o d u i t , pa r la décompos i t ion au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e 6 é q u i 

va len ts de chlore l ibre qui p e u v e n t m e t t r e en l ibe r té 6 équ iva len ts d ' iode 

d ' u n e dissolut ion d ' iodure d e po tass ium. 

P o u r d é t e r m i n e r dans u n e dissolut ion la quan t i t é d 'acide ch lor ique l ib re , 

o n le t r ans forme en acide c h l o r h y d r i q u e e t on le d é t e r m i n e à l 'état de 

ch lo ru re d ' a rgen t . La t rans format ion s ' o p è r e / soit au m o y e n d ' u n e d i sso lu

t ion d 'ac ide sul fureux, soit au m o y e n de l ' hydrogène sulfuré don t on doi t 

a jouter u n excès . Si, p o u r opé re r la t r ans format ion , on a employé de l 'acide 

sul fureux, on s é p a r e , ap rès avoir laissé r epose r la l i queu r p e n d a n t q u e l q u e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHLORE. 8 1 1 

temps, l 'excès d 'acide su l fureux en a jou tan t u n e pe t i te quan t i t é d 'une 

dissolution de b i ch roma te de po tasse , puis on ajoute d e l 'acide n i t r ique e t 

du nitrate d ' a rgent . Si, p o u r effectuer ce t te t ransformat ion , on a emp l o y é 

l'hydrogène sul furé , on en sépa re l 'excès a u m o y e n d ' u n e dissolut ion de 

sulfate de sesquioxyde de fer, puis on préc ip i te le ch lore a u m o y e n d u 

nitrate d ' a rgent . 

Les combina isons de l 'acide ch lo r ique avec les bases fortes p e u v e n t ê t re 

transformées par la ca lc inat ion en c h l o r u r e s sans qu ' i l se p r o d u i s e a u c u n 

dégagement de ch lo re ; d a n s ce t te réac t ion , il se p rodu i t u n d é g a g e m e n t 

d'oxygène. Gela ne s 'appl ique c e p e n d a n t s u r t o u t q u ' a u x combina i sons q u e 

l'acide chlor ique forme avec les oxydes a lca l ins , les oxydes alcalino*-

terreux e t l 'oxyde d ' a rgen t . Si le ch lora te n e con t i en t pas d ' eau de cr i s ta l 

lisation, on peu t faci lement d é d u i r e , pa r le ca lcu l , sa compos i t ion d e la 

quantité du ch lo ru re o b t e n u . 

On doit c e p e n d a n t observer ici q u e , dans la ca lc inat ion d e ces c o m b i 

naisons, l 'oxygène qu i se d é g a g e , se t rouve m é l a n g é avec u n e p o u d r e fine 

qu'il entraîne avec lu i . Cette p o u d r e est formée d e par t i cu les d u sel qu i 

sont soulevées p a r le gaz qu i se dégage , et q u i , pa r suite de l eu r t énu i t é , 

ne peuvent plus r e t o m b e r . El les n e sont d u res te pas fo rmées s e u l e m e n t 

de ch lorure , mais aussi d e ch lo ra te n o n d é c o m p o s é . Ce p h é n o m è n e se 

présente sur tou t dans la fusion d u ch lora te d e po tasse . Il se p r o d u i t , dans 

ce cas, une pe r t e d e c h l o r u r e q u e l 'on n e p e u t évi ter , d ' ap rè s Marignac, 

qu'en faisant passer le gaz oxygène qu i se dégage d a n s u n t ube q u i est 

rétréci en une place devan t l aque l l e on a déposé d e l ' asbes te p u r p réa la 

blement calciné, a u t ravers d u q u e l on fait passer le gaz. 

SÉPARATION D E S CHLORATES E T D E S CHLORURES. 

Comme il se p rodui t en m ê m e t e m p s des ch lora tes et des ch lo ru re s d a n s 

la préparat ion des ch lora tes (par l 'ac t ion du ch lore su r l e s bases fortes) , 

ce mode de sépara t ion p résen te u n ce r ta in d e g r é d ' i m p o r t a n c e . 

Si les deux combina i sons sont so lubles dans l ' eau , on p e u t fac i lement 

déterminer la quan t i t é de ch lo rure en a jou tan t à la dissolut ion u n e q u a n 

tité convenable de n i t ra te d ' a rgen t qui n e p réc ip i t e q u e le ch lo re d u 

chlorure à l 'état d e c h l o r u r e d ' a rgen t . En évaporan t ensu i te j u squ ' à siccité 

une autre por t ion de la d isso lu t ion , en ca lc inant la masse de s séchée , e n 

la dissolvant e t e n a joutant d u n i t r a t e d ' a rgen t à ce t te d issolut ion, o n p e u t 

déduire du ch lo ru re d ' a rgen t précipi té la quan t i t é totale d u c h l o r e , t an t 

celle qui était à l 'état d e ch lo ru re q u e celle qu i étai t à l 'é tat de c h l o r a t e . 

Cette m é t h o d e ne p e u t c e p e n d a n t ê t re employée q u e lo r sque le ch lo ra te 

contient u n e base t rès é n e r g i q u e , de telle m a n i è r e q u e ce ch lo ra te se t r ans 

forme c o m p l è t e m e n t en oxygène e t en ch lo rure par la ca lc ina t ion . On n e 

peut pas l ' employer lo r sque la dissolut ion con t ien t e n c o r e d u ch lo re l ibre 

ou bien u n hypoch lo r i t e , c o m m e cela se p r é sen t e souvent . lorsqu 'on trai te 

une base forte par le gaz ch lo re . 
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P o u r sépa re r des chlorates la p lupar t des c h l o r u r e s , Cheneoiœ a proposé 

il y a déjà t rès long temps u n e m é t h o d e pa r fa i t ement convenab le . Les chlo

ru re s don t les oxydes forment avec l 'acide p h o s p h o r i q u e ord ina i re des com

binaisons inso lubles , et pa r c o n s é q u e n t les oxydes a l ca l ino - t e r r eux et la 

p lupar t des oxydes méta l l iques p r o p r e m e n t d i t s , p e u v e n t ê t re complète

m e n t précipi tés par le t r a i t ement au moyen d u phospha te ord ina i re d 'argent 

r é c e m m e n t p réc ip i t é , puis lavé ; e n effet il se p rodu i t d u ch lo ru re d 'a rgent 

e t du phospha te d 'oxyde méta l l ique qu i peuven t ê t re séparés par filtration 

avec l 'excès d e phospha te d ' a rgen t , tandis q u e le ch lo ra t e reste dissous. 

Un accé lère la séparat ion d u ch lo ru re en chauffant la d issolut ion avec le 

phospha te d ' a rgen t et en faisant bouil l i r l é g è r e m e n t le tou t . Chemuix a 

n o t a m m e n t séparé de cette m a n i è r e le c h l o r u r e de b a r y u m d u chlora te de 

bary te . Si l 'on addi t ionne le tou t d ' une pe t i te quan t i t é d 'ac ide acé t ique , la 

décomposi t ion du phospha t e d ' a rgen t es t a s s u r é m e n t p lus r a p i d e ; mais , 

pa r l ' evapora t ion , le chlorate fait explosion avec b e a u c o u p de force, ainsi 

q u e l 'a observé Vauquelin; on doi t , p a r ce t te ra i son , évi ter l 'addit ion de 

l 'acide acé t ique e t d e foute au t r e subs tance o rgan ique . 

Toutefois il est t rès avantageux d ' e m p l o y e r , a u l ieu d e phospha t e d 'a r 

gen t , du c a r b o n a t e d 'a rgent , c o n f o r m é m e n t à ce qu i a é té ind iqué page 7 8 2 ; 
l ' emploi d u ca rbona te d 'a rgent p r é s e n t e en ou t r e de l ' avantage en ce que , 

dans les combina i sons q u e les oxydes fo rmen t avec l 'acide c a r b o n i q u e , la 

dé te rmina t ion quant i ta t ive d e ces oxydes est b ien p lus facile q u e ,dans les 

combina isons qu ' i l s fo rment avec l ' ac ide p h o s p h o r i q u e . On pourrai t 

séparer d e ce t te man iè re les ch lora tes a l ca l ino- t e r reux et le chlora te de 

magnésie des ch lo ru res c o r r e s p o n d a n t s , mais n o n les au t re s chlorates , 

parce que l eurs oxydes sont préc ip i tés en par t ie o u en total i té par l 'oxyde 

d 'a rgent . 

D O S A G E D E L ' A C I D E PERCHL0H1QUE. 

L'acide pe rch lo r ique ne p e u t p a s , c o m m e l 'acide c h l o r i q u e , ê t re déter

miné pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , pa rce qu'i l ne p e u t p a s , c o m m e ce dernier , 

ê t re d é c o m p o s é p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e . On le d é t e r m i n e t rès b ien par 

différence ou b i e n e n t r ans fo rman t le pe rch lo ra t e en ch lo ru re . On déter

mine l 'acide p e r c h l o r i q u e pa r différence en d é c o m p o s a n t la combinaison 

par l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é o u m i e u x p a r l 'acide su l fur ique concen t r é . 

Par l 'action de la cha l eu r , l 'acide p e r c h l o r i q u e , qui est du res te décomposé 

par t i e l l ement , es t chas sé , e t on ob t i en t la base à l ' é ta t de combina i son 

avec l 'acide su l fu r ique . — B e a u c o u p de p e r c h l o r a t e s , n o t a m m e n t ceux 

dans la compos i t ion desque l s il en t r e d e s bases fo r tes , sont décomposés 

par la fusion e n oxygène e t en ch lo ru res c o m m e les ch lora tes ana logues ; 

c e p e n d a n t ils on t beso in , p o u r cela , d 'ê t re soumis à u n e t e m p é r a t u r e plus 

élevée q u e ces de rn i e r s . De la quan t i t é d u ch lo ru r e , on dédui t cel le d u 

perch lora te . A ce t te dé t e rmina t ion , on p e u t j o i n d r e cel le d u vo lume de 

l 'oxygène qui se dégage . 
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Dans un très g r a n d n o m b r e de pe rch lo ra t e s , on p e u t aussi d é t e r m i n e r 

la quant i té d 'acide pe rch lo r ique en a jou tan t à la dissolut ion c o n c e n t r é e de 

ces perchlorates u n excès d ' acé ta te de po tasse , pu is de l 'alcool. Il se sépare 

du perch lora te de potasse qu i est insoluble d a n s l 'alcool c o n c e n t r é , t and i s 

que la p lupar t des acéta tes s'y dissolvent. Après avoir lavé le p e r c h l o r a t e 

de potasse avec de l 'alcool e t l 'avoir desséché à 100 d e g r é s , on en d é d u i t 

par le calcul la quan t i t é d 'ac ide p e r c h l o r i q u e . Cette m é t h o d e n ' a c e p e n d a n t 

pas encore é té vérifiée pa r l ' expér ience . 

DOSAGE DE L'ACIDE HTPOCHIOREUX. 

Comme les hypochlor i tes p u r s son t difficiles à p r épa re r , on les r e n c o n t r e 

rarement dans des expér iences ana ly t iques . On peu t , d a n s ces h y p o c h l o 

rites, effectuer la dé te rmina t ion de l 'acide hypoch loreux pa r m é t h o d e 

volumétrique en les d é c o m p o s a n t p a r l 'acide ch lo rhyd r ique e t en faisant 

passer dans u n e dissolut ion d ' i odu re de po tass ium le ch lo re qu i se dégage . 

D'un a tome d'acide hypoch lo reux ou d 'hypochlor i te , il se dégage deux 

équivalents d e ch lo re qu i m e t t e n t en l iber té deux équiva len ts d ' iode d 'une 

dissolution d ' iodure de po ta s s ium. 

Une analyse qui est p lus impor t an t e , su r tou t au poin t de v u e t e c h n i q u e , 

est l 'analyse des mé langes des hypochlor i tes avec les ch lo ru res co r r e s 

pondants . Des ana lyses qu i son t su r tou t i m p o r t a n t e s , son t cel les d u m é 

lange d 'hypochlori te de c h a u x , de ch lo ru re de ca lc ium et d ' hydra t e d e 

chaux que l 'on dés igne sous le n o m d e c h l o r u r e de c h a u x , e t celles d e s 

combinaisons d 'hypoch lor i t e de po tasse e t de soude e t des ch lo ru res 

correspondants , combina i sons q u e l 'on n e connaî t p r e s q u e qu 'à l 'état de 

dissolution. 

Dans l 'analyse d u ch lo ru re de chaux , on ne doi t pas oub l i e r q u e l 'on 

désire seu lement conna î t r e la quan t i t é du c h l o r e actif de la subs t ance 

qui dé te rmine le b l a n c h i m e n t , d u chlore qui s 'en dégage à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire par l 'action des ac ides é t e n d u s . F r é q u e m m e n t , le ch lo ru re de 

chaux cont ient aussi du ch lo ra te de chaux q u i , m ê m e pa r l 'act ion d e 

l'acide ch lo rhydr ique é t e n d u , ne dégage pas de ch lore à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire. Le ch lo re qu i se p rodu i t par la décompos i t ion d u ch lora te n e 

doit donc pas ê t re c o m p t é dans la quan t i t é d e ch lo re servant au b lanch i 

ment . 

Lorsque , par su i te , on chasse au m o y e n de l 'acide ch lo rhyd r ique avec 

l'aide de la cha leur le ch lore d 'un ch lo rure d e c h a u x qui c o n t i e n t . u n p e u 

de chlorate de chaux e t l o r squ 'on dé te rmine ce chlore a u m o y e n d ' u n e 

dissolution d ' iodure de p o t a s s i u m , on ob t ien t u n e quant i té t r op g r a n d e de 

chlore. Il en est de m ê m e lo r squ 'on analyse le ch lo ru re de ch au x d ' u n e 

manière ana logue au pe roxyde de m a n g a n è s e a u m o y e n d u cuivre m é t a l 

lique et de l 'acide ch lo rhydr ique pa r la m é t h o d e de Fuchs et de Fikmfftcher 
(page 117). 

Pour opérer l ' analyse , on broie, environ 10 g r a m m e s d u ch lo rure de 
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c h a u x à essayer avec u n e pet i te quan t i t é d ' eau dans u n mor t i e r d e manière 

à e n faire u n e boui l l ie u n i f o r m e ; on ajoute p e u à p e u u n e quan t i t é plus 

g r a n d e d ' e a u ; o n in t rodui t la l i q u e u r la i teuse d a n s u n vase d ' u n e con

t e n a n c e d ' un l i t r e ; o n lave le m o r t i e r avec de l ' eau et o n é t end la l iqueur 

j u s q u ' à ce qu ' i l y en ait u n l i t r e . 

On in t rodu i t u n e quan t i t é d é t e r m i n é e de ce t t e l i queu r dans u n v e r r e ; 

on a joute u n e d issolut ion d ' i odu re d e po t a s s ium, o n é tend d 'eau et on 

su r sa tu re le tou t à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e p a r l ' ac ide chlorhydr ique 

é t e n d u . De ce t t e m a n i è r e , le ch lore de l 'acide h y p o c h l o r e u x passe seul à 

l 'é tat de l iber té e t m e t l u i - m ê m e en l ibe r té u n e quan t i t é équivalente d ' iode. 

On e m p l o i e c e p e n d a n t o rd ina i r emen t u n e quan t i t é d e ch lo ru re de chaux 

p lu s p e t i t e ; o n la m e t e n suspens ion d a n s u n e pe t i t e quan t i t é d ' e au e t on 

la p o r t e d a n s la d issolut ion d ' iodure d e p o t a s s i u m . 

Cet te m é t h o d e v o l u m é t r i q u e p o u r d é t e r m i n e r d a n s le c h l o r u r e d e chaux 

la q u a n t i t é d e ch lore qu i p e u t servir c o m m e agen t d e déco lo ra t ion , est 

u n e des p lus s imples e t p e u t c o n d u i r e r a p i d e m e n t a u résul ta t ; nous en 

s o m m e s redevab les à Bunsen, 

La m é t h o d e de Gay-Lussac s ' appuie sur ce q u ' u n a t o m e d 'ac ide arsénieux 

est t r ans formé e n acide a r sén ique e t e n ac ide c h l o r h y d r i q u e p a r deux 

équiva len ts de c h l o r e e n p r é s e n c e d e l 'eau. On dissout u n e quant i té 

d é t e r m i n é e d ' ac ide a r sén ieux d a n s u n e d issolut ion d 'hydra te d e p o t a s s e ; 

o n é t end d 'eau la d issolut ion ; on la su r sa tu re p a r l ' ac ide ch lo rhyd r ique ; 

o n la co lore a u m o y e n d ' u n e g o u t t e de dissolut ion de sulfate d ' indigo et 

on verse gout te à gou t t e la d isso lu t ion d 'une q u a n t i t é d é t e r m i n é e de 

ch lo ru re de chaux ju squ ' à ce q u e la l i q u e u r b l eue se déco lo re . Le c h l o r u r e 

d e chaux employé contena i t deux équiva len ts de ch lore p o u r c h a q u e a t o m e 

d 'ac ide a r sén ieux t r ans fo rmé e n acide a r s é n i q u e . 

Cet te m é t h o d e a é té modif iée p a r Penot. Ce ch imis te emplo ie u n e d i s 

so lu t ion d 'ac ide a r sén i eux d a n s d u c a r b o n a t e d e s o u d e d o n t la p ropor 

t ion d ' ac ide a r sén ieux est c o n n u e . Il fait couler ce t t e d issolut ion d a n s 

u n e quan t i t é d é t e r m i n é e d e d issolut ion d e c h l o r u r e d e c h a u x , e n agitant 

c o n t i n u e l l e m e n t j u s q u ' à ce q u ' u n e gou t t e d e la d issolut ion d e c h l o r u r e 

d e chaux n e bleuisse p l u s le pap ie r imprégné d ' a m i d o n e t d ' i odu re de 

po ta s s ium. 

Une m é t h o d e très s imp le et t rès convenab le est cel le qu i a é t é p r o p o s é e 

p a r Otto. El le s 'appuie sur ce q u ' u n équ iva len t d e c h l o r e déco lo ran t d a n s 

l e ch lo ru re d e c h a u x , p e u t t ransformer d e u x a tomes d e sulfate de p r o t -

oxyde d e fer e n u n a t o m e d e sulfate d e sesquioxyde d e fer. On emploie 

d a n s ces expér iences u n sulfate d e p ro toxyde de fer p r é p a r é en dissolvant 

d a n s l 'acide sulfurique é t e n d u d u fer e x e m p t d e rou i l l e et en a joutant à 

la l i queu r filtrée d e l 'a lcool t a n t qu ' i l se forme u n préc ip i té . On recuei l le c e 

précipi té e t on le lave avec de l ' a lcool . P réparé de ce t te m a n i è r e , le sulfate 

d e p ro toxyde de fer p e u t ê t r e conservé p lus l o n g t e m p s sans s 'oxyder au 

con tac t d e l 'air . On pour r a i t , a u l ieu de sulfate de p ro toxyde de fer, e m 

p loye r le sulfate d o u b l e de p ro toxyde d e fer e t d ' a m m o n i a q u e . 
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LUI. — B R O M E . 

DOSAGE DU BROME. 

Dans ses combinaisons avec les métaux et avec l 'hydrogène, l e brome 

peut être déterminé au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent tout à 

fait de la même manière que le chlore (page 780). On dissout dans l'eau la 

combinaison du brome et on traite la dissolution c o m m e cel le de la c o m 

binaison correspondante du ch lore ; le bromure d'argent obtenu se sépare 

de la même manière que le chlorure d'argent; on le dessèche, puis on le 

détermine de la m ê m e manière que le chlorure d'argent. On peut , o u bien 

Lorsqu'on veut opérer l'analyse de cette manière, on dissout une quan

tité déterminée du sel dans environ 25 parties d'eau et on rend la d i s so lu

tion acide en y ajoutant une petite quantité d'acide sulfurique étendu. On, 

verse goutte à goutte dans la dissolution la dissolution laiteuse d'un poids 

déterminé de chlorure de chaux dont la proportion de chlore est p lus 

grande que cela n'est nécessaire pour transformer en sesquioxyde de fer 

tout le protoxyde de fer (environ 3 9 parties de sulfate de protoxyde de fer 

pour 50 parties du chlorure de chaux à analyser), en ayant soin d'agiter 

continuellement, et on continue à en ajouter jusqu'à ce que le protoxyde 

de fer soit complètement transformé en sesquioxyde. On peut facilement 

déterminer au moyen du ferricyanure de potassium le moment où le prot

oxyde de fer est entièrement transformé e n sesquioxyde. On touche aveo 

une baguette de verre que l 'on a plongée dans une dissolution de ferri-. 

cyanure de potassium, une plaque de verre ou mieux de porcelaine. Après 

chaque addition de la liqueur qui contient le chlorure de chaux, » la 

dissolution de protoxyde de fer, on agite b ien, puis on prend avae une 

baguette de verre une goutte de la liqueur que l'on met e n oontactavee 

la goutte de dissolution de ferricyanure de potassium qui se trouve sur la 

plaque de verre ou de porcelaine. Aussi longtemps qu'il se produit une 

coloration bleue , on doit continuer à ajouter de la dissolution de chlorure 

de chaux. Mais aussitôt que , par l'addition d'une nouvelle goutte , il se 

produit, au lieu d'une coloration b leue , une coloration brune, cela indique 

que le protoxyde de fer est complètement transformé en sesquioxyde de 

fer. Après chaque addition de la dissolution de chlorure de chaux à la 

dissolution acide de protoxyde de fer, i| se fait sentir une très faible odeur 

de chlore. Si, en agitant, cette odeur disparaît rapidement, on ne doit pas 

craindre de verser de nouveau du chlorure de chaux; il n'est m ê m e pas 

nécessaire de faire l'essai au m o y e n du ferricyanure de potass ium; mais 

dès que cette odeur ne disparaît plus que lentement, on ne doit plus 

verser le chlorure de chaux qu'avec précaution. 
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d e s s é c h e r le b r o m u r e d 'argent à 100 d e g r é s , ou b ien le faire fondre dans 

u n c reuse t de porce la ine à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée . En ce qu i con

ce rne u n point par t icul ier s e u l e m e n t , on doi t a p p o r t e r , dans la précipi

ta t ion d u brome d e ses combina isons solubles à l 'état de c h l o r u r e d 'argent , 

u n e légère modification au m o d e d 'opé re r . Lo r squ 'on précipi te le chlore 

d e la dissolution d 'un ch lo rure au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t à l 'é tat de 

ch lo ru re d'argent, on est d a n s l ' hab i tude d 'a jou te r p réa lab lement une 

pe t i te quantité d 'ac ide n i t r ique à la dissolut ion. Cet te add i t ion ne présente 

a u c u n inconvén ien t ; en effet, m ê m e d a n s les d issolu t ions u n p e u c o n c e n 

t rées des chlorures , l 'acide n i t r ique ne p e u t d é t e r m i n e r a u c u n e séparat ion 

d e chlore libre, d u moins à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e . Dans les dissolutions 

d e s combinaisons d u b r o m e au con t ra i r e , le b r o m e est mis en l iber té , et, 

m ê m e lorsque la dissolut ion est é t e n d u e , el le p r e n d , pa r l 'addit ion de 

l 'acide ni tr ique, s u r t o u t lo r squ 'on chauffe, une colora t ion j a u n e qui p ro 

vient d e ce q u ' u n e ce r ta ine quan t i t é d e b r o m e est mise en l iber té . Pour 

o p é r e r la précipitat ion d u b r o m e à l 'état de b r o m u r e d ' a rgen t , on doit 

d o n c ajouter d ' abord à la dissolut ion incolore du b r o m u r e u n e quant i té 

suffisante de ni t ra te d 'a rgent et add i t ionner ensui te le t ou t d 'ac ide n i t r ique ; 

en effet, cet acide n ' exe rce a u c u n e act ion sur le b r o m u r e d ' a rgen t . — Si 

l 'on a é té forcé d 'a jouter à la d issolut ion d u b r o m u r e de l 'acide ni t r ique 

avant d 'y verser la dissolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t , o n doi t t r ans fo rmer de 

nouveau le b r o m e l ibre en acide b r o m h y d r i q u e au m o y e n d ' une goutte 

d ' u n e dissolution d 'ac ide sulfureux ; .mais on doi t au tan t q u e possible 

évi ter d ' en ajouter u n excès . 

S i , e n m ê m e t e m p s qu ' i l existe des b r o m u r e s d a n s u n e dissolut ion, il 

s 'y t rouve également des ca rbona t e s , on ne doi t éga lemen t su rsa tu re r la 

dissolut ion par l 'acide n i t r ique q u ' a p r è s avoir ajouté la dissolut ion de 

ni t ra te d 'argent . Lo r sque c e p e n d a n t la dissolut ion est t r è s é t endue et 

l o r s q u ' o n ne chauffe p a s , c 'est à pe ine si, m ê m e en a joutant d ' abord de 

l 'acide n i t r ique , on do i t c r a ind re q u ' u n e pet i te q u a n t i t é de b r o m e devienne 

l ibre . 

Dans les b r o m u r e s volati ls , on p e u t é g a l e m e n t d é t e r m i n e r le b r o m e de 

la m ê m e manière q u e l 'on d é t e r m i n e le ch lore dans les combina i sons cor

r e spondan te s d u ch lore (page 784). Les b r o m u r e s volati ls sont moins 

volatils q u e les ch lo ru res c o r r e s p o n d a n t s . Dans les combina i sons insolu

b les d u b r o m e , on sépa re aussi le b r o m e de la m ê m e m a n i è r e que l 'on sé

pa re le chlore des combina i sons insolubles du chlore (page 801). Le b r o m u r e 

d ' a rgen t insoluble peu t ê t re décomposé c o m m e le ch lo ru re d ' a rgen t par le 

gaz hydrogène , p a r la fusion avec u n ca rbona te alcalin e t pa r le zinc mé

ta l l ique . La sépara t ion des b r o m u r e s volatils e t des b r o m u r e s n o n volatils 

s 'effectue éga l emen t c o m m e celle des ch lo ru res co r r e spondan t s (page807) . 

Les b r o m u r e s c o m m e les ch lo ru res p e u v e n t ê t re décomposés pa r l 'acide 

su l fur ique , et de la quan t i t é de sulfate o b t e n u e on p e u t dédui re pa r le 

calcul la quant i té d e b r o m e qui existait dans la combina i son (page 806). 

Mais c o m m e , d a n s la décompos i t ion des b r o m u r e s au moyen de l 'acide 
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sulfur ique, il se dégage du gaz b r o m h y d r i q u e , de l 'acide sulfureux e t d u 

b r o m e , on n e doi t pas opére r la décompos i t ion dans u n c r euse t de p l a t i ne , 

mais on doit l ' opé re r dans u n e capsule o u dans u n c reuse t de porce la ine . 

Quelques b r o m u r e s , c o m m e le b i b r o m u r e de m e r c u r e , n e son t cependan t 

pas décomposés p a r l 'acide sul fur ique . 

Par les m é t h o d e s q u e nous avons ind iquées p r é c é d e m m e n t p o u r effec

tuer la sépara t ion d u chlore et d e s au t re s subs t ances , on p e u t aussi sépare r 

le b rome d e ces subs t ances . Les combina i sons de que lques m é t a u x dans 

lesquelles il en t re en m ê m e t e m p s d u b r o m e et d u soufre , p e u v e n t aussi 

être analysées d e la m ê m e m a n i è r e q u e les combina i sons ana logues d e ces 

métaux dans lesquel les il e n t r e en m ê m e t e m p s d u ch lore e t du soufre 

(page 809). On doi t s e u l e m e n t faire observer q u e , si l 'on veu t s épa re r , au 

moyen du n i t ra te d ' a rgen t e t de l ' a m m o n i a q u e , le b r o m e des combina i sons 

du soufre, on doi t t en i r c o m p t e de ce que le b r o m u r e d ' a rgen t est b ien 

moins soluble dans l ' a m m o n i a q u e q u e le ch lo ru re d ' a rgen t . 

On peu t t rès b i e n préc ip i te r l e b r o m e c o n t e n u d a n s u n e d issolut ion a u 

moyen d u n i t ra te de p r o t o x y d e de pa l l ad ium à l 'é tat d e b r o m u r e d e palla

dium. Mais si l 'on employa i t ce m o d e d e préc ip i ta t ion p o u r o p é r e r la 

déterminat ion d u b r o m e , on n ' ob t i end ra i t pas des résu l ta t s exac ts parce 

que le b r o m u r e de pa l l ad ium n 'es t p a s e n t i è r e m e n t i n so lub le . On ob t i en t 

toujours u n e quan t i t é de b r o m e infér ieure de que lques c e n t i è m e s à cel le 

que l 'on devrai t r é e l l e m e n t ob ten i r . Si l 'on c h e r c h e ensui te à p réc ip i te r de 

la dissolution le reste du b r o m u r e de pa l l ad ium au m o y e n de l 'a lcool , il 

ne se précipi te d ' a b o r d r i en , mais , au b o u t d e q u e l q u e t e m p s , il appara î t 

un précipité noi r de pa l l ad ium rédu i t . — Une dissolut ion de ch lo ru re d e 

palladium n e préc ip i te pas l e b r o m e de ses d i s so lu t ions ; en effet, lorsqu ' i l 

se trouve un ch lo rure q u e l c o n q u e dans u n e dissolut ion, la préc ip i ta t ion d u 

bromure de pa l l ad ium n 'a pas l i eu . 

Lorsqu 'on veut dé t e rmine r la quan t i t é d e b r o m e l i b r e , on opère de la 

même manière q u e p o u r le ch lo re l ibre (page 777). Soit q u e le ch lo re se 

trouve à l 'état p u r , o u mé langé à l ' eau o u d issous d a n s l ' e au , on le trai te 

avec précaut ion pa r u n excès d ' a m m o n i a q u e pa r l 'act ion d u q u e l t ou t le b r o m e 

se t ransforme en b r o m u r e d ' a m m o n i u m avec d é g a g e m e n t d e gaz n i t r o g è n e . 

Gomme l 'action est t rès é n e r g i q u e , il pour ra i t a r r iver , si l 'on n 'opéra i t pas 

avec p récau t ion , qu ' i l se dégageâ t que lques vapeu r s d e b r o m u r e d ' a m 

mon ium. Après avoir é t endu d ' u n e quan t i t é d ' eau convenab le la d i s so lu 

tion, on y ajoute u n e dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t et o n su rsa tu re ensu i te 

par l 'acide n i t r ique . Pa r les motifs indiqués p r é c é d e m m e n t , on ne doi t pas 

sursaturer la dissolut ion p a r l ' ac ide n i t r ique avant d 'a jouter le sel d ' a rgen t . 

On peu t d é t e r m i n e r pa r m é t h o d e vo lumét r ique le b r o m e l ibre de la 

même maniè re q u e le ch lore l ibre (page 778). On le d issout d a n s l ' e a u ; 

on traite la dissolut ion pa r u n excès d e dissolut ion d 'a r sén i te de soude . 

Pour dé t e rmine r le poids d u b r o m e p u r , on l ' in t rodui t dans u n e boule de 

verre confo rmément à ce qui a été i nd iqué p o u r les ch lo ru res volat i ls 

(page 785) ; on introduit la b o u l e dans u n e quan t i t é dé t e rminée de d i s -
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solut ion d 'a rséni te de soude et on brise la bou le au m o y e n d ' u n e baguet te 

d e ve r re . On d é t e r m i n e l 'excès d 'ac ide a rsén ieux a u m o y e n d ' u n e dissolu

tion d ' iode . -— Toutefois ce t te m é t h o d e n ' e s t e m p l o y é e q u e r a remen t , 

pa r ce q u e la p r é s e n c e d ' une pe t i te q u a n t i t é de chlore e t d ' iode dans le 

b r o m e pourra i t r e n d r e cet te dé t e rmina t ion tou t à fait i nce r t a ine . 

Figuier a i nd iqué p o u r la d é t e r m i n a t i o n d u b r o m e u n e m é t h o d e volu-

m é t r i q u e qu i se base s u r ce q u e , l o r squ ' on a joute de l 'eau de chlore à la 

dissolut ion d ' un b r o m u r e , le b r o m e de ce b r o m u r e devien t l ibre et la 

l iqueur se co lore en j a u n e . Si l 'on chauffe a lors ce t te l i queur , le b r o m e 

l ibre e n est chassé e t la l i queu r est c o m p l è t e m e n t déco lorée . Une nouvelle 

quan t i t é d ' eau d e ch lore p r o d u i t a lors u n e nouvel le co lora t ion j aune e t 

ce p h é n o m è n e se r enouve l l e tou jours d e n o u v e a u j u s q u ' à ce q u e tou t le 

b r o m e soit c h a s s é ; lo rsqu ' i l e n es t a ins i , la l i queu r refroidie res te incolore , 

b ien q u ' o n y ajoute d e l ' eau d e ch lo re , e n sor te q u e l 'on p e u t faci lement 

r econna î t r e ainsi q u e l 'opéra t ion est t e r m i n é e . 

L ' eau d e ch lo re q u e l ' on veut e m p l o y e r , doi t ê t re essayée immédia 

t e m e n t avant que l 'on en fasse usage . Dans ce b u t , o n en rempl i t un 

t u b e g r a d u é q u e l 'on a e n t o u r é d e pap ie r no i r e t q u e l 'on fermé au 

m o y e n d ' un b o u c h o n qu i y e n t r e l i b r e m e n t . On verse p e u à p e u u n e Cer

ta ine quan t i t é d e ce t te eau de ch lo re d a n s un bal lon qu i con t i en t l a dis

so lu t ion aqueuse d ' u n e quan t i t é d é t e r m i n é e de b r o m u r e de po tass ium que 

l 'on a r e n d u e ac ide en y a jou tan t q u e l q u e s gou t tes d 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Après avoir fait chauffer le ba l lon de m a n i è r e à opé re r la décolora t ion de 

la l i q u e u r , on la laisse refroidir p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s avant d 'y 

a jouter u n e nouve l le quan t i t é d ' e au d e ch lo re . On t rouve d e cet te m a n i è r e 

la quan t i t é approximat ive d ' eau de ch lo re qu i c o r r e s p o n d à u n e cer ta ine 

quan t i t é de b r o m e ; pa r u n s e c o n d essai , on peu t d é t e r m i n e r avec cer t i tude 

la quan t i t é d e ch lore qui c o r r e s p o n d à cet te quan t i t é d e b r o m e . 

Lor squ 'on veu t d é t e r m i n e r par ce p r o c é d é la pe t i te q u a n t i t é de b r o m e 

qui se t rouve d a n s u n e eau miné ra l e , on doit d ' abord la c o n c e n t r e r pa r 

évapora t ion . Si, en m ê m e t e m p s q u e la comb ina i son d u b r o m e , il se t rouve 

des sels d e fer e t des sels de m a n g a n è s e d a n s la d issolut ion, on fait bien 

d 'évaporer j u s q u ' à siccité e t d e t ra i ter le rés idu pa r l ' eau . 

SÉPARATIOS D t BROME ET DU CHLORE. 

Ainsi q u e cela r ésu l t e de ce q u e nous venons d ' i nd ique r , il est t rès facile 

de dé t e rmine r avec u n e g r a n d e exac t i tude le b r o m e dans ses combina isons 

lorsqu 'e l les son t p u r e s e t lo rsqu 'e l les n e se t rouven t p a s e n p résence 

d ' au t res combina i sons . Mais ce t te dé t e rmina t i on d u b r o m e p résen te bien 

moins d ' i n t é rê t q u e la dé t e rmina t i on de la m ê m e substance lorsqu 'e l le se 

t rouve en p r é s e n c e d e combina i sons d u ch lo re , ce qui arr ive p re sque t ou 

jours . 

Le ch lo re et le b r o m e , ainsi q u e les combina i sons cor respondantes 1 de 

ces deux subs t ances p r é s e n t e n t u n e t rès g rande analogie et on n e conna î t 
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aucune m é t h o d e d i rec te qui p e r m e t t e de les sépare r e x a c t e m e n t ; l e u r 

déterminat ion doi t ê t r e opérée d a n s la p l u p a r t des cas p a r voie i nd i r ec t e . 

Une b o n n e m é t h o d e d e d é t e r m i n a t i o n d u b r o m e , lorsqu ' i l fait par t ie 

d 'une combinaison qui se t rouve en p r é s e n c e d 'une combina i son d u c h l o r e , 

est la suivante : On précipi te e n m ê m e temps de la d issolut ion, avec les 

précaut ions convenab le s , le ch lore e t le b r o m e à l 'état de ch lo rure d 'a rgent 

et de b r o m u r e d ' a rgen t au m o y e n d ' u n e dissolut ion de ni t rate d ' a rgen t . 

Après avoir desséché le p réc ip i té , on en opè re la fusion d e la m a n i è r e 

connue (page 270), pu is on en d é t e r m i n é le po ids . On enlève d u c reuse t 

de porcelaine u n e q u a n t i t é d u cu lo t fondu aussi g rande q u ' o n le p e u t e n 

chauffant l é g è r e m e n t le c reuse t , ce qui d é t e r m i n e la fusion du cu lo t dans 

la partie qui t ouche a u x pa ro i s d u c r euse t et p e r m e t d ' en leve r la p l u s 

grande par t ie d u culot au m o y e n d ' u n e bague t t e d e ve r r e . On p e u t ensu i te 

diviser a u m o y e n d ' un c o u t e a u b ien affilé le cu lo t en pet i t s f ragments don t 

on place un poids d é t e r m i n é d a n s u n e b o u l e de verre dans laquelle on fait 

passer du gaz chlore b ien sec , en ayant soin d e la chauffer en m ê m e t e m p s . 

Il est éga l emen t b o n d e recuei l l i r sur u n fdtre pesé d 'avance le m é l a n g e 

de chlorure d ' a rgen t e t de b r o m u r e d ' a rgen t , de le d e s s é c h e r a 100 degrés , 

puis d 'en in t rodu i re , ap r è s l 'avoir p e s é , u n p o i d s d é t e r m i n é d a n s u n e bou le 

de verre p o u r le t ra i te r p a r l e gaz ch lo re d e la m ê m e maniè re , Pa r l ' ac t ion 

du gaz ch lo re , le b r o m e es tchassé e t t o u t l ' a rgen t passe à l 'état de ch lo ru re 

d'argent qu i pèse mo ins q u e le m é l a n g e de ch lo rure et d e b r o m u r e d 'a r 

gent. On se ser t , p o u r cet te opé ra t ion , de l 'apparei l r ep ré sen t é page 296 . 

La différence de po ids e n t r e le m é l a n g e de c h l o r u r e et de b r o m u r e d 'a rgent 

et le ch lorure d ' a rgen t p u r qui s 'est p rodu i t pa r l 'action d u chlore doi t ê t re 

multipliée p a r 1,796 p o u r d o n n e r la quan t i t é d e b r o m e qui a é té expulsée 

du mélange d e c h l o r u r e e t de b r o m u r e d ' a rgen t pa r l 'act ion d u gaz ch lo re . 

Le calcul s 'appuie sur ce q u e la quan t i t é de b r o m e expulsée pa r le chlore 

est à cet te différence d e poids c o m m e le po ids a t o m i q u e d u b r o m e est à la 

différence des po ids a t o m i q u e s d u b r o m e et d u ch lo re . La quant i té d u 

chlore est r ep résen tée de m ê m e par la différence e n t r e la quan t i t é d e 

brome t rouvée e t la s o m m e des quan t i t é s de chlore e t de b r o m e q u e l 'on 

obtient en r e t r a n c h a n t d u m é l a n g e d e ch lo ru re d ' a rgen t et de b r o m u r e 

d'argent la quan t i t é d ' a rgen t con tenue d a n s le ch lorure d ' a rgen t o b t e n u en 

dernier l ieu qui est p r é c i s é m e n t aussi la quan t i t é d ' a rgen t c o n t e n u e dans 

le mélange . 

On doit avoir soin d e n e pas faire passer p e n d a n t t r op p e u d e t e m p s le 

gaz chlore sur le m é l a n g e m a i n t e n u c h a u d , afin que le b r o m u r e d ' a r g e n t 

soit complè t emen t t r ans formé en ch lorure d 'a rgent . Lo r sque l ' opéra t ion 

est t e rminée , on doi t laisser refroidir e n t i è r e m e n t l 'apparei l , pu i s r e m 

placer , avant de pe se r , par de l 'air a t m o s p h é r i q u e b ien sec le gaz ch lore 

contenu dans la bou le e t r épé t e r encore u n e fois t ou t e l 'opérat ion p o u r 

voir si l 'on obt ien t b i en le m ê m e poids . Il est éga l emen t nécessa i re de 

chauffer le mé lange avec le gaz chlore dans u n e bou le de ver re et n o n 

dans un c r euse t de po rce l a ine , c o m m e dans l 'apparei l qui es t r e p r é s e n t é 
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page 178, pa rce q u e , de ce t te de rn iè re m a n i è r e , la t rans format ion du b r o 

m u r e d 'argent e n ch lorure d ' a rgen t s 'opère b e a u c o u p p lus difficilement. 

U s e dégage, dans ce t te opéra t ion , avec l ' excès de gaz c h l o r e , des vapeurs 

de b r o m e o u p lu tô t de ch lo rure de b r o m e q u e l 'on p e u t observer ne t t e 

m e n t lorsqu'el les ne sont pas e n quan t i t é t r op p e u cons idé rab l e . 

On peut aussi r édu i re au m o y e n du gaz hyd rogène à l 'é ta t d 'argent 

métal l ique le mé lange de ch lo ru re et d e b r o m u r e d ' a rgen t p lacé dans u n 

creuse t en se servant d ' un appare i l s emblab l e à celui r e p r é s e n t é page 178, 

ou mieux dans u n e bou le de ve r re en se servant d ' u n appare i l semblab le 

à celui r ep ré sen t é page 570. On p e u t aussi t r ans fo rmer e n a rgen t méta l 

l ique le mé lange de ch lo rure et de b r o m u r e d ' a rgen t q u e l 'on a préa lable

m e n t fondu d a n s u n creuse t de po rce l a ine , e n y a joutant dans le c reuse t 

m ê m e dans l e q u e l la fusion a e u l i eu u n pet i t m o r c e a u d e zinc distillé ou 

de fer pu r . Au b o u t d e v i n g t - q u a t r e h e u r e s , la r éduc t ion est o p é r é e . On 

r e n d alors la l i q u e u r ac ide e n y a joutant q u e l q u e s gou t tes d 'acide chlor^ 

hydr ique ou d 'ac ide sulfur ique é t e n d u . L ' a rgen t r é d u i t se d é t ach e c o m p l è 

t e m e n t des paro is du c r e u s e t ; on le fait bouil l i r , d ' a b o r d avec de l 'acide 

sulfurique é t e n d u , pu i s avec de l ' eau p u r e ; on le ca lc ine e t on le pèse . On 

dé te rmine ensu i te pa r l e calcul la quan t i t é de ch lore qu i est nécessaire 

p o u r t ransformer ce t a r g e n t e n ch lo ru re d ' a rgen t , on p r e n d l a différence 

en t r e le résul ta t ainsi o b t e n u e t le m é l a n g e de c h l o r u r e et de b r o m u r e 

d 'a rgent et on con t inue le calcul c o m m e on l'a ind iqué p r é c é d e m m e n t . 

Mais comm e l ' a rgen t n e p e u t p a s , ainsi q u e n o u s l 'avons déjà i n d i q u é , 

page 80u, ê t re séparé d u ch lo ru re d ' a rgen t avec u n e t r è s g r a n d e exac t i tude 

a u moyen d u z inc , o n doi t consei l ler d 'opé re r de p ré fé rence la réduc t ion 

a u moyen du gaz h y d r o g è n e . 

Dans tous les cas , on p e u t , après avoir t r ans fo rmé au m o y e n du gaz 

chlore le mé lange de b r o m u r e e t de ch lo ru re d ' a rgen t en ch lo ru re d 'a rgent 

e t avoir pesé le ch lo ru re d ' a rgen t o b t e n u , t r ans fo rmer en a rgen t métal l ique 

le ch lorure d ' a rgen t o b t e n u et dédu i r e d e n o u v e a u d u résu l t a t p a r le 

calcul la quan t i t é de b r o m e et de chlore ; on possède ainsi u n m o y e n de 

cont rô ler le résul ta t o b t e n u . Après avoir trai té le mé lange des sels d 'a rgent 

par le gaz c h l o r e , on r e m p l a c e , p o u r effectuer la r é d u c t i o n , l ' apparei l à 

ch lore de la figure 296 pa r u n appare i l à gaz h y d r o g è n e . 

On a p roposé aussi d 'effectuer la sépara t ion d u ch lore e t d u b r o m e en 

s ' appuyant su r ce fait que le ch lo ru re de b a r y u m est insoluble dans l 'a l 

cool absolu , tandis q u e le b r o m u r e de b a r y u m y est so luble . P o u r cela, 

o n doi t p réc ip i te r e n s e m b l e le ch lore et le b r o m e au m o y e n d u n i t ra te 

d ' a rgen t à l 'é ta t de ch lo ru re e t de b r o m u r e d ' a rgen t , laver le préc ip i té , le 

r édu i r e au m o y e n d u zinc mé ta l l ique en ayant soin d 'a jouter u n e pet i te 

quan t i t é d 'ac ide su l fur ique é t e n d u , filtrer p o u r sépare r l ' a rgent méta l l ique 

e t précipiter par u n excès d ' eau de bary te la l i queu r filtrée, ce qui d é t e r 

m i n e u n e sépara t ion d e sulfate de ba ry te e t d 'oxyde de z inc. Si on évapore 

j u s q u ' à siccité la l i q u e u r filtrée e t si on t ra i te la masse desséchée par 

l 'alcool absolu , le b r o m u r e d e b a r y u m se dissout e t le ch lo ru re de b a r y u m 
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reste insoluble . — Cette m é t h o d e fourni t des résul ta ts qui ne sont pas 

exacts et la sépara t ion des deux sels au moyen de l 'a lcool p e u t à pe ine 

être cons idérée c o m m e d o n n a n t des résul tats approximat i f s . 

Berzelius a indiqué u n e au t re m é t h o d e pour sépare r le ch lore d u b r o m e 

et dé te rminer d i r ec t emen t ce de rn ie r . Si, dans la combina i son à ana lyser , 

le chlore e t le b r o m e se t rouven t en combina i son avec des m é t a u x ou avec 

de l 'hydrogène , il es t nécessa i re de les e n séparer e t d e les faire passer à 

l'état de l iber té . Dans ce b u t , on mélange la combina i son avec d u p e r o x y d e 

de manganèse pulvérisé et on in t rodu i t le tou t dans u n e pe t i t e c o r n u e 

tubulée à laque l le on a adap té u n réc ip ien t qu i con t i en t u n e peti te 

quanti té d 'eau . On verse dans la co rnue u n excès d 'ac ide sulfuriquo q u e 

l'on a p réa l ab lemen t é t e n d u d 'une quant i té d ' eau égale au c i n q u i è m e d e 

son poidjs. On chauffe ensu i te la c o r n u e . Le ch lo rure d e b r o m e dans leque l 

une de ses par t ies cons t i tuan tes p r é d o m i n e p lus o u m o i n s , se condense 

dans le réc ipient q u e l 'on a soin d e b ien refroidir e t se d issout d a n s l 'eau 

contenue dans ce réc ip ient . La dispar i t ion des vapeurs rougeâ t re s ind ique 

que l 'opéra t ion es t t e r m i n é e . On sa tu re c o m p l è t e m e n t d e gaz ch lo re la 

dissolution de b r o m e c o n t e n a n t du ch lo re et on ajoute u n e quan t i t é 

d 'hydrate de po tasse assez g rande p o u r que la l i queu r dev ienne inco lo re . 

Il se p rodui t ainsi d u ch lo ru re de po tass ium e t en ou t r e d u ch lora te et d u 

bromate d e potasse . On trai te alors la dissolut ion pa r le n i t ra te d 'a rgent 

qui dé te rmine u n e préc ip i ta t ion de ch lo ru re d ' a rgen t e t d e b r o m a t e d 'ar

gent. On lave le p réc ip i té e t on le fait m a c é r e r , dans u n flacon b o u c h é , avec 

de l 'eau de bary te qu i d é t e r m i n e la t ransformat ion d u b r o m a t e d ' a rgen t e n 

bromate de bary te sans effectuer la décompos i t ion du c h l o r u r e d ' a rgen t . 

Après avoir séparé l 'excès de ba ry te a u m o y e n de l 'acide c a r b o n i q u e , on 

obtient par l ' évaporat ion de la l iqueur filtrée d u b r o m a t e d e ba ry t e c r i s 

tallisé que l 'on p e u t , afin d 'ê t re p lus sîir qu ' i l soit exempt d e t o u t e t race 

de chlorure de b a r y u m , laver avec u n p e u d 'a lcool o r d i n a i r e ; on t r a n s 

forme ensui te pa r la calcinat ion le b r o m a t e d e b a r y t e e n b r o m u r e d e 

baryum. 

Cette m é thode est p lus c o m p l i q u é e q u e cel le q u e nous avons ind iquée 

d'abord e t donne des résu l ta t s qui ne son t pas exac ts , ce qu i t ient s u r t o u t 

à ce que l 'acide b r o m i q u e ne p e u t pas ê t re c o m p l è t e m e n t séparé à l ' é ta t d e 

bromate d ' a rgen t . 

Aucune d e ces m é t h o d e s , e t la p r e m i è r e e n c o r e b ien mo ins q u e les 

a u t r e s , ne d o n n e du res te le m o y e n de d é t e r m i n e r avec ce r t i tude des 

quanti tés t rès pet i tes de combina i sons du b r o m e lorsqu 'e l les se t r ouven t 

en présence de quan t i t é s t rès considérables de combina i sons d u ch lo r e . 

C'est c ependan t le cas qu i se p ré sen te le plus f r é q u e m m e n t ; e n effet o n 

n'a t rouvé le b r o m e q u e dans les eaux miné ra l e s et dans les eaux m è r e s 

des salines dans lesquel les il s 'en t rouve dans la p lupar t des cas u n e q u a n 

tité excess ivement pet i te en p résence de g randes quant i tés de combina i sons 

du chlore . 

Si l 'on p e u t disposer d ' une t rès g rande quan t i t é d ' u n e e a u minéra le o u 
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d ' u n e eau salée de ce t te e spèce , ainsi q u e cela se p ré sen te en effet dans 

la p lupar t des cas , on p e u t en opére r la concent ra t ion afin d 'ob ten i r ainsi 

u n e l iqueur d a n s laquel le la p r o p o r t i o n de b r o m e soit assez g r a n d e p o u r 

pouvoir le d é t e r m i n e r avec p lu s de ce r t i t ude , ainsi q u e cela a été t rouvé 

p a r Fehiing. On ajoute à u n v o l u m e o u à u n po ids dé te rminé de l 'eau 

minéra le à ana lyser u n e pet i te quan t i t é s e u l e m e n t de dissolut ion d e nitrate 

d ' a rgen t . Ce préc ip i té con t ien t la to ta l i té d u b r o m e d o n t la précipi ta t ion 

n e p e u t ê t re t o u t à fait ce r ta ine q u e l o r s q u ' u n e ce r ta ine quan t i t é d u chlore 

a déjà é té précipi tée à l 'é ta t de ch lo ru re d ' a rgen t . On agi te avec soin le 

t o u t ; on recuei l le le précipi té sur u n filtre ; on en dé t e rmine le poids et on 

en t rai te u n e cer ta ine quan t i t é pa r le gaz ch lore d e la man iè re qui vient 

d 'ê t re ind iquée ; on dédui t ensui te d u résul ta t p a r le calcul les quant i tés 

respect ives d e b r o m e e t de ch lo re c o n t e n u e s dans la total i té d u précipi té . 

— On précipi te ensu i t e au moyen d ' un excès d e n i t ra te d ' a rgen t tout le 

ch lore à l 'é tat de ch lo ru re d 'argent , Ce d e r n i e r est e n t i è r e m e n t e x e m p t de 

b r o m u r e d ' a rgen t , l o r s q u e , s u r t o u t , la q u a n t i t é de b r o m e c o n t e n u e dans 

l 'eau à analyser est peu cons idérab le p a r r a p p o r t à cel le d u ch lo re . On 

peu t a d m e t t r e q u e lo r sque les m é l a n g e s de ch lore e t de b r o m e cont ien

n e ^ ToV<r;< To<n>°°' e t n io îo i de ce d e r n i e r , o n n 'a beso in d ' e m 

ployer p o u r la p r e m i è r e p réc ip i t a t ion q u e \ , ^ , ^ e t ^ à p e u p r è s de 

la quan t i t é d e n i t ra te d ' a rgen t qu i es t nécessaire p o u r la précipi ta t ion 

to ta le . 

Cette précipi tat ion d ' une p r e m i è r e q u a n t i t é de ch lo ru re d ' a rgen t s i m u l 

t a n é m e n t avec la quan t i t é totale d u b r o m e doi t ê t re opérée à la t empéra 

tu re ord ina i re . Après avoir b i e n ag i té , o n laisse r e p o s e r le t ou t p e n d a n t 

q u e l q u e t emps j u s q u ' à ce q u e le p réc ip i t é se soi t c o m p l è t e m e n t séparé et 

j u s q u ' à ce q u e la l iqueur q u i le su rnage ne soit p lus du t o u t opal ine. 

On traite du res te de la m a n i è r e o rd ina i r e la de rn iè re por t ion d u chlorure 

d ' a rgen t et on ne filtre pas avant q u e le t ou t ait é té p r éa l ab l emen t chauffé, 

Marchand a appor té à ce t te m é t h o d e u n e légère modif icat ion qui consiste 

à concen t r e r enco re p lus la quan t i t é d u b r o m e en r édu i san t au m o y e n du 

zinc méta l l ique u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e d u c h l o r u r e d ' a rgen t qui s'est 

p réc ip i té d ' abord avec la totali té d u b r o m e . On précipi te pa r le carbonate 

de soude la dissolut ion de ch lo ru re e t de b r o m u r e de z i n c ; on évapore 

j u s q u ' à siccité la dissolut ion filtrée et o n t ra i te le r é s idu de la dessiccat ion 

p a r l 'alcool a n h y d r e qu i dissout t o u t le b r o m u r e de sod ium e t n e dissout 

q u ' u n e pet i te quan t i t é d e c h l o r u r e de s o d i u m . On évapore la dissolut ion 

a lcool ique ; on dissout le r é s idu d a n s l 'eau e t o n t ra i te la dissolut ion par 

le n i t ra te d ' a rgen t . On pèse le préc ip i té o b t e n u e t o n en t ra i te u n e por t ion 

par le gaz chlore d e la m a n i è r e i n d i q u é e . 

On p e u t d u res te employe r i m m é d i a t e m e n t u n e m é t h o d e ana logue de 

concen t ra t ion d u b r o m e . Veut-on n o t a m m e n t , dans u n mé lange salin qu i 

est p r e s q u e e n t i è r e m e n t formé de ch lo ru re de s o d i u m et qu i n e con t i en t 

q u ' u n e t race d ' u n b r o m u r e , c o n c e n t r e r le b r o m e qui s'y t r o u v e , on en 

t ra i te i m m é d i a t e m e n t u n e quan t i t é cons idérab le par l 'alcool a n h y d r e ou 
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par l 'alcool t rès c o n c e n t r é ; on évapore p o u r séparer l 'alcool de la d i s so 

lution fdtrée ; on dissout le rés idu dans l 'eau e t on t rai te de la maniè re 

indiquée pa r le n i t ra te d ' a rgen t la dissolut ion dans laquel le la total i té d u 

brome est concen t r ée . 

Si, dans u n e eau salée ou dans u n e eau m è r e de sal ines, on veu t d é t e r 

miner la propor t ion d e b r o m e , on doit l ' évaporer j u s q u ' à s icci té . Mais 

comme cer ta ins ch lo ru re s e t cer ta ins b r o m u r e s que l 'on p e u t r e n c o n t r e r 

dans u n e eau salée, e t p a r e x e m p l e le ch lo ru re de m a g n é s i u m e t le b r o 

mure de m a g n é s i u m , p e u v e n t , pa r l 'évaporat ion j u s q u ' à s icci té , p e r d r e d u 

chlore e t du b r o m e à l 'état d 'acide ch lo rhydr ique e t d 'acide b r o m h y d r i q u e , 

on ajoute à la l iqueur u n poids d é t e r m i n é d e ca rbona te de s o u d e , e t s ans 

séparer par fd t ra t ion le p réc ip i té qui s 'est p rodu i t , on évapore le tou t a u 

bain-marie jusqu ' à s icci té . On t ra i te ensui te le rés idu d e la dessiccat ion 

par l 'alcool de la m a n i è r e i n d i q u é e . 

En ce qui conce rne la dé te rmina t ion vo lumét r ique d ' un mélange de 

combinaisons d u ch lo re e t d u b r o m e , on p e u t l 'opérer en d é t e r m i n a n t 

dans une por t ion de la dissolut ion d u mé lange la quan t i t é de b r o m e pa r 

mé thode vo lumé t r ique au moyen d u gaz ch lore de la m a n i è r e qu i a été 

indiquée page 818 . On dé te rmine ensu i te dans u n e a u t r e po r t i on d e la 

l iqueur la quan t i t é d 'a rgent qu i est nécessaire p o u r la précipi ta t ion d u 

chlore et du b r o m e . Si l 'on en r e t r anche la quan t i t é de b r o m u r e d ' a rgen t 

que donne le b r o m e t rouvé d ' abord , on obt ien t la quan t i t é d e c h l o r u r e 

d 'argent. 

DOSAGE- DE L'ACIDE BROMIQUE. 

Dans un g r a n d n o m b r e des combina i sons de l 'acide b r o m i q u e , on p e u t 

dé te rminer ce t acide d ' une man iè re analogue à l 'acide c h l o r i q u e . On 

peu t , au m o y e n de dissolut ions d ' hydrogène sulfuré ou d 'acide su l fureux, 

t ransformer les combina i sons de l 'acide b r o m i q u e en combina i sons d u 

brome (page 8 1 0 ) . P lus ieurs d e ces combina i sons laissent dégager pa r la 

calcination leur gaz oxygène en se t ransformant en combina i sons d u b r o m e 

dans lesquel les le b r o m e peu t ê t re d é t e r m i n é de la m a n i è r e o rd ina i re . 

On peut c e p e n d a n t auss i , dans la p lupar t des b r o m a t e s , chasse r l 'acide 

b romique au m o y e n d e l 'acide sulfurique ; on ob t i en t ainsi u n sulfate d o n t 

on dé te rmine la quan t i t é , e t de cet te quan t i t é on dédui t pa r le calcul la 

quanti té de la base qu i était c o m b i n é e avec l 'acide b r o m i q u e . L 'acide 

b romique est d é c o m p o s é par les acides avec l 'aide de la cha leur ; il se 

dégage du b r o m e et d u gaz oxygène . 

II ne convient pas de s épa re r l 'acide b r o m i q u e à l 'é tat de b r o m a t e d ' a r 

gent parce qu ' i l n 'es t pas c o m p l è t e m e n t inso luble dans l 'eau, ni d a n s 

l 'acide ni t r ique é t endu (ANALYSE QUALITATIVE, page 6 0 2 ) . 

On pourra i t t rès b i en dans ses combinaisons séparer l 'acide b r o m i q u e 

par analyse vo lumét r ique en décomposan t la combina i son par un excès 

d'acide ch lo rhydr ique c o n f o r m é m e n t à ce qu i a été ind iqué p o u r l 'acide 
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L1V. — I O D E . 

DOSAGE DE 1,'lODE. 

Dans les combina i sons solubles qu ' i l f o rme avçc les m é t a u x e t avec 

l ' hyd rogène , l ' iode p e u t aussi ê t re d é t e r m i n é c o m m e le ch lore e t le b rome 

a u m o y e n d ' une dissolut ion d e ni t ra te d 'a rgent à l 'é tat d ' i o d u r e d ' a rgen t . 

Après avoir fait dessécher l ' iodure d ' a rgen t o b t e n u , on le t ra i te c o m m e le 

c h l o r u r e et le b r o m u r e d ' a rgen t . On p e u t , avant de le pese r , o u b ien le 

dessécher à 100 d e g r é s , o u bien le faire fondre dans u n c reuse t de por

celaine à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u é levée . Mais on doi t , dans la précipi

ta t ion de l ' iodure d ' a rgen t b ien p lus e n c o r e q u e dans la préc ip i ta t ion du 

b r o m u r e d ' a r g e n t , avoir soin d 'a jouter d ' abo rd le n i t ra te d ' a rgen t et 

ensui te d e l 'ac ide n i t r i q u e , à la dissolut ion d a n s laque l le on veu t opé re r 

la préc ip i ta t ion . E n effet, pa r l 'act ion d e l 'acide n i t r ique , il se sépare des 

dissolut ions des combina i sons de l ' iode l ibre e n c o r e p lus fac i lement qu' i l 

n e se sépare d u b r o m e l ibre des combina i sons d u b r o m e d 'éga le concen 

t ra t ion . Si on n e p e u t pas éviter d 'a jouter de l 'acide n i t r ique l ibre à la dis

solut ion de la combina i son de l ' iode avant d'y ajouter la dissolut ion d 'oxyde 

d ' a rgen t , o u si s u r t o u t la dissolut ion es t devenue j a u n e pa r sui te d ' une 

sépa ra t ion d ' iode l ib re , on doi t t r ans fo rmer a u m o y e n d ' un p e u d 'acide 

sulfureux l ' iode l ibre en acide i o d h y d r i q u e . Mais les d issolu t ions doivent 

a lors ê t re assez é t e n d u e s ; en effet lorsqu ' i l n ' en est pas ainsi , l ' iode n ' e s t 

pas c o m p l è t e m e n t t ransformé en acide i o d h y d r i q u e . 

L ' iode p e u t t rès b i en , ainsi q u e Lassaigne l'a i n d i q u é le p r e m i e r , ê t re 

ch lo r ique (page 810) . Il se dégage alors u n mélange de c h l o r u r e d e b r o m e 

et de chlore dans lequel il existe 1 a tome d e b r o m e p o u r 5 a t o m e s de 

ch lo re , de tel le sor te q u e , pa r l 'act ion de ce mé lange su r u n e dissolu t io 

d ' iodure d e po tas s ium, 6 a t o m e s d ' iode son t mi s en l iber té . 

SÉPARATION DES BROMATES ET D E S S H O I W R E S . 

E n ce qu i c o n c e r n e la sépara t ion des b r o m a t e s e t d e s b r o m u r e s , o n 

pour ra i t dans b e a u c o u p de cas l 'effectuer a u m o y e n d ' u n e d issolut ion de 

ca rbona te d 'a rgent , en se conformant à ce qu i a é té i nd iqué p o u r la s é p a 

ra t ion des chlora tes e t des ch lo ru re s . E n effet l 'oxyde d ' a rgen t e t le c a r 

b o n a t e d 'a rgent se c o m p o r t e n t à l ' égard des b romures , e t des b r o m a t e s 

c o m m e à l 'égard des ch lo ru res e t des ch lo ra t e s (page 783 e t page 812) ; on 

doit s e u l e m e n t avoir soin de teni r c o m p t e ici d e ce q u e que lques b r o m a t e s , 

c o m m e le b r o m a t e de ba ry te , sont mo ins solubles q u e l es ch lora tes a n a l o 

g u e s , e t son t p a r c o n s é q u e n t p lu s difficiles à séparer des b r o m u r e s . 
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précipité de ses d isso lu t ions solubles à l ' é ta t d ' iodure d e p a l l a d i u m . On 

doit employe r , p o u r opé re r ce t t e précipi ta t ion, u n e dissolut ion de n i t ra te 

de p ro toxyde de p a l l a d i u m ou [bien u n e dissolut ion d e p r o t o c b l o r u r e de 

pal ladium. Il se p rodu i t u n préc ip i té noi r foncé qu i se dépose l e n t e m e n t , 

mais complè t emen t . On laisse r epose r p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s avant 

de filtrer. Il n 'es t pas nécessa i re d e chauffer le tou t . Le préc ip i té p e u t ê t re 

lavé avec de l ' eau c h a u d e . 

Le précipi té d ' iodure de pa l l ad ium se dépose b ien l o r s q u e , p o u r opé re r 

la précipi tat ion, on a emp loyé u n e dissolut ion de n i t ra te d e p ro toxyde 

de pal ladium ; le p réc ip i té res te p l u s l o n g t e m p s e n suspens ion lo r squ 'on 

a employé le p r o t o c h l o r u r e de pa l l ad ium p o u r opére r la préc ip i ta t ion . 

Dans ce de rn i e r cas , il es t bon d e chauffer l égè rement le tou t , parce q u e , 

de cette m a n i è r e , le p réc ip i t é se dépose m i e u x . 

On p e u t recuei l l i r le préc ip i té d ' i odu re de pa l lad ium sur u n filtre pesé 

d'avance et le des séche r à u n e t e m p é r a t u r e de 80 à 90 d e g r é s ; du poids 

de l ' iodure de pa l lad ium o b t e n u , o n dédu i t pa r le ca lcul la quan t i t é de 

l 'iode. Si, p o u r o p é r e r la dess iccat ion, on emplo ie u n e t e m p é r a t u r e de 

100 degrés , on ob t ien t u n e légère p e r t e , qu i vient de ce q u e , à ce t te t e m 

pérature , u n e t rès pet i te q u a n t i t é de l ' iode d e l ' iodure de pa l lad ium se 

volatilise. P o u r obvier à c e t i nconvén ien t , on a p roposé , ou b ien de laver 

d 'abord l ' iodure de pa l l ad ium avec de l ' eau , pu is de le t ra i te r pa r l 'alcool 

ou l 'é ther , pa rce q u e , e n opéran t ainsi , la dessiccat ion d u préc ip i té p e u t ê t re 

effectuée p lus r a p i d e m e n t et à u n e t empé ra tu r e p lus basse q u e la t e m p é 

rature ind iquée , o u b i e n d e le des séche r à la t e m p é r a t u r e ord ina i re d a n s 

le vide au-dessus d e l 'acide su l fur ique . On ob t i en t b ien ainsi des résul ta ts 

suffisamment exac t s ; ma i s on o b t i e n t d e s r é su l t a t s p lus exacts l o r s q u ' o n 

calcine l ' iodure de pa l l ad ium dans u n pet i t c reuse t de porce la ine ou m ê m e 

dans un c reuse t d e p la t ine (qui n ' e s t p a s a t t aqué p a r cet te calcination) ; 

l ' iodure de pa l l ad ium p e r d ainsi la total i té d e son iode e t s e t r ans fo rme en 

palladium m é t a l l i q u e ; d u poids de ce pa l l ad ium, on dédu i t la quan t i t é 

d'iode qui é tai t c o m b i n é e avec ce pa l l ad ium. Dans ce cas , il n ' e s t pas 

nécessaire d ' e m p l o y e r u n filtre pesé d 'avance p o u r recueil l i r l ' i odu re . 

Lorsqu 'on veut précipi ter l ' iode de ses dissolut ions au m o y e n d ' une d i s 

solution de pa l l ad ium, on doi t avoir soin qu ' i l n 'exis te pas d 'a lcool dans la 

dissolut ion; e n effet si o n laissait le tou t p e n d a n t long temps e n con tac t e t 

surtout si l 'on opéra i t à c h a u d , le pa l l ad ium de l 'excès de dissolut ion de 

palladium pour ra i t ê t re r édu i t . 

On a p roposé de précipi ter de ses combina isons solubles dans l 'eau l ' iode 

à l'état d ' iodure de cu iv re . Si , en effet, on ajoute à u n e l iqueur qu i con t i en t 

de l 'iode u n e dissolut ion d e sulfate de b ioxyde de cu ivre , il n e se préc ip i te 

que la moit ié de l ' iode à l ' é ta t d ' iodure de cu ivre , tandis q u e l ' au t re moi t ié 

de l 'iode res te d issoute soit dans l 'excès de sulfate d e cu ivre , soit dans 

l 'autre sulfate qu i s 'est p rodu i t , et colore l a d i s s o l u t i o n e n b r u n . L o r s q u ' o n 

recueille l ' iodure b lanc de cuivre sur un filtre pesé d 'avance e t l o r squ 'on en 

opère le lavage, le pap ie r du filtre est éga l emen t coloré en b r u n pa r l ' iode 
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devenu l ibre . Après le lavage, on doit t ra i ter le préc ip i té e t le filtre pa r 

Falcool é t e n d u ; l ' iodure d e cuivre pe rd ainsi sa co lora t ion b r u n e , et p e u t 

ê t re desséché à 100 degrés sans s 'oxyder par t ie l lement e t p r e n d r e u n e 

colora t ion ve rdâ t re . 

Si , d e l ' iodure de cu iv re , o n dédu i t par le calcul la quan t i t é de l ' iode , 

on doi t doubler la quan t i t é o b t e n u e p a r c e q u e la moi t ié de l ' iode est res tée 

dissoute à l 'état d ' iode l ibre . Mais on ob t ien t ainsi u n r é su l t a t t ou t à fait 

inexact , pa rce q u e l ' iodure d e cuivre n 'es t p a s c o m p l è t e m e n t préc ip i té e t 

pa r ce qu' i l e n res te en dissolut ion u n e quan t i t é assez cons idé rab le . 

Le résu l ta t n ' e s t pas plus exact l o r squ ' on préc ip i te la total i té de l ' iode à 

l 'état d ' iodure de cu ivre , e n se se rvan t , p o u r opé re r ce t te préc ip i ta t ion , 

d ' une dissolut ion d e p r o t o c h l o r u r e de cuivre dans l 'acide ch lo rhyd r ique ou 

d 'une dissolut ion de 1 par t ie d e sulfate de b ioxyde de cuivre e t de 2 par t ies 

e t d e m i e de sulfate d e p r o t o x y d e d e fer, o u enfin en e m p l o y a n t u n e d i s 

solut ion d e sulfate d e b ioxyde d e cuivre à l aque l l e on a a jouté un excès 

d ' une dissolut ion a q u e u s e d 'ac ide sulfureux e t en chauffant le t o u t . Dans 

l e p r e m i e r c a s , l ' iodure d e cuivre est souven t m é l a n g é avec d u p ro toch lo 

r u r e d e cuivre ; d a n s le second , il con t ien t d u fer. 

Lo r sque l ' iode se t rouve à l 'é ta t d 'ac ide i o d h y d r i q u e o u à l 'é ta t d ' iodure 

so lub le , sa dé t e rmina t i on pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e p e u t ê t r e opé rée au 

m o y e n d u ni t ra te d ' a r g e n t . Mais si l ' iode est à l 'é tat l i b re , on doi t employer 

de préférence p o u r sa d é t e r m i n a t i o n la m é t h o d e d o n t n o u s s o m m e s r ede 

vables aux expé r i ences d e Bunsen e t qui d o n n e des résul ta ts t rès exacts ; 

ce m o d e de dé t e rmina t ion est m ê m e , p o u r de t rès pe t i t es quan t i t é s , b e a u 

coup p lus exac t q u ' u n e m é t h o d e q u e l c o n q u e de dé t e rmina t i on de l ' iode 

pa r les pesées . On emplo ie , p o u r ce t te d é t e r m i n a t i o n , d e l 'acide su l fureux 

o u b i e n de l 'hyposulfi te d e s o u d e . Dans des dissolut ions t rès é t e n d u e s , 

l ' iode est t r ans formé p a r l ' ac ide sul fureux en ac ide i o d h y d r i q u e , et en 

m ê m e t e m p s il se p r o d u i t de l 'acide sul fur ique ; dans des d issolut ions c o n 

cen t rées au con t r a i r e , la décompos i t i on s 'opère e n sens opposé . Lorsque 

la dissolut ion d ' ac ide sulfureux ne con t ien t q u e d e 0,4 à 0,5 p o u r 100 de 

ce t ac ide , elle n e d é t e r m i n e q u e le p r e m i e r m o d e de décompos i t i on , mais 

elle n e dé t e rmine j a m a i s le d e r n i e r . L 'hyposulf i te de s o u d e e t l ' iode l ibre 

se d é c o m p o s e n t m u t u e l l e m e n t en p ré sence de l 'eau en i odu re d e sodium 

e t e n t é t ra th iona te d e s o u d e . 

Lo r squ ' on verse gou t t e à gout te u n e l i queu r qu i con t i en t de l ' iode l ib re , 

d a n s u n e dissolut ion d 'ac ide sulfureux à laquel le o n a ajouté u n e pet i te 

quan t i t é d ' empois d ' a m i d o n , la d issolut ion res te c o m p l è t e m e n t incolore 

pa r l 'agi tat ion t a n t qu 'e l l e cont ien t e n c o r e de l 'acide su l fu reux ; ma i s dès 

q u e la t ransformat ion d e ce t ac ide e n ac ide sulfur ique est c o m p l è t e m e n t 

o p é r é e , la p lus pe t i te quan t i t é d ' iode e n excès p r o d u i t u n e colora t ion 

b l e u e , ce qui p e r m e t d e r e c o n n a î t r e avec u n e g r a n d e ne t t e t é q u e l ' opé ra 

t ion est t e r m i n é e . 

Deux dissolut ions t i t rées s o n t d o n c nécessaires : l ' une qui con t ien t d e 

l ' iode l ib re , l ' au t re qu i con t i en t de l 'acide su l fu reux . 
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On prépare la p r e m i è r e e n dissolvant d a n s u n e dissolut ion concen t r ée 

d' iodure de potass ium u n poids d é t e r m i n é d ' iode p u r et d e s s é c h é avec soin 

et en a joutant une quan t i t é d ' eau assez considérable p o u r q u e 1 c e n t i m è t r e 

cube de la dissolut ion con t i enne envi ron 5 à 6 mi l l ig rammes d ' iode l ibre o u 

plus exac temen t 0,00635 c 'est-à-dire ^ d u poids équ iva len t d e l ' iode 

exprimé en mi l l ig rammes . (Lorsque l ' iode e m p l o y é n 'es t pas d ' u n e t rès 

grande p u r e t é e t lo r sque n o t a m m e n t ce t iode con t i en t u n e pe t i t e quan t i t é 

de ch lore , il n e p e u t pas ê t re emp loyé p o u r le b u t q u e n o u s n o u s p r o p o 

sons ici.) — La dissolut ion n e subi t a u c u n e modificat ion l o r s q u ' o n la c o n 

serve dans un flacon d e ve r re qu i p e u t fe rmer h e r m é t i q u e m e n t a u m o y e n 

d(un b o u c h o n de ve r re b ien r o d é . 

Mais c o m m e on ne p e u t pas ê t r e c o m p l è t e m e n t sûr d e la p u r e t é de l ' i ode , 

il vaut mieux d é t e r m i n e r la quan t i t é d ' iode c o n t e n u e dans u n e dissolut ion 

d'iode du c o m m e r c e dans l ' iodure d e po tas s ium, avant de l ' é t end re d ' u n e 

quant i té d ' eau aussi cons idérab le qu ' i l a é té d i t p r é c é d e m m e n t . On p e u t , 

d 'après Bunsen, o p é r e r cet te dé t e rmina t i on en d é c o m p o s a n t p a r l ' é b u l -

lition avec de l 'acide ch lo rhyd r ique u n po ids e x a c t e m e n t d é t e r m i n é d e 

b ichromate de po tasse t rès p u r q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t r é d u i t en p o u d r e , 

en dé te rminan t au m o y e n d u ch lore qu i se dégage la mise e n l iber té d e 

l'iode d 'une dissolut ion d ' i odu re d e po t a s s ium et e n m e s u r a n t e x a c t e m e n t 

le volume d e la d issolu t ion . P a r l 'act ion d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e s u r u n 

a tome en poids de b i c h r o m a t e de po tasse , il se dégage 3 équ iva len ts d e 

chlore qui me t t en t e n l iber té u n n o m b r e égal d ' équiva len ts d ' i ode . On 

compare a u m o y e n de l 'acide sul fureux à ce t te d issolut ion d ' iode la d i s 

solution de l ' iode d u c o m m e r c e dans l ' iodure d e p o t a s s i u m ; on l ' é tend 

ensuite d ' une quan t i t é d ' eau suffisante p o u r q u e 1 c en t imè t r e c u b e de la 

l iqueur con t i enne 0 g r , 0 0 6 3 5 d ' iode . 

Comme le b i ch roma te de potasse est un peu difficile à d é c o m p o s e r 

complè t emen t pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on p e u t , au l ieu d e b i c h r o m a t e 

d é p o t a s s e , e m p l o y e r d u ch lora te de p o t a s s e ; ce d e r n i e r est f ac i l ement 

décomposé par l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Pa r l 'act ion d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

sur un poids a t o m i q u e de ce se l , il se dégage 6 équ iva l en t s d e c h l o r e qu i 

met ten t en l iber té u n n o m b r e égal d 'équiva lents d ' iode d e l ' iodure d e 

potass ium. 

Pour obteni r la d issolut ion d 'acide su l fureux, on e n sa tu re de l ' e a u ; o n 

verse la dissolut ion dans d e peti ts t ubes d e ver re q u e l ' on ma in t i en t r e n 

versés dans de l 'eau p o u r les conse rve r . On mélange avec 5000 c e n 

t imètres c u b e s d 'eau 35 à U0 c en t imè t r e s c u b e s d e ce t t e dissolut ion 

saturée. 

On d é t e r m i n e le ti tre de la dissolut ion é t e n d u e d ' ac ide sul fureux e n 

ajoutant à un v o l u m e d é t e r m i n é de cet te dissolut ion u n p e u d ' empo i s 

d 'amidon e t en y versant gou t t e à gout te l a dissolut ion d ' iode j u s q u ' à ce 

qu'il se p rodu i se u n e co lora t ion b leue qu i pers i s te l o r s q u ' o n ag i te . Du 

volume de la dissolut ion d ' iode q u e l 'on a e m p l o y é , o n dédu i t c h a q u e fois, 

avant de s'en servir , la quan t i t é d e l 'acide sulfureux c o n t e n u dans la d i s -
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so lu t ion , ce qui est d u res te d ' au t an t p lus nécessaire q u e l 'on sait combien 

l 'acide sulfureux c o n t e n u d a n s u n e dissolut ion aqueuse se modifie 

faci lement . 

P o u r dé t e rmine r alors l ' iode l ibre c o n t e n u dans u n e dissolut ion, on y 

verse p e u à p e u ce t te d issolut ion d ' ac ide sulfureux e n c o n t i n u a n t j u squ ' à 

ce q u e la l i queu r b r u n e soit c o m p l è t e m e n t déco lorée . C o m m e , p o u r arr iver 

à ce résu l ta t , on a é té obl igé d ' e m p l o y e r u n léger excès d 'ac ide su l fureux, 

o n ajoute u n e pe t i t e quan t i t é d ' empois d ' a m i d o n , puis u n e pet i te quan t i t é 

d e d issolut ion d ' iode d ' u n t i tre d é t e r m i n é j u s q u ' à ce qu ' i l se p rodu i se u n e 

colorat ion b l e u e . L o r s q u ' o n a d é t e r m i n é d e ce t t e m a n i è r e l 'excès d 'ac ide 

sul fureux, on en r e t r anche la quan t i t é to ta le d e l 'acide su l fureux qui a é^é 

c o n s o m m é e et on dé t e rmine ainsi la p ropor t ion d ' iode l ibre c o n t e n u e dans 

la l i queu r . 

L o r s q u e l ' iode est à l 'état so l ide , on le d issout dans u n e dissolution 

d ' iodure de po tass ium p u r dans 10 par t i es d ' e au et o n trai te la dissolution 

de la m a n i è r e qu i v ient d 'ê t re i nd iquée . 

Cet te m é t h o d e d e dé t e rmina t i on de l ' iode l ibre a été modifiée p a r Mohr 
qui emp lo i e , au l ieu d 'ac ide su l fu reux , u n e dissolut ion d 'arséni te de soude 

d ' un titre d é t e r m i n é . L 'a rséni te d e soude p résen te sur l 'acide sulfureux 

l 'avantage qu ' i l n e se modifie pas aussi f ac i l ement e t p e u t se conserver 

p lus l o n g t e m p s . Pa r l 'act ion d e l ' iode l ib re , l ' ac ide a r sén ieux de l 'arsé

ni te d e soude se t r a n s f o r m e c o m p l è t e m e n t en ac ide a r sén ique . A la dis

solut ion d 'a rséni te d e s o u d e , on ajoute d u b i c a r b o n a t e d e soude , pu is u n e 

pe t i te quan t i t é d ' a m i d o n , e t on verse p e u à p e u dans la dissolut ion u n e 

quan t i t é de dissolut ion d ' iode suffisante p o u r q u e la co lora t ion b leue se 

p rodu i s e . Un a t o m e d 'acide a r sén i eux c o r r e s p o n d à d e u x doubles a tomes 

d ' iode . 

Au lieu d 'ac ide s u l f u r e u x , on p e u t emp loye r aussi l 'hyposulfi te de 

s o u d e . 

Si , d a n s u n e dissolut ion, on veu t d é t e r m i n e r tant l ' iode à l 'é tat l ibre que 

l ' iode à l 'é tat c o m b i n é ; si, pa r e x e m p l e , l ' iode l ibre se t rouve en dissolut ion 

"dans u n iodure méta l l ique c o m m e l ' i odure d e po ta s s ium, le m i e u x est de 

pa r tager la dissolut ion e n d e u x par t i e s . Dans l ' une , on d é t e r m i n e par 

mé thode vo lumé t r ique la q u a n t i t é d ' iode l ibre de la m a n i è r e i nd iquée ; 

dans l ' au t r e , on verse u n e pe t i t e quan t i t é d ' ac ide su l fureux p o u r t r a n s 

former l ' iode l ibre e n ac ide i odhydr ique et on précipi te ensui te la quan t i t é 

totale de l ' iode au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t à l 'état d ' i odu re d ' a rgen t . 

La différence d e poids e n t r e les deux quant i t és d ' iode fourni t la quan t i t é 

d ' iode qui se t rouva i t sous fo rme de c o m b i n a i s o n . 

D o s a g e de l ' iode dans l e s combinaisons inso lub le s . 

L' iode forme avec les m é t a u x des combina i sons d ' une p lus g r a n d e 

insolubil i té q u e cel les d u c h l o r e . Ces combina i sons n e son t o rd ina i r emen t 

p a s solubles d a n s l 'acide n i t r i que t rès é t e n d u ; elles ne son t m ê m e souven t 
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pas dissoutes pa r u n ac ide n i t r ique p lus concen t r é q u i , d u r e s t e , chasse 

facilement l ' iode d e ces combina i sons avec l ' a ide de la c h a l e u r . 

En généra l , on peu t d é c o m p o s e r les combina i sons inso lubles o u p e u 

solubles de l ' iode de la m ê m e m a n i è r e q u e les combina i sons insolubles 

du chlore (page 801). On p e u t n o t a m m e n t décompose r l ' i odure d ' a rgen t , 

de la m ê m e m a n i è r e q u e le ch lorure d ' a rgen t , pa r l 'act ion d u gaz h y d r o 

gène , pa r la fusion avec u n ca rbona t e alcalin e t pa r l 'act ion d u zinc m é t a l 

l ique. 

Mais en ce qu i c o n c e r n e les combina i sons inso lubles d e l ' iode e t d u 

mercu re , on a déjà fait r e m a r q u e r , page 2 9 1 , c o m b i e n il es t difficile d e 

décomposer l ' iodure d e m e r c u r e p a r voie sèche . Par voie h u m i d e , il n e 

peut être d é c o m p o s é q u e t rès i n c o m p l è t e m e n t avec l 'a ide d e la c h a l e u r 

par u n e dissolut ion d ' hyd ra t e de po tasse ; la décomposi t ion est e n c o r e p l u s 

incomplète l o r s q u e , au l ieu de dissolut ion d 'hydra te d e po tas se , on se se r t 

de dissolutions de ca rbona te de potasse ou de ca rbona t e d e soude p o u r 

opérer sa décompos i t ion . L ' iodure de m e r c u r e peu t a u con t r a i r e , d ' ap rès 

Carius, ê t re d é c o m p o s é c o m p l è t e m e n t p a r u n e d issolut ion d e ni t ra te d ' a r 

gent à laque l le on a ajouté u n e cer ta ine q u a n t i t é d 'ac ide n i t r ique (qui n e 

doit pas ê t r e t rop grande) ; e n effet, p a r l ' ac t ion p ro longée de la cha l eu r 

et par u n e digest ion p r o l o n g é e , il se sépa re de l ' iodure d ' a rgen t , t and is 

que le ni t rate d e b ioxyde de m e r c u r e se d issout dans l 'acide n i t r ique l ib re . 

On doit c e p e n d a n t observer q u e l ' iodure d ' a rgen t est l é g è r e m e n t so lub le 

dans le n i t ra te de b ioxyde de m e r c u r e . Si l 'on d issout l ' iodure de m e r c u r e 

dans l 'acide n i t r ique é t e n d u l ibre (dans l eque l il es t d u res te t rès p e u 

soluble) , l ' iode p e u t ê t re aussi p réc ip i té d e la dissolut ion a u m o y e n d u 

nitrate d ' a rgen t à l ' é ta t d ' i odure d ' a r g e n t , t and i s q u e le n i t r a t e de b ioxyde 

de m e r c u r e res te d i s s o u s . — On réuss i t e n c o r e à effectuer la décompos i t ion 

complète de l ' iodure de m e r c u r e en opéran t sa réduc t ion au m o y e n d u zinC 

métallique pa r voie h u m i d e . P o u r effectuer la décompos i t ion de l ' iodure 

de m e r c u r e p a r ce p r o c é d é , on verse de l 'eau p u r e su r cet i odure e t on 

introduit d u zinc d a n s la l i q u e u r ; à la t e m p é r a t u r e ordina i re} la d é c o m 

position est t e rmin ée au bou t de que lque t e m p s ; d a n s la dissolut ion 

incolore d ' iodure de zinc q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t filtrée, o n p e u t p r éc i 

piter l ' iode au m o y e n du n i t ra te d ' a rgen t . Si, p o u r accé lé re r la r é d u c t i o n , 

on a ajouté à l 'eau s e u l e m e n t u n e pet i te quan t i t é d 'acide sul fur ique o u 

d'acide ch lo rhyd r ique , la d issolut ion d ' iodure de zinc o b t e n u e dans laquel le 

il existe alors u n e cer ta ine quant i té d 'ac ide i odhydr ique , devien t j a u n e o u 

b rune au b o u t de q u e l q u e t e m p s pa r l 'act ion de l 'a ir , ce q u i vient de ce 

qu 'une cer ta ine quan t i t é d ' iode passe à l 'état l ibre . 

L ' iodure de cuivre est d é c o m p o s é par les dissolut ions d 'hydra t e de 

potasse et d ' hydra t e d e s o u d e ; dans ce t te décompos i t ion , il se sépare d u 

protoxyde de cu ivre . Cette décompos i t ion se p rodu i t éga l emen t p a r l 'action 

du carbonate de potasse e t du ca rbona te de s o u d e . 
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SÉPARATION DE L'IODE. 

Séparation de l ' iode e t des m é t a u x . 

La sépara t ion d e l ' iode e t des mé taux p e u t ê t re opérée en généra l c o m m e 

la séparat ion d u chlore e t des m é t a u x . P lu s i eu r s des combina i sons de l ' iode 

p e u v e n t , lo rsqu 'e l les on t é té p r é a l a b l e m e n t r édu i t e s en p o u d r e , ê t re 

d é c o m p o s é e s c o m p l è t e m e n t avec l 'a ide de la cha l eu r p a r des" dissolut ions 

d 'hydra tes alcal ins ou de ca rbona te s a l c a l i n s ; le mé ta l se sépare â l 'é tat 

d 'oxyde , t and is q u e l ' iode se c o m b i n e avec le mé ta l a lca l in . S'il se dissout 

d a n s la d issolut ion a lca l ine u n e pet i te q u a n t i t é de l 'oxyde méta l l ique , 

o n p e u t dans la p l u p a r t des cas la p réc ip i te r a u m o y e n d u sulfure d 'am

m o n i u m ; on p e u t auss i r e n d r e l é g è r e m e n t ac ide la d issolut ion a lca l ine , 

e n y ajoutant d e l 'acide acé t ique e t p réc ip i t e r l ' oxyde m é t a l l i q u e p a r le gaz 

hyd rogène sulfuré . 

L 'analyse d e s c o m b i n a i s o n s q u e les i odu re s f o r m e n t avec les sul fures , 

e t n o t a m m e n t celle des combina i sons q u e l ' i odure de b i s m u t h e t l ' iodure 

d ' an t imoine fo rmen t avec le sulfure de b i s m u t h e t le sulfure d ' an t imo ine , 

a é té opérée d e cet te m a n i è r e pa r Schneider. P o u r o p é r e r la dé t e rmina t ion 

d u b i smu th e t d u soufre , on faisait fondre la combina i son b i s m u t h i q u e 

avec un m é l a n g e de c a r b o n a t e e t de n i t ra te a l c a l i n s ; on t rai tai t la masse 

fondue p a r l ' eau qu i laissait l 'oxyde d e b i s m u t h c o m m e r é s idu i n s o l u b l e ; 

on sursa tura i t la dissolut ion pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et on précip i ta i t 

l 'acide sul fur ique à l 'é tat de sulfate de ba ry t e . P o u r d é t e r m i n e r l ' i ode , on 

faisait d igérer avec u n e dissolut ion d ' h y d r a t e d e po tasse de m o y e n n e con

cent ra t ion u n e a u t r e quan t i t é d e la comb ina i son p r é a l a b l e m e n t rédui te en 

p o u d r e fine, pu is on préc ip i ta i t d a n s la d issolut ion alcal ine filtrée l ' iode à 

l 'é ta t d ' i odu re d ' a r g e n t , en obse rvan t les p r écau t i ons qu i o n t é té indiquées 

p r é c é d e m m e n t . — Les combina i sons d e l ' an t imoine é ta ien t décomposées 

pa r l 'ébull i t ion avec u n e d issolut ion de ca rbona te de s o u d e ; on ajoutait 

ensui te d e l 'acide acé t ique j u s q u ' à ce q u e la l iqueur p résen tâ t u n e réact ion 

ac ide e t on précipi ta i t pa r le gaz h y d r o g è n e sulfuré la pe t i t e quan t i t é 

d ' an t imo ine qu i s 'était d i s sou te . Après avoir s épa ré d e la dissolut ion filtrée 

l ' hydrogène sulfuré au m o y e n d ' u n e dissolut ion de sulfate d e sesquioxyde 

d e fer e t avoir , p a r l ' addi t ion d ' un p e u d ' ac ide su l fureux , t ransformé de 

nouveau en ac ide i odhydr ique l ' iode qu i avait p u ê t r e mis en l i be r t é , on 

précip i ta i t l ' iode à l ' é ta t d ' i odure d ' a rgen t . 

Séparation de l ' iode e t d e s m é t a u x par la décompos i t i on de la combinaison a u m o y e n 

d e l 'ac ide sulfurique. 

La p lupar t des combina i sons de l ' iode p e u v e n t , c o m m e les combina isons 
d u ch lore , ê t re décomposées e t t r an s fo rmées en sulfates pa r l 'act ion de 
l 'acide sul fur ique . Dans la décompos i t i on des iodures pa r l 'acide sulfu-
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r ique , il se dégage de Tiode e t de l 'ac ide su l fu reux ; il est d o n c convenab le 

d'opérer la décompos i t ion dans des c reuse t s d e porce la ine . De la quan t i t é 

de sulfate o b t e n u e , on dédu i t pa r le ca lcul la quan t i t é d u méta l ; la q u a n 

tité de l ' iode est a lors d é t e r m i n é e pa r différence. Quelques i o d u r e s , 

no tamment l ' iodure de m e r c u r e , n e sont p a s décomposés p a r l 'acide s u l -

furique. Lor squ 'on le chauffe avec de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , l ' iodure 

rouge de m e r c u r e est t ransformé en iodure j a u n e q u i , l o r s q u ' o n le laisse 

reposer p e n d a n t l o n g t e m p s , passe d e nouveau à l 'état d ' i o d u r e r o u g e ; la 

transformation exige toutefois b ien m o i n s de t e m p s lo r squ 'on agi te . 

Lorsque, au m o y e n d e l ' eau , on a séparé l 'ac ide sul fur ique d e l ' i odure 

jaune de m e r c u r e , il redevient r a p i d e m e n t rouge (1). 

Séparat ion de l ' iode e t du ch lore . 

La m é t h o d e pa r laquel le on séparai t autrefois le p lus o rd ina i r emen t 

Tiode e t le ch lore dans les combina i sons solubles dans l ' eau , é tai t cel le 

qui consistait a p réc ip i te r s i m u l t a n é m e n t d a n s u n e dissolut ion le ch lore 

et Tiode à l 'é tat d e c h l o r u r e et d ' i odure d ' a rgen t a u m o y e n d ' u n e 

dissolution de ni t ra te d ' a rgen t , e t à faire d igére r le p réc ip i t é avec d e l ' a m 

moniaque qu i dissout le ch lo ru re d ' a rgen t , t and i s qu 'e l l e laisse l ' i odure 

d 'argent c o m m e r é s idu inso luble . On recuei l le ce de rn i e r su r u n filtre e t 

on en dé te rmine la quan t i t é . Dans la l i queu r a m m o n i a c a l e filtrée, on p r é 

cipite l e ch lorure d ' a rgen t qui y est d issous , e n y a joutant u n excès d 'un 

acide, e t de p ré fé rence d ' ac ide n i t r ique , 

Si Ton se sert de ce t t e m é t h o d e , on do i t consei l le r d 'a jouter u n excès 

d ' ammoniaque à la d issolut ion qu i con t ien t la combina i son de Tiode e t la 

combinaison du ch lore avant d 'y a jouter la d isso lu t ion de n i t ra te d ' a r g e n t 

pour voir si la l iqueur n e con t i en t pas des subs tances qu i pu issen t ê t r e 

précipitées par l ' a m m o n i a q u e . Dans la l i q u e u r a m m o n i a c a l e , on p réc ip i t e 

au moyen de la d issolut ion d 'oxyde d ' a rgen t Tiode à l 'état d ' i odu re d ' a r 

gent, et , après avoir séparé ce d e r n i e r , o n su r sa tu re p a r u n ac ide afin de 

dé terminer la sépara t ion d u ch lo ru re d ' a rgen t . 

Le mode de sépara t ion d u ch lo ru re d ' a rgen t e t d e l ' iodure d ' a rgen t a u 

moyen de l ' a m m o n i a q u e d o n n e c e p e n d a n t des résul ta ts qu i n e son t p a s 

exacts, parce q u e l ' iodure d ' a rgen t n ' e s t pas c o m p l è t e m e n t inso lub le d a n s 

l ' ammoniaque . On doi t p a r sui te r e c o m m a n d e r de n e pas emp loye r d u 

moins u n t rop g rand excès d ' a m m o n i a q u e p o u r d i s soud re le ch lo ru re 

d'argent. 

D'après Fuchs, on préc ip i te mieux Tiode à l 'état d ' i odure d ' a rgen t d a n s 

les dissolutions des combina i sons dans lesquel les il se t rouve en p r é s e n c e 

du ch lore , en y a joutant u n e dissolut ion de ch lo ru re d ' a rgen t d a n s u n 

excès d ' a m m o n i a q u e . 

(1 ) b a n s la première partie de ce t ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, p a g e 6 1 5 ) , o n a indi

qué par erreur que l' iodure du mercure est décomposé par l 'acide sulfurique concentré : c e l a 

doit être rectifié. 
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Cette m é t h o d e d e séparat ion de l ' iode et d u chlore ne doit p a r sui te être 

e m p l o y é e q u e d a n s les analyses don t on n ' ex ige pas u n résul ta t t ou t à fait 

exac t . 

La mei l l eure m é t h o d e d 'opé re r la sépara t ion de l ' iode et du chlore est 

cel le qu i consis te à effectuer ce t t e sépara t ion a u m o y e n d ' une dissolution 

d e p ro toxyde de pa l lad ium. Elle p e u t ê t re e m p l o y é e m ê m e lorsqu ' i l n 'exis te 

d a n s la combina i son q u ' u n e quan t i t é excess ivement faible d ' une c o m 

bina ison de l ' iode p o u r u n e quan t i t é t rès considérable d ' u n e combina i son 

d u ch lo re , c o m m e cela se p ré sen te par e x e m p l e dans q u e l q u e s eaux salées 

e t d a n s q u e l q u e s eaux miné ra l e s . 

On p réc ip i t e , d a n s ce cas , l ' iode a u m o y e n d u n i t ra te d e p ro toxyde de 

pa l l ad ium e t on t ra i te le préc ip i té c o m m e il v ien t d 'ê t re i n d i q u é . Mais si , 

dans la l iqueur filtrée e t séparée d u p r o t o i o d u r e de pa l l ad ium, on précipi te 

le ch lo re # u m o y e n d u n i t ra te d ' a r g e n t à l 'état de ch lo ru re d 'a rgent , on 

ob t i en t u n résul ta t t ou t à fait inexac t e t la quan t i t é de ch lo ru re d 'a rgent 

o b t e n u e e s t b e a u c o u p t r o p cons idé rab le , ce qu i v ien t d e ce q u e le c h l o 

r u r e d 'a rgent p réc ip i té con t i en t u n e forte p ropor t ion de p a l l a d i u m . On doit 

d o n c , d a n s la l iqueur filtrée e t séparée d u p r o t o i o d u r e de pa l l ad ium, p r é 

c ip i ter l 'excès de pa l l ad ium au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'état d e 

su l fure d e pa l l ad ium e t d é c o m p o s e r ensu i te au m o y e n d ' une dissolut ion 

d e sulfate de sesquioxyde d e fer l ' hydrogène sulfuré qui est r es té dissous. 

On laisse ensu i te r epose r le tou t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s j u s q u ' à ce que 

le soufre qu i s 'est séparé se soit c o m p l è t e m e n t déposé ; on filtre e t on 

précipi te a u m o y e n du n i t ra te d ' a rgen t le ch lo re à l 'é tat d e ch lorure 

d ' a rgen t . 

On arr ive p l u s r a p i d e m e n t a u r é su l t a t en pa r t agean t la l i queu r en deux 

por t ions . Dans l ' u n e , on d é t e r m i n e la quan t i t é d ' iode au moyen d 'une 

dissolut ion de pro toxyde d e pa l l ad ium ; dans l ' au t re pa r t i e , on d é t e r m i n e 

la s o m m e des quan t i t é s de ch lo re e t d ' iode a u m o y e n d ' une dissolut ion de 

n i t ra te d ' a rgen t . 

Cette m é t h o d e d o n n e des résul ta ts t rès exacts . 

On a p r o p o s é , p o u r sépa re r , d a n s l e u r s combina i sons so lubles , l ' iode 

d u c h l o r e , de précipi ter l ' iode à l 'état d ' i o d u r e de cuivre e n a joutant à la 

dissolut ion u n e dissolut ion .de sulfate d e b ioxyde d e cuivre que l 'on a 

p r é a l a b l e m e n t fait chauffer avec u n excès d ' u n e dissolut ion a q u e u s e d'acide 

su l fu reux . Mais o n a déjà observé page 825 q u e , de cet te m a n i è r e , 

l ' iode n 'es t p a s c o m p l è t e m e n t précipi té ; il p e u t du res te en ou t r e se préci 

p i ter avec le p ro to iodure de cuivre d u p ro toch lo ru re d e c u i v r e ; ce qui 

pour ra i t , d a n s cer tains cas , c o m p e n s e r cet te pe r t e et p e r m e t t r e d 'obteni r 

des résul ta ts qu i , à l ' appa rence , se ra ien t exac t s . 

On a p roposé en ou t re u n e au t r e m é t h o d e de sépara t ion d u ch lore et de 

J ' i ode dans l aque l l e , p o u r effectuer cet te sépa ra t ion , on se basai t sur l ' in

solubi l i té d u ch lo ru re d e b a r y u m dans l 'alcool abso lu e t sur la solubil i té de 

l ' iodure de b a r y u m dans le m ê m e réactif. Mais cet te m é t h o d e n e mér i te pas 
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p l u s d 'ê t re r e c o m m a n d é e q u e la m é t h o d e ana logue d e sépara t ion d u ch lo re 

et du b r o m e (page 820). 

Une m é t h o d e qui p e r m e t de d é t e r m i n e r avec cer t i tude l ' iode en p ré sence 

du ch lo ré , lo r sque le p r e m i e r n 'es t pas e n quan t i t é t r op p e u cons idé rab le , 

est la m é t h o d e a n a l o g u e à ce l l e qu i a é té ind iquée page 819 p o u r la sépa

ration du ch lore e t d u b r o m e . 

On les précipi te tous deux e n s e m b l e à l 'état de c h l o r u r e et d ' iodure d 'a r 

gent a u m o y e n d ' une d issolut ion d e ni t rate d ' a r g e n t , e t , ap rès avoir fait 

fondre, pu is pesé le m é l a n g e , o n t ransforme le tout e n ch lo ru re d ' a rgen t 

pur au moyen d ' un c o u r a n t de gaz ch lore bien sec , e n se con fo rman t à ce 

qui a é té i nd iqué page 820 p o u r la t ransformat ion d ' u n mé lange de ch lo rure 

d 'argent e t d e b r o m u r e d ' a rgen t en c h l o r u r e d 'a rgent . Le calcul est éga le 

ment ana logue à ce lu i qu i a é té i nd iqué e n ce t endro i t . La différence en t r e 

le poids d u mélange de ch lo rure e t d ' i odure d ' a rgen t e t le poids d u ch lo 

rure d 'a rgent qui s'est p r o d u i t , doi t ê t r e mul t ip l iée pa r 1,388 p o u r d o n n e r 

la quan t i t é de l ' iode qui a é té chassé d u mé lange d e ch lo ru re et d ' iodure 

d 'a rgent pa r le gaz c h l o r e . Le résul ta t q u e l 'on ob t i en t ainsi p o u r la dé t e r 

minat ion de l ' iode e t d u c h l o r e , es t e n c o r e p lu s exac te q u e p o u r la d é t e r 

minat ion d u b r o m e e t d u ch lore ; e n effet la différence des poids a tomiques 

de l ' iode e t d u chlore es t b i en p lu s cons idé rab le q u e celle des po ids 

a tomiques d u b r o m e et d u ch lo r e . 

Lorsqu 'on veu t t r ans fo rmer le m é l a n g e de c h l o r u r e et d ' i odure d ' a rgen t 

au moyen d u gaz ch lo re en c h l o r u r e d ' a rgen t , on p e u t , en tenant compte 

de ce que l ' iodure d ' a rgen t p e u t ê t re t r ans fo rmé c o m p l è t e m e n t en ch lo ru re 

d 'argent pa r le gaz ch lo re avec p lus de facilité q u e le b r o m u r e d ' a r g e n t , 

opérer cet te t ransformat ion sur t o u t e la masse d u ch lo rure e t de l ' iodure 

d 'argent o b t e n u e d a n s le c reuse t d e porce la ine m ê m e dans lequel ils on t 

été fondus , pu is pesés . L 'opéra t ion p e u t ê t re effectuée dans u n appare i l 

analogue à celui qu i a é té r e p r é s e n t é page 178 , ma i s il vaut m i e u x , e t il 

est plus sûr dans t ous les c a s , de n e pas faire fondre tou t le mé lange de 

chlorure e t d ' iodure d ' a rgen t , mais de le dessécher à 100 degrés su r un 

filtre pesé d ' avance e t d 'en t rans former e n c h l o r u r e d ' a rgen t u n poids 

dé te rminé d a n s la b o u l e d 'un apparei l ana logue à celui représen té 

page 296. 

Lorsque la quan t i t é d ' iode c o n t e n u e dans u n e combina i son est p e u con

sidérable pa r r appor t à celle d u ch lo re , on n e p e u t pas e m p l o y e r cet te 

méthode avec ce r t i t ude , du m o i n s lo r sque la quan t i t é d ' iode es t t rès 

faible. Dans ce cas , on doi t séparer l ' iode à l ' é ta t d ' i odure de p a l l a d i u m . 

Toutefois la quan t i t é d ' iode con tenue dans u n e l i q u e u r p e u t enco re ê t re 

concent rée d ' une m a n i è r e e n t i è r e m e n t ana logue à ce l le q u e n o u s avons 

indiquée p o u r la dé t e rmina t ion du b r o m e (page 822) . On trai te d ' a b o r d la 

l iqueur par u n e peti te quan t i t é de n i t ra te d ' a r g e n t , en n ' e m p l o y a n t , 

suivant la quan t i t é d ' iode q u e le mélange p e u t con t en i r , que le q u a r t 

ou le sixième d e la quan t i t é de sel d ' a rgen t qu i es t nécessai re p o u r 

effectuer la précipi tat ion totale du chlore et de l ' iode. Bien q u e le ch lo ru re 
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d 'a rgen t y p r é d o m i n e , le préc ip i té est d ' u n e c o u l e u r u n p e u j a u n â t r e . Il se 

dépose t rès diff ici lement; si c e p e n d a n t on ajoute q u e l q u e s gou t tes d 'ac ide 

n i t r i que , il se dépose mieux . A p r è s le l avage , o n d é t e r m i n e son po ids e t 

on e n t ransforme la totalité o u u n e pa r t i e s e u l e m e n t e n c h l o r u r e d ' a rgen t 

d o n t on dédui t pa r le calcul la q u a n t i t é d ' iode . On a joute ensu i t e u n excès 

de dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t e t on p réc ip i t e la to ta l i té d u chlore qu i 

n e con t i en t p lus d ' iode . 

Si l 'on veu t d é t e r m i n e r , pa r voie d i rec te e t n o n pa r voie i nd i r ec t e , d e 

pet i tes quan t i t é s d ' iode , o n p e u t se servir d ' u n e m é t h o d e spéciale qu i n e 

p e u t pas ê t re employée dans la sépara t ion d u ch lo re e t d u b r o m e . On peu t 

c o m b i n e r cet te m é t h o d e avec cel le qu i v ient d ' ê t re décr i t e . Aprè s avoir 

en effet p réc ip i té ensemble l ' iode e t le ch lo re à l ' é ta t d ' i o d u r e d ' a rgen t et 

de ch lo ru re d ' a r g e n t , on dessèche à 100 degrés le p réc ip i t é ainsi o b t e n u ; 

on e n in t rodu i t u n poids d é t e r m i n é d a n s u n t u b e d a n s lequel on a soufflé 

u n e bou le d e ver re e t on fait passe r avec p r écau t i on l ' iode qu i se dégage 

et l 'excès de ch lo re d a n s u n e dissolut ion c o n c e n t r é e d 'hydra te de s o u d e . 

On chauffe ce t t e dissolut ion ; On l ' évaporé u n p e u e t o n l ' é tend avec 

de l 'alcool c o n c e n t r é qui d issout le c h l o r u r e d e s o d i u m et le ch lo ra te de 

soude , t and i s qu ' i l res te c o m m e rés idu inso lub le d e l ' iodate de soude q u e 

l 'on doi t laver avec de l 'alcool j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r filtrée n e soit p lus 

t roublée par u n e dissolut ion d e n i t ra te d ' a rgen t . L ' iodate de soude qui 

reste su r le filtre, ne p e u t pas ê t r e t ransformé pa r la calcinat ion en iodure 

de s o d i u m , sans qu ' i l se p rodu i se u n e p e r t e ; en effet il se volatilise de 

l ' iode. On le d issout d a n s l ' eau c h a u d e ; on a jou te à la d i sso lu t ion , soit de 

l 'ac ide su l fureux , soi t u n e dissolut ion de sulfate de p ro toxyde de fer, pu i s 

au b o u t de q u e l q u e t e m p s u n e d isso lu t ion d e n i t ra te d ' a rgen t , et on add i 

t ionne le tou t d ' u n e quan t i t é d 'ac ide n i t r i q u e tel le qu ' i l n e s e sépa re pas 

d 'a rgent mé ta l l i que , ma i s qu ' i l se s épa ré s e u l e m e n t d e l ' iodure d'argeDt 

d o n t o n d é t e r m i n e le p o i d s . On e n dédu i t ensui te pa r le calcul la quan t i t é 

d ' iode c o n t e n u e dans la to ta l i té d e la combina i son a r g e n t i q u e e m p l o y é e . — 

Il es t c e p e n d a n t difficile d ' ob ten i r pa r ce t t e m é t h o d e des r é su l t a t s exacts . 

D a n s u n m é l a n g e salin qu i con t ien t s u r t o u t d u c h l o r u r e de sod ium et 

des t races s e u l e m e n t d ' u n e combina i son d ' iode ou d a n s u n e dissolut ion 

d ' u n m é l a n g e sa l in , on p e u t c o n c e n t r e r a u m o y e n d e l 'alcool la p ropor t ion 

d ' iode d ' u n e m a n i è r e ana logue à celle q u e n o u s avons indiquée p o u r con

c e n t r e r la p r o p o r t i o n d e b r o m e dans des c i r cons tances ana logues . On opère 

ici d ' une m a n i è r e tou t à fait con fo rme aux indica t ions q u e n o u s avons 

d o n n é e s p a g e 822 . 

P o u r d é t e r m i n e r p a r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e avec u n e g r a n d e précision 

et u n e g r a n d e ce r t i tude d a n s d e s dissolut ions u n e t rès pe t i te quan t i t é 

d ' iode qui se t r ouve e n p r é s e n c e d ' une t r è s g r a n d e quan t i t é de ch lore 

l o r sque ces deux subs tances son t c o m b i n é e s avec des m é t a u x , on p e u t 

e m p l o y e r l 'excel lente m é t h o d e qui a été ind iquée pa r A. e t F. Duprè. Dans 

ce t te m é t h o d e , o n effectue la dé t e rmina t ion d e l ' iode au m o y e n d 'eau 

de chlore d 'un t i tre c o n n u . 
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Si , en effet, on ajoute de l ' eau de ch lore à la dissolut ion d ' un i o d u r e , 

il se sépare d ' abord de l ' iode l ibre ; ma i s si l 'on ajoute u n e quant i té p lus 

g rande de chlore l ib re , il se p r o d u i t des combina i sons d ' iode et de ch lore 

don t la p lus ch lo ru rée es t la combina i son ICI 5 . Dans tou tes les combina i 

sons chlorées de l ' iode qu i c o n t i e n n e n t mo ins de ch lore q u e la c o m b i n a i 

son ICI 5 , l ' iode est r e t e n u pa r u n e affinité m o i n d r e , en sor te q u e l ' iode qu i 

existe dans ces combina i sons , p e u t , en ce qu i conce rne sa m a n i è r e de se 

compor te r à l ' égard des réactifs, ê t r e cons idé ré c o m m e d e l ' iode l ibre . Ces 

combinaisons font p r end re par suite a u sulfure de ca rbone et au c h l o r o 

forme une cou l eu r p o u r p r e t rès in tense ; la combina i son ICI 5 n e possède 

pas cet te p rop r i é t é . Si , p a r su i t e , o n agi te avec du sulfure d e ca rb o n e la 

dissolution d ' u n i o d u r e à l aque l le o n ajoute p e u à p e u d e l 'eau de ch lo re , 

ce sulfure de ca rbone p r e n d d ' abord u n e cou l eu r rouge p o u r p r e clair ; si 

l'on con t inue à a jouter du ch lo re , la colora t ion a u g m e n t e d ' intensi té 

jusqu 'à ce que cet te in tensi té soit arr ivée a u m a x i m u m ; à par t i r de là , la 

coloration d i m i n u e j u s q u ' à ce qu 'e l le ait enfin d isparu c o m p l è t e m e n t . Le 

point de dispari t ion d e la co lora t ion se p r é sen t e tou t à c o u p et p e u t ê t re 

observé avec b e a u c o u p de préc is ion , i l i nd ique le po in t précis où l ' iode 

qui existe dans la l i queur , es t passé e x a c t e m e n t à l 'état de ICI 8 . 

Pour exécu te r cet te e x p é r i e n c e , on add i t i onne p lus ieurs l i tres d ' eau 

d 'une peti te quan t i t é d ' eau d e ch lore e t on y d é t e r m i n e la quant i té de 

chlore par la m é t h o d e d e Bumen (page 778).On in t rodui t ensu i te la l iqueur 

dont on veut r e c h e r c h e r la quan t i t é d ' iode d a n s u n g r a n d cyl indre de 

verre qu i puisse ê t r e fe rmé avec u n b o u c h o n de ve r re ; on ajoute q u e l q u e s 

g rammes de sulfure d e ca rbone qu i n e doi t pas con ten i r de soufre en excès , 

ni d ' h j d r o g è n e sul furé , e t on y verse gout te à g o u t t e , en agi tant v ivement 

chaque lois, u n e quan t i t é de la l iqueur c h l o r é e p r é a l a b l e m e n t t i t rée qu i 

soit suffisante p o u r que la cou leu r p o u r p r e d u sulfure de ca rbone dispara isse . 

De la quant i té de chlore d e la po r t i on de la l i q u e u r ch lo rée q u e l 'on a 

employée , on p e u t dédu i re par le calcul la quan t i t é d ' iode ; e n effet 6 équ i 

valents de chlore c o r r e s p o n d e n t à u n équ iva len t d ' iode . 

On d é t e r m i n e n o t a m m e n t l ' iode de ce t t e m a n i è r e dans les eaux m i n é 

rales , lorsqu' i l s'y t rouve en si pe t i t e q u a n t i t é q u e la précipi ta t ion au 

moyen d u n e dissolut ion d e p ro toxyde de pa l lad ium ne d o n n e p l u s u n 

résultat d o n t on puisse t i rer u n e conclusion q u e l c o n q u e . 

Dans les essais de ce g e n r e , on doi t na tu r e l l emen t écar te r de la l iqueur 

à analyser tous les oxydes qui p e u v e n t ê t re décomposés pa r le ch lore ou 

par l ' iode. E n o u t r e , l ' iode ne doi t pas ê t re à l 'état d ' iodate , mais doi t ê t re 

seulement à l 'état d ' i odure . De p lus , la p résence des subs tances o r g a n i 

ques (qui peuven t ê t re c o n t e n u e s d a n s les eaux m è r e s d a n s lesquel les il 

existe de l ' iode) p e u t ê t re u n e cause d ' e r r eu r s . 

Dans les cas de ce g e n r e , on emplo ie , a u l ieu de la m é t h o d e déc r i t e , la 

mé thode suivante dans laquel le on se préserve de l ' influence fâcheuse d e s 

substances o rgan iques . On ajoute à la l iqueur qui cont ient l ' iodure , de l 'eau 

de chlore d 'un t i t re i ndé t e rminé , j u s q u ' à ce q u e la décolora t ion du sulfure 
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de c a rbone se ma in t i enne pa r l 'agi tat ion. T o u t l ' iode est a lors t ransformé 
en ICI 5. Si on ajoute alors u n excès de dissolut ion d ' iodure de po t a s s ium, 
un a t o m e d 'ICl 5 m e t p réc i sémen t en l iber té 6 a tomes d ' iode . On d é t e r m i n e 
alors la quan t i t é d ' iode l ibre par m é t h o d e v o l u m é t r i q u e de la m a n i è r e 
i nd iquée p r é c é d e m m e n t ; le s ixième de l ' iode se t rouvai t dans la l i queu r à 
analyser à l 'é tat d ' iodure . 

Séparation de l ' iode et du b r o m e . 

Dans les combina i sons solubles , on p e u t sépa re r l ' iode d u b r o m e par les 
m ê m e s m é t h o d e s p a r l esque l les on sépa re l ' iode d u ch lo re . Si on préc ip i te 
s i m u l t a n é m e n t de la d i sso lu t ion , au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e ni t ra te 
d ' a rgen t , le b r o m e et l ' iode à l 'état de b r o m u r e d ' a rgen t e t d ' i odure d ' a r 
gen t e t si on les sépare au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , on ob t ien t des r é s u l 
tats qu i son t enco re plus inexacts q u e les résul ta ts q u e l 'on ob t i en t p o u r la 
séparat ion du ch lo ru re d ' a rgen t et de l ' iodure d ' a rgen t , pa rce q u e le b r o 
m u r e d ' a rgen t se d issout dans l ' a m m o n i a q u e p lus difficilement q u e le 
ch lo ru re d ' a rgen t . 

On pour ra i t t r ans fo rmer en b r o m u r e d ' a rgen t au m o y e n de vapeurs de 
b r o m e ou e n ch lo ru re a u m o y e n d ' u n cou ran t d e gaz ch lore un m é l a n g e 
de b r o m u r e d ' a rgen t e t d ' i odure d ' a r g e n t , e n opérant , de la m ê m e m a n i è r e 
q u e p o u r t r ans fo rmer u n m é l a n g e d e c h l o r u r e d ' a rgen t et de b r o m u r e 
d 'a rgent ou b ien u n mé lange d e c h l o r u r e d ' a rgen t et d ' i o d u r e d ' a rgen t en 
ch lo ru re d ' a rgen t au m o y e n d u gaz ch lo re . On p e u t d u res te dédu i re pa r 
le calcul les résu l ta t s d ' u n e m a n i è r e ana logue à cel le que l 'on a exposée 
d a n s les cas ind iqués . 

La mei l leure m é t h o d e p o u r sépa re r le b r o m e de l ' iode , su r tou t lorsqu ' i l 
n e se t rouve pas u n e quan t i t é t r op faible de ce de rn i e r , es t sans cont red i t 
celle qui consis te à le séparer à l 'état de p ro to iodure de pa l lad ium et à 
dédu i r e la quan t i t é de l ' iode o u b ien d e ce t i o d u r e de pa l l ad ium o u d u 
pa l l ad ium méta l l ique q u e l 'on obt ien t pa r la calcinat ion de l ' iodure de 
pa l lad ium (page 825). P o u r opérer la préc ip i ta t ion , on doit emp loye r le 
p ro toch lo ru re de pa l lad ium ; en effet, si l 'on employa i t u n e dissolut ion 
de n i t ra te de p ro toxyde de pa l l ad ium, il pour ra i t se préc ip i te r avec le 
p ro to iodure de pa l lad ium d u p r o t o b r o m u r e de pa l lad ium. Mais si, dans ce 
cas , la dissolut ion c o n t i e n t e n ou t re des ch lo ru re s o u b ien si l 'on ajoute 
u n e dissolut ion de ch lo ru re de s o d i u m , le p r o t o b r o m u r e de pa l l ad ium res te 
toujours c o m p l è t e m e n t dissous. 

On éprouve c e p e n d a n t un cer ta in degré de difficulté l o r s q u e , d a n s la 
l iqueur séparée de l ' iodure d e p a l l a d i u m , on veu t d é t e r m i n e r le b r o m e ; 
si , en effet, on voulai t opére r la préc ip i ta t ion au m o y e n d u ni t ra te d 'ar
gen t , il se précipi tera i t , dans le cas où. l 'on aura i t employé le p r o t o c h l o 
r u r e de pa l lad ium o u d ' au t r e s ch lo ru re s méta l l iques , d u ch lo ru re d 'a rgent 
avec le b r o m u r e d ' a rgen t . 

On doi t d o n c employe r p o u r l 'analyse deux quan t i t é s différentes de la 
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combinaison à analyser ou deux vo lumes exac temen t mesurés de la l iqueur 

à analyser. Dans l 'une des quan t i t é s , on d é t e r m i n e la quant i té d ' iode au 

moyen d u pro loch lorure d e pal ladium ; dans l ' au t re , on précipi te en m ê m e 

temps au moyen de la dissolut ion de ni t ra te d ' a rgen t le b r o m e et l ' iode à 

l'état de b r o m u r e d ' a rgen t et d ' iodure d ' a rgen t . On d é t e r m i n e le poids de 

la combinaison a r g e n t i q u e ; si on en r e t r anche alors la quan t i t é d ' i odure 

d 'argent qui co r re spond à la quant i té d ' iode t rouvée , on ob t ien t la quan t i t é 

de b romure d ' a rgen t . 

Le dosage vo lumé t r ique de l ' iode pa r la m é t h o d e de A. et F. Dupré est 

un peu plus difficile lorsqu' i l se t rouve en m ê m e t emps d u b r o m e d a n s la 

l iqueur que lorsqu ' i l se t rouve d u c h l o r e . Si l 'on ajoute p e u à p e u de l 'eau 

bromée à une l iqueur qui con t ien t u n iodure et un b r o m u r e , il se sépare 

d 'abord d e l ' iode l ibre q u i , l o r squ ' on agite le tou t avec du sulfure d e 

carbone , c o m m u n i q u e à ce d e r n i e r u n e cou leur p o u r p r e . Par u n e addi t ion 

ultérieure d 'eau de b r o m e , il se p rodu i t différentes réac t ions , suivant q u e 

la l iqueur cont ien t u n e quant i té p lu s ou moins g r a n d e de b r o m u r e . Si la 

quanti té de b r o m e d u b r o m u r e qui existe dans la l iqueur s 'élève à p lus 

de 1 part ie de b r o m e p o u r 2500 par t ies d ' eau , il ne se forme q u e de l ' iodure 

de b rome IBr. Mais le point o ù , par l 'addit ion successive d e nouvel les 

quanti tés de b r o m e , ce t te combina i son se p rodu i t , n e peu t pas être d é t e r 

miné d 'une m a n i è r e t r è s préc ise au m o y e n d u sulfure de c a r b o n e . Ce 

point se trouve a t te in t l o r s q u e , par l 'agi tat ion, la colorat ion p o u r p r e se 

transforme en une colora t ion rouge -b run ; ce n 'est c e p e n d a n t que pa r une 

longue habi tude q u e l 'on p e u t d é t e r m i n e r ce point assez e x a c t e m e n t pour 

pouvoir baser sur ce fait u n e dé te rmina t ion d ' iode . Pour y arr iver , on 

ajoute à 1S00 par t ies envi ron de la l iqueur dans laquelle on veu t dé t e r 

miner l ' iode u n e par t ie au mo ins d e b r o m u r e de po tass ium (qui doi t ê t re 

pur et n e doit s u r t o u t pas con ten i r d ' iode , ni de b r o m a t e de potasse) . On 

opère d u res te e n t i è r e m e n t de la man iè re indiquée page 835 e t on a joute , 

soit de l 'eau de b r o m e , soit de l 'eau de chlore ( lorsqu 'on emplo ie d e l 'eau 

de chlore e t lorsqu' i l se t rouve dans la l iqueur à analyser u n e g r a n d e q u a n 

tité d ' iode, on doit a jouter u n e quant i té de b r o m u r e de potass ium plus 

grande que celle q u i a é té ind iquée) . On d o i t d e p lus observer q u e , c o m m e 

il ne se p rodui t q u e de l ' iodure de b r o m e , ce ne sont plus 6 a t omes , mais 

ce sont s eu lemen t deux a tomes de chlore qui sont employés p o u r effectuer 

la séparation d 'un a tome d' iode. 

Mais, p o u r d é t e r m i n e r l ' iode par m é t h o d e vo lumét r ique lorsqu ' i l se 

trouve en m ê m e t e m p s d u b r o m e , il est b ien préférable d ' employe r une 

autre mé thode qui n 'es t , à p r o p r e m e n t pa r l e r , q u ' u n e modification de la 

méthode indiquée e t qui s ' appuie sur ce q u e , lo r sque la l iqueur est t rès 

é t endue , il se p rodu i t d ' au t res p h é n o m è n e s . Si en effet u n e dissolut ion 

contient p o u r 1500 par t ies d ' eau m o i n s d e 1 par t ie de b r o m u r e de po t a s 

sium e t s'il existe dans ce t te l iqueur u n i o d u r e , i l s e p rodu i t , p a r l 'addit ion 

de l 'eau de b r o m e ou d e l 'eau de c h l o r e , ou t re le b r o m u r e d ' iode IBr, des 

degrés p lus élevés de b ro inura t ion de l ' iode dans lesquels l ' iode e t le 
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b r o m e peuven t ê t re e n p ropor t ions var iables . Si l 'on ajoule g r ad u e l l emen t 

d e l 'eau à la l i queu r de man iè re à a t te indre cet te l imite qu ' i l s'y t rouve 

env i ron 13000 par t ies d ' eau pour u n e par t ie de b r o m u r e , il ne s e . f o r m e 

q u e d u p e n t a b r o m u r e d ' iode IBr 5. Mais s i m u l t a n é m e n t avec la p ro d u c t i o n 

d e ce t te combina ison , il se p rodui t u n e réac t ion b ien ne t t e p a r sui te d e 

l aque l le la colorat ion p o u r p r e du sulfure de c a r b o n e disparaî t t ou t à c o u p 

(ainsi q u e cela a l ieu p o u r la p roduc t ion de la combina i son ICI 5 page 835) . 

Les l i queur s qui c o n t i e n n e n t u n b r o m u r e et u n i o d u r e , n ' o n t d o n c beso in 

d 'ê t re é t endues que d ' une quan t i t é d ' eau suffisante p o u r q u e ce passage 

si n e t d e la co lora t ion p o u r p r e à la déco lo ra t ion soit s e n s i b l e ; p o u r p lus 

d e s û r e t é , o n doi t encore é t e n d r e la l i q u e u r d e moi t ié afin d e pouvoir 

d é t e r m i n e r l ' iode de la man iè re qui a é té ind iquée p a g e 835 . 

Séparation de l ' iode , du b r o m e e t du c h l o r e . ' 

On a p lus f r équemmen t besoin d'effectuer la sépara t ion d e l ' iode , d u 

b r o m e e t d u ch lore q u e la sépara t ion du b r o m e et de l ' iode . 11 existe du 

res te o rd ina i r emen t d a n s la combina i son à ana lyse r u n e t rès g r a n d e q u a n 

tité d e ch lore p o u r de très pet i tes quant i t és de b r o m e et d ' i o d e . L 'analyse 

p r é sen t e alors moins de difficulté. On préc ip i te d ' abord de la dissolut ion au 

m o y e n d ' une dissolution de n i t ra te de p ro toxyde de pa l l ad ium l ' iode à l 'état 

de p ro to iodure de pa l lad ium. Comme il existe u n e g rande quan t i t é d e ch lo re 

dans la dissolut ion, o n n ' a pas à c ra indre qu ' i l puisse se préc ip i te r avec le 

p ro to iodu re de pa l lad ium du p r o t o b r o m u r e d e pa l l ad ium. Dans la l i q u e u r 

filtrée e t séparée d u p ro to iodure de pa l l ad ium, on précipi te au m o y e n d u 

gaz hyd rogène sulfuré l 'excès de pa l lad ium à l 'état de sulfure d e palla

d i u m , puis on décompose l 'excès d ' h y d r o g è n e sulfuré au m o y e n d 'une 

dissolut ion d e sulfate d e sesquioxyde de fer. Pour de pe t i tes quan t i t é s de 

b r o m e , la sépara t ion u l t é r i eure d u b r o m e et du ch lo re doi t ê t re opérée de 

préférence au moyen du n i t ra te d ' a rgen t d o n t on ajoute d ' abord u n e peti te 

quan t i t é afin de précipi ter la total i té d u b r o m e et u n e par t ie s e u l e m e n t du 

ch lo re à l 'é tat de combina i son avec l ' a r g e n t ; on ajoute ensui te u n excès de 

n i t ra te d 'a rgent af in 'de préc ip i te r la totalité d u c h l o r e . On doi t , d a n s c e t t e 

opéra t ion , se conformer aux indicat ions détai l lées qu i on t é té d o n n é e s 

page 819. 

Si la quant i té d e ch lo re c o n t e n u e dans la combina i son est t rès p e u c o n 

s idé rab le , ce qui ne se p résen te q u e t rès r a r e m e n t , o n p e u t c r a ind re q u e , 

dans la précipi ta t ion au m o y e n d u ni t rate de pro toxyde d e pa l l ad ium, il ne 

se soit p réc ip i t é , ou t re le p ro to iodure de pa l l ad ium, d u p r o t o b r o m u r e de 

pa l lad ium. On doi t a lors consei l le r d 'effectuer sur u n e quan t i t é spéc ia le 

de la combinaison à analyser la précipi ta t ion d e l ' iode a u m o y e n d u p r o t o 

c h l o r u r e d e pa l lad ium à l 'état de p ro to iodure de pa l l ad ium, p u i s , ap rès 

avoir filtré e t avoir séparé de la dissolut ion filtrée le pa l l ad ium au m o y e n 

de l ' hydrogène sulfuré e t l 'excès d ' h y d r o g è n e sulfuré a u m o y e n d ' u n e 

dissolution d e sulfate de sesquioxyde d e fer , d 'en préc ip i te r e n m ê m e 
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temps le b r o m e et le ch lo re au m o y e n du ni t ra te d ' a rgen t ; dans lu coni» 

binaison a rgen t ique o b t e n u e , on dé te rmine le b r o m e qu i s'y t rouve à l 'état 

de b r o m u r e d ' a rgen t , e n t r a n s f o r m a n t ce de rn ie r en ch lo ru re d ' a rgen t . 

Dans u n e seconde quan t i t é de la combina i son à analyser , on précipite en 

m ê m e t emps au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t le c h l o r e , le b r o m e et l ' iode à 
l 'état d e ch lorure , de b r o m u r e e t d ' i odure d ' a rgen t e t , ap r è s avoir dé te r 

miné le poids d e la combina i son a r g e n t i q u e , on e n r e t r a n c h e les quan t i t é s 

d ' iodure e t de b r o m u r e d ' a r g e n t qu i co r r e sponden t aux quan t i t é s d ' iode e t 

de b r o m e q u e l ' on a t r o u v é e s ; ce qui d o n n e la quan t i t é d e ch lo ru re 

d 'argent . 

La dé te rmina t ion v o l u m é t r i q u e d e très pe t i tes quan t i t é s d ' iode lo r sque 

cet iode se t rouve e n p r é s e n c e d u b r o m e e t d u ch lo re , p e u t ê t re effectuée 

au moyen de l 'eau de ch lo re pa r la m é t h o d e d e A. e t F. Dupré q u e l ' on a 
indiquée page 8 3 5 . 

DOSAGE DE L'ACIDE IODIQUE ET DE L'ACIDE HYPER10D1QUE. 

Ce n 'es t que dans q u e l q u e s combina i sons sa l ines de l 'acide iod ique q u e 

Ton peu t chasser pa r l 'act ion de la cha l eu r la total i té de l 'oxygène qu 'e l les 

cont iennent de m a n i è r e à les t r ans fo rmer c o m p l è t e m e n t en iodu res . Cela 

est à peine possible p o u r l ' iodate d e potasse e t p o u r l ' iodate d ' a rgen t , mais 

cela n 'est p lus possible p o u r l ' iodate de soude parce q u e Tiodure de s o d i u m 

produit perd de l ' iode pa r la ca lc ina t ion . Il est du res te nécessai re de 

chauffer l ' iodate d e soude p r e s q u e j u s q u ' a u rouge b lanc p o u r le t ransfor

mer en iodure d e sod ium. 

C'est, par su i t e , s eu l emen t dans u n très pet i t n o m b r e de cas q u e Ton 

peut déduire de la quan t i t é de Tiodure o b t e n u pa r la calcinat ion la d é c o m 

position d 'un iodate ou d 'un hype r ioda te . Mais on p e u t souvent t rouver 

avec plus de ce r t i tude la quan t i t é de Tiodure p rodu i t , en décomposan t 

dans les iodates l 'acide iod ique au m o y e n d ' u n agent r é d u c t e u r c o m m e 

l'acide sulfureux, l ' hydrogène sulfuré, e t c . , pa r e x e m p l e . Si Ton veu t , dans 

les iodates , dé t e rmine r la base seu le , on peu t opérer cet te dé t e rmina t ion 

par les m é t h o d e s o rd ina i res , en les t r ans fo rman t , s'ils sont en dissolut ion, 

en carbonates a u moyen des ca rbona tes a lca l ins , ou b i en , s'ils sont so l ides , 

en sulfates a u m o y e n de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é , sans avoir a u c u n 

inconvénient à r edou te r . 

Par m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , on d é t e r m i n e la quan t i t é de l 'acide iod ique 

contenu dans la dissolut ion d ' un iodate e n ajoutant à ce t te dissolut ion u n e 

certaine quan t i t é d ' ac ide sulfur ique é t e n d u , puis un excès d ' iodure d e 

potassium. On dé te rmine a lors de la man iè re qui a é té ind iquée page 826 

la quant i té d ' iode qui s 'est s é p a r é e ; le \ d e l ' iode t rouvé représen te l ' iode 

' de l 'acide iod ique . 

En observant les précaut ions convenables , on p e u t que lquefo is , d ' après 

Rammehberg, séparer au m o y e n du ni trate d 'a rgent l 'acide iodique des 

iodates à l 'état d ' iodate d ' a rgen t . Cela n ' es t toutefois possible que d a n s des 
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L V — S I L I C I U M . 

DOSAGE D E L'ACIDE S I U C I Q U E . 

Lorsque l 'acide si l icique se t rouve en dissolut ion d a n s u n e l iqueur ac ide , 
oh p e u t l 'en séparer e n évaporan t j u s q u ' à sicci té . Duran t l ' évapora t ion , 
l 'acide si l icique c o m m e n c e à se sépa re r p e u à p e u à l 'é tat gé la t ineux . Si 
l 'on a con t i nué l ' évapora t ion de la l iqueur acide j u s q u ' à ce qu 'e l le soit 
rédui te à un peti t vo lume et si on la laisse refroidir , elle se p r e n d par le 
ref roidissement en u n e gelée d ' une p lus o u moins grande cons i s tance . 
Mais l 'acide si l icique n ' es t pas encore c o m p l è t e m e n t séparé ; c 'est s eu le 
m e n t e n évaporan t j u s q u ' à siccité la masse gé la t ineuse q u e l 'on p e u t arr iver 
à ce que , l o r squ 'on t ra i te la masse desséchée pa r l 'eau, la total i té de l 'acide 
silicique res te inso lub le . On d o i t , su r tou t vers la fin d e l ' évapora t ion , 
effectuer cet te évaporat ion s e u l e m e n t au ba in -mar i e . On recuei l le a lors 
l 'acide si l icique sur un filtre, puis on en opère le lavage. L o r s q u e la masse 
géla t ineuse n 'a pas é té évaporée j u squ ' à siccité ou lo r sque l 'acide si l icique 
ne s'est pas c o m p l è t e m e n t séparé de l 'eau que l 'on a versée sur la n iasse , 
l 'eau de lavage passe avec u n e excessive l en teur a u t ravers d u f i l t re ; mais 

dissolut ions neu t r e s ou dans des dissolut ions qu i c o n t i e n n e n t u n e très 
faible quan t i t é d 'ac ide . On dessèche le précipi té à 100 d e g r é s ; ce précipi té 
est de l ' iodate d 'a rgent a n h y d r e don t on d é t e r m i n e le p o i d s ; on dédu i t de 
ce poids pa r le calcul la quan t i t é d 'ac ide iod ique . Les dissolutions dans les
quel les on veu t précipi ter l 'acide iod ique à l 'é tat d ' ioda te d ' a rgen t , ne 
do iven t con ten i r aucun sel a m m o n i a c a l parce q u e l ' iodate d ' a rgen t est 
so luble dans les sels a m m o n i a c a u x . On ne doi t d o n c pas neut ra l i ser par 
l ' a m m o n i a q u e u n e dissolut ion ac ide d 'un iodate lo r squ 'on veut ul tér ieu--
r e m e n t y séparer l 'acide iod ique à l 'é tat d ' ioda te d ' a r g e n t . 

L 'acide hyper iod ique p e u t aussi ê t re séparé à l 'état d ' hype r ioda te d ' a r 
gen t . Toutefois il ne forme pas avec l 'oxyde d 'a rgent u n e seule c o m b i 
n a i s o n , mais il en forme p lus ieurs . — L e dosage vo lumé t r ique d e l 'acide 
hyper iod ique dans la d isso lu t ion d ' un hyper ioda te p e u t ê t r e o p é r é de la 
m ê m e m a n i è r e q u e celui d e l 'acide iod ique et n o t a m m e n t a u m o y e n d e 
l ' iodure de po tass ium après addi t ion d 'ac ide sulfur ique é t e n d u . Le J d e 
l ' iode t rouvé es t J ' iode d e l 'acide h y p e r i o d i q u e . 

SÉPARATION DES I0DATES ET DES IODl'RES. 

On pour ra i t , dans b e a u c o u p de cas , opé re r la s épa ra t ion des iodatés e t 
d e s iodures de la m ê m e man iè re q u e l 'on opè re celle d e q u e l q u e ^ c h l o 
r u r e s et des ch lora tes au moyen du p h o s p h a t e ou mieux au m o y e u d u 
ca rbona t e d ' a rgent . 
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ce qui présente s u r t o u t d e l ' inconvénient , c 'est que l 'ac ide si l icique géla

tineux obstrue c o m p l è t e m e n t les po res d u filtre. Lorsque l 'acide si l icique 

est bien lavé, on le dessèche c o m p l è t e m e n t avant d e le ca lc iner , pa r ce 

que, sans cela , il pour ra i t s 'en échappe r u n e assez g rande quan t i t é sous 

forme de pouss iè re , ce qu i dé t e rmine ra i t u n e pe r t e . Lo r sque la calcinat ion 

est t e rminée , on recouvre le c r euse t d e plat ine avec u n couverc le qui 

ferme bien et on pèse lé c reuse t i m m é d i a t e m e n t après son refroidisse

ment , à moins q u ' o n n e laisse refroidir le c reuse t a u - d e s s u s de l 'acide 

sulfurique concen t r é ( comme ou le fait o rd ina i r emen t ) . Si , ap rès la calci

nation, on laisse refroidir l 'acide s i l ic ique dans le c reuse t , sans recouvr i r 

ce creuset de son couverc le , il a t t i re l 'humidi té p lus r a p i d e m e n t e n c o r e 

qu'un t rès g rand n o m b r e d ' au t re s subs tances pu lvé ru l en te s e t a u g m e n t e 

ainsi cons idérab lement d e po ids . Après avoir pesé l 'acide s i l ic ique, il est 

bon de le calc iner e n c o r e u n e fois dans un c r euse t b ien fermé e t de le 

peser de nouveau p o u r voir si les poids sont conco rdan t s . 

A cause d e la t e n d a n c e q u e p ré sen t e l ' ac ide s i l ic ique à s ' échapper sous 

forme de pouss iè re , p lus ieurs chimis tes on t consei l lé de calc iner l en temen t 

et avec précaut ion l 'acide si l icique p e n d a n t qu ' i l était e n c o r e h u m i d e sans 

le détacher d u fdtre , e n l 'y m a i n t e n a n t au cont ra i re enve loppé , e t d ' inci

nérer u l t é r i eu remen t le c h a r b o n d u filtre. On do i t toutefois faire obse rve r 

que le charbon du filtre es t alors difficile à inc inére r , e t q u e , pa r su i t e , il 

est difficile d 'ob ten i r a lo r s d e l ' ac ide si l icique d ' une cou leu r b l a n c h e , eu 

le calcinant u l t é r i e u r e m e n t au con tac t d e l 'air. 

Le filtre sur lequel on recuei l le et on lave l 'acide si l icique, n e p e u t 

souvent ê t re incinéré q u ' a v e c difficulté. C'est ce qu i se p résen te sur tou t 

lorsque, avant d ' ê t re recueil l i sur le filtre, l ' ac ide sil icique n ' a pas é té 

complètement desséché e t es t r es té l égè rement gé la t ineux , état sous leque l 

il est encore so luble , b i en qu 'à u n degré excess ivement faible. 

Si, dans la dissolut ion ac ide , il se t rouvai t des bases qui p e r d e n t u n e 

partie de leur acide p a r la dessiccat ion et qu i se t r ans fo rmen t ainsi en 

combinaisons bas iques insolubles dans l ' e a u , ces combina i sons res ten t 

insolubles, mé langées avec l 'acide s i l ic ique, lo r squ 'on traite_par l 'eau la 

masse desséchée . P o u r éviter q u e cela n 'a i t l i eu , on verse u n i f o r m é m e n t 

goutte à gout te u n e ce r ta ine quan t i t é d 'un ac ide e t , de p ré fé rence , d 'ac ide 

chlorhydrique sur la masse desséchée et on laisse reposer p e n d a n t u n e 

d e m i - h e u r e la masse ainsi h u m e c t é e , sans la chauffer. On la t rai te 

ensuite par l ' e a u , pu is on opère c o m m e il a é té i n d i q u é . Si la dess ic 

cation n 'a pas été effectuée 'au b a i n - m a r i e , mais si elle a é té effectuée 

au-dessus d 'un ba in de sable o u d ' une l a m p e à u n e t e m p é r a t u r e un peu 

élevée, q u e l q u e s - u n e s des bases qui se t rouva ien t dans la d issolut ion 

acide, peuvent se c o m b i n e r avec l 'acide sil icique si i n t i m e m e n t qu ' i l n 'es t 

plus possible de les e n sépa re r c o m p l è t e m e n t en t ra i tan t par l 'acide ch lo r 

hydrique m ê m e t rès concen t r é et de les r e n d r e u l t é r i e u r e m e n t solubles 

dans l ' eau. On doit donc toujours conseil ler d 'évaporer d ' abord à feu n u 

une l iqueur acide don t on veut sépa re r l 'acide s i l ic ique. pu i s de con t inue r au 
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b a i n - m a r i e l ' évapora t ion , en agi tant de t e m p s en t e m p s , à par t i r du m o m e n t 

où l 'ac ide si l icique c o m m e n c e à se sépa re r à l 'état g é l a t i n e u x . L a dessicca

t ion s'effectue p lus l e n t e m e n t ; mais l 'acide si l icique qu i se s é p a r e , es t p lu s 

pu r . La masse desséchée q u e l 'on ob t i en t p a r l ' évapora t ion au b a i n - m a r i e , 

es t t ra i tée d e la m a n i è r e ind iquée p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u . 

Si l 'acide silicique es t e n dissolut ion d a n s u n e l iqueur a lca l ine , d a n s 

une d issolut ion d 'hydra te d e po tasse o u d ' hyd ra t e de s o u d e p a r e x e m p l e , 

o u dans u n e dissolut ion d e ca rbona t e d e potasse ou d e s o u d e , le m o d e le 

p lu s convenab le d e le s épa re r est d e s u r s a t u r e r la dissolut ion p a r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e e t d ' évapore r j u s q u ' à siccité d e la m a n i è r e i n d i q u é e . 

L 'ac ide s i l icique forme avec les a u t r e s oxydes des combina i sons d o n t un 

cer ta in n o m b r e p e u v e n t être fac i lement d é c o m p o s é e s pa r les ac ides for ts , 

tandis q u e les au t re s rés is tent à l ' ac t ion des ac ides m ê m e les p lus énerg i 

ques . P o u r les combina i sons de l 'acide s i l icique qu i p e u v e n t ê t re fac i lement 

d é c o m p o s é e s pa r les ac ides , la m a r c h e de l 'analyse est t ou t a u t r e q u e p o u r 

cel les qu i n e son t pas a t t a q u é e s par les ac ides . Dans la p r e m i è r e pa r t i e de 

ce t ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 6 3 9 ) , on a i nd iqué quel les son t , 

p a r m i les combina i sons d e l 'acide si l icique q u e l ' on r e n c o n t r e dans la 

n a t u r e , ce l les qu i p e u v e n t ê t re d é c o m p o s é e s p a r les ac ides et quel les son t 

celles de ces combina i sons qu i r é s i s t en t p lus o u mo ins à l 'act ion des 

ac ides . 

D o s a g e et séparat ion d e l 'acide s i l ic ique dans les c o m b i n a i s o n s qui p e u v e n t ê tre d é c o m p o s é e s 

par les a c i d e s . 

L'analyse des si l icates qu i son t d é c o m p o s é s pa r les ac ides est beaucoup 

p lus s imple q u e celle des silicates qu i n e son t pas décomposés pa r les 

ac ides . P o u r d é c o m p o s e r ces c o m b i n a i s o n s , o n emplo i e o r d i n a i r e m e n t 

l 'acide ch lo rhydr ique à l 'é tat é t e n d u d a n s q u e l q u e s cas , ma i s , d a n s q u e l q u e s 

cas a u s s i , ' à u n é t a t de p lus g r a n d e c o n c e n t r a t i o n ; c'est s e u l e m e n t d a n s u n 

pe t i t n o m b r e de cas q u e l 'on doi t e m p l o y e r l 'ac ide n i t r ique ou l 'acide sul-

fu r ique . Bien q u e la p lupa r t des c o m b i n a i s o n s de l 'ac ide s i l ic ique pu i s sen t 

ê t re d é c o m p o s é e s pa r l 'acide su l fur ique lo r squ 'on les fait d igére r avec cet 

ac ide ap rè s Ie's avoir p r é a l a b l e m e n t r édu i t e s .à u n é ta t de t rès g rande divi

s ion , on n e se ser t q u e r a r e m e n t d e ce t ac ide parce q u e son emplo i p r é 

sen te différents inconvén ien t s . L ' emplo i d e l 'acide n i t r ique p e u t avoir des 

effets fâcheux d o n t il se ra ques t ion p lus loin. 

Les silicates qu i se p r e n n e n t en ge lée pa r l ' ac t ion des ac ides o u qu i se 

dissolvent d a n s les acides (ANAXYSE QUALITATIVE, page 638), p e u v e n t t rès 

fac i lement ê t re d é c o m p o s é s . Il doi t ê t re ques t ion d 'abord de l 'analyse de 

ces s i l icates . 

Après avoir enve loppé dans du pap ie r le sil icate à analyser , on le con

casse d ' abord avec soin dans u n mor t i e r d e fer o u b ien s u r u n e e n c l u m e 

o u m i e u x dans un m o r t i e r d 'ac ier . On est ensu i te d a n s l 'habi tude de le 

r édu i r e en p o u d r e aussi fine q u e poss ible d a n s u n mor t i e r d 'agate sans y 
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ajouter de l 'eau. Mais il vaut mieux éviter l ' emploi du mor t i e r d 'agate o u 

de calcédoine. En effet lo r sque le silicate est t an t soit p e u d u r , on p eu t , 

en le b royan t dans le m o r t i e r , dé t ache r u n e par t ie d e la mat iè re d u m o r 

tier. On peu t b ien cons idérer ce qui s 'est dé t aché c o m m e de l 'acide sili-

cique pur , mais la quan t i t é de l 'acide silicique con tenu dans le silicate se 

trouve a u g m e n t é e ainsi . Ce n 'es t que lorsque le silicate à analyser es t 

beaucoup moins d u r q u e la mat iè re d u mor t i e r , q u e l 'on n e doi t pas 

craindre qu ' i l s 'en dé t ache une pet i te quan t i t é . Les m i n é r a u x d ' u n e 

grande dure té n e do ivent d o n c ê t re pulvérisés que dans u n mor t i e r d 'acier . 

On tamise la p o u d r e au t ravers d ' une fine bap t i s t e , ce qui p e r m e t de l 'ob

tenir à un état de p lus g r a n d e t énu i t é . 

On peut , pour r édu i r e à u n état de g r a n d e division ces silicates qui son t 

d 'une grande d u r e t é , se servir d 'un mor t i e r don t toutes les par t ies soient 

d'un acier t rès fin e t soient t rès b ien po l ies . Elles doivent d e plus b ien 

s'adapter les unes dans les a u t r e s . 

Dans la figure 15 ci-jointe qu i r ep ré sen t e la c o u p e d 'un pare i l m o r t i e r , 

le pilon F s 'emboî te dans l ' e space annu la i r e DE d e m a n i è r e à se mouvoi r 

de haut en bas . On p lace sur la p la te- forme de la par t ie AB 

les segments de silicate q u e l 'on veu t pulvér iser e t on 

pousse le pilon au moyen d 'un léger c o u p d e m a r t e a u . 

On soulève alors l égè remen t le pi lon e t on y app l ique u n 

nouveau coup de m a r t e a u . Si l 'on con t inue à opé re r a ins i , 

en ayant soin de t o u r n e r quelquefois le pi lon au tou r de son 

axe, le silicate qui est ainsi concassé , s 'étale sur tou te la 

surface in tér ieure d u mor t i e r , e t , en m ê m e t emps q u e la F i g )5_ 

partie annulai re e m p ê c h e qu ' i l ne se p rodu i se de p e r t e , la 

poudre est a m e n é e à u n e g r a n d e t é n u i t é ; on la passe alors au t ravers 

d'une fine bap t i s t e . 

La poudre ainsi o b t e n u e p e u t ê t re souil lée d 'une quan t i t é excessive

ment peti te de fer qu i a p u se dé tache r de la masse du mor t i e r . Dans 

l'analyse des silicates don t il es t ici ques t i on , ce t te pe t i te quan t i t é d e fer 

ne peut pas être séparée de la poudre a u m o y e n d ' un acide faible. Ce n 'es t 

que lorsque la p o u d r e d u silicate ne peu t pas ê t re a t taquée ou ne p e u t ê t re 

attaquée que difficilement par les acides qu ' i l est possible d 'en séparer d e 

petites quant i tés d e fer pa r la digest ion avec d e l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u . 

Dans tous les cas , la quan t i t é d u fer qui s 'est ainsi d é t a c h é des parois d u 

creuset est excess ivement faible lo r sque l 'acier qui cons t i tue la ma t i è re 

du mortier est d ' u n e b o n n e qual i té . 

On dessèche la p o u d r e à 100 degrés d a n s un pet i t c reuse t de p l a t i n e , 

afin d'en sépare r tou te t race d ' humid i t é , avant de la peser . A cet te t e m 

pérature, la p lupar t de ces miné raux ne p e r d e n t pas l ' eau d e cr is ta l l isa

tion qu ' i ls p e u v e n t con ten i r . Un pet i t n o m b r e d ' en t re eux s e u l e m e n t , 

comme la Iaum*onite par e x e m p l e , p e r d e n t l eur eau de cris tal l isat ion à 
cette t e m p é r a t u r e ; on doi t les de s séche r à u n e t empé ra tu r e p lus basse 

ou mieux ne pas les dessécher du tou t . (Même lo r squ 'on la ma in t i en t 
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p e n d a n t quelque t e m p s à la t empé ra tu r e ord ina i re au-dessus de l 'acide 

sulfur ique concen t r é , la l aumoni t e pe rd u n e par t ie de son e a u qu 'e l le peu t 

cependan t absorber de nouveau lorsqu 'e l le se t rouve en con tac t avec l'air 

humide . ) On ne doit pas conseil ler de des séche r la p o u d r e à u n e t e m p é r a 

tu re p lus élevée q u e le point d 'ébull i t ion de l ' eau , pa rce q u e , non- seu le 

m e n t l ' eau , mais e n c o r e d ' au t re s par t ies cons t i tuan tes volatiles pour ra ien t 

ê t re chassées ainsi . Après avoir desséché la p o u d r e , on en d é t e r m i n e le 

poids . 

Si l 'on veut d é t e r m i n e r la p ropor t ion d ' eau q u e p e u t con ten i r le s i l icate, 

on le chauffe j u s q u ' a u r o u g e e t on le pèse ap rès le ref roidissement . Mais 

on doi t consei l ler d 'exécuter cet te expér ience sur u n e quan t i t é spéciale du 

silicate à analyser et de choisir p o u r ce la , n o n u n e p o u d r e fine, mais des 

morceaux ent iers du miné ra l que l 'on a p r éa l ab l emen t desséchés aussi à 

u n e t empé ra tu r e d e 100 degrés avant de les peser . P a r la calc inat ion, la 

p lupar t des silicates qu i con t i ennen t de l ' eau e t qu i son t fac i lement d é c o m 

posantes , p e r d e n t la p ropr i é t é de pouvoir ê t r e fac i lement d é c o m p o s é s par 

les acides. Ceux qu i d é t e r m i n e n t ainsi la p roduc t ion d ' une masse gélati

neuse , pe rden t ce t te p ropr ié té p a r l a ca lc inat ion , et l es acides en sépa ren t 

l 'acide silicïque à l 'état pu lvéru len t e t non à l 'é tat gé la t ineux. 

Après avoir pesé la p o u d r e d u sil icate sans la ca lc ine r , on la transvase 

dans u n ve r r e , pu is on l 'agite au m o y e n d ' u n e bague t t e de v e r r e , avec de 

l 'eau de man iè re à en fo rmer u n e boui l l ie un i fo rme e n ayan t soin de bien 

éc rase r tou tes les por t ions de la p o u d r e qui se son t r a s semblées eh g r u 

m e a u x et- de mé langer le tou t b i en u n i f o r m é m e n t avec l ' eau. On ajoute 

ensui te de l 'acide ch lo rhydr ique de m o y e n n e concent ra t ion (qui n e soit 

pas fumant) , on agite c o n t i n u e l l e m e n t avec la bague t t e de ver re e t on 

con t inue j u s q u ' à ce que la décompos i t ion soit t e r m i n é e . T a n t qu ' i l reste 

encore du silicate n o n décomposé q u e l 'on écrase au m o y e n de la bague t te 

de ver re cont re les parois et con t re le fond d u v a s e , on e n t e n d un c r a 

q u e m e n t dé sag réab l e ; lo rsque ce c r a q u e m e n t cesse de se faire e n t e n d r e , 

cela ind ique que l 'opéra t ion est t e r m i n é e . 

La décompos i t ion est tou jours accompagnée d ' un d é g a g e m e n t d e c h a 

l eu r q u i , toutefois , est d ' au tan t plus faible q u e l 'acide ch lo rhyd r ique 

employé est p lus é t e n d u . 

On traite o r d i n a i r e m e n t t ou t de sui te la p o u d r e d u silicate pa r l 'acide 

ch lo rhydr ique et on n 'agi te o rd ina i r emen t q u e dans les p remie r s ins tants de 

l 'opérat ion ; on ne doit c e p e n d a n t pas consei l ler d 'opé re r ainsi . Si on le 

fait, il se forme t rès r a p i d e m e n t u n e masse gé la t ineuse qu i est souvent si 

épaisse q u e , e n r e t o u r n a n t le vase , elle n e s 'en d é t a c h e - p a s ; mais cet te 

masse gélat ineuse si épaisse enve loppe souven t des por t ions de la poudre 

de silicate qui n ' o n t pas été d é c o m p o s é e s e t q u i se t rouvent préservées 

ainsi cont re l 'act ion d ' u n excès m ê m e cons idérab le d 'acide ch l o rh y d r i q u e . 

Lorsqu 'on é tend d ' eau la masse géla t ineuse qui s 'est fo rmée et lo r squ 'on 

écrase avec u n e bague t te d e ver re con t re les paro is du vase l 'acide si l icique 

qui s'est séparé , on e n t e n d souvent avec ne t t e t é le c r a q u e m e n t q u e nous 
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avons indiqué plus h a u t ; mais , lors m ê m e q u ' o n rie pour ra i t pas e n t e n d r e 

ce c raquement , on ne pour ra i t pas ê t re sûr q u e le silicate a é té complè te 

ment décomposé , pa rce qu ' i l a p u se former d ' au t r e s combina i sons (des 

silicates acides) qui ne d é t e r m i n e n t la p roduc t ion d ' a u c u n c r a q u e m e n t 

lorsqu'on les écrase c o n t r e les parois d u vase et qui n e peuven t souvent 

être décomposées que difficilement lorsqu 'e l les on t pris na i ssance . Le m o d e 

de décomposition q u e nous avons indiqué p o u r la décompos i t ion des 

silicates qui sont t rès faci lement décomposab l e s , doi t d o n c ê t re préféré 

au mode ord ina i re . 

Quelques sil icates q u i , en se d é c o m p o s a n t , d o n n e n t de l 'acide s i l icique 

à l'état gélat ineux, doivent cependan t ê t re t rai tés par l 'acide ch lo rhydr ique 

concentré pour pouvoir ê t re d é c o m p o s é s ; p o u r d ' au t res m ê m e , c o m m e la 

tschefkinite par e x e m p l e , il est nécessai re d 'opé re r à u n e t e m p é r a t u r e un 

peu élevée. 

Quelquefois on ne peu t m ê m e pas a r r iver , p a r ce m o d e de d é c o m 

position, à ce que le c r a q u e m e n t indiqué cesse e n t i è r e m e n t lo r squ 'on ag i te , 

bien que le silicate v ienne se r ange r pa rmi les silicates qui son t t rès faci

lement décomposables pa r l 'action des ac ides . Cela i n d i q u e q u e le silicate 

n'était pas en t i è r emen t p u r , mais qu ' i l étai t mé langé avec u n au t re silicate 

qui résiste mieux à l 'act ion des ac ides . Ce cas n ' es t pas ra re ; en effet les 

silicates à analyser ne peuven t souvent p a s , m ê m e en opé ran t avec le p lus 

grand soin, ê tre en t i è r emen t séparés de la r o c h e d a n s laquel le ils se t r o u 

vent, et, lorsque ce t te roche est d e n a t u r e fe ldspathique ou d e na tu re 

quartzeuse, ces parcel les ne sont pas a t t aquées o u ne son t a t t aquées qu ' ex 

cessivement peu par l ' ac ide ch lo rhyd r ique . On p e u t souven t sépare r m é c a 

niquement par lévigation et par décan ta t ion l 'ac ide si l icique p rovenan t du 

silicate décomposé des parcel les de silicate non d é c o m p o s é ; mais on n 'y 

réussit jamais complè t emen t e t la sépara t ion es t d ' au tan t p lu s incomplè te 

que la poudre e m p l o y é e à l 'analyse étai t p lus fine; il vau t d o n c m i e u x , 

après en avoir dé t e rminé l 'acide s i l ic ique, les séparer pa r l 'ébull i t ion avec 

une dissolution de ca rbona t e d e s o u d e , d ' u n e m a n i è r e qui sera ind iquée 

plus loin. 

On ajoute ensui te de l 'eau à la masse géla t ineuse et on la t ransvase d a n s 

une capsule de porcela ine dans laquel le on l 'évaporé j u squ ' à siccité. L'éva-

poration d 'une g rande quant i té d ' une l iqueur peu t p ré sen te r , d a n s ce cas , 

des difficultés, si on ne l 'opère pas au ba in -mar ie . Si l 'on effectue d ' abo rd 

l'évaporation à feu n u au-dessus d ' une l a m p e , u n e par t ie de l 'acide sil i

cique gélatineux qui se sépare , peu t fac i lement ê t re p ro j e t é . P a r l ' évapo

ration au b a i n - m a r i e , on évite c o m p l è t e m e n t les p ro jec t ions . On a déjà 

indiqué page 8 a l q u e , vers la fin de l ' évapora t ion , la masse doi t ê t re 

chauffée seu lement au ba in -mar ie e t ne doi t pas ê t re desséchée à u n e 

température élevée. 

Au lieu d 'une capsule de porce la ine , on pourra i t très b ien e m p l o y e r une 

capsule de verre ou u n e capsule de platine dans laquel le l 'évaporat ion 

s'opère plus r ap idement et dans laquelle on a moins à c ra indre qu ' i l ne se 
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produ i se d e p r ime abord, u n e pro jec t ion . Mais , m ê m e p o u r de t rès pet i tes 

quant i t és d e m a n g a n è s e , d e c e r i u m et d ' au t re s subs tances d o n t on ne s u p 

pose p a s la p résence d a n s le silicate à ana lyse r , il p e u t se sépare r d e l 'acide 

ch lo rhyd r ique u n e cer ta ine quant i té d e ch lo re , en sor te q u e le p la t ine 

peu t ê t re a t t a q u é ; il es t d o n c préférable d'effectuer l 'évaporat ion d a n s u n e 

capsule de porce la ine ou dans u n e capsu le d e v e r r e , si l 'on n 'es t pas c o m 

p l è t e m e n t sû r d e l ' absence d e tou te e spèce d e subs t ance qu i pourra i t 

d é t e r m i n e r la mise en l iber té d u ch lo r e . 

L o r s q u e , sur la fin de l 'opéra t ion , o n effectue l ' évaporat ion a u b a i n -

m a r i e , on doit agi ter la masse avec u n e bague t t e de ve r re e t la me t t r e en 

g r u m e a u x q u e l ' on chauffe a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à ce q u e l ' odeur de l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e l ibre n e se fasse p lus s en t i r . On s ' aperço i t d ' une m a n i è r e 

b ien ne t t e q u e la masse est c o m p l è t e m e n t sèche lorsqu ' i l n e s'y t rouve 

p lus de g r u m e a u x q u i , lo rsqu 'on les é c r a s e , para issent e n c o r e h u m i d e s à 

l ' in té r ieur , c e q u e l 'on peu t fac i lement r e c o n n a î t r e . 

La décompos i t ion complè t e de la masse évaporée est un résul ta t u n p e u 

difficile à a t t e indre lo r sque le silicate cont ien t b e a u c o u p de c h a u x . Lo r sque 

la q u a n t i t é de c h l o r u r e d e ca lc ium c o n t e n u e dans la masse évaporée est 

cons idé rab le , la dessiccat ion complè te au m o y e n de la cha l eu r d u ba in-

mar ie p r é s e n t e u n p e u de difficulté e t exige en o u t r e u n t e m p s assez long. 

Toutefois on peu t réuss i r à effectuer c o m p l è t e m e n t cet te dessiccat ion en 

m a i n t e n a n t p e n d a n t l ong t emps la masse a u b a i n - m a r i e e t en ayant soin 

d 'écraser les g r u m e a u x au m o y e n d ' u n e baguet te de ve r r e . On ne doi t pas , 

d a n s ce cas , se laisser al ler à e m p l o y e r u n e t e m p é r a t u r e p lu s é levée que 

celle d u ba in -mar i e . 

Quelques silicates na tu re l s qui on t é té i nd iqués d a n s la p r e m i è r e par t ie 

(ANALYSE QUALITATIVE, page 6 3 8 ) , ainsi q u e tous les si l icates o b t e n u s ar t i 

ficiellement par voie h u m i d e , lorsqu ' i l s n ' o n t pas é té desséchés , se dissol

vent c o m p l è t e m e n t dans les acides sans laisser dépose r d e l 'acide si l icique 

géla t ineux ; mais si l 'on évapore l eu r s dissolut ions ac ides , ces dissolut ions 

se p r e n n e n t e n gelée lorsqu 'e l les son t ar r ivées à u n cer ta in degré d e c o n 

cent ra t ion ou m ê m e lo r squ ' on les chauffe. Lo r squ ' on veut faire l 'analyse 

de ces si l icates, on évapore au ba in -mar ie l e u r dissolut ion acide e t on se 

conforme ensu i t e , p o u r le res te d e l ' opé ra t ion , aux indica t ions détai l lées 

qu i on t é té d o n n é e s p r é c é d e m m e n t . 

L o r s q u e la masse desséchée est c o m p l è t e m e n t re f ro id ie , on l ' humec te 

u n i f o r m é m e n t avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e d e m o y e n n e concen t r a t ion , 

ainsi q u e cela a déjà é té ind iqué p a g e 8 4 1 ; on laisse le t ou t en contac t 

p e n d a n t u n q u a r t d ' heu re o u u n e d e m i - h e u r e sans chauffer ; on y ajoute 

alors de l ' eau , pu i s on filtre p o u r s épa re r des bases qui son t dissoutes dans 

l 'acide ch lo rhydr ique l 'acide si l icique qui s 'est déposé . Il es t b o n de verser 

de l 'eau chaude sur la niasse e t de laisser l 'acide si l icique se b ien déposer 

avant de filtrer. Si on por te tou t de suite l 'acide si l icique sur le filtre avec 

u n e pet i te quan t i t é d ' eau , la l iqueur coule souvent t rès l e n t e m e n t au t ra

vers d u filtre. 
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On doit , en se servant des ba rbes d 'une p l u m e , d é t a c h e r avec b e a u c o u p 

de soin l 'acide silicique p o u r le faire passer sur le filtre. C o m m e ce t ac ide 

silicique à l 'état h u m i d e est t r anspa ren t , c 'est s e u l e m e n t après la des s i cca 

tion complè te q u e l 'on p e u t voir si u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide si l icique 

est encore res tée a d h é r e n t e à la capsu le . L ' emploi d ' u n e capsule d e p la t ine 

ou d'une capsule de ver re est d o n c préférable sous c e r appor t que l 'on 

peut y découvri r d ' u n e man iè re t rès ne t t e tou te t race d ' ac ide si l icique qui 

peut y adhé re r . 

Il arrive souvent q u e , l o r s q u ' o n a décomposé p a r l ' ac ide ch lo rhyd r ique 

un silicate fac i lement décomposab l e , on verse d e l ' eau su r la masse gé la 

tineuse provenant de ce l t e décompos i t ion e t on recuei l le i m m é d i a t e m e n t 

sur un filtre l 'acide silicique qui s 'est s é p a r é , sans évapo re r le t o u t j u s q u ' à 

siccité de la m a n i è r e i n d i q u é e . Ce m o d e d 'opé re r a c e p e n d a n t p lus ieurs 

inconvénients. D 'une p a r t , l ' ac ide si l icique n ' es t pas aussi c o m p l è t e m e n t 

séparé ; en effet, b i en q u e la quan t i t é d 'acide si l icique qu i res te d i s sou te , 

soit souvent excess ivement p e u cons idé rab le , il existe c e p e n d a n t , ainsi q u e 

nous l 'avons déjà r e m a r q u é p r é c é d e m m e n t , des silicates qu i se dissolvent 

complètement dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t tous les si l icates o b t e n u s 

artificiellement possèdent ce t t e p ropr i é t é lorsqu ' i l y a peu d e t e m p s q u e 

leur précipitation a e u l ieu ; d ' au t re pa r t , la sépara t ion dp l 'acide si l icique 

par filtration devien t e n o u t r e excess ivement difficile l o r s q u ' o n a négl igé 

d'effectuer p réa lab lement l ' évapora t ion . Souvent lo r squ 'on n'a pas laissé 

Tacide silicique se dépose r c o m p l è t e m e n t , la filtration se t rouve en t r avée 

à ce point q u ' u n j o u r en t ie r ne suffit p a s p o u r q u e la l iqueur s 'écoule 

entièrement du filtré'. Par l ' évaporat ion ju squ ' à siccité, on p e u t éviter 

complètement ce t i n c o n v é n i e n t ; de p l u s , le lavage de l 'ac ide s i l icique 

s'opère alors t rès faci lement . Dans la calcinat ion de l 'acide s i l ic ique, on 

ne doit pas négliger les p récau t ions ind iquées page 8 4 1 . 

Comme les oxydes q u e l 'on r e n c o n t r e à l 'é ta t de combina i son avec 

l'acide silicique, sont p o u r la p l u p a r t fac i lement so lub les d a n s Tacide chlor

hydrique, ils se t r ouven t d a n s la l i queu r filtrée e t séparée ainsi d e Tacide 

silicique. Si la combina ison con t i en t des quan t i t é s cons idérables d 'oxyde 

de plomb ou d 'oxyde d ' a rgen t , e l le doit ê t re t ra i tée pa r Tacide n i t r ique e t 

non par Tacide ch lo rhyd r ique ; en effet, si Ton employa i t ce de rn i e r , u n e 

grande par t ie d u ch lo ru re de p l o m b e t t ou t le ch lo ru re d 'a rgent res te ra ien t 

à l'état insoluble avec Tacide si l icique. Toutefois les silicates qui d o n n e n t 

une masse géla t ineuse lo r squ 'on les décompose pa r les ac ides , n e con t i en 

nent que r a r e m e n t u n e quan t i t é cons idérab le d e ces deux o x y d e s ; ils n e se 

présentent f r é q u e m m e n t q u e dans les silicates p r épa ré s ar t i f ic ie l lement . 

Dans la plupart des cas , ces si l icates, après avoir é té rédui t s en p o u d r e 

fine, peuven t ê t re décomposés complè t emen t p a r la digest ion à c h a u d 

avec de Tacide n i t r i q u e ; c e p e n d a n t , l o r squ 'on opère ainsi l eu r d é c o m 

position, Tacide silicique s 'en sépare à l 'état de p o u d r e e t n o n à l 'é ta t 

gélatineux. 

Beaucoup de silicates na ture l s con t i ennen t de t rès pet i tes quant i t és de 
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q u e l q u e s oxydes méta l l iques , et n o t a m m e n t d 'oxyde d e cu ivre , d 'oxyde de 

p l o m b e t d 'oxyde d 'é tain. Bien q u e la quan t i t é de ces oxydes soit souvent 

p r e s q u e i m p o n d é r a b l e , il est b o n d ' en effectuer la sépara t ion e t d 'en recon

na î t re la p r é s e n c e . On n ' e n a p a s t e n u c o m p t e d a n s là p l u p a r t des c a s ; 

c e p e n d a n t , lo r sque l 'analyse n ' a pas s i m p l e m e n t u n bu t indus t r ie l , mais 

p r é sen t e aussi u n b u t scient i f ique, il est impor t an t de d é t e r m i n e r la q u a n 

tité r é u n i e de ces oxydes , si l 'on n e p e u t p a s , à cause de l eu r faible p r o 

por t ion , les séparer les u n s des a u t r e s , e t d e les essayer a u c h a l u m e a u . On 

r encon t r e aussi très f r é q u e m m e n t , e t m ê m e bien p lus f r é q u e m m e n t q u ' o n 

n e le c ro i t , d e t rès pe t i tes quan t i t é s d 'ac ide t i t an ique d a n s les silicates 

na tu re l s . Il sera ques t ion p lu s loin de la sépara t ion de cet ac ide qu i p r é 

sen te de g r a n d e s difficultés. 

Il est su r tou t d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e , p o u r la théor i e de la format ion 

dess i l ica tes na tu re l s , d e d é t e r m i n e r ces pe t i t e s quan t i t é s d 'oxydes m é t a l 

l iques ; e n effet el les p e r m e t t e n t souven t de t i re r su r ce sujet des conclu

s ions i m p o r t a n t e s . Dans tou tes les ana lyses scientif iques des si l icates, on 

ne doi t donc pas négl iger d e t ra i ter par l ' hyd rogène sulfuré la l i q u e u r ac ide 

filtrée e t séparée ainsi de l 'acide si l icique. Mais, c o m m e la quan t i t é de ces 

oxydes est o r d i n a i r e m e n t t rès faible, il est nécessa i re d 'a jouter u n e quan t i t é 

d ' une dissolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré suffisante p o u r q u e la l i queu r sen te 

u n e faible o d e u r d ' h y d r o g è n e sulfuré. On p lace a lors sur le vase u n e p l a q u e 

de ver re qu i le recouvre bien e t on le laisse r epose r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s 

de p ré fé rence dans un end ro i t qu i se t rouve à u n e cha l eu r t rès m o d é r é e . 

Par l 'addi t ion d ' u n e ce r ta ine quan t i t é d ' h y d r o g è n e sul furé , il se p rodui t 

o r d i n a i r e m e n t u n t r o u b l e , m ê m e lorsqu ' i l n e se t rouve dans la l iqueur 

a u c u n e t race des oxydes i nd iqués , ce qui v ient de ce q u e la l iqueur cont ien t 

du sesquioxyde de fer qu i est t r ans formé en p r o t o x y d e d e fer e t de ce qu ' i l 

se sépare en m ê m e t e m p s d u soufre . Ce souf re -es t d u res te d ' u n e cou leur 

l é g è r e m e h t b r u n â t r e lorsqu ' i l con t ien t à l ' é ta t de sulfures les m é t a u x des 

oxydes ind iqués . Après q u e l 'on a laissé à la l i queu r le t e m p s de s 'éclaircir , 

o n la filtre. Si son v o l u m e est cons idérab le e t si la quan t i t é du dépôt n 'es t 

q u e p e u cons idé rab le , on peu t décan te r la l iqueur c la i re , recueil l i r le faible 

d é p ô t sur un filtre t rès pe t i t et effectuer le lavage de ce d é p ô t au m o y e n 

d ' une eau qu i t i enne e n dissolut ion de l ' hydrogène sulfuré. 

A p r è s avoir fait dessécher le p réc ip i t é , on le calc ine d a n s un petit 

c reuse t de porce la ine au contact de l ' a i r ; par cet te ca lc inat ion , l e s su l fu re s 

d o n t la quan t i t é est t rès faible, sont c o m p l è t e m e n t t ransformés en oxydes . 

On d é t e r m i n e leur poids . Dans la p lupar t des cas , ce po ids ne s 'élève q u ' à 

un pet i t n o m b r e de mi l l i g r ammes , m ê m e lo r squ 'on a employé p o u r l 'ana

lyse plusieurs g r a m m e s de si l icates . Avec l 'aide d u c h a l u m e a u , on peu t 

e n c o r e , dans ce pe t i t n o m b r e de mi l l ig rammes , r e c o n n a î t r e la p ré sence d u 

cu ivre , d u p l o m b o u de l 'é ta in , o u m ê m e de tous ces m é t a u x , e n réduisan t 

le t ou t pa r la soude sur le cha rbon , su r tou t si l 'on a soin d 'a jouter u n e très 

pet i te quan t i t é d e b o r a x ; on r econna î t alors la p ré sence du p l o m b a u dépôt 

d 'oxyde de p l o m b qui se produi t lorsqu 'on chauffe la mat ière à-la flamme 
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intérieure (ANALYSE QUALITATIVE, page 1 3 4 ) ; on peut s ' assurer <Je la p ré 

sence du cuivre en dissolvant le tout dans le sel de phosphore e t en t ra i tant 

la perle par la l la inme in té r ieure (ANALYSE QUALITATIVE, page 1 5 7 ) ; on peu t 

enfin se convaincre de cel le de l 'étain en a joutant le méta l r édu i t à u n e 

perle de sel de phosphore qu i t ient en dissolution u n e très pet i te quan t i t é 

de bioxyde de cu ivre , à ce q u e ce de rn ie r est alors rédui t à l 'é tat d e p r o t -

oxyde (ANALYSE QUALITATIVE, page 2 4 1 ) . Il peu t enco re se t rouver q u e l q u e 

fois de l 'arsenic e t d u tungs tène d a n s les sulfures o b t e n u s . 

Si la quant i té d 'oxydes méta l l iques o b t e n u e s'élève à u n e valeur plus 

élevée, si elle s 'élève pa r exemple à que lques c e n t i g r a m m e s , on doi t 

chercher à en opére r la sépara t ion d u moins approx imat ive . Dans ce bu t , 

on s'efforce de d i s soudre ces oxydes dans un ac ide , et de préférence d a n s 

l'acide ch lo rhydr ique ; on sa ture ensu i te par l ' a m m o n i a q u e et on ajoute du 

sulfure d ' a m m o n i u m qui d issout le sulfure d ' é t a in , pou rvu q u e l 'on ait 

soin de chauffer l é g è r e m e n t ; on évapore la dissolut ion et on ca lc ine avec 

précaution la massé des séchée , ce qui d o n n e l 'oxyde d'étain (page 3 9 3 ) . On 

effectue la sépara t ion d u p l o m b et d u cuivre en t ra i tant pa r l 'acide n i t r ique 

les sulfures non d i s sous . L 'oxyde de cuivre e t une par t ie d e l 'oxyde de 

plomb se dissolvent a ins i , tandis qu ' i l res te c o m m e rés idu insoluble d u 

sulfate de p lomb e t du soufre . On opè re , sans filtrer, la sépara t ion d e 

ces deux oxydes a u m o y e n de l 'acide sul fur ique e t de l 'a lcool (page 2 6 2 ) 
et on t ransforme, le sulfate de p l o m b a u q u e l on a p r éa l ab l emen t ajouté 

du soufre, en sulfure d e p l o m b par la ca lc inat ion dans u n c o u r a n t d e gaz 

hydrogène (page 2 2 5 ) . O n précipi te a u m o y e n d ' u n e dissolut ion d ' h y d r o 

gène sulfuré l 'oxyde de cuivre dissous e t on le d é t e r m i n e é g a l e m e n t à 

l'état de sulfure de cuivre (page 2 5 6 ) . Si les oxydes rés is tent à l 'act ion 

dissolvante d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on les fait fondre d a n s u n pet i t 

creuset de porce la ine avec u n mélange de ca rbona te de soude et de soufre 

(page 3 9 2 ) . 

Dans la l iqueur filtrée e t séparée des sul fures , le sesquioxyde de fer a é té 

réduit à l 'état do p r o t o x y d e . Ce dern ie r doit ê t re t r ans fo rmé de nouveau 

par oxydation en sesquioxyde . Toutefois on ne doit pas consei l ler d 'opé re r 

cette oxydation au m o y e n de l 'acide n i t r ique , s'il existe e n c o r e des oxydes 

alcalins dans la d issolut ion et si on doi t en chasse r des sels a m m o n i a c a u x . 

Eu effet lorsqu'i l se volatilise d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m mélangé avec du 

nitrate d ' a m m o n i a q u e , il p e u t a r r iver qu ' i l se p rodu i se u n e légère dé tona

tion ou du moins u n e pe r te d 'oxydes a lcal ins fixes. On doi t pa r suite opé re r 

de préférence la t r ans format ion du p ro toxyde de fer en sesquioxyde de fer 

au moyen de l 'eau de chlore don t on ajoute un vo lume convenab le et on 

laisse le tout en con tac t dans u n endro i t m o d é r é m e n t c h a u d , j u s q u ' à ce 

que l 'odeur d u ch lore l ibre ait d i sparu . 

La marche q u e l 'on doi t suivre dans la dé t e rmina t ion quant i ta t ive des 

bases qui étaient c o m b i n é e s avec l 'acide s i l ic ique, p e u t ê t r e faci lement 

déduite de ce q u e nous avons dit dans les chap i t res p r é c é d e n t s . On sursa 

ture par l ' ammoniaque la l i q u e u r a c i d e ; on chauffe ju squ ' à ce q u e l ' an i -

H . 54 
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m o n i a q u e libre se soit volat i l isée. L ' a l u m i n e e t le scsqu ioxyde de fer son t 

ainsi c o m p l è t e m e n t préc ip i tés . On recue i l le le préc ip i té su r u n filtre e t on 

le t rai te con fo rmémen t à ce qui a été exp l iqué page 148 . On sépare en ou t re 

de la m a n i è r e qui a é té déjà ind iquée p r é c é d e m m e n t la c h a u x d e la 

magnés ie et des pe t i tes quan t i t é s d e p ro toxyde de m a n g a n è s e ainsi q u e 

des oxydes a lca l ins . 

On doit obse rve r ici q u e la p l u p a r t des subs tances q u i se son t s é p a 

rées dans le cour s de l ' ana ly se , c o n t i e n n e n t de t rès pe t i tes quan t i t é s 

d 'ac ide si l icique don t on doit opé re r la dé t e rmina t ion si l 'on veut q u e les 

résul ta ts d e l ' ana lyse so ient complè t emen t exac t s . Cet ac ide si l icique s'y 

t rouve s u r t o u t l o r s q u e , ap rès la décompos i t ion d u si l icate , on n ' évapo re 

pas le tou t j u s q u ' à c o m p l è t e siccité et lo r sque q u e l q u e s g r u m e a u x r e s t en t 

h u m i d e s . Ces pet i tes quan t i t é s d 'acide s i l ic ique p r o v i e n n e n t souvent de la 

c e n d r e que l 'on ob t i en t par la combus t i on d u filtre, ou b ien des réact ifs 

employés . P o u r d é t e r m i n e r ce t ac ide si l icique, on calcine s é p a r é m e n t ces 

s u b s t a n c e s ; on les p è s e , pu is on les d issout d a n s l 'ac ide c b l o r h y d r i q u e ; 

l 'acide si l icique r e s t e a lo r s insoluble . On le recue i l le sur u n filtre afin de 

le sépa re r d e la d issolut ion, p u i s , après l 'avoir lavé, on le calcine e t on 

e n d é t e r m i n e , lo r sque ce la est poss ible , le po ids q u e l 'on a joute à celui 

d e l 'acide silicique qui avait é té o b t e n u au c o m m e n c e m e n t de l ' analyse . 

E n opé ran t d e cet te m a n i è r e la d issolut ion de deux ou t ro is de ces s u b 

s t ances , o n ob t i en t quelquefois de t rès pe t i t e s quant i t és d 'ac ide silicique 

q u i , toutefois , s 'élèvent en s o m m e à m o i n s d e 1 p o u r 100 de la quan t i t é 

de la combina i son q u e l 'on a e m p l o y é e . On ob t i en t s u r t o u t d e l 'acide sili

c ique en redissolvant ainsi la magnés i e lo r sque la préc ip i ta t ion de ce t te 

d e r n i è r e avait é té o p é r é e au m o y e n d u ca rbona t e d e potasse . Mais, dans 

ce ca s , cet ac ide si l icique provien t de ce qu ' i l existai t u n e cer ta ine q u a n 

ti té d 'acide si l icique dans le c a rbona t e de potasse . Si l 'on n 'a pas employé 

ce t oxyde a lca l in , on n ' ob t i en t , en red isso lvan t la magnés ie , q u ' u n e t rès 

pet i te quan t i t é d 'acide si l icique e t souven t m ê m e on n ' en obt ient pas u n e 

t r ace . En redissolvant l ' a l u m i n e e t le sesqu ioxyde de fer, on ob t ien t fré

q u e m m e n t u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide s i l i c i q u e , mais en ce qu i c o n c e r n e 

la chaux o b t e n u e , el le se d issout toujours sans laisser de r é s idu d ' ac ide 

s i l ic ique . 

On a déjà i nd iqué dans la p r e m i è r e par t ie (ANALYSE QUALITATIVE, page 6Zi0) 

q u e p lus ieurs silicates, t an t na tu re l s qu 'ar t i f iciels , à l 'état de p o u d r e fine, 

son t d é c o m p o s é s p a r les ac ides d e tel le m a n i è r e qu ' i ls n e forment pas de 

niasse gé la t ineuse , mais que l 'ac ide s i l icique s 'en sépare sous forme de 

p o u d r e . On a éga l emen t i nd iqué e n cet end ro i t q u e ces silicates ne sont 

g é n é r a l e m e n t d é c o m p o s é s q u e difficilement pa r l 'act ion des ac ides . P o u r 

q u e l e u r décompos i t ion ait l ieu, il faut e m p l o y e r u n acide c h l o r h y d r i q u e 

concen t r é q u e l 'on doi t laisser d igérer p e n d a n t l ong t emps avec le s i l icate . 

L 'ac ide silicique don t on a effectué la sépara t ion d e cot te m a n i è r e , est 

r a r e m e n t p u r et con t ien t o rd ina i r emen t encore des subs tances é t r a n 

gè res q u i , toutefois , ne s'y t r ouven t qu ' en pet i tes quant i tés . Si l 'on veuf 
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faire l 'analyse exac te d u s i l icate , on ne doi t d o n c pas négliger de sou

mettre encore cet ac ide silicique à u n e analyse u l t é r i eu re . Il sera q u e s 

tion plus loin de la man iè re d 'essayer l 'acide si l icique qu i s 'est ainsi, 

séparé. 

H. Deoillc p resc r i t d e d é c o m p o s e r non pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , mais 

bien par l 'acide n i t r i q u e , les si l icates décomposab le s pa r les ac ides , e n 

opérant cet te décompos i t ion dans u n e pet i te capsule de p la t ine m i n c e , à 

fond plat. On en effectue la t a re p o u r pouvoir y pe se r la p o u d r e d u 

silicate. 

Lorsque la décompos i t ion est effectuée, on évapore le t ou t j u squ ' à siccité 

et on chauffé p e u à p e u au bain de sable j u s q u ' à ce q u ' u n e bague t t e d e 

verre, h u m e c t é e d ' a m m o n i a q u e , no produise p lus de fumée h l a n c h e . 

Pendant q u e l 'on chauffe, on recouvre la capsule d e p la t ine avec u n e lame 

de platine q u e l 'on ta re avec la capsu le . On p e u t m ê m e sans inconvén ien t 

chauffer le t ou t u n p e u p lus for tement j u s q u ' à ce qu ' i l c o m m e n c e à se 

dégager des vapeurs d 'ac ide n i t reux . Mais si le silicate con t i en t b e a u c o u p 

de manganèse , on doit chauffer p lus l o n g t e m p s , e n c o n t i n u a n t j u s q u ' à ce 

que la masse soit d e v e n u e u n i f o r m é m e n t no i r e . 

On humec t e ensui te le rés idu d e la dessiccat ion au m o y e n d ' u n e d isso lu

tion concent rée de n i t ra te d ' a m m o n i a q u e ; o n chauffe le tout et on r épè l e 

cette opérat ion j u squ ' à ce qu'i l n e se dégage p l u s d ' a m m o n i a q u e l ib re . On 

ajoute alors d e l 'eau e t on fait d igé re r le t o u t à u n e t e m p é r a t u r e peu 

élevée. 

On recueil le ensu i te sur u n filtre l ' ac ide si l icique qui s 'est s épa ré , l ' a lu

mine et le sesquioxyde de fer qu i , p a r l 'act ion de la cha leu r , on t p e r d u 

complètement l eur ac ide , et le pe roxyde de m a n g a n è s e . On t ra i te le rés idu 

par l 'acide n i t r ique qui doi t d i ssoudre l ' a lumine et le sesquioxyde de f e r ; 

l'acide silicique et le pe roxyde d e m a n g a n è s e r e s t en t a lors inso lub les . S'il 

n'y a pas de m a n g a n è s e l 'acide si l icique qu i res te inso lub le , doi t ê t re d ' u n e 

couleur e n t i è r e m e n t b l a n c h e . 

Dans la dissolut ion n i t r i que , on sépare l ' a lumine du sesquioxyde d e fer 

par la mé thode qui a é t é décr i t e p r é c é d e m m e n t (page 1 5 0 ) . Deville effectue 

la séparat ion d u pe roxyde de m a n g a n è s e et de l 'acide si l icique au m o y e n 

de l'acide su l fur ique avec addi t ion d 'une pet i te quan t i t é d 'ac ide oxa l ique 

et d 'acide n i t r i que , et d é t e r m i n e dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi 

de l 'acide si l icique le sulfate de p ro toxyde d e m a n g a n è s e qu i s'y 

trouve. 

A la l iqueur filtrée et séparée ainsi de l 'acide si l icique et des bases non 

dissoutes, on ajoute u n e gou t t e d ' a m m o n i a q u e p o u r s 'assurer si l ' a l umine 

et le sesquioxyde de fer on t é té c o m p l è t e m e n t séparés . Il ne do i t pas se 

former ainsi de préc ip i té e t l ' odeur de la pet i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e 

que l 'on a ajoutée n e doi t p a s d i spa ra î t r e . On précipi te d a n s la l i queu r la 

chaux au moyen de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e ; on évapore la l i queu r filtrée 

et séparée ainsi du précipi té e t on chauffe le rés idu de la dess iccat ion 

pour en chasser les sels a m m o n i a c a u x ; on ajoute u n e pe t i t e quanti té-
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d 'eau e t d 'ac ide oxal ique p u r cristallisé p o u r t ransformer les n i t ra tes en 

oxalates , puis en ca rbona tes . On sépare ensui te les ca rbona te s alcal ins d e 

la magnés ie a u m o y e n d e l ' eau c h a u d e (page 57) . 

Cette m é t h o d e de- Deville p r é sen t e b e a u c o u p d 'avantages su r les 

mé thodes an té r i eu res . On a c e p e n d a n t expl iqué page 1 2 6 qu ' i l es t difficile 

de séparer d e la m a n i è r e ind iquée le m a n g a n è s e de la magnés ie . Les avan

tages s ' amoindr i ssent e n c o r e par ce fait q u e l 'on p e u t m a i n t e n a n t sépare r 

d ' une man iè re complè te le sesquioxyde de fer et l ' a lumine d e la magnés ie 

a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , t and i s q u e , autrefois , l o r squ 'on opéra i t la 

précipi tat ion à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , le préc ip i té con tena i t toujours u n 

p e u de magnés ie e t n e pouvai t ê t r e o b t e n u e x e m p t d e ch au x qu ' avec 

difficulté. 

Dosage et séparation d e l 'acide s i l ic ique dans l e s combina i sons qui n e peuvent pas ê tre 

décomposées par les a c i d e s . Décompos i t ion de c e s combina i sons au m o y e n des carbonates 

a lca l ins . 

L'analyse des silicates qu i ne sont pas décomposés pa r les ac ides est 

p lus difficile. Un pet i t n o m b r e d ' en t r e e u x , c o m m e le g r e n a t , l ' idocrase , 

l 'épidot e t l 'axinite, ap r è s avoir é té a m e n é s à fusion au m o y e n d ' u n feu 

in tense , p e u v e n t , l o r squ 'on les r édu i t ensu i te en p o u d r e fine, ê t re d é c o m 

posés c o m p l è t e m e n t pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t d o n n e r a ins i naissance à 

u n e masse gé la t ineuse (ANALYSE QUALITATIVE, page 6 4 2 ) . La p l u p a r t d ' en t re 

eux n e p e u v e n t toutefois ê t re décomposés q u e lorsqu ' i l s on t é té fondus 

avec u n ca rbona te a lcal in , après avoir été p r é a l a b l e m e n t rédui t s en p o u d r e 

fine ; il se p rodu i t ainsi un sil icate qu i est fac i lement décomposab le pa r les 

ac ides . 

On doit c e p e n d a n t dans ce t te analyse obse rver p lus ieurs p r écau t ions . On 

doit d ' abo rd avoir soin q u e le silicate soit r édu i t en p o u d r e aussi fine q u e 

possible avant de le faire fondre avec le ca rbona te alcalin ; e n effet, s ans 

cela, sa décompos i t ion ne serai t souven t pas complè t e . Dans la p lupa r t des 

cas , il suffit de le b roye r dans u n mor t i e r d 'ac ier et de t amise r la p o u d r e 

au t ravers d 'une bat is te fine. Mais on doi t d a n s ce cas t ra i te r d ' abord 

la poudre pa r l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u afin d ' e n sépare r la q u a n t i t é 

très pet i te de fer qu i a p u se dé tache r du mor t i e r par la pulvérisat ion e t 

qui se t rouve ainsi m é l a n g é e à la p o u d r e . — P a r la pulvérisat ion d a n s le 

mor t ie r d 'acier , on évite c o m p l è t e m e n t tou te in t roduc t ion d 'ac ide si l icique 

é t ranger . Ce n ' es t q u e dans des cas t rès r a res qu ' i l est nécessai re d'effectuer 

la lévigation de la p o u d r e d u miné ra l . On prélève u n e quant i té de la p o u d r e 

fine qui soit suffisante p o u r q u e l 'on puisse e n opé re r l 'analyse, on l ' in t ro 

du i t dans un c reuse t de pla t ine t a r é , e t , ap r è s l 'avoir desséchée à 

1 0 0 deg rés , on en d é t e r m i n e le poids ; que lques ch imis tes la ca lc inen t 

souvent m ê m e j u s q u ' à ce qu 'e l l e ne p e r d e p lus do po ids . Mais il es t p r é 

férable do la dessécher s eu l emen t à 1 0 0 degrés p o u r ne pas avoir beso in 

de dé t e rmine r les part ies cons t i tuan tes dans u n minéra l qu i ait é té cal-
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c iné , mais p o u r les d é t e r m i n e r seu lemen t dans un minéra l desséché . Si la 

substance cont ien t du p ro toxyde de fer ou u n au t r e oxyde d o n t la com

posit ion soit modifiée p a r la ca lc ina t ion , on ne doit pas ca lc iner la p o u d r e 

avant de la peser . 

On mélange avec b e a u c o u p de soin, dans le c reuse t d e p l a t ine , qu i n e 

doit pas ê t re t rop pe t i t , la p o u d r e avec 3 fois e t d e m i e à U fois son poids d e 

carbonate de soude a n h y d r e parfa i tement p u r , ou m i e u x avec u n m é l a n g e 

de poids a tomiques égaux de ca rbona te de s o u d e et de ca rbona te de po

tasse. On effectue le mé lange au m o y e n d ' une pe t i te bague t t e de ve r re qu i 

est bien a r rond ie à l 'une de ses ex t r émi t é s , e t on doi t c o n t i n u e r j u s q u ' à ce 

que l e mélange soit aussi in t ime q u e possible et j u s q u ' à ce q u ' o n n e puisse 

plus observer de pet i t s g r u m e a u x de p o u d r e . La por t ion d e la p o u d r e q u i 

reste adhé ren te à la bague t t e de verre, doi t ê t re d é t a c h é e au moyen d e s 

barbes d 'une p l u m e bien, sèche . 

Au lieu de ca rbona t e de s o u d e , on employai t autrefois le ca rbona te de 

po tasse ; mais on ne p e u t o r d i n a i r e m e n t pas ob ten i r ce d e r n i e r aussi c o m 

plètement e x e m p t d 'acide si l icique q u e le ca rbona te de s o u d e , e t de p lus 

il e s thyg roscop ique . 

Lorsque le mé lange est b ien opé ré , on recouvre le c reuse t de p la t ine 

d'un couvercle concave e t on l 'expose à u n e t e m p é r a t u r e rouge assez 

intense. Lor squ 'on p e u t p rodu i r e au m o y e n d ' une l a m p e u n e t e m p é r a t u r e 

suffisante, on p e u t opé re r de ce t te man iè re la décompos i t ion . Si l 'on n 'a 

pas soin de n 'é lever q u e t rès g r a d u e l l e m e n t la t e m p é r a t u r e , l ' ac ide c a r 

bonique qui se dégage p e n d a n t q u e l 'on fait fondre ou q u e l 'on chauffe la 

masse, peu t d é t e r m i n e r des p r o j e c t i o n s ; si d o n c on e m p l o i e u n c reuse t 

trop peti t , il p eu t faci lement se p r o d u i r e ainsi u n e p e r t e . 

Lorsqu 'on p e u t e m p l o y e r u n peti t c h a l u m e a u à gaz, il es t tout à fait con

venable de chauffer le mé lange dans un c reuse t de p la t ine p lus g r a n d a u 

moyen de ce c h a l u m e a u . On a besoin s e u l e m e n t de chauffer p e n d a n t 

dix minu tes le c reuse t à u n e t e m p é r a t u r e rouge-b lanc na issant , t and i s q u e , 

avec u n e l ampe à gaz ord ina i re ou avec u n e l ampe à alcool à d o u b l e c o u 

ran t , la calcinat ion doit ê t re cont inuée p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e à t ro is 

quarts d 'heure . Si l 'on n ' a pas de l a m p e ni de c h a l u m e a u à gaz, au m o y e n 

desquels on puisse ob ten i r u n e t e m p é r a t u r e suffisante, o n doit chauffer 

dans u n fourneau le c reuse t en l ' en touran t b i en de c h a r b o n . On c o m 

mence pa r expose r le c reuse t à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée , puis on 

élève p e u à p e u la t e m p é r a t u r e , en ayant soin q u e le c r e u s e t res te exposé 

au rouge in tense p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e o u u n e h e u r e . C o m m e le c reuse t 

de pla t ine p e u t subir pa r la calcinat ion à un feu de c h a r b o n u n e dé t é r io 

ration qui vient de ce q u e que lques por t ions de ce c r e u s e t , e t su r tou t le 

couverc le , se r ecouvren t d 'une masse fondue qui est fo rmée de l 'acide sili

c ique et des oxydes c o n t e n u s dans la c e n d r e d u c h a r b o n , e t qui ne p e u t 

être dé tachée q u e difficilement de la paroi ex té r i eure du c reuse t , on p lace 

ce creuset dans un creuse t de Hesse ou dans u n c reuse t de t e r r e qu i ne doit 

pas avoir la forme conique o rd ina i re , mais qui doit avoir plutôt u n e forme 
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p l u s c y l i n d r i q u e , e t q u e l 'on r e c o u v r e d ' un couverc le convenab le . Àu 
fond de ce c reuse t , on p lace u n p e u d e m a g n é s i e afin q u e le c r euse t d e 
p la t ine n e s ' incruste p a s dans la m a s s e d u c reuse t de - ter re . En p la 
çan t le c reuse t d e p la t ine dans u n c r euse t de t e r r e assez g r a n d , on a r r ive 
à ce q u e le c reuse t n e se r e n v e r s e pas l o r sque les cha rbons son t 
b rû l é s . 

Suivant q u e la combina i son à analyser c o n t i e n t u n e quan t i t é p lus ou 
mo ins grande d 'ac ide s i l ic ique, la combina i son laisse dans le c reuse t , ap r è s 
la ca lc ina t ion , u n e masse qu i est ou c o m p l è t e m e n t fondue ou s e u l e m e n t 
ag régée . Si la combina i son con tena i t d u m a n g a n è s e , la masse calcinée est 
co lorée ou b ien e n ver t ou b ien en ve r t -b l euâ t r e , su ivant q u e la quan t i t é 
d e m a n g a n è s e est p lus o u moins g r a n d e . Après le re f ro id issement c o m p l e t , 
on r e t o u r n e le c reuse t a u - d e s s u s d ' un ve r re e t o n c h e r c h e par u n e légère 
pression et u n e légère flexion à dé tacher la masse .e t à la faire t o m b e r dans 
le verre . On y réuss i t t rès b ien lorsque la masse est s imp lemen t ag régée ; 
elle peu t o rd ina i r emen t alors se dé tacher d u creuset en u n seul m o r c e a u . 
On réuss i t m o i n s bien à obteni r ce résul ta t l o r sque la masse est f o n d u e . 
Malgré le soin que l 'on met à exercer u n e press ion et u n e flexion sur le 
creuset , il reste o rd ina i rement dans ce cas une ce r t a ine quan t i t é de la 
masse dans le creuset . On r e tou rne a lors le creuset d a n s le verre sous 
l 'eau d e m a n i è r e qu ' i l en soit c o m p l è t e m e n t r emp l i . E n o p é r a n t ainsi , l a 
masse se délaye assez r ap idemen t ; en effet la d issolut ion sa tu rée s 'écoule 
con t inue l l ement et se rassemble au fond d u verre . Sur les dern ières p o r 
t ions de la masse calcinée qu i son t enco re restées dans le c reuse t , on verse 
u n peu d 'acide ch lo rhyd r ique é tendu . ; elles se d é t a c h e n t alors facilement 
d u creuse t . 

Dans la p lupa r t des cas , le dégagemen t d 'acide ca rbon ique qu i se p rodu i t 
p a r la ca lc inat ion , d é t e r m i n e des s o u b r e s a u t s , s u r t o u t l o r squ 'on a élevé 
t rop r a p i d e m e n t la t e m p é r a t u r e ; les parcel les de la masse qu i son t ainsi 
projetées con t re le couvercle d u creuse t , y a d h è r e n t . On in t rodu i t a lors 
éga lement le couvercle d a n s l 'eau et on trai te p a r l 'acide ch lo rhydr ique la 
po r t ion de la masse qu i y est a d h é r e n t e , en opé ran t c o m m e p o u r la masse 
qu i se t rouvai t dans le creuset . 

Si l 'on a r ecouver t ce creuset de plat ine d 'un couverc le de pla t ine qu i soit 
u n p e u c o n v e x e , les part ies projetées con t re le couvercle d u creuset se 
déposen t en t re le couvercle e t le creuset et les souden t l ' un à l ' au t re après 
le refroidissement avec u n e force telle qu ' i l devient difficile d 'ouvr i r le 
creuset . On ne peu t souvent pas éviter a lors u n e per te . On doit donc tou
j o u r s employer u n couvercle de p la t ine concave . 

Si la masse calcinée cont ien t d u m a n g a n è s e , du ce r ium ou d u c h r o m e , 
on doi t la délayer dans le c reuse t de p la t ine avec d e l 'eau seu lemen t , pa rce 
que les degrés p lu s élevés d 'oxydat ion de ces m é t a u x , en réagissant s u r 
l 'acide ch lo rhydr ique , d é t e r m i n e n t la sépara t ion d ' u n e cer ta ine quan t i t é de 
ch lore qu i a t t aquera i t le c reuse t de p l a t i ne ; cela se présente m ê m e lo r sque 
la combina i son à ana lyse r con t i en t seulement 1 à 2 p o u r 100 de p ro toxyde 
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de manganèse. La c o u l e u r verte de la masse ca lc inée p e r m e t de reconna î t re 

la présence d u m a n g a n è s e . 

La masse calcinée qui a é té dé t achée ainsi e t versée d a n s un verre , se 

trouve o rd ina i rement en p ré sence d 'une quan t i t é d 'eau qu i n ' e s t pas encore, 

suffisante; on ajoute a lo r s u n e p lus g r a n d e quan t i t é d ' e a u , de man ie ra 

que la quant i té d 'eau s 'élève à environ vingt ou t ren te fois eelle de la masse 

calcinée et on laisse reposer le t ou t dans u n endro i t c h a u d ; c 'est s eu le 

ment ensuite que l 'on r e n d la l iqueur acide en y a joutant d e l 'acide ch lo r -

hydrique. On doi t avoir soin de n 'a jouter l 'acide q u e par pe t i tes po r t ions 

pour éviter u n e t rop forte effervescence et de r ecouvr i r le verre d ' u n e 

plaque de verre concave . Lo r sque l'effervescence a cessé d 'ê t re vive, on 

place le verre dans u n endro i t chaud ; lo r sque la digest ion a d u r é u n t emps 

suffisant, tout est d é c o m p o s é . — On ne doi t du reste pas trai ter immé^ 

diatement la masse ca lc inée pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , sans ajouter de 

l 'eau; en effet il se séparera i t a lors à la surface de cet te masse de l 'acide 

silicique gélat ineux qui protégera i t pendan t l ong temps la por t ion in té r i eure 

contre l 'action de l 'acide. 

Une grande part ie de l 'acide si l icique reste o rd ina i rement à l 'é tat inso

luble, après la su r sa tu ra t ion par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , sous forme de 

légers flocons, tandis q u ' u n e a u t r e por t ion d e cet acide se dissout d a n s la 

liqueur. Souvent aussi lo rsqu 'on t r a i t epar l 'acide c h l o r h y d r i q u e , t ou t l 'acide 

silicique se dissout ; c 'est ce qui arrive s u r t o u t l o r squ 'on a employé u n e 

grande quant i té de ca rbona te alcalin e t u n e t rès g r a n d e quan t i t é d 'eau 

pour détacher la masse ap rès la ca lc inat ion , ou lorsque la subs tance ne 

contient q u ' u n e pet i te quan t i t é d 'acide silicique (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 634). 

Actuellement, on peut s 'assurer d ' abord si la subs tance à analyser a é té 

complètement d é c o m p o s é e pa r la ca lc inat ion avec u n c a r b o n a t e alcal in . 

Pour arriver à ce résu l ta t , on écrase avec u n e bague t te de verre la ma t i è r e 

contre les parois e t con t re le fond du vase ; on peut r econna î t r e qu ' i l existe 

encore une cer taine quan t i t é d e p o u d r e non décomposée a u c r a q u e m e n t 

qui se fait en t end re . 

On évapore j u s q u ' à siccité la l iqueur acide avec l 'acide silicique qui s'en 

est séparé ; on observe ici t ou tes les p r écau t i ons qu i o n t é té ind iquées 

page 845 pour l 'évaporation des l iqueurs qu i p rov iennen t d e la d é c o m 

position des silicates par les ac ides . Lorsque la combina ison à analyser 

contient du m a n g a n è s e , d u c e r i u m ou d u c h r o m e , on doi t se ga rde r d'éva

porer la l iqueur dans u n e capsule de p la t ine ; on ne doi t e m p l o y e r ici 

qu 'une capsule de porce la ine ou u n e capsu le d e ve r r e . On cesse d 'évaporer 

lorsque la masse est c o m p l è t e m e n t des séchée , ce que l 'on reconna î t de la 

manière ind iquée page 846. 

Après le refroidissement , o n h u m e c t e un i fo rmément la masse desséchée 

avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e et on laisse le tout en con tac t à la t e m p é r a 

ture ordinaire p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e ; on ajoute ensui te do l 'eau à la 

masse ainsi h u m e c t é e . Toutes les part ies cons t i tuan tes bas iques do la s u b -
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s tance se dissolvent ainsi, t and is que l 'acide si l icique res te inso luble . On 
le recueille sur un filtre et on le lave convenab lemen t . La l iqueur coule 
un peu l en temen t au travers d u filtre ; cependant si l ' évaporat ion a é té b ien 
con t inuée j u s q u ' à complè te s icci té , l 'acide silicique ne b o u c h e pas les pores 
d u papier. La filtration s'effectue su r tou t avec l e n t e u r lo r squ 'on n ' a ajouté 
q u ' u n e petite quant i té d 'eau à la masse évaporée et l o r squ 'on n 'a pas laissé 
l 'acide silicique se déposer complè t emen t . On dessèche c o m p l è t e m e n t 
l 'acide s i l ic ique; on le calcine avec p récau t ion et on en d é t e r m i n e le poids . 
On l 'essaye ensui te pa r u n e m é t h o d e qu i sera ind iquée p lu s lo in . 

La l iqueur c h l o r h y d r i q u e , filtrée et séparée ainsi d e l 'acide si l icique, est 
ensuite traitée de la man iè re qu i vient d ' ê t r e i nd iquée page 849 , lorsqu ' i l a 
é té ques t ion de l 'analyse des silicates qui s o n t d é c o m p o s a b l e s par les acides. 
Si le silicate contena i t du p ro toxyde de fer, ce dern ier s'est complè t emen t 
t ransformé en sesquioxyde p e n d a n t l ' évaporat ion j u s q u ' à siccité de la d is 
solut ion c h l o r h y d r i q u e . — D a n s les analyses de ce g e n r e , oh ne do i t pas 
négliger d 'ajouter d ' abord à la l iqueur u n e cer ta ine quan t i t é d e dissolut ion 
d 'hydrogène sulfuré p o u r séparer sous forme de sulfures les quan t i t é s t rès 
pet i tes d 'oxydes méta l l iques qu i pouva ien t se t rouver dans la combina i son . 
— Les subs tances que l 'on a isolées d a n s ces analyses con t i ennen t q u e l q u e 
fois de très peti tes quant i tés d 'ac ide si l icique qui doivent en ê t re s épa rée s 
et d o n t on doi t toujours d é t e r m i n e r le po ids lo r squ 'on se p r o p o s e d 'ob ten i r 
pa r l 'analyse des résu l ta t s tout à fait exac t s . — Si la subs tance con tena i t 
d u sesquioxyde de fer, ce sesquioxyde s 'est t ransformé en p ro toxyde par 
l 'act ion de l ' hydrogène sulfuré. Ce p ro toxyde de fer doi t a lo r s , ainsi q u e 
je l'ai i nd iqué page 849 , ê t re t ransformé de nouveau en sesquioxyde a u 
moyen de l 'eau de c h l o r e . Mais c o m m e on n e peu t dé t e rmine r dans la 
l iqueur aucun oxyde alcalin fixe e t c o m m e on n 'a pas de sels a m m o n i a c a u x 
à chasser pa r la ca lc inat ion , on peu t , dans le cas o ù l 'on n ' aura i t pas d 'eau 
de ch lore , employer l 'acide n i t r ique ou b ien le ch lo ra t e dépo tasse e t l 'acide 
c h l o r h y d r i q u e , e t chauffer le t ou t . 

II est nécessai re , ainsi q u e je l 'ai déjà indiqué page 846 , d ' h u m e c t e r au 
moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique la masse desséchée , parce q u e , p e n d a n t la 
dessiccat ion et su r tou t vers la fin d e cet te dess iccat ion, l o r sque la masse 
c o m m e n c e à deveni r s è c h e , p lus ieurs subs tances p e r d e n t u n e por t ion de 
leur acide e t dev iennen t ainsi pa r t i e l l emen t insolubles dans l ' eau. Cela se 
p résen te ici bien p l u s encore q u e dans l 'analyse des silicates fac i lement 
décomposab les par les ac ides . E n effet, ou t r e l ' a lumine , il peu t se t rouver 
su r tou t de la magnés ie et du sesquioxyde d e fer qu i dev iennen t par t ie l le
m e n t insolubles dans l 'eau pa r la dessiccat ion : ces deux de rn iè res s u b 
s tances ne se r e n c o n t r e n t toutefois q u e r a r e m e n t e t e n pet i te quan t i t é 
dans les si l icates qu i sont facilement décomposab le s par les ac ides . 
Lorsqu ' i l s on t été d e s s é c h é s , on doi t les h u m e c t e r avec de l 'acide chlor
hyd r ique , p o u r qu ' i l s pu issen t u l t é r i e u r e m e n t se d i s soudre dans l 'eau q u e 
l 'on ajoutera : en effet, la d issolut ion n 'es t pas complè t e l o r squ 'on ajoute 
tout de suite à la masse desséchée de l 'eau qui a é té r e n d u e l égè remen t 
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acide par l 'addit ion d ' u n e cer ta ine quan t i t é d 'acide c l i lo rhydr ique . Lors 

qu'il y a une g rande quan t i t é de sesquioxyde de fer, on ob t i en t toujours 

alors de l 'acide silicique d ' u n e cou l eu r r o u g e â t r e qui est souillé d e s e s 

quioxyde de fer, ce qui n ' a p a s l ieu l o r s q u e , avant d 'a jouter l ' eau , o n avait 

traité d 'abord pa r l 'acide c l i lorhydr ique la masse desséchée. Si l 'on a éva

poré la masse au ba in -mar i e , on n ' a pas à c ra indre q u e l 'acide s i l ic ique 

soit souillé de sesquioxyde de fer e t d ' a lumine ; mais on doit le c ra indre 

lorsque, pour t e rmine r la dess icca t ion , on a exposé la subs t ance à u n e 

température plus é levée; en effet, l o r s q u ' o n analyse ainsi les si l icates qu i 

contiennent du fer, on ne p e u t souvent pas éviter d ' ob ten i r u n ac ide sili

cique rougeât re , bien q u e l 'on ait h u m e c t é la masse avec de l 'acide ch lo r -

hydrique concen t ré . 

Dans les analyses t rès exac tes , on est dans l ' hab i tude d ' évaporer jusqu ' i l 

siccité, avant de la j e t e r , la l iqueur q u e l 'on a s épa rée p a r filtration d u 

phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , p o u r s ' assurer si la masse desséchée 

et humectée d 'un p e u d 'acide c l i lo rhydr ique laisse e n c o r e c o m m e rés idu 

une petite quant i té d 'ac ide sil icique lo r squ 'on la dissout d a n s l ' eau . 

L'acide sil icique paraî t souvent sale avant d ' ê t r e calc iné, su r tou t l o r s q u e , 

pendant l 'évaporat ion, u n e peti te quant i té de pouss iè re a pu arr iver au 

contact de la masse . Mais il est c o m p l è t e m e n t b l a n c ap rè s la ca lc ina t ion , 

lorsque, avant la ca lc inat ion , il étai t p u r . 

Dosage des oxydes alcal ins fixes dans les combina i sons qui cont i ennent de l'acide s i l ic ique. 

Lorsqu'on a décomposé par la fusion avec un silicate alcalin u n e s u b 

stance qui cont ient de l 'acide si l icique, on p e u t ensui te en dé t e rmine r de 

la manière ordinaire p r e s q u e toutes les par t i es cons t i tuan tes . Lo r sque 

cependant la subs tance con t ien t des oxydes alcalins fixes e t l o r squ 'on veu t 

en effectuer la d é t e r m i n a t i o n , il est nécessaire d ' opé re r d ' u n e m a n i è r e t o u t 

autre. Nous n ' i nd ique rons ici q u e les m é t h o d e s qui p e u v e n t , lo r squ 'on 

observe les p récau t ions convenab les , d o n n e r , dans la p l u p a r t des cas , des 

résultats exacts. On p e u t , p o u r arriver à ce r é su l t a t , décompose r la s u b 

stance par le ni t rate de bary te , par le ca rbona te de bary te , p a r le s p a t h -

fluor, par l 'acide f luorhydr ique , par le f luorure d ' a m m o n i u m o u enfin par 

la chaux. 

Décomposit ion des s i l icales au moyen du nitrate de b a r y t e . 

Ce mode de décompos i t ion est le p remier qui ait é té e m p l o y é autrefois 

pour dé terminer les oxydes alcalins fixes dans les silicates qui ne sont pas 

décomposables ou sont difficilement décomposab les pa r les ac ides . Nous 

en sommes redevables à Valentin Hose. Mais son appl icat ion p résen te 

quelques difficultés ; c 'es t par ce t te ra ison q u e l 'on a p r o p o s é p lus tard 

d'employer le carbonate de baryte au l ieu du n i t r a t e . Le n i t ra te de b a 

ryte se décompose par la ca lc ina t ion , et la bary te p u r e qu i se p rodu i t 
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ainsi , opère seule la décomposi t ion d u si l icate. Mais c o m m e , p a r la calci-

na t ion , la baryte pour ra i t e n d o m m a g e r le c reuse t d e p la t ine , on est forcé 

d 'opérer la décomposi t ion dans un creuse t d 'a rgent qu i ne p e u t pas sup

por te r u n e chaleur très in tense . On mé lange le silicate p r éa l ab l emen t rédui t 

en p o u d r e fine avec le n i t ra te de ba ry te é g a l e m e n t pulvér isé . Ce dern ie r 

doit avoir été p réa l ab lemen t r é d u i t en p o u d r e fine pa rce q u e , lorsqu' i l est 

en p o u d r e gross iè re , il décrépi te souvent avec force pa r la p r e m i è r e act ion 

de la cha leu r , ce qu i peu t faci lement d é t e r m i n e r u n e p e r t e . L ' inconvé

n ien t le p lus sér ieux qu i s e p r é sen t e dans la décompos i t ion des silicates 

par le n i t r a te d e bary te provient de ce q u e ce d e r n i e r , en se d é c o m p o s a n t , 

se boursoufle fo r tement et p e u t fac i lement passer pa r -des sus les b o r d s d u 

creuse t , lors m ê m e q u e ce de rn i e r est assez g r and . On se préserve t rès bien 

de cet acc ident e n chauffant d ' a b o r d légèrement au-dessus d ' u n e l a m p e 

dans u n g r a n d creuset u n e pet i te por t ion d u mé lange du sil icate pulvér isé 

et d u ni t rate de ba ry te pulvérisé, e t en chauffant ensu i t e p lus fo r t ement 

jusqu ' à ce q u e la décomposi t ion d u sel soit c o m p l è t e m e n t opérée et j u s q u ' à 

ce que la masse ait c o m p l è t e m e n t cessé de se boursoufler . Après le refroi

d i s sement , on in t rodu i t dans le c r e u s e t u n e nouvel le quan t i t é d u m é l a n g e 

et on chauffe d e la m ê m e m a n i è r e q u ' a u p a r a v a n t , en c o n t i n u a n t à o p é r e r 

ainsi jusqu 'à ce q u e la total i té d u m é l a n g e ait é té in t rodu i t e d a n s le 

c reuse t . On chauffe ensui te le c reuse t au -des sus de la l a m p e ou m ê m e 

dans u n fourneau au m o y e n d u c h a r b o n , de la m a n i è r e qu i a é té ind iquée 

page 8 5 3 , aussi fo r t ement que le c r euse t d ' a rgen t peu t le s u p p o r t e r sans se 

fondre. Après le refroidissement , on trai te la masse calcinée de la m ê m e 

maniè re q u ' o n la t ra i terai t si , au l ieu d u ni t rate de ba ry te , on avait emp l o y é 

le ca rbona te d e b a r y t e ; nous e x a m i n e r o n s u n p e u p lus loin ce sujet avec 

détai l . Mais il se p ré sen te ici un inconvén ien t qu i est s u r t o u t sér ieux. 

Lor sque , en t ra i t an t par l 'eau, on a en levé d u creuset la p lus g rande par t ie 

de la masse e t lo r squ 'on a employé de l 'acide ch lo rhydr ique p o u r dé tache r 

des parois d u c reuse t les de rn iè res por t ions de la m a s s e , l 'acide si l icique 

que l 'on sépare u l t é r i eu remen t , con t i en t toujours du ch lo ru re d ' a rgen t . On 

p e u t en séparer suffisamment ce de rn i e r , en lavant d ' abo rd l 'acide sij icique 

avec de l 'eau et en le t ra i tant ensu i te par l ' a m m o n i a q u e concen t rée qui 

dissout le ch lo rure d ' a r g e n t ; toutefois , en m ê m e temps q u e le ch lo ru re 

d 'a rgent , il se dissout u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide si l icique. On doit d o n c , 

pour ne t toyer le c reuse t , éviter l ' emplo i de l 'acide ch lo rhyd r ique e t t âcher 

de n ' employe r que de l 'eau p u r e . 

Les inconvénients que présen te l ' emplo i de ce t t e m é t h o d e sont si g r ands , 

qu 'on- ne s 'en ser t p r e s q u e plus q u e p o u r la décompos i t ion des silicates 

qui ne peuven t pas ê t re rédui t s en p o u d r e fine e t n e peuven t pas pa r suite 

être mélangés i n t imemen t avec la subs tance d é c o m p o s a n t e . P a r m i ces 

sil icates, on doi t r a n g e r n o t a m m e n t les différentes sortes de micas qui ne 

peuvent ê t re clivés que dans u n seul sens. Les feuilles de micas aussi m i n c e s 

que possible q u e l 'on ob t ien t par le c l ivage, sont p lacées dans le creuset 

d 'argent et recouver tes c h a c u n e d ' u n e couche d e n i t ra te de bary te en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SILICIUM. 8 5 9 

poudre très fine; un o p è r e e n s u i t e d e la man iè re qui a é té ind iquée p r é 

cédemment. 

Le creuset d 'a rgent q u e Ton emplo i e p o u r les expé r i en ce s d e ce g e n r e 

doit être très fort ; en effet, si Ton employa i t u n c r euse t m i n c e , il pou r r a i t , 

par la calcination, s'y p rodu i re de pet i tes fentes par lesquelles u n e par t ie d e 

la masse fondue passerait a u dehors . 

Décomposition des silicates au moren du carbonate de baryte. 

C'est à Gehlen que nous s o m m e s redevables de ce t t e m é t h o d e . L o r s q u ' o n 

veut l 'employer, on do i t p r éa l ab l emen t r édu i re les silicates en p o u d r e 

excessivement fine, e t b ien p lus fine encore q u e lo r squ 'on veu t l es 

décomposer par les c a r b o n a t e s a lca l ins . On mé lange alors t rès i n t imemen t 

un poids déterminé de ce t te p o u d r e d a n s un c r euse t de p la t ine avec c inq 

ou six fois autant de ca rbona t e d e bary te p u r . Toutefois il n ' e s t pas 

nécessaire que la quan t i t é d e ca rbona te de ba ry te soit aussi cons idé rab le 

que Gehlen le prescr i t . Le ca rbona t e de ba ry te q u e Ton e m p l o i e , ne do i t 

pas du reste avoir é t é o b t e n u pa r la préc ip i ta t ion de la dissolut ion d 'un sel 

de baryte au moyen d 'un ca rbona te alcalin fixe, pa rce qu ' i l pou r ra i t r e t en i r 

une petite quanti té de ce dern ie r . Lo r squ ' on veut s 'en servir p o u r l ' analyse 

des silicates, on doit l e p r é p a r e r en o p é r a n t la préc ip i ta t ion au moyen d u 

carbonate d ' a m m o n i a q u e . 

Le mélange d e la p o u d r e avec le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e doit ê t r e 

opéré avec beaucoup de soin pa rce q u e c'est de cet te c i rcons tance q u e 

dépend le degré plus o u mo ins comple t de décompos i t ion d u sil icate. La 

combinaison est d é c o m p o s é e pa r le c a rbona t e d e bary te bien p lus diffi

cilement que par les c a rbona t e s alcal ins, pa r ce q u e les ca rbona tes a lca

lins peuvent fondre, et q u e p a r su i t e , m ê m e lorsque le mé lange est i n c o m 

plet, le carbonate alcalin se t rouve en con tac t avec tou tes les par t icules de 

la poudre. Le carbonate de bary te ne fond p a s , m ê m e lorsque la t e m p é r a 

ture s'élève jusqu 'au rouge-b lanc , mais il forme s e u l e m e n t avec la subs t ance 

silicatée une masse agrégée . La masse s 'agrége toutefois r ée l l emen t m i e u x , 

lorsqu'on emploie une quan t i t é de ca rbona te de bary te m o i n d r e q u e celle 

qui a été prescrite pa r Gehlen. D 'après Deville, u n peu m o i n s m ê m e d e 

1 partie en poids (0,8) de ca rbona te de bary te est un poids suffisant p o u r 

décomposer 1 part ie en po ids d ' u n silicate qui p résen te la compos i t ion 

du feldspath. 

Le grand avantage de ce t t e m é t h o d e su r celle q u e n o u s avions décr i te 

auparavant, consiste s u r t o u t à éviter l ' emploi d 'un c reuse t d ' a rgen t e t à 
permettre d 'employer u n creuset de p la t ine . 

Lorsque l é iné l ange est effectué dans le creuset d e p la t ine , on l 'expose 

à une très hau te t empéra tu re qui doi t ê t re b ien p lus é levée q u e celle qu i 

est nécessaire lo r sque , p o u r opérer la décomposi t ion , on emplo ie les c a r 

bonates alcalins. La calcinat ion peu t t rès bien ê t re opérée au m o y e n d ' u n 

petit chalumeau à gaz au moyen duque l on peu t po r t e r au r o u g e b lanc la 
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masse c o n t e n u e d a n s u n c reuse t de p la t ine , p o u r v u qu ' i l n e soit pas t rop 

g r and . P lus la chaleur est f o r t e , p lus la décompos i t ion est complè te : 

toutefo is , si l 'on a employé une g r a n d e quan t i t é d e ca rbona te de ba ry t e , 

on p e u t c ra indre , d ' après Deville, q u ' e n chauffant le tou t à u n e t e m p é 

r a t u r e rouge b l a n c t rop i n t e n s e , il se volatilise u n e cer ta ine q u a n t i t é 

d 'oxyde alcalin, et n o t a m m e n t de po tasse . Lorsqu 'e l l e est c o m p l è t e m e n t 

ref ro id ie , on t rai te la masse calcinée de la m ê m e m a n i è r e q u e si on l 'avait 

o b t e n u e par la fusion de la combina i son avec les ca rbona tes a lcal ins . On 

m e t cet te masse d a n s u n ver re et on la fait d igé re r d ' abord avec de l ' eau , 

pu i s avec d e l 'acide ch lo rhydr ique qu i doi t ê t re exempt d e tou te t race 

d 'acide su l fur ique . L 'ac ide ch lo rhyd r ique doi t d u res te ê t re é t e n d u d ' u n e 

quant i té suffisante, e t o n ne doit pas e n employe r u n t rop g rand excès 

p a r c e q u e le ch lo ru re de b a r y u m qu i se p rodu i t , se dissout difficilement 

dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , su r tou t lo rsque cet acide n 'es t pas é t endu 

d ' u n e g rande quan t i t é d ' eau . 

Après q u e la décompos i t ion de la masse calcinée a é té opérée par l ' ac

tion de l 'acide, on doi t avoir soin de s 'assurer s'il res te -encore de la p o u d r e 

qu i n 'a i t pas é té d é c o m p o s é e , ce qu i arr ive t rès souvent l o r sque la s u b 

s tance n ' a pas é t é mé l angée très i n t i m e m e n t avec le c a rbona t e de ba ry te . 

Si la quant i té de la- p o u d r e qu i n ' a pas été d é c o m p o s é e es t t rès cons idé

r a b l e , e t si l 'on p e u t disposer d 'une quan t i t é suffisante de la combina i son 

à ana lyser , on fait souvent t rès b ien alors de r e c o m m e n c e r l 'analyse o u 

d e ca lc iner enco re u n e fois avec d u ca rbona te d e bary te la po r t ion de la 

p o u d r e qui n 'a pas é té d é c o m p o s é e . 

La quan t i t é d 'ac ide si l icique qu i est séparée p a r l ' ac ide ch lo rhyd r ique 

es t p lus g rande l o r s q u ' o n a opé ré la décompos i t ion a u m o y e n du ca rbona te 

de bary te q u e lo r squ 'on l'a o p é r é e a u m o y e n des c a r h o n a t e s alcalins ; 

toutefois , u n e quan t i t é cons idérab le d 'ac ide s i l ic ique res te toujours en 

dissolut ion dans la l i queu r ac ide . P o u r la s épa re r , on o p è r e c o n f o r m é m e n t 

à ce qu i a é té i nd iqué pages 845 e t 855 . On évapore la l i q u e u r au b a i n -

mar i e j u s q u ' à c o m p l è t e sicci té . On h u m e c t e avec d e l 'acide ch lo rhydr ique 

la masse desséchée et on laisse r e p o s e r le t ou t p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e , 

afin q u e l 'acide puisse réagi r c o n v e n a b l e m e n t . On ajoute ensu i t e d e l ' e au ; 

l 'acide si l icique res te alors inso lub le . On n e doi t d u res te pas négliger d 'en 

d é t e r m i n e r le p o i d s , lors m ê m e q u e , pa r u n e au t r e ana lyse , on a déjà, en 

décomposan t la subs t ance à analyser au m o y e n d ' un ca rbona te alcalin, 

d é t e r m i n é la quan t i t é d 'ac ide si l icique qu 'e l l e con t ien t . Si les po ids des 

d e u x quan t i t é s d 'ac ide s i l icique o b t e n u e s s ' accorden t , on p e u t ê t r e sûr 

q u e la subs tance a é té d é c o m p o s é e p a r le c a rbona t e de bary te aussi c o m 

p l è t e m e n t q u e p a r les ca rbona te s alcal ins. 

Dans la l i queu r c h l o r h y d r i q u e filtrée e t séparée ainsi de l 'acide si l icique 

(après q u e l 'on en a p r é a l a b l e m e n t préc ip i té à l 'é ta t de sulfure au m o y e u 

d ' u n e dissolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré les pe t i t e s quan t i t é s d 'oxydes méta l 

l iques , e t après q u e , lorsqu ' i l y avait d u fer , on a t ransformé d e nouveau 

en sesquioxyde de fer au moyen de l 'eau de chlore le pvotoxyde de fer 
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qui s'est produit) , on précipi te au m o y e n de l 'acide sulfurique la baryte 

à l'état de sulfate "de ba ry te . On do i t toutefois se ga rde r d 'a jouter un 

grand excès d 'acide sul fur ique : en effet, mo ins l 'excès d 'acide sulfur ique 

qui s'y trouve est c o n s i d é r a b l e , p lu s la dé te rmina t ion u l t é r i eu re d e la 

quantité d 'oxyde alcal in peu t ê t re opé rée faci lement . On lave le sulfate d e 

baryte obtenu , en ayant soin d e con t inue r le lavage p e n d a n t l o n g t e m p s 

lorsque la combinaison à ana lyse r con t ien t u n e quan t i t é cons idérab le 

de chaux. Si la quan t i t é d e chaux est t rès cons idé rab l e , on ne doit pas 

laverie sulfate de ba ry te j u s q u ' à ce qu' i l n e con t i enne p lus de sulfate de 

chaux, mais s e u l e m e n t j u s q u ' à ce q u e t o u t le sulfate alcalin se so i t ' 

dissous. 

On ajoute o rd ina i r emen t à la l i queu r filtrée de l ' a m m o n i a q u e qu i dé te r 

mine la séparation d u se squ ioxyde de fer e t de l ' a lumine , e t on chauffe 

jusqu'à ce que l ' a m m o n i a q u e libre soit chas sée . On fait b ien de d é t e r m i n e r 

leurs quantités s é p a r é m e n t e t d e les comparer ' avec les quan t i t é s qu i o n t 

été obtenues par l ' au t re analyse d a n s laquel le la subs tance a é té d é c o m 

posée au moyen des ca rbona tes a lcal ins . Dans la l i q u e u r filtrée, on préc ip i te 

au moyen de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e le sulfate d e chaux qui y es t d issous , 

s'il y e n a . S'il n 'existai t dans la combina i son , ni magnés i e , ni p ro toxyde 

de manganèse, la l i queu r q u e l 'on a séparée pa r filtration d u préc ip i té ne 

contient comme part ies cons t i t uan te s fixes q u e les oxydes a lca l ins à l 'é tat 

de combinaison avec l 'acide su l fur ique . On évapore la l i q u e u r j u s q u ' à 

siccité et on calcine la masse desséchée ; les sels a m m o n i a c a u x se volat i 

lisent ainsi, et il res te c o m m e rés idu d u sulfate acide d 'oxyde alcal in . S'il 

existait de la magnés ie , o n sépare t rès b ien ce t t e , de rn i è r e d e s oxydes 

alcalins au moyen d u ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e (page 52). 

Dans la calcination d e la m a s s e d e s s é c h é e , on doi t opé re r avec le p lus 

grand soin, parce q u e c 'es t p r é c i s é m e n t dans ce t te phase d e l ' o p é r a 

tion qu'il peut s 'opérer la p lus g rande p e r t e d 'oxyde a lcal in . Outre le s u l 

fate alcalin fixe, la masse des séchée con t i en t d u sulfate d ' a m m o n i a q u e , du 

chlorure d ' ammon ium et de t 'oxalate d ' a m m o n i a q u e , lo r squ 'on a p réc ip i t é 

la chaux au moyen d e ce de rn i e r réactif. Le c h l o r u r e ' d ' a m m o n i u m se-

volatilise par la ca lc inat ion sans passer p a r l a fus ion; la pe t i te q u a n t i t é 

d'oxalate d ' ammon iaque est fac i lement d é c o m p o s é e e t t r ans formée en 

grande partie en ca rbona te d ' a m m o n i a q u e qui p e u t ê t re faci lement chassé 

sans qu'il se p roduise u n e p e r t e ; ma i s le sulfate d ' a m m o n i a q u e fond par 

l'action de la cha leur e t se m e t alors à boui l l i r . Il se p rodu i t ainsi des 

soubresauts assez forts qui peuvent dé t e rmine r u n e pe r te de sulfate alcalin 

fixe. Plus l 'excès d 'acide sul fur ique q u e l 'on a employé p o u r p réc ip i t e r la 

baryte est faible, p lus on opè re facilement la sépara t ion des sels a m m o 

niacaux, parce qu ' i l n 'exis te a lors q u ' u n e faible quan t i t é d e sulfate d ' a m 

moniaque. Pour calciner la masse desséchée , on emplo ie de préférence 

une grande capsule de plat ine d a n s laque l le on a p réa l ab lemen t évaporé 

la l iqueur ; c'est dans une capsu le d e ce g e n r e que la per te d 'oxyde alcalin 

qui se produi t par les soubresau t s est la moins forte. Lo r sque p r e s q u e 
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tous les sels volatils sont expu l sé s , on dé t ache avec de l 'eau le rés idu et 

on le t r anspor t e dans u n e pet i te capsu le ou dans .un pet i t c reuse t de p l a 

t ine p r é a l a b l e m e n t taré ; on évapore j u s q u ' à siccité e t on calcine^ C o m m e 

l e r é s idu n 'es t formé q u e de sulfate acide d 'oxyde a lca l in , ou doi t pen 

d a n t la calcinat ion y a jouter d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e à l 'é ta t solide 

(page 2) ; on ob t ien t ainsi d u sulfate n e u t r e d 'oxyde alcal in d o n t on déter

m i n e le p o i d s ; de ce po id s , on dédui t ensu i t e p a r le ca lcu l la quan t i t é 

d 'oxyde a lcal in . 

C o m m e il est difficile de d é t e r m i n e r exac t emen t la quan t i t é du sulfate 

alcalin fixe lorsqu ' i l y a e n m ê m e t e m p s du sulfate d ' a m m o n i a q u e , on suit 

f r é q u e m m e n t dans les analyses de ce g e n r e u n e m a r c h e différente. La 

l i queu r ch lo rhydr ique qui a é té fi l trée et séparée ainsi de l 'ac ide s i l ic ique, 

est add i t ionnée de ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e ; le ca rbona te d e bary te est 

ainsi p réc ip i t é avec l ' a l u m i n e , le sesquioxyde de fer, e t c . Si on évapore la 

l i queu r filtrée e t si on calcine la masse d e s s é c h é e , on ob t ien t ainsi l 'oxyde 

alcalin à l 'état d e c h l o r u r e . Cette m é t h o d e n e d o n n e c e p e n d a n t pas des 

résul ta ts exac ts . C o m m e , en effet, le c a r b o n a t e d e ba ry te n 'es t pas t ou t à 

fait inso lub le d a n s l 'eau et c o m m e il ën existe u n e quan t i t é assez g r a n d e , 

il s 'en d i s sou t u n e pe t i te quan t i t é p e n d a n t le lavage , s u r t o u t l o r sque la 

subs tance es t p r e s q u e e n t i è r e m e n t lavée e t l o r s q u e pa r su i te le lavage est 

p r e s q u e e n t i è r e m e n t t e r m i n é . Pa r suite ' de la p r é s e n c e -du c h l o r u r e d ' am

m o n i u m d a n s la l i q u e u r , le c a r b o n a t e de b a r y t e d issous est t r ans fo rmé en 

ch lo ru re de b a r y u m p e n d a n t l ' évapora t ion , en so r te q u e le c h l o r u r e alcalin 

q u e l 'on ob t i en t c o m m e rés idu d e l ' évapora t ion , con t i en t a lors d u ch lo ru re 

de b a r y u m . On p e u t d u res te éviter la d issolut ion d u c a r b o n a t e de b a r y t e , 

en n e se servant pas d ' eau p u r e p o u r t e r m i n e r le lavage , mais en se servant 

d ' u n e eau qu i t i en t en dissolut ion u n p e u d e c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e e t 

d e l ' a m m o n i a q u e l ibre (page 25) ; toutefois on n e se p ré se rve pas c o m p l è 

t e m e n t ainsi d e cet inconvénien t . 

E n t ra i tan t les si l icates p a r u n m é l a n g e d e 3 ou a par t ies de ca rbona te 

de b a r y t e e t de 2 par t ies d e c h l o r u r e de b a r y u m , on p e u t , d ' ap rès L. Smith, 
les d é c o m p o s e r à- u n e t e m p é r a t u r e b e a u c o u p p lu s faible q u e lo r squ 'on 

emplo ie le ca rbona te de ba ry te seul ; mais ce mélange n'effectue pas à 

b e a u c o u p p rès la décompos i t ion aussi b i e n q u ' u n m é l a n g e d e ca rbona t e 

de c h a u x et d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m . Il se ra ques t ion un peu p lus loin d e 

la décompos i t ion des si l icates par ce p r o c é d é . 

Décompos i t ion des s i l icates au m o y e n de la c h a u x . 

Au l ieu d u ca rbona t e d e b a r y t e , Deville a p roposé d ' employer le c a r b o 
na te de chaux p o u r opé re r la décompos i t ion des sil icates qui ne peuven t 
pas ê t re d é c o m p o s é s , ou ne p e u v e n t d u m o i n s p a s ê t re d é c o m p o s é s c o m 
p l è t e m e n t pa r les ac ides . Il est positif q u e la chaux p résen te sur la ba ry t e 
des avantages essent ie ls , de sor te q u e l 'on fera b ien de se servir désormais 
d e la chaux dans ce b u t . Deville s 'est assuré q u e , lorsqu 'on d é c o m p o s e u n 
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silicate par une quan t i t é de ca rbona te de c h a u x qu i ne soit pas t rop g r a n d e , 

de manière que l 'oxyde alcalin d u silicate reste- e n c o r e c o m b i n é avec 

l'acide siliciquo, il n e se volatilise a u c u n e t race d 'oxyde alcal in à u n e t e m 

pérature m ê m e su t l i samment élevée p o u r q u e le p la t ine e n t r e en fus ion; 

en effet on obtient le poids du silicate employé avec celui d e la c h a u x d u 

carbonate employé . C o m m e ce d e r n i e r perd déjà son ac ide c a r b o n i q u e à 

une température à laquel le il n 'agi t pas e n c o r e su r le s i l icate , le dégage

ment de cet acide c a r b o n i q u e ne p rodu i t a u c u n s o u b r e s a u t , e t on p e u t , 

pour opérer la fusion du m é l a n g e , emp loye r un c reuse t de pla t ine m ê m e 

très petit. 

On doit employer un ca rbona t e de chaux de la plus g r a n d e p u r e t é . On 

peut le préparer en préc ip i tan t a u m o y e n du c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e 

une dissolution de ch lo rure de ca lc ium cristallisé p u r ; lkville p rescr i t d e 

dissoudre du m a r b r e b lanc d a n s l 'ac ide n i t r i que , d ' évapore r la dissolut ion 

jusqu'à siccité e t de chauffer le rés idu dans u n e capsule de p l a t ine , assez 

fortement pour q u ' u n e pet i te quan t i t é du n i t ra te de chaux soit d é c o m 

posée, de le faire bouil l i r avec de l ' eau , de filtrer la d issolut ion e t -de la 

précipiter après le ref roidissement p a r le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . 

Après que le silicate a é té pulvér isé d a n s u n m o r t i e r d 'acier , on lui 

enlève le fer au m o y e n d ' un ac ide n i t r ique 1res é t e n d u ; on le l ave ; on le 

dessèche ; puis on le calc ine p o u r d é t e r m i n e r la p ropor t ion d ' eau qu' i l 

peut contenir. On l ' in t rodui t d a n s u n c reuse t d e pla t ine t rès peti t p e s é 

d'avance (qui ne doi t peser q u e 5 à 6 g r a m m e s lo r squ 'on veut y décom

poser 2 à 3 g r a m m e s d e si l icate). On m e t alors sur la p o u d r e la quan t i t é 

convenable de ca rbona te d e chaux ; on chauffe le tout j u s q u ' à 200 degrés 

pour en séparer l ' humid i t é e t on p è s e . On mé lange ensu i t e le t ou t avec 

beaucoup de soin à l 'a ide d ' u n e pet i te spa tu le de p l a t i n e ; on chauffe a u 

moyen d 'une lampe j u s q u ' a u r o u g e p o u r chasse r l 'acide ca rbon ique d u 

carbonate de c h a u x , e t on fait fondre le m é l a n g e a u moyen d 'un pet i t 

chalumeau ou d ' une a u t r e l ampe q u e l c o n q u e qu i puisse p r o d u i r e u n e 

chaleur suffisante. La masse doit ê t re fondue d ' une man iè re e n t i è r e m e n t 

uniforme et posséder le m ê m e po ids q u e la masse pesée d o n t on a r e t r an 

ché toutefois l 'acide ca rbon ique d u ca rbona te d e c h a u x . Si le sil icate 

contient des oxydes mé ta l l iques qui subissent u n e modification de poids 

par la calcination et par la fusion, ce t te modification est excess ivement 

faible, parce que l 'accès d e l 'air dans le pe t i t ' c r euse t est t rès l im i t é ; elle 

peut toutefois être exac t emen t d é m o n t r é e pa r la compara i son d u poids d e 

la niasse fondue. 

Après la fusion, on enlève la masse d u c r euse t , ce qu i est difficile à 

opérer et ne réussit pas mieux lo r squ 'on infléchit le c reuse t dans différentes 

directions. On pulvérise ensu i te la masse et on la d é c o m p o s e par l 'acide 

nitrique de la maniè re i nd iquée page 844 . La p o u d r e p r é s e n t e u n e g rande 

tendance à se p r e n d r e en gelée par l 'act ion des ac ides . C o m m e les m o r 

ceaux entiers de la niasse v i t reuse q u e d o n n e le minéra l par la fusion avec 

la chaux, se p r ennen t déjà en u n e masse gé la t ineuse par l 'action des ac ides , 
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on pourrait introduire tout le creuset dans l'acide nitrique. Mais il faudrait 
un temps très long pour que l'acide pénètre jusqu'à l'intérieur de la masse 
fondue, et la décomposit ion complète demanderait plus d'heures qu'elle 
ne demande de minutes lorsqu'on emploie la poudre. 

La masse fondue présente une composit ion uniforme dans toutes ses 
parties. On peut donc en préparer de grandes quantités lorsqu'on n'est pas 
sûr de trouver toutes les parties constituantes dans une seule analyse, ce 
qui du reste est très facile à exécuter. 

Comme il n'est pas possible d'enlever du creuset la masse fondue et de 
la pulvériser sans qu'il se produise une perte , on prend un poids déter
miné de la poudre pour en opérer l'analyse. 

Plus la quantité de carbonate de chaux employée est grande, plus est 
élevé le degré de chaleur qui est nécessaire pour qu'il se produise une 
masse vitreuse, de composit ion complètement uniforme. Dcville emploie 
seulement 0,3 à 0,4 d'une partie de carbonate de chaux pour décomposer 
1 partie de roches feldspathiques ou de porphyres; 0,4 pour décomposer 
les minéraux feldspathiques; 0,5 à 0,7 pour décomposer les silicates qui 
contiennent beaucoup d'alumine c o m m e la cyanite (0,8 à 1,0. pour décom
poser les aluminates et le corindon). *"> 

L'analyse ultérieure de la masse décomposée par l'acide nitrique s'opère 
de la manière qui a été décrite précédemment page 845. Si le silicate con
tient de la chaux, on doit, après avoir déterminé dans la masse soumise 
à l'analyse la quantité de chaux, en retrancher celle qui a été ajoutée. 

Lorsque, pour l'analyse, on suit cette marche, on doit surtout se pré
server de deux inconvénients. Il est difficile m ê m e au m o y e n d'un petit 
chalumeau dé produire cette température rouge-blanc qui est nécessaire 
pour que la masse fonde en un verre d'une composit ion complètement 
uniforme, et, de plus, il est difficile d'enlever la masse fondue du creuset 
de platine sans endommager fortement ce dernier. On évite cet inconvé
nient en apportant au m o d e d'opérer de Deville la modification qui a été 
indiquée par L. Smith. Suivant cè dernier, on mélange une partie du 
minéral préalablement réduit en poudre fine avec 5 parties de carbonate 
de chaux et de la moitié aux trois quarts d'une partie de chlorure d'am
monium pur, et on porte le mélange au rouge dans un creuset de platine 
au moyen d'une lampe. On ne fait pas fondre le mélange, mais on en déter
mine seulement l'agrégation de manière qu'il forme une masse cohérente 
qui est seulement un peu fondue sur les bords; cette niasse se détache 
très facilement et complètement du fond du creuset. Le silicate est du 
reste complètement décomposé . On ramollit la masse au moyen de l'eau 
chaude et on la décompose par l'acide chlorhydrique. Lorsqu'on évapore 
le tout en ayant soin de terminer l'évaporation au bain-marie, il faut un 
temps assez long pour amener à siccité la grande quantité de. chlorure de 
calcium. On réussit cependant à opérer la dessiccation complète si l'on a 
soin d'écraser avec soin au moyen d'une baguette de verre les grumeaux 
qui se forment. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SILICIUM. 865 

On sépare ensuite l'acide sil icique de la manière ord ina i re ; ou sature 
par l'ammoniaque la l iqueur acide que l 'on en sépare; on chauffe jusqu'à 
ce que l 'ammoniaque libre se soit volatilisée. On sépare l 'alumine et le 
sesquioxyde de fer précipité et on précipite dans la l iqueur filtrée la 
totalité de la chaux au moyen de l'oxalate d'ammoniaque. On trouve la 
quantité de chaux du minéral en pesant exactement la quantité de car
bonate de chaux que l 'on emploie pour opérer la décomposit ion, et en 
retranchant la proportion de chaux qui s'y trouve de la totalité de la 
chaux que l'on obtient par la décomposition de l'oxalate de chaux. On 
peut aussi déterminer par une deuxième analyse dans laquelle on a effectué 
la décomposition du minéral au moyen d'un carbonate alcal in la propor
tion de chaux que ce minéral cont ien t .—Dans la l iqueur séparée de 
l'oxalate de chaux, on détermine la quantité de la magnésie et des oxydes 
alcalins. 

De nombreuses expériences ont démontré que ce mode de décompo
sition des silicates donne des résultats très exacts. Cette méthode présente 
aussi le grand avantage que l 'on obtient les oxydes alcalins à l'état de 
chlorures et non à l'état de sulfates : elle doit donc être préférée à la 
décomposition au moyen du carbonate de baryte. 

Smith a employé seulement sa méthode pour séparer par l 'ébull i t ion de 
la masse calcinée les oxydes alcalins à l'état de chlorures, ce qui est du 
reste difficile à effectuer complètement. IL conseille donc de calciner encore 
une fois le résidu insoluble avec du chlorure d 'ammonium. 

Décomposi t ion des s i l icates au m o y e n d u spath-f luor . 

La méthode qui consiste à déterminer au moyen du spath-fluor la quan
tité d'oxydes alcalins fixes contenue dans les silicates qui ne peuvent pas 
être décomposés par les ac ides, a été proposée en premier l ieu par 
Berzelius qui conseillait toutefois de ne l 'employer que lorsqu' i l n'était 
pas possible de préparer de l'acide fluovhydrique pur. On opère alors de la 
manière suivante. On mélange intimement dans une capsule de platine ou 
dans un creuset de platine un peu grand le silicate préalablement pulvérisé 
avec environ 5 fois son poids de spath-fluor, réduit en poudre fine, qu i 
soit exempt de tout mélange de substances métal l iques. On additionne 
ensuite le tout d'une quantité d'acide sulfurique concentré pur qui soit 
suffisante pour que la masse prenne la consistance d'une boui l l ie. Si on 
chauffe alors peu à peu la capsule de platine, i l se dégage du gaz fluorure 
de sil icium, et, s'il y a un excès de spath fluor, i l se dégage aussi du gaz 
fluorhydrique. On peut au moyen d'une lampe chauffer suffisamment. 
Pourchasser tout l 'acide sulfurique l ibre, on élève la température jusqu'à 
ce que le fond ducreuset de platine atteigne une température rouge faible. 
L'acide silicique de la substance à analyser se volatil ise ainsi sous forme 
de gaz fluorure de s i l ic ium. S' i l y avait en même temps de l 'alumine, elle 
s'est combinée avec l 'acide sul fur ique; toutefois, par l'action de la t em-
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pérature rouge faible, une partie de l'acide sulfurique est chassée, en sorte 
que, lorsqu'on traite par l'eau, l'alumine reste en grande partie insoluble. 

Mais comme il est souvent important d'en déterminer la quantité, 
on humecte uniformément avec de l'acide chlorhydrique concentré la 
masse faiblement calcinée dont on a séparé l'acide sulfurique libre, et on 
laisse réagir le tout à froid pendant une heure et même plus longtemps. 
On fait écouler avec l'aide de l'eau le tout dans un verre; on ajoute une 
plus grande quantité d'eau et on laisse digérer le tout à chaud pendant 
quelque temps. Le résidu qui reste insoluble, est surtout formé de sulfate 
de chaux; on le filtre et on le lave jusqu'à ce qu'il ne se produise plus 
dans la liqueur filtrée aucun précipité par l'action de l'ammoniaque. 

On ajoute les eaux de lavage à la liqueur chlorhydrique fdtrée ; on sur
sature par l'ammoniaque; on chauffe jusqu'à ce que l'ammoniaque libre 
soit chassée et on recueille sur un filtre le précipité qui s'est formé. 11 
contient la totalité de l'alumine et du sesquioxyde de fer. On détermine 
leurs quantités respectives, afin de les comparer avec celles que l'on a 
obtenues dans une autre analyse danslaquelle on a décomposé la substance 
par les carbonates alcalins. On doit cependant tenir compte ici de cette 
circonstance que le spath-fluor est souvent entremêlé de pyrite sulfureuse 
{Schwefelkies) et de pyrite cuivreuse (Kupferkies), en sorte qu'on trouve par 
l'analyse dans le minéral à analyser une quantité de fer qui est trop élevée. 

Dans la liqueur fdtrée et séparée ainsi de l'alumine et du sesquioxyde 
de fer, on précipite par l'oxalate d'ammoniaque la chaux du sulfate de 
chaux dissous. La dissolution que l'on sépare de l'oxalate de chaux con
tient les oxydes alcalins, ainsi que la magnésie lorsqu'il y en a; on l'éva
poré jusqu'à siccité et on calcine la masse desséchée ; il reste comme résidu 
du sulfate acide d'oxyde alcalin que l'on traite encore par le carbonate 
d'ammoniaque. Dans cette analyse, la calcination de la masse desséchée 
présente peu de difficultés : en effet, la quantité de sulfate d'ammoniaque 
n'est ordinairement pas aussi considérable que lorsque la décomposition 
du silicate a été opérée au moyen du carbonate ou du nitrate de baryte. 

La méthode qui consiste à décomposer les silicates par le spath-fluor, 
est plus convenable pour en extraire les oxydes alcalins que pour déter
miner la quantité de ces mêmes oxydes. 

Décompos i t ion des s i l icates a u moyen de l 'ac ide fluorhydiïque. 

On peut trouver actuellement dans lecomnierce de l'acide tluorhydrique 
à un état suffisant de pureté. S'il n'en est pas ainsi, ou le purifie de la 
manière qui a été indiquée dans la première partie (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 808). C'est de la kryolithe que l'on retire l'acide tluorhydrique le plus 
pur. Pour décomposer les silicates, on n'a du reste pas besoin d'un acide 
qui soit complètement exempt de silicium; on peutdoncle préparer éga
lement au moyen d'un spath-fluor qui ne soit pas entièrement exempt 
d'acide silicique. L'emploi de l'acide tluorhydrique présente sur l'emploi 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



h l L l C U M . 8b7 

du spath-fluor un g r a n d n o m b r e d 'avantages ; eu effet, l o r s q u ' o n l ' em

ploie , on p e u t , à pa r t l 'acide s i l i c ique , d é t e r m i n e r toutes les par t ies 

constituantes, m ê m e la c h a u x . Cette m é t h o d e que Beizelius a é g a l e m e n t 

proposée le p r e m i e r , donne, des résul ta ts exacts q u e l 'on a t te in t m ê m e en 

un temps plus cour t q u ' e n d é c o m p o s a n t la subs tance par le ca rbona te de 

baryte ou par le spa th - f luo r ; en effet, dans ce d e r n i e r cas , le lavage 

de la g rande quant i té de sulfate d e chaux en p ré sence de laque l le on se 

trouve, dure très l o n g t e m p s . 

Lorsqu'on verse de l 'acide fluorhydrique aussi concen t r é q u e possible 

et par suite d e l 'acide f luorhydr ique fuman t d a n s la capsule d e p la t ine sur 

le silicate p r éa l ab l emen t rédu i t en p o u d r e fine, l 'action qui se p rodu i t est 

souvent si vive, q u e l 'acide e n t r e en ébul l i t ion e t p rodu i t des soubresau t s 

qui peuvent dé t e rmine r u n e pe r te si Ton opè re la décompos i t ion dans u n e 

capsule de plat ine t rès pe t i t e . En e m p l o y a n t u n acide f luorhydr ique p lus 

étendu, on évite cet te ac t ion si v ive ,e t si Ton chauffe l égè rement , le silicate 

est alors dissous, suivant A. Mitscherlich, p lus c o m p l è t e m e n t q u e par 

Taclde fluorhydrique c o n c e n t r é . On a joute avec p récau t ion de Tacidc 

sulfurique concen t r é p u r , en ayan t soin de n e l 'a jouter que p e u à p e u , 

parce que , si la réact ion étai t t rop éne rg ique , cela pour ra i t p rodu i r e des 

soubresauts qu i d é t e r m i n e r a i e n t u n e p e r t e . On évapore p e u à p e u le 

fout jusqu 'à siccité en chauffant d ' abord t rès l é g è r e m e n t et en é levant 

ensuite p e u à peu la t e m p é r a t u r e . Il se volatil ise d 'abord d u gaz fluorure 

de silicium et d u gaz fluorhydrique ; mais l 'excès d 'ac ide sul fur ique ne 

se volatilise que lo r squ 'on chauffe p lus fo r tement , de m a n i è r e q u e le fond 

de la capsule de pla t ine soit t rès l égè remen t incandescen t . Après le refroi

dissement, on h u m e c t e avec de l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é la niasse 

desséchée, e t après avoir laissé ce t acide réagi r p e n d a n t u n t e m p s suffisant, 

on ajoute de Teau qu i dissout o rd ina i r emen t t ou t e la masse lo r sque la 

décomposi t ion a é té c o m p l è t e m e n t opé rée . S'il res te u n r é s idu , on ne doi t 

pas le considérer c o m m e é tan t de la p o u d r e d u miné ra l à analyser qui n ' a 

pas été d é c o m p o s é e ; en effet, lorsque les si l icates n e son t pas décomposés 

par les acides, la part ie qui n 'es t pas décomposée p ré sen t e quelquefois la 

même composi t ion q u e le minéra l à ana lyser , mais f r é q u e m m e n t aussi cela 

n'est pas (ce rés idu p e u t souvent en o u t r e con ten i r de la b a r y t e ; en effet 

cette base a été t rouvée d a n s q u e l q u e s feldspathsj . L o r s q u e pa r su i te , après 

le t rai tement par l 'acide sulfurique e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e , il r e s te u n 

résidu insoluble d a n s Teau , on doi t le t ra i te r par u n e g r a n d e quan t i t é d ' e au 

dans la capsule de pla t ine m ê m e dans laquel le la décompos i t ion a e u l ieu, 

chauffer le tout e t laisser b ien dépose r . Lor sque la l i q u e u r est complè t e 

ment éclaircie, on la d é c a n t e , puis on filtre ; ap rès avoir b i e n lavé le 

filtre, on l ' i nc inè re ; ou dessèche à u n e t e m p é r a t u r e peu élevée le rés idu 

humide et on le t rai te enco re une fois c o m m e p r é c é d e m m e n t pa r l 'acide 

fluorhydrique, puis par l 'acide sulfur ique et l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Ordi

nairement, tout est alors d i s sous ; que lquefo is c e p e n d a n t , il res te u n t rès 

faible résidu. Si Ton c h e r c h e à séparer par filtration la par t ie insoluble sans 
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avoir soin de chauffer e t de b ien laisser dépose r , cet te par t ie insoluble 
passe avec la l iqueur au t ravers d u f i l t re . 

D'après A. Mitscherlich, on décompose p lu s fac i lement les si l icates, sans 
qu'i l res te après la décompos i t ion a u c u n rés idu insoluble dans l 'eau en 
n ' employan t pas s eu l emen t u n acide fluorhydrique qu i n e soit pas t r op 
c o n c e n t r é , mais en y a joutant en ou t r e de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . On 
traite d ' abord le silicate pa r l ' eau ; on y a joute d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 
puis de l 'acide f luorhydrique don t la quan t i t é doi t ê tre à p e u p rès la moi t ié 
de cel le de l 'acide ch lo rhyd r ique . On chauffe le mé lange p r e s q u e j u s q u ' à 
l 'ébull i t ion, ce qu i d é t e r m i n e la d issolut ion d e tou te la m a s s e ; on ajoute 
de l 'acide s u l f u r i q u e ; o n évapore j u s q u ' à siccité, pu is o n chauffe. L e 
résidu se dissout c o m p l è t e m e n t d a n s l 'eau bou i l l an te . (Dans q u e l q u e s 
cas c e p e n d a n t , u n e pet i te quan t i t é de sulfate de ba ry te p e u t res te r inso
luble.) 

D'après A. Mitscherlich, on p e u t opére r sans difficulté de c e t t e m a n i è r e 
n o n - s e u l e m e n t la dissolut ion des miné raux d e na tu re fe ldspa th ique , mais 
aussi cel le d e l ' ho rnb l ende e t de la t o u r m a l i n e . On p e u t opé re r auss i d e 
cette man iè re la d issolut ion des m i c a s ; c e p e n d a n t l eur décompos i t ion 
présente que lques difficultés. Les micas , rédui ts par le clivage à l 'é tat de 
lames aussi m inces que poss ib le , pu i s b royés d a n s u n mor t i e r d ' aga te , doi
vent ê t re chauffés p e n d a n t u n qua r t d ' h e u r e avec le mé lange des acides à 
une t e m p é r a t u r e d e près d e 100 degrés dans u n e capsu le de p la t ine r ecou
verte d ' u n e l a m e d e p l a t i n e ; l 'eau et les a c i d e s q u i se son t évaporés , doivent 
être r emp lacés de t e m p s e n t e m p s . Si le mica con t ien t de l 'oxyde de m a n 
ganèse , la d issolut ion est d e c o u l e u r b r u n e . 

On a déjà observé dans la p remiè re par t ie d e cet ouvrage (ANALYSE QUA
LITATIVE, page 643) q u e les différents si l icates se c o m p o r t e n t d i f féremment 
à l 'égard de l 'acide f luorhydr ique . Les silicates qui ne peuven t ê t r e décom
posés q u e difficilement p a r ce t ac ide , c o m m e le feldspath e t les m i n é r a u x 
analogues pa r e x e m p l e , doivent n o t a m m e n t ê t re porphyr i sés avec soin , e t 
on doi t , p o u r o p é r e r l e u r décompos i t ion , emp loye r de l 'ac ide f luorhydr ique 
très c o n c e n t r é e t t rès fumant . Plus u n sil icate résis te à l 'act ion d é c o m 
posante d u ca rbona t e a lcal in , p lu s on dpit suppose r qu ' i l se ra d é c o m p o s é 
difficilement par l ' ac ide fluorhydrique. 

Après sa t i l t rat ion, la dissolut ion sulfurique e t ch lo rhyd r ique con t i en t 
tou tes les par t ies cons t i tuan tes de la subs tance à ana lyser , à l ' except ion de 
l 'acide s i l ic ique. On o p è r e l e u r dé t e rmina t ion analy t ique d ' u n e m a n i è r e 
conforme aux indica t ions qui o n t é té d o n n é e s dans ce qui p r é c è d e . On doi t 
d ' abord p réc ip i t e r à Pcfat de sulfures au m o y e n d ' une dissolut ion d 'hydro 
gène sulfuré les pet i tes quant i t és d 'oxydes méta l l iques qui peuven t s'y 
t rouver en dissolut ion e t t r ans former ensu i t e d e nouveau e n sesqu ioxyde 
au moyen de l 'eau de ch lo re l e p r o t o x y d e de fer p rovenant de la réduc t ion 
d u sesquioxyde de fer qui se t rouvai t dans la d i s so lu t ion ; lorsqu ' i l existe 
de la chaux dans la subs t ance , on peu t aussi en effectuer la dé t e rmina t ion . 
— On peu t t rouver très b ien e t très exac temen t par ce t t e m é t h o d e la q u a n -
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tité des oxydes a lca l ins ; e n effet, dans tous les cas , la quan t i t é de sulfate 

d 'ammoniaque qui doit ê t re séparée du sulfate alcal in fixe ne p e u t ê t re q u e 

très peu cons idérable . 

Laurent a appor t é à ce t te mé thode de décompos i t ion des subs tances 

silicatées au moyen d e l 'acide f luorhydr ique une modification qui consis te 

à agiter la poudre d u miné ra l avec de l 'eau e t à faire passer les vapeu r s 

d'acide f luorhydrique a u t ravers de la masse l iquide ainsi o b t e n u e . Cette 

modification ne pa ra î t du res te , dans la p lupar t des cas , p r é s e n t e r aucun 

avantage sur l ' anc ienne m é t h o d e ; en effet, si l 'on opè re con fo rmémen t 

aux indications de Laurent, il p e u t se d é p o s e r à l ' in tér ieur d u col d e la 

cornue une pet i te quan t i t é de p o u d r e d u minéra l qu i n 'a pas été d é c o m 

posée. 

En général , l ' emplo i de l 'acide fluorhydrique p o u r opé re r la d é c o m p o 

sition des silicates mér i t e d 'ê t re r e c o m m a n d é ; nous devons cependan t 

observer q u e , dans l ' aveni r , ce réactif cédera de plus en p lus la place au 

fluorure d ' a m m o n i u m don t l ' emploi p o u r la décomposi t ion des silicates 

présente de g randes facilités d ' exécu t ion . Les résul ta ts q u e l 'on ob t ien t 

par la décomposi t ion a u m o y e n de l 'acide f luorhydr ique , sont t rès exac t s , 

surtout pour les subs tances si l icatées qui p e u v e n t ê t re d é c o m p o s é e s faci

lement et ne laissent pas de r é s idu insoluble . 

Comme la décompos i t ion des combina i sons si l icatées au m o y e n de l 'acide 

fluorhydrique p résen te de n o m b r e u x avantages su r les au t re s m é t h o d e s , 

on l'emploie souvent m ê m e p o u r les silicates dans l e sque l s les oxydes 

alcalins fixes n ' e n t r e n t pas c o m m e part ies cons t i tuan tes , e t qui résis tent à 
l'action de l 'acide ch lo rhyd r ique . Mais il est bon dans ce cas de d é c o m 

poser au moyen d 'un ca rbona te alcalin u n e au t re quan t i t é d e la c o m b i 

naison silicatée, afin d 'ob ten i r la quant i té d 'ac ide si l icique d i r ec t emen t et 

non par différence. 

Décomposit ion des s i l icates au m o y e n du fluorure d 'ammonium. 

L'emploi d u fluorure d ' a m m o n i u m don t la p répara t ion au m o y e n d ' un 

acide fluorhydrique qu i n 'es t m ê m e pas en t i è r emen t p u r , a été décr i te 

dans la p remière par t ie d e cet ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 810), 

présente pour la décompos i t ion des sil icates p lus ieurs avantages sur l 'acide 

fluorhydrique. L 'act ion d u f luorure d ' a m m o n i u m para î t surpasser en 

énergie celle de l 'acide fluorhydrique; on peu t en effet d é c o m p o s e r au 

moyen du fluorure d ' a m m o n i u m que lques sil icates qu i opposen t p lus de 

résistance à l 'action de l 'acide fluorhydrique. Cependan t il existe des miné

raux, com m e le z i rcon, qu i ne sont pas décomposés c o m p l è t e m e n t n o n -

seulement pa r l 'acide fluorhydrique, mais aussi par le fluorure d ' am

monium. 

On mélange dans u n e capsu le de p la t ine le silicate p r éa l ab l emen t rédu i t 

en poudre fine avec sept fois a u t a n t de f luorure d ' a m m o n i u m ; on y ajoute 

une très peti te quant i té d ' eau , de m a n i è r e q u e le tout soit d e la consis tance 
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d ' u n e bou i l l i e ; o n chauffe un peu p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , et lorsque la 

masse q u e l 'on doi t avoir soin de b ien des séche r , est devenue s èche , o n 

élève la t e m p é r a t u r e j u s q u ' a u r o u g e s o m b r e e t on chauffe j u s q u ' à ce qu ' i l 

ne se dégage p lu s aucune vapeur . On t ra i te le rés idu par l 'acide sul fur ique 

e t o n évapore p o u r chasser l 'excès d ' ac ide su l fur ique . Si les sulfates 

o b t e n u s n e se dissolvent pas c o m p l è t e m e n t d a n s l ' eau avec l 'a ide de l 'ac ide 

ch lo rhydr ique e t s'il res te u n l ége r rés idu qu i n e soit pas d é c o m p o s é , on 

p e u t en opé re r la décompos i t ion c o m p l è t e en lui faisant subi r u n nouveau 

t r a i t ement par le fluorure d ' a m m o n i u m . 

P o u r opé re r la volat i l isat ion d u fluorure d ' a m m o n i u m et d u fluorure de 

s i l ic ium, on n ' a beso in que d ' u n e t e m p é r a t u r e rouge faible. On n e doit pas 

consei l ler de chauffer t rop f o r t e m e n t ; en effet l o r sque le silicate con t i en t 

de l ' a lumine , il se forme par la ca lc ina t ion à u n e t e m p é r a t u r e t r op élevée 

u n f luorure d ' a l u m i n i u m qu i n ' es t d é c o m p o s é q u e difficilement par l ' ac ide 

sulfur ique c o n c e n t r é . 

La quan t i t é d e fluorure d ' a m m o n i u m qu i est nécessa i re p o u r la d é c o m 

posit ion des si l icates, doit ê t re dé t e rminée d ' ap rès la quan t i t é d 'ac ide 

si l icique qu i s'y t rouve : on n e doi t du r e s t e j a m a i s emp loye r m o i n s de 

7 par t ies de f luorure d ' a m m o n i u m p o u r u n e pa r t i e d e silicate'. L o r s q u e , 

dans la décomposi t ion des silicates a u m o y e n d u fluorure d ' a m m o n i u m , il 

res te un rés idu inso lub le , cela provient p r e s q u e tou jours u n i q u e m e n t de 

ce q u e l 'on n 'a pas employé la quan t i t é suffisante de fluorure d ' a m m o n i u m . 

La décompos i t ion incomplè te d u silicate p e u t e n c o r e p roven i r d e ce q u e , 

l o r squ 'on a chauffé le m é l a n g e de silicate et de fluorure d ' a m m o n i u m 

p r é a l a b l e m e n t h u m e c t é avec d e l 'eau et l o r squ 'on a évaporé le t ou t j u s 

qu 'à s icci té , p n n ' a pas e u soin d e b ien agi ter , pa r ce q u e le silicate se ras

semble a lors à la par t ie inférieure d e la masse e t é c h a p p e à l 'act ion d u 

fluorure d ' a m m o n i u m . Il est donc nécessa i re d ' ag i te r avec u n e spa tu l e de 

p la t ine . Dans des cas t rès r a r e s , il p e u t res te r après la décompos i t ion par 

l 'acide sul fur ique u n rés idu de sulfate de ba ry te . 

Décompos i t ion des s i l icates au m o y e n de l 'hydrate d e potasse o u de l 'hydrate de soude 

à une t empérature rouge b l a n c . 

Nous devons e n c o r e pai ' ler ici de l 'analyse des subs tances s i l i c a t ée squ i 
rés is tent à l 'action des ca rbona te s alcal ins . Pa rmi les combina i sons q u e 
l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e , n o u s n ' e n conna i s sons q u ' u n petit n o m b r e 
qui v iennent se r ange r dans ce t te ca tégor ie . Ces subs tances sont c a r a c t é 
r isées dans la p lupa r t des cas pa r leur t rès g r a n d e d u r e t é , sans q u e l 'on 
pu isse a d m e t t r e c e p e n d a n t q u e le p lus ou m o i n s g r a n d degré de d u r e t é 
d ' un silicate puisse ê t re a u c u n e m e n t en re l a t ion avec son degré p lus ou 
moins facile d e décompos i t ion pa r l 'action des ac ides ou des ca rbona te s 
a lcal ins à une t e m p é r a t u r e é levée . 

P o u r décompose r ces subs t ances , on se ser t o r d i n a i r e m e n t de l 'hydra te 
de po tasse don t l 'emploi p résen te c e p e n d a n t d e t rès g r a n d e s difficultés. 
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Autrefois, n o t a m m e n t dans le p rocédé de Klaymth, on n ' employa i t pas 

l 'hydrate de potasse à l 'état s e c , mais on trai tai t dans un g r a n d c reuse t 

d'argent le minéra l p r éa l ab l emen t rédui t e n p o u d r e t rès f ine par u n e d i s 

solution concen t rée d 'hydra te de potasse d o n t on connaissa i t la p r o p o r 

tion de potasse ; on évaporai t le tou t j u s q u ' à siocité en agi tan t con t inue l · 

lement avec u n e spa tu le de p la t ine , puis on calcinait la masse . Cette 

opération ne peu t ê t re effectuée q u e d a n s u n c r euse t d ' a r g e n t : en effet le 

creuset de platinp que l 'on emplo ie ra i t , serai t fo r t emen t a t t aqué pa r l 'hy

drate de potasse . P e n d a n t la ca lc inat ion , la masse p e u t ê t re exposée à 

des soubresauts ; aussi ne d o i t - o n chauffer d ' abo rd q u e l é g è r e m e n t e t 

doit-on élever ensui te p e u à p e u la t e m p é r a t u r e . Lo r sque la masse a cessé 

d'être en ébull i t ion, on la calcine aussi fo r t ement q u e le c reuse t d ' a rgen t 

peut le suppor te r . Il est d e ' p l u s t rès difficile d ' en lever d u c reuse t la masse 

après la ca lc inat ion; nous devons a jouter en ou t r e q u e si l 'on emplo i e d e 

l'acide Chlorhydr ique , l 'acide s i l icique qui se sépare ra u l t é r i eu remen t , 

contiendra de pet i tes quant i t és d e ch lo ru re d ' a rgen t , ainsi q u e j e l'ai déjà 

observé p r é c é d e m m e n t . 

Berzflius a p u , en o p é r a n t de la m a n i è r e suivante , éviter les graves 

inconvénients qup p ré sen t e l ' emploi de l 'hydrate de po tasse . On mé lange 

dans un creuset de p la t ine avec t rois fois son poids de ca rbona te de 

potasse ou de ca rbona te de soude la p o u d r e de la subs tance à analyser 

que l'on a p r é a l a b l e m e n t ca lc inée , pu is pe sée , e t on p ra t ique au mil ieu 

du mélange u n e cavité. On chauffe ensu i te l égè remen t le c reuse t pendant; 

un quart d ' h e u r e , en ayan t soin de ne pas chauffer assez p o u r q u e la 

masse entre e n fusion. On laisse refroidir , pu is on place dans la cavité 

un morceau d 'hydra te d e po tasse o u d 'hydra t e de s o u d e . On chauffe 

de nouveau le c reuse t avec l en t eu r ; l 'hydra te alcalin pénè t r e p e u à 

peu dans la masse saline p o r e u s e , sans qu ' i l y ait p ro j ec t ion , ce qu i 

aurait lieu sans cela lorsqu ' i l pe rd ra i t son eau . On élève la t e m p é r a t u r e , 

de manière q u e le c reuse t a t te igne le rouge b l a n c . Lo r squ ' on o p è r e 

ainsi, le creuset n 'es t pas a t t a q u é . On t ra i te alors la masse calcinée de la 

même manière q u e lorsque la décompos i t ion a é té o p é r é e par l 'hydra te 

de potasse. 

On ne peu t pas n ier q u e les hydra t e s alcalins d é c o m p o s e n t p lus facile

ment que les ca rbona tes alcal ins les silicates d o n t la décomposi t ion est 

difficile à opé re r . On s'est d u res te assez g é n é r a l e m e n t assuré que p r e s q u e 

tous les silicates que l 'on croyait ne pas pouvoi r être décomposés c o m 

plètement par les ca rbona te s alcalins, c o m m e pa r exemple le z i rcon, la 

cyanite, la s tauro l i the , l ' anda lous i te , la s i l l imani te , e t c . , p e u v e n t ê t re 

décomposés pa r ces ca rbona te s , lorsqu ' i ls ont é té employés à u n é ta t d e 

très g rande division et l o r squ 'on a favorisé la décompos i t ion en chauffant 

le mélange à u n e t e m p é r a t u r e t rès élevée qui doit a t t e indre m ê m e le 

rouge blanc naissant et en l'y m a i n t e n a n t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . L ' emplo i 

des carbonates a lcal ins p résen te le g r a n d avantage que l 'on p e u t emp loye r 

un creuset de p la t ine . Tous ceux qu i connaissent les désagréments q u ' e n 
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t raîne l 'emploi du c reuse t d ' a r g e n t , p ré fé re ron t toujours l ' emploi des 

carbonates a lca l ins ; ce n 'es t q u e dans les cas de nécess i té absolue q u e l 'on 

se décidera à employe r le c reuse t d ' a rgen t . 

Ces silicates qui sont décomposés difficilement par la fusion avec les 

carbonates a lcal ins , rés is tent o rd ina i r emen t aussi à l 'action d é c o m p o s a n t e 

de l 'acide fluorhydrique. Pour y effectuer la dé te rmina t ion des oxydes 

alcalins, on peu t employe r avec avantage le fluorure d ' a m m o n i u m o u b ien 

les méthodes de Deville et de L. Smith. 

Décomposition des s i l icates au m o y e n du bisulfate de potasse e t de l 'acide su lû ir ique . 

En faisant fondre les silicates avec le bisulfate de po tasse et en o p é r a n t 
de la maniè re qui a é té ind iquée page 6 3 , on p e u t i ncon te s t ab lemen t décom
poser u n t rès g r a n d n o m b r e de silicates avec sépara t ion d 'ac ide s i l i c ique ; 
mais ce son t su r tou t ceux qui p e u v e n t ê t re aussi décomposés pa r les ac ides 
dont on p e u t opére r ainsi la décompos i t i on . Les miné raux qu i rés i s ten t a u 
contra i re à l 'action des ac ides , sont b ien décomposés que lquefo i s pa r le 
bisulfate de p o t a s s e ; ma i s l eu r décompos i t ion est o r d i n a i r e m e n t i n c o m 
plè te . C'est ainsi q u e , p a r e x e m p l e , le feldspath e t les m i n é r a u x ana logues 
ne sont décomposés q u ' e n t rès pet i te quan t i t é . Le bisulfate d é p o t a s s e dont 
l 'emploi p r é sen t e d e si g r ands avantages p o u r la décomposi t ion des alu-
minates qui est si difficile a o p é r e r , n e r e n d q u e p e u de services dans 
l 'analyse des sil icates qui rés is tent à l 'act ion des ac ides . En tous cas , cet le 
mé thode ne doit ven i r qu ' ap rè s la décompos i t ion au m o y e n des carbona tes 
alcal ins. On doi t en ou t re tenir c o m p t e de ce t te c i rcons tance que lo r sque , 
après avoir t rai té pa r l 'eau la masse résu l tan t de la fusion d u sil icate avec 
le bisulfate de po tasse , on sépare l 'acide si l icique qu i est resté i n so lub le , 
on n 'obt ien t pas ce de rn i e r e n t i è r e m e n t pu r . Même après avoir é té lavé, il 
p résen te souvent u n po ids b e a u c o u p p lus cons idérab le q u e celui qu ' i l 
devrai t avoir , et donne a u c h a l u m e a u sur le c h a r b o n avec la soude dans la 
flamme in té r ieure u n e pe r le qu i est o r d i n a i r e m e n t rouge (ANALYSE QUALI
TATIVE, page 501). On p e u t souvent laver u n parei l acide si l icique p e n d a n t 
quatorze j ou r s avec de l ' eau c h a u d e avant q u e l 'eau de lavage cesse de se 
t roubler par l 'act ion d ' u n e dissolut ion d 'un sel de ba ry t e . Même après un 
lavage aussi p r o l o n g é , on peu t r econna î t r e avec l 'a ide d u c h a l u m e a u la 
présence de l 'ac ide sul fur ique d a n s l 'ac ide si l icique o b t e n u . On n ' a pas 
d é t e r m i n é pa r l ' analyse la n a t u r e précise de cet te combina i son d 'acide 
silicique et de sulfate de po ta s se . 

D'après A . Mitscherlich, on peu t o p é r e r la décompos i t ion complè t e d ' un 
t rès g rand n o m b r e d e silicates qu i rés i s ten t à l 'act ion d é c o m p o s a n t e des 
acides e t n o t a m m e n t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , en les en fe rman t dans des 
t ubes de verre avec u n mé lange de 6 par t i es d 'ac ide sul fur ique c o n c e n t r é 
e t de 2 par t ies d ' eau e t en exposan t le tou t dans u n ba in d 'a ir à u n e t e m 
pé ra tu re d 'environ 200 degrés . Lorsqu 'on a eu soin d ' a m e n e r p réa lab le 
m e n t les silicates à u n état de t rès g rande division, on opè re ainsi dans la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SILICIUM. 8 7 3 

plupart des cas l eur décompos i t ion c o m p l è t e ; p o u r que lques silicates 

seulement, il res te un résidu qu i toutefois est t rès p e u cons idérab le e t c e l a 

arrive sur tout lo rsque l 'ac ide silicique qui se s épa re , se f i x e à la par t ie 

inférieure du tube e t p réserve ainsi u n e pet i te quan t i t é du sil icate c o n t r e 

l'action de l 'acide. Le ver re du t ube n 'es t pas a t t aqué . Quelque faci le

ment que puisse s 'opérer ainsi la décompos i t ion des si l icates, il p eu t se 

produire des explos ions qui p ré sen te ra i en t des c o n s é q u e n c e s fâcheuses . 

A la pression ordinai re de l ' a tmosphè re , les m ê m e s silicates ne sont 

décomposés q u e pa r t i e l l emen t pa r le mé lange d 'acide sulfurique et d ' eau . 

Essai de l'acide s i l ic ique provenant de la décompos i t ion des subs tances s i l i c a t é e s -

Lorsqu'on a ob tenu l 'acide si l icique par u n e des m é t h o d e s q u e n o u s 

venons d ' indiquer , on n e doi t pas négliger de l 'essayer p o u r voir s'il es t 

réellement p u r . On n e doi t s u r t o u t pas o m e t t r e cet te p récau t ion d a n s 

l'analyse des silicates q u e l 'on a décomposés au m o y e n de l 'acide c h l o r -

hydrique et don t l 'acide s i l ic ique se sépare à l 'état pu lvé ru l en t e t n o n à 
l'état gélatineux. On n e do i t su r tou t pas oub l i e r n o n p lus d e s o u me t t r e à 
un essai ul tér ieur l 'acide silicique p r o v e n a n t des combina i sons sil icatées 

qui ne sont décomposées q u ' u n p e u difficilement pa r la ca lc inat ion avec 

les carbonates alcal ins . 

La manière dont on opè re o rd ina i r emen t ce t essai , consis te à faire fondre 

une petite quanti té d e l 'acide si l icique au c h a l u m e a u avec la s o u d e sur le 

charbon. Si l 'on ob t ien t u n e pe r le c l a i r e , i nco lo r e , cela ind ique q u e 

l'acide silicique o b t e n u est e n t i è r e m e n t pu r o u d u mo ins ne con t i en t pas 

une très grande quant i té d e subs tances é t r angères (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 64a). 

Pour l 'analyse des combina i sons sil icatées qui peuven t ê t re décomposées 

facilement par l 'acide ch lo rhyd r ique et d o n t l 'acide s i l ic ique se sépa re à 

l'état gélatineux, on p e u t dans u n grand n o m b r e de cas se c o n t e n t e r d e 

cet essa i ; en effet l 'acide si l icique o b t e n u e s t p r e s q u e tou jours p u r . Mais, 

dans les autres cas q u e n o u s venons d ' i nd ique r , on doit essayer avec 

beaucoup de soin l 'acide silicique o b t e n u . Une quan t i t é cons idérab le 

d'alumine peut n o t a m m e n t se t rouver encore mélangée à l 'acide s i l ic ique. 

La proportion d ' a lumine c o n t e n u e d a n s l 'acide si l icique p e u t souvent 

s'élever à 12 et m ê m e 15 p o u r 1 0 0 , e t c e p e n d a n t u n ac ide si l icique aussi 

impur, lorsqu'il a é té fondu avec la soude , p e u t enco re d o n n e r u n e per le 

claire. 

Certaines combina i sons si l icatées qui c o n t i e n n e n t u n e t rès g r a n d e q u a n 

tité d 'a lumine et u n e t rès pet i te quan t i t é d 'acide silicique à u n tel po in t 

que la quanti té d 'oxygène du p remie r s 'élève à u n chiffre p lus é levé q u e la 

quantité d 'oxygène du second , p e u v e n t b ien ê t re décomposées pa r lafusion 

avec un ca rbona te alcalin ; mais si l 'on en s épa re l 'acide si l icique à la 

manière ord ina i re , cet acide si l icique cont ien t e n c o r e u n e quan t i t é assez 

considérable d ' a lumine e t de sesquioxyde de fer. C'est ce qui arr ive 
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n o t a m m e n t p o u r l 'ac ide si l icique qu i se sépa re d e la cyani te , d e la s tauro-

l i the e t de l 'ar tdalousi te , d a n s l eque l la quan t i t é d ' a lumine s'élève souvent 

b ien au-dessus de 1 p o u r 1 0 0 . Dans l 'analyse des m i n é r a u x qui con t i en 

n e n t ainsi h e a u c o u p d ' a l u m i n e , on n e doi t p a s négliger de faire fondre 

encore u n e fois l ' ac ide si l icique o b t e n u d a n s u n e quan t i t é cons idé rab le d o 

ca rbona te alcalin e t d e t ra i te r la masse fondue par l 'acide ch lo rhydr iquo 

c o m m e on le fait p o u r l ' ana lyse d e s s i l ica tes ; on doi t évaporer j u s q u ' à 

siccité la l i queu r ac ide , h u m e c t e r avec d e l 'acide ch lo rhydr ique la masse 

desséchée et t ra i ter ensu i t e par' l ' e au . On su r sa tu re pa r l ' a m m o n i a q u e la 

l iqueur ch lo rhydr ique fdtrée e t séparée ainsi de l 'acide si l icique insoluble 

et on chaufté j u s q u ' à ce' q u e l ' a m m o n i a q u e libre soit chassée . 11 se p réc i 

pite ainsi de l ' a lumine qu i c o n t i e n t f r é q u e m m e n t encore d u sesquioxyde 

de fer. Si la l iqueur r e s t e c o m p l è t e m e n t c l a i r e , on p e u t a d m e t t r e q u e l ' ac ide 

s i l ic ique est p u r . 

- La m é t h o d e la plus sû re e t la plus s imple pour s 'assurer de la pu re t é de 

l 'acide s i l ic ique, est d ' opé re r d a n s u n vase de pla t ine sa dissolut ion au 

m o y e n de l 'acide f luo rhydr ique ou d u f luorure d ' a m m o n i u m et d 'évaporer 

la d issolut ion. N o n - s e u l e m e n t l ' ac ide si l icique p u r se d issout c o m p l è t e 

m e n t d a n s l 'acide fluorhydrique en d o n n a n t u n e l iqueur c la i re , mais il se 

volatilise ainsi c o m p l è t e m e n t pa r é v a p o r a t i o n , sans laisser a u c u n résidu 

fixe (ANALYSE QUALITATIVE, p a g e 6 3 1 ) . Si l 'acide con tena i t u n e quan t i t é 

m ê m e très pe t i te d e ba se s , ces bases r e s t en t c o m m e rés idu à. l 'é tat de 

fluorures. On doi t p r é a l a b l e m e n t essayer l 'acide fluorhydrique q u e l 'on 

veut e m p l o y e r à cet essa i , e n évaporan t u n e pet i te quan t i t é d e cet acide 

d a n s u n vase de p l a t ine , afin de voir s'il n ' y res te aucun rés idu fixe. 

L o r s q u ' o n veu t d é t e r m i n e r e n m ê m e t e m p s la na tu re et la quant i té des 

ma t i è res é t rangères qu i s'y t rouva ien t m é l a n g é e s , l 'essai de l 'acide silicique 

q u e l 'on a o b t e n u d a n s l ' ana lyse des sil icates q u i , par l eu r décompos i t ion 

a u m o y e n des ac ides , d o n n e n t d e l 'ac ide si l icique pu lvé ru len t , p e u t t rès 

b i e n ê t re opé ré de la m a n i è r e suivante : Après avoir d é t e r m i n é le poids de 

l 'acide s i l i c ique , on le fait boui l l i r avec u n e dissolut ion de ca rbona te de 

soudé qu i soit un p e u c o n c e n t r é e , mais qu i ne le soit pas t rop . S'il est 

e n t i è r e m e n t p u r , il se d issout c o m p l è t e m e n t ; mais s'il n e con t ien t 

m ê m e q u e de t rès pe t i t es t races de ma t i è res é t r angè re s , il res te u n rés idu 

insoluble . On sépare ce r é s i d u p a r filtration e t on en d é t e r m i n e le 

po ids . Mais c o m m e l 'ac ide sil icique qu i s 'est d issous d a n s le ca rbona te 

alcalin se sépa re p r e s q u e e n t i è r e m e n t p a r le ref ro id issement , sous forme 

de flocons, ou b ien lo rsqu ' i l es t d issous e n p lu s g r a n d e q u a n t i t é , sous 

forme d é g e l é e (ANALYSE QUALITATIVE, page 6 3 3 ) , on doi t , au t an t q u e pos

s ib le , filtrer la l i q u e u r p e n d a n t qu 'e l le es t c h a u d e . Lo r sque la quant i té 

d e la subs tance à ana lyser don t on d i spose , n 'es t pas t r op cons idérable e t 

s'élève, pa r ' exemple à m o i n s de 1 g r a m m e , on peu t y verser en u n e fois 

m i e quan t i t é cons idé rab le -d 'une dissolut ion de ca rbona t e d e soude e t les 

faire bouil l i r e n s e m b l e . On doi t de p ré fé rence opé re r ce t te ébullitioiv dans 

u n e capsu le de p la t ine ou d a n s u n e capsu le d ' a rgen t . 
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Si la quant i té de l ' ac ide s i l ic ique à ana lyser est p lus cons idé rab le e t 

s'élève à plus d 'un ou p lus ieurs g r a m m e s , il vaut m i e u x faire bouill ir 

d'abord de la maniè re i nd iquée u n e po r t ion d e l 'acide si l icique avec u n e 

dissolution de ca rbona t e d e s o u d e et s épa re r pa r filtration la par t ie qui 

s'est dissoute, avant de t ra i ter u n e nouvel le quan t i t é de l 'ac ide si l icique 

par la dissolution d e ca rbona te a lcal in . On do i t en effet t â c h e r d 'a r r iver à 
ce qu 'une por t ion de l 'acide si l icique ne se sépa re pas su r le filtre, ce qui 

pourrait arriver si la d isso lu t ion contena i t u n e t rop g rande quan t i t é d 'ac ide 

silicique par r a p p o r t au c a r b o n a t e de s o u d e . 

On choisit toujours p o u r ce t te opé ra t ion u n e dissolut ion d e ca rbona t e 

de soude et on n ' emplo ie pas le c a rbona t e de po tasse , pa r ce q u e le p r e m i e r 

est ordinairement e x e m p t d 'ac ide s i l i c ique , tandis q u e le de rn i e r en c o n 

tient o rd ina i rement d e s t r a ce s . 

On pensait g é n é r a l e m e n t autrefois q u e l o r s q u ' u n s i l ica te n 'es t p a s c o m 

plètement décomposé pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , pa r la fusion avec les 

carbonates alcalins, ou par l ' ac ide f luorhydr ique , la par t ie qu i n ' e s t pas 

décomposée, n ' e s t pas d ' une compos i t ion différente de la combina i son 

silicatée employée . Dans ce t t e h y p o t h è s e , la décompos i t ion incomplè te 

provenait donc seu lemen t de ce q u e q u e l q u e s por t ions de la p o u d r e é ta ient 

plus fines et d ' au t r e s m o i n s fines, ou d e ce q u e l 'on n 'avai t pas agi té d ' u n e 

manière assez con t inue p e n d a n t la décompos i t ion par u n ac ide , en sor te 

que l'acide si l icique, en se s épa ran t , avait pu enve lopper q u e l q u e s po r t ions 

du silicate qui s 'é ta ient t rouvées ainsi p ro tégées con t re l 'ac t ion de l 'acide 

et n'avaient pas é té d é c o m p o s é e s . 

Cependant des e x p é r i e n c e s u l té r ieures on t m o n t r é qu ' i l e n étai t q u e l 

quefois ainsi, mais q u e cela n 'avait pas toujours l ieu . Dans tous les c a s , 

les résidus qui res ten t inso lubles l o r s q u ' o n t rai te l 'acide si l icique par u n e 

dissolution de ca rbona te d e s o u d e , p e u v e n t souvent c o n t e n i r de la p o u d r e 

du minéral qui n 'a pas é té d é c o m p o s é e , mais ils cons is ten t s o u v e n t p lu tô t 

en acide silicique c o m b i n é avec u n e t rès pe t i te q u a n t i t é d e bases é t r a n 

gères et formant avec ces bases u n silicate t rès ac ide . 

A cette dernière catégor ie appa r t i ennen t n o t a m m e n t les rés idus q u e 

laisse, après le t r a i t emen t p a r le c a r b o n a t e d e s o u d e , l 'acide si l icique q u i , 

dans la décomposi t ion des si l icates, se sépare à l 'état gé la t ineux . Dans ce 

cas, la quant i té d u rés idu insoluble est t rès p e u considérable ; elle est p lu s 

considérable, et p résen te p r o b a b l e m e n t alors u n e au t re c o m p o s i t i o n , 

lorsque l 'évaporation d e la l iqueur c o n t e n a n t l 'acide si l icique n ' a pas é té 

opérée au b a i n - m a r i e , mais a é té opérée à feu n u . P lus la c h a l e u r a été 

élevée vers la fin de l 'opéra t ion , p lus le r é s idu insoluble d a n s le c a r b o n a t e 

de soude est cons idérab le . L 'évapora t ion a u ba in-mar ie est d o n c néces 

saire, ainsi q u ' o n l'a déjà observé p r é c é d e m m e n t . 

Gomme le résidu inso lub le , lorsqu' i l est en quan t i t é p e u cons idé rab le , 

contient en m o y e n n e p lu s de 90 , e t souvent d e 96 à 97 p o u r 100 d 'ac ide 

silicique (le res te est formé o rd ina i r emen t d ' a l umine et de chaux) , on n e 

commettrait pas u n e faute t rès grave, si l 'on considéra i t le tout c o m m e 
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é tan t de -l'acide s i l ic ique. Pa r f e t te suppos i t ion , on c o m m e t t r a i t du moins 

u n e faute i n c o m p a r a b l e m e n t mo ins grave q u ' e n cons idé ran t le résidu 

c o m m e de la p o u d r e du miné ra l n o n d é c o m p o s é e . 

Il en es t a u t r e m e n t des rés idus insolubles d a n s le ca rbona te de soude 

que l 'on obt ien t l o r sque l 'acide si l icique se sépare des sil icates à l 'état 

pu lvéru len t et n o n à l 'é tat gé la t ineux . La quan t i t é de ces rés idus p e u t 

souvent être cons idérab le . Ils peuven t aussi que lquefo is ê t re formés d e 

miné ra l non d é c o m p o s é , mais souven t auss i cela n 'a pas l ieu ; ils con t ien

n e n t alors les m ê m e s par t ies cons t i tuan tes que le silicate soumis à l ' ana lyse , 

mais dans un tou t au t re r a p p o r t . Si d o n c ces rés idus sont d ' u n po ids 

que lque p e u cons idérab le ; si , pa r e x e m p l e , ils s 'é lèvent à p lus i eu r s cent i 

g r a m m e s ou à p lus ieurs d é c i g r a m m e s p o u r u n e quan t i t é d u si l icate soumis 

à l 'analyse s 'é levant à q u e l q u e s g r a m m e s , on doi t ou b ien les soume t t r e à 

u n e nouvel le ana lyse e t les faire fondre avec- u n ca rbona te alcalin c o m m e 

on le ferait p o u r u n silicate n o n décomposab le pa r les ac ides , ou b ien faire 

fondre d i r ec t emen t u n e nouvel le quan t i t é d e silicate avec u n c a r b o n a t e 

a lcal in e t opé re r ainsi sa décompos i t ion c o m p l è t e . Souvent le sil icate ou 

le rés idu p e u v e n t ê t re décomposés c o m p l è t e m e n t pa r l 'acide sulfurique 

concen t r é . 

P e u de si l icates d o n n e n t des rés idus insolubles dans le ca rbona te de 

soude aussi cons idérab les q u e les silicates qu i c o n t i e n n e n t d e l 'acide t i ta -

n i q u e . Il sera ques t ion p lus loin de l ' analyse de ces s i l icates , l o r sque nous 

nous occupe rons de la sépara t ion de l 'acide s i l ic ique et d e l 'acide t i t an ique . 

Si l 'on n e veut pas s e u l e m e n t dé t e rmine r par la pe r t e la quan t i t é d 'ac ide 

silicique p u r qu i a é t é d issoute pa r le c a r b o n a t e d e s o u d e , on sursa ture 

par l 'acide c h l o r h y d r i q u e la d issolut ion d e l 'acide si l icique dans le car

bona te de soude (dont la plus g r a n d e par t ie de l 'acide si l icique s 'est séparée 

par le refroidissement) ; on évapore le t ou t j u s q u ' à siccité (en t e r m i n a n t 

l 'évaporat ion a u ba in -mar ie ) , pu i s o n sépare a u m o y e n d e l 'eau l 'acide 

silicique d e la dissolut ion de ch lo rure de sod ium. 

Au m o y e n des m é t h o d e s qui on t é té ind iquées dans ce qu i p r é c è d e , on 

peu t faci lement opé re r la séparat ion de l 'acide si l icique e t d e la p lupa r t 

des bases fortes . Dans la p r e m i è r e pa r t i e d e cet ouvrage (ANALYSE QUALI

TATIVE, page 976) , on a déjà ind iqué q u e , d a n s la p l u p a r t des combina i sons 

silicatées na ture l les , l 'acide si l icique es t p r e s q u e tou jours c o m b i n é avec les 

m ê m e s bases . Ces bases sont : l ' a l umine , la chaux , la magnés i e , le prot -

oxyde de fer, d e plus o u moins g randes quan t i t é s de p ro toxyde de m a n 

ganèse et u n oxyde alcalin. C o m m e ces bases son t tou tes solubles dans 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on les r e t rouve tou jours dans la d issolut ion ch lo r 

hydr ique q u e l 'on a séparée de l 'acide s i l icique pa r fi l tration. Si la base 

con tenue dans un silicate p répa ré ar t i f ic ie l lement ne se dissout pas ou ne 

se dissout q u e difficilement dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , c o m m e cela -se 

p résen te p o u r l 'oxyde d 'a rgent o u l 'oxyde de p l o m b , on emp lo i e , au lieu 

de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , l 'acide n i t r ique , ainei que n o u s l 'avons déjà 

r e m a r q u é p r é c é d e m m e n t . La sépara t ion quant i ta t ive de l 'acide silicique 
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et de quelques bases ou de que lques acides q u e l 'on r e n c o n t r e d a n s q u e l 

ques combinaisons sil icatées na tu re l l e s , exige seule u n m o d e d 'opé re r 

particulier et des précaut ions spéciales d o n t il se ra ques t ion plus loiri. 

Dosage de l'eau e t des autres subs tances volatiles contenues dans les combina i sons s i l i ca tées . 

Beaucoup d e silicates na ture ls con t i ennen t de l 'eau. La p l u p a r t de ces 

silicates, que l 'on dés igne sous le n o m d e « i o l i t h e s , son t décomposés pa r 

l'acide ch lo rhydr ique , et l 'acide si l icique s 'en sépare ainsi à l 'é ta t géla t i 

neux. On dé te rmine p re sque toujours la q u a n t i t é d ' eau par la p e r t e de po ids 

que subit un poids d é t e r m i n é de la combina i son par la calcinat ion d a n s 

un petit c reuse t de p la t ine . Mais , p a r ce t te ca lc ina t ion , la combina i son 

silicatée p e r d , dans u n g r a n d n o m b r e de c a s , la p ropr i é t é d ' ê t re d é c o m 

posée par l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; d a n s d ' au t res c i r cons tances , elle es t b ien 

décomposée, mais difficilement, pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t l ' ac ide sili

cique ne s'en sépare pas à l 'é tat gé la t ineux , mais s 'en sépare à l 'é ta t p u l 

vérulent. En pareil cas, il est préférable de se servir d ' u n e nouvel le q u a n 

tité de la substance p o u r e n o p é r e r u l t é r i e u r e m e n t l 'analyse. Si c e p e n d a n t 

on possède une quan t i t é d e la substance si pe t i te (environ 1 à 2 g r a m m e s ) , 

que l'on ne puisse faire q u ' u n e seule expé r i ence p o u r o p é r e r la d é t e r m i 

nation de toutes les par t ies cons t i tuan tes , on doi t , après avoir d é t e r m i n é 

l'eau, décomposer la combina i son p a r u n c a r b o n a t e alcal in o u pa r le 

fluorure d ' a m m o n i u m . On a d u res te i nd iqué déjà (page SUU) que l l es précau

tions on doit observer dans la dé t e rmina t i on d e l ' e au . 

Quelques silicates qui sont d é c o m p o s é s difficilement ou ne sont m ê m e 

pas décomposés pa r les ac ides , c o n t i e n n e n t de l ' eau qui ne se dégage sou

vent qu'à une t e m p é r a t u r e p lu s élevée q u e l 'eau c o n t e n u e dans les silicates 

qui sont facilement décomposab les par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . C'est ce qu i a 

lieu par exemple d a n s la chlor i te e t dans la p lupa r t des micas . Ces de rn ie r s 

ne contiennent q u e des quan t i t é s d ' e au excess ivement pe t i t e s , mais con 

tiennent dans la p lupar t des cas d e s quant i t és p l u s ou mo ins g r a n d e s d e 

fluor qui se dégage géné ra l emen t à l 'état de f luorure d e si l icium e t fo rme 

avec l 'eau de l 'acide hydrofhiosi l icique. On s 'occupera p lu s loin d e la 

détermination de la quan t i t é d ' eau c o n t e n u e dans les micas lorsqu ' i l sera 

question de la séparat ion d e l 'acide s i l ic ique et d u f luor . 

Par de nombreuses expé r i ences , Damour, Schcerer, Escher, Rammelsberg 

et Magnus ont fait voir q u ' u n cer ta in n o m b r e de si l icates na tu re l s con t i en 

nent de l 'eau qui ne peu t en ê t re s épa rée q u ' à u n e t e m p é r a t u r e excess i 

vement élevée. Ces silicates sont l ' euc lase , l ' é m e r a u d e , la vésuviane , 

l'épidot, plusieurs espèces de ta lcs , la néphr i t e et au t r e s . P lus ieurs d e ces 

silicates re t iennent ce t t e e a u m ê m e lo r squ 'on les chauffe j u s q u ' à la t e m 

pérature de fusion de l ' a rgent . On peu t d o n c séparer fac i lement de ces 

minéraux l 'eau hygroscop ique n o n - s e u l e m e n t en les exposant à u n e t e m 

pérature de 100 degrés , mais m ê m e en les chauffant j u s q u ' a u rouge s o m b r e . 

Mais on n e doit pas s e u l e m e n t dé t e rmine r ce t te e a u par la pe r t e de po ids 
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que subissent ces silicates l o r squ ' on les chauffe à u n e t empé ra tu r e rouge 

t rès in tense o u bien au rouge b l a n c , m a i s o n doit recueil l i r ce t te eau pour 

s 'assurer si e l le n 'es t pas souil lée par d ' au t re s subs tances volati les. La perte 

de poids p e u t proveni r aussi de la volati l isation des subs tances aut res que 

l ' e au . Lorsque le silicate à analyser c o n t i e n t d u sesquioxyde de fer, il se 

p rodu i t à u n e t e m p é r a t u r e élevée u n e pe r t e d e poids qui provient de ce 

q u ' u n e par t ie du sesquioxyde d e fer est t r ans fo rmée en p r o t o x y d e . 

On éprouve b e a u c o u p d e difficultés l o r squ ' on veut recuei l l i r l 'eau qui ne 

se sépare qu ' à u n e t e m p é r a t u r e é levée , de m a n i è r e à pouvoir en dé te r 

m i n e r la q u a n t i t é . 

Damour, qui a dé t e rminé la quan t i t é d ' eau c o n t e n u e d a n s l 'euclase, 

plaçait ce miné ra l , p r é a l a b l e m e n t r é d u i t en pet i t s m o r c e a u x , dans une 

nacel le de p la t ine qu' i l me t t a i t e l l e - m ê m e d a n s un tube de pla t ine de 

40 cen t imè t res de long e t de 15 mi l l imè t res de d i a m è t r e . L ' u n e des ext ré

mi tés d u t u b e d e p la t ine étai t m u n i e d ' un b o u c h o n a u q u e l é tai t adapté 

u n t ube à d é g a g e m e n t de gaz en forme d 'U . Aprè s avoir b ien desséché tout 

l ' apparei l , on y faisait passer u n c o u r a n t d 'a ir sec au m o y e n d 'un aspira

t e u r , puis on chauffait t rès fo r t emen t au m o y e n d ' un chaluniecfu la por

t ion d u t u b e de p la t ine dans l aque l l e se t rouvai t la nacel le avec le minéra l . 

La subs t ance qu i se volatil isait , e t qui n 'é ta i t q u e de l ' eau , se déposait 

dans le tube de ve r re . 

Magnus a d é t e r m i n é dans différentes idocrases la quan t i t é d ' eau de la 

m a n i è r e su ivante . Le minéra l était déposé dans u n e nacel le d e p la t ine que 

l ' on met ta i t d a n s un t ube de porce la ine qui é ta i t placé d a n s u n fourneau. 

C o m m e la c h a l e u r q u e fournissai t ce d e r n i e r n 'é ta i t pas suffisante pour 

chasse r l 'eau de l ' idocrase , on en a u g m e n t a i t l ' in tensi té au m o y e n d 'un 

c h a l u m e a u t rès puissant . F e n d a n t q u e l 'on faisait chauffer le t u b e , on y 

faisait passer t rès l e n t e m e n t de l 'air a t m o s p h é r i q u e ou du gaz n i t rogène . 

Avant d 'arr iver d a n s le t u b e , ces gaz passa ien t d ' abord dans une dis

solut ion c o n c e n t r é e d ' hyd ra t e de p o t a s s e , pu is d a n s de l 'eau de ba ry t e , et 

enfin d a n s u n long tube à ch lo ru re d e ca lc ium. De ce t t e man i è r e , on 

pouvai t ê t re $iïr q u e l 'air , lo rsqu ' i l arrivait au con tac t d e l ' idocrase, ne 

con tena i t ni acide ca rbon ique , ni vapeur d ' eau . E n sor tan t d u tube de por

ce la ine , l 'air passai t dans un tube é t ro i t , t rès l o n g , e n u n e place duque l 

on avait soufflé u n e bou le don t on se servait p o u r recuei l l i r l ' eau , et que 

l'on refroidissait à cet eflét e x t é r i e u r e m e n t . La v a p e u r d ' eau non con

densée , a ins i q u e l 'ac ide c a r b o n i q u e qu i se dégageai t e n m ê m e t e m p s , 

é ta ient d é t e r m i n é s , c o m m e d a n s l 'analyse des subs tances organiques , 

au m o y e n d'un pe t i t t u b e à ch lo ru re d e Galcium e t au m o y e n d 'un apparei l 

à bou les qui n ' é t a i t pas r empl i d ' u n e dissolut ion concent rée d 'hydra te de 

potasse , mais qu i était r empl i d ' eau de ba ry t e , afin q u e l 'on pût observer 

tou t de sui te s'il se dégageai t de l 'acide c a r b o n i q u e d u m i n é r a l . 

C'est s eu l emen t lo rsque l ' idocrase étai t arr ivée à une t empé ra tu r e voisine 

du poiu t de fusion qu'il se dégageai t de l 'eau, et q u e l 'eau do bary te c o m 

m e n ç a i t en m ê m e . temps à se t roubler . Mais la cha leur devait alors être 
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assez élevée pour que la couver te de la porce la ine fût ramol l ie . Il se p ré 

sentait alors cet inconvénien t q u e la nacelle de plat ine s ' incrustai t d a n s la 

couverte. Pour qu ' i l n 'en fût pas ainsi , on fixait la nacelle d e plat ine su r 

4 petits supports , de plat ine qu i , lorsqu' i ls é ta ient incrus.tés d a n s la c o u 

verte, pouvaient facilement en ê t re dé tachés . Il devenai t a lors possible de 

peser la nacelle avec l ' idocrase lo r sque l 'expér ience était t e rminée . Mais 

comme il fallait toujours emp loye r une cer ta ine force p o u r dé tacher les 

supports de p la t ine , la dé te rmina t ion ne pouvai t souvent pas ê t re effectuée 

avec une complè te cer t i tude . 

On obtenait , en m ê m e t e m p s q u e l 'eau, u n e quan t i t é d 'acide ca rbon ique 

suffisante pour que l 'eau de bary te fût for tement t roub lée ; n é a n m o i n s 

cotte quanti té d 'acide ca rbon ique étai t encore si faible, q u e le po ids d u 

carbonate de bary te n ' a pu ê t re dé t e rminé que dans deux cas . L'eau o b t e n u e 

présentait une réac t ion fa iblement acide ; il n 'é ta i t c ependan t pas poss ib le 

d'y reconnaître la p résence d ' a u c u n acide au t r e q u e l 'acide ca rbon ique . 

La quantité d'eau o b t e n u e étai t p r e s q u e égale à la per te de poids q u e le 

minéral avait subie : quelquefois elle était un peu p lu s g r a n d e , quelquefois 

aussi elle était u n peu p lus pet i te , ce qui p rovena i t é v i d e m m e n t de l ' incer 

titude que pouvait p résen te r la dé t e rmina t ion de la pe r t e de po ids . 

La petite quant i té d 'acide ca rbon ique q u e l 'on ob t ien t d a n s ces. expé

riences ne provient p a s , d ' après les expér iences de Scheerer, ou ne p rov ien t 

que rarement de ce qu ' i l existait dans le m iné ra l de l 'acide ca rbon ique 

sous forme de combinaison c h i m i q u e . On ob t ien t u n e pareil le quan t i t é 

d'acide carbonique lo r squ 'on fait passer de l 'air privé d 'acide c a r b o n i q u e 

dans un tube de porcela ine vide por té au rouge . ' Lo r squ ' on calcine t rès for

tement l 'épidot dans u n e nacelle de plat ine placée dans un tube de p la t ine , 

sans faire passer u n c o u r a n t d 'air dans le t u b e , e t l o r squ 'on adapte à l 'une 

des extrémités du t ube un t ube à dégagemen t , on n 'ob t i en t , su ivant Escher, 
que de l 'eau et on n 'ob t i en t pas d 'ac ide c a r b o n i q u e , en sorte que l 'eau de 

baryte dans laquelle about i t le tube à d é g a g e m e n t reste c la i re . 

Il est très difficile de dé t e rmine r jusqu ' à quel le t e m p é r a t u r e on peu t 

chauffer ces miné raux sans qu ' i l s pe rden t l 'eau qu i y existe sous forme de 

combinaison ch imique . Ni au m o y e n d ' u n e l ampe à a lcool , ni au- m o y e n 

d'une lampe à gaz à d o u b l e cou ran t , Magnus n 'a p u séparer la p lus pet i te 

quantité d 'eau de l ' idocrase ; il n ' a p u y réussir qu ' en employan t u n cha lu 

meau à gaz. En chauffant l ' idocrase dans u n creuset de pla t ine ouver t dans 

lequel on avait placé en m ê m e t e m p s u n m o r c e a u d 'a rgen t , il ne s 'était 

effectué, m ê m e lorsque l 'argent était fondu , a u c u n e pe r te de po ids . 

Scheerer et Rammehherg, p o u r chasser l 'eau des silicates qui ne p e r d e n t 

l'eau qu'à une t empé ra tu r e t rès élevée, se sont servis de c o r n u e s de pla t ine 

auxquelles était adap té u n récipient tubula i re dans lequel se r a s sembla ien t 

Les gouttelettes d 'eau lo r squ 'on chauffait la c o r n u e au moyen d 'un cha lu 

meau à une t e m p é r a t u r e rouge t rès intense. 

Outre l 'eau, p lus ieurs silicates nature ls con t i ennen t e n c o r e d ' au t re s 

substances volatiles qui sont souvent d 'origine organique et para issent ê t re 
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const i tuées par différentes espèces d ' hydrogène c a r b o n é . Lorsqu 'on chauffe 

jusqu 'à 120 degrés la pierre préc ieuse c o n n u e sous le n o m d ' é m e r a u d e , 

elle n e fournit encore a u c u n e trace d ' e a u ; mais lo r squ 'on la chauffé jus

qu 'au rouge b lanc dans u n c o u r a n t d 'oxygène , elle d o n n e , d 'après Lewy, 

de l 'eau et de l 'acide c a r b o n i q u e . Si on la chauffe dans u n couran t de 

gaz hydrogène ou d e gaz n i t r o g è n e , elle ne fourni t q u e de l 'eau et ne 

fournit pas d 'acide c a r b o n i q u e . L ' é m e r a u d e , cet te p ie r re préc ieuse d 'une 

belle couleur ve r te , con t i en t d o n c , ou t re l ' eau qu i n e se volatilise q u ' à 

une t empéra tu re t rès é levée, u n e subs tance o rgan ique , p r o b a b l e m e n t un 

hydrogène c a r b o n é , auque l el le doi t sa bel le cou leu r ver te qu i ne provient 

pas de l 'oxyde d e c h r o m e don t elle ne con t ien t souven t q u ' u n e quant i té 

excessivement pe t i t e . 

De peti tes quan t i t é s de subs tances o r g a n i q u e s , ainsi q u e n o u s l 'avons 

déjà fait r e m a r q u e r d a n s la p r e m i è r e par t ie de ce t ouvrage (ANALYSE QUALI

TATIVE, page 989) , exis tent d a n s p lus ieurs sil icates, e t n o t a m m e n t dans les 

silicates de magnés ie . Lo r sque ces silicates con t i ennen t en o u t r e de l ' eau , 

ils d o n n e n t d o n c , pa r la calcinat ion à l 'abri d u con tac t de l 'air, de l 'eau qui 

cont ient des subs tances e m p y r e u m a t i q u e s et de l ' a m m o n i a q u e . C ' e s t ce qui 

arrive sur tout p o u r la pechs te in . Si l 'on veut d é t e r m i n e r la q u a n t i t é des 

substances o rgan iques q u e c o n t i e n n e n t ces s i l icates , on doi t , après les 

avoir p r éa l ab l emen t pulvér isés , les ca lc iner avec de l 'oxyde de cuivre ou 

dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz oxygène , e t d é t e r m i n e r l ' eau e t l 'acide car

bon ique qui se dégagent , de la m a n i è r e qui sera d é c r i t e p lus loin avec 

détail lorsqu' i l sera ques t ion de l 'analyse des subs t ances o r g a n i q u e s . Il est 

souvent difficile de d é t e r m i n e r s é p a r é m e n t la quan t i t é d ' eau qui étai t con

tenue dans le silicate e t qu i en a été chassée s e u l e m e n t pa r la calcinat ion 

à une t e m p é r a t u r e t rès élevée, e t la quan t i t é d 'eau qu i s 'est p rodui te par 

l 'oxydation de l ' hyd rogène de la subs tance o r g a n i q u e . 

Pour dé te rmine r la quan t i t é de subs tance o r g a n i q u e c o n t e n u e dans 

l ' émeraude , Lewy employa i t la m é t h o d e su ivante . De la pe r t e de poids qui 

se produisai t par la ca lc inat ion d a n s un cou ran t de gaz h y d r o g è n e , e t qui 

é ta i t formée de l 'eau e t de la subs tance o r g a n i q u e c o n t e n u e s d a n s le minéra l 

[Lewy considérai t ce t te subs t ance o rgan ique c o m m e u n hydrogène car

boné ) , il r e t rancha i t le poids d u ca rbone qu ' i l déduisa i t de la quant i té 

d 'acide ca rbon ique o b t e n u e ; il avait ainsi l a quan t i t é d ' e au et la quant i té 

d 'hydrogène c o n t e n u e d a n s le miné ra l . En r e t r a n c h a n t ce t te quan t i t é de la 

quant i té d 'eau o b t e n u e par l 'analyse , qui est fo rmée de l ' eau con tenue 

dans le minéra l et de l ' eau p rovenan t d e l 'oxydat ion de l ' hydrogène de la 

substance o r g a n i q u e , il ob tena i t la quan t i t é d 'oxygène qui avait é té néces

saire p o u r oxyder cet h y d r o g è n e , e t pa r c o n s é q u e n t la p ropor t ion de cet 

hydrogène . Mais Lewy par ta i t toujours ici de l ' hypo thèse q u e la subs tance 

organique de l ' é m e r a u d e est formée s e u l e m e n t d ' u n hyd rogène ca rboné e t 

n e cont ien t pas e n m ê m e t e m p s u n peu d 'oxygène , ce qu i n 'es t n u l l e m e n t 

d é m o n t r é . 
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Séparation du chlore dans les s i l icates . 

Plusieurs silicates con t i ennen t du ch lo re . La p lupar t de ceux dans l e s 

quels on a r e c o n n u jusqu ' i c i la p résence d u chlore , p e u v e n t ê t re d é c o m 

posés facilement par les a c i d e s ; que lques -uns d ' en t re eux se dissolvent 

même c o m p l è t e m e n t à la t e m p é r a t u r e ord ina i re dans l 'acide q u e l 'on a 

employé pour les d é c o m p o s e r , et donnen t ainsi u n e dissolut ion qui p e u t 

être facilement filtrée. 

Pour dé te rminer la quan t i t é d e ch lore c o n t e n u e dans ces m i n é r a u x , on 

dissout à la t empé ra tu r e ord ina i re d a n s l 'acide n i t r ique d ' u n e pesan teu i 

spécifique d e 1,2 ceux qui se dissolvent-ent ièrcment dans les ac ides (ANALYSE 

QUALITATIVE, page 638) . Si l 'on employa i t un ac ide plus c o n c e n t r é , l 'acide 

silicique pourra i t se sépa re r à l 'état gé la t ineux . On peu t a jouter alors 

immédiatement à la d issolut ion p réa l ab lemen t é t endue d ' eau u n e d i s so 

lution de ni t rate d ' a r g e n t ; tout le chlore est ainsi précipi té à l 'état de ch lo 

rure d 'argent . On le laisse se d é p o s e r à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; ce qui 

s'opère t rès b ien à cause de la p r é s e n c e de l 'excès de dissolut ion d 'oxyde 

d'argent; le ch lo rure d ' a r g e n t se dépose d u reste p lus r a p i d e m e n t lors

qu'on agite. On recuei l le le ch lo rure d ' a rgen t s u r un fdtre e t on le dé t e r 

mine de la man iè re ord ina i re . -On doi t préc ip i te r i m m é d i a t e m e n t dans la 

liqueur filtrée l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t au m o y e n d 'un acide ch lo rhydr ique 

étendu et non au m o y e n d ' u n acide ch lo rhyd r ique c o n c e n t r é . C o m m e ou 

ne peut pas chauffer afin d 'arr iver à ce q u e le ch lo rure d ' a rgen t se dépose 

plus facilement e t c o m m e lu filtration ne doi t pas d u r e r t rop l o n g t e m p s , 

la liqueur passe souvent u n p e u la i teuse au travers du filtre ; mais , en la 

versant de nouveau à p lus ieurs repr ises sur le filtre, on arr ive à l 'obtenir 

cfaire; on évapore la l iqueur filtrée, en ayan t soin de t e rmine r l 'évapora-

tion au bain-marie e t on dé te rmine ainsi la séparat ion de l 'ac ide s i l ic ique. 

La marche que l 'on doi t suivre p o u r le res te de l 'analyse est la ma rche 

ordinaire qui a déjà é té jdécrite p r é c é d e m m e n t . 

D'autres si l icates qu i con t i ennen t d u ch lo re , d o n n e n t u n e masse gélati

neuse, lorsqu 'on les d é c o m p o s e pa r u n a c i d e ; e t m ê m e les silicates qu i se 

dissolvent en t i è r emen t dans les acides é t e n d u s se p r e n n e n t souvent en 

gelée lorsqu 'on emplo ie p o u r opé re r l eu r décompos i t i on u n acide p lus 

concentré, ou b ien lo r squ 'on chauffe l égè remen t le tou t ou lo r squ 'on laisse 

les matières en con tac t p e n d a n t que lque t e m p s . 

Si donc , par la décomposi t ion au moyeu de l 'acide n i t r i que , on a o b t e n u 

une masse gé la t ineuse , on ne doi t m ê m e pas l 'évaporer a u b a i n - m a r i e ; 

niais on doit é t endre d ' une quan t i t é d ' eau qu i ne soit pas t rop p e u c o n s i 

dérable, agiter avec soin , puis laisser se dépose r c o m p l è t e m e n t l 'acide 

silicique qui s'est s épa ré . Si l 'on n 'opéra i t pas a ins i , la filtration serai t t r ès 

difficile. Après avoir recueil l i sur un filtre l 'acide silicique qu i s 'est s épa ré , 

on précipite dans la l iqueur filtrée le ch lore au m o y e n d u n i t ra te d 'a rgent 

à l'état de c h l o r u r e d ' a r g e n t don t on sépare l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t au 
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m o y e u de l 'acide ch lo rhyd r ique . On con t inue ensui te l 'analyse à la 

m a n i è r e o rd ina i re . 

Les silicates na ture ls con t enan t d u c h l o r e , qui peuven t ê t re d é c o m p o 

sés faci lement par les ac ides , sont la sodal i the e t l ' i t tnér i te . La p remiè re 

se d issout c o m p l è t e m e n t d a n s les acides e n d o n n a n t u n e l iqueur claire ; 

la de rn i è r e se p rend en gelée par l 'act ion d e s acides forts. Il existe e n ou t r e 

des t races de chlore dans la cancr in i t e , d a n s l 'ha i iyne , d a n s la noséane 

e t d a n s la lazul i te . · • 

L o r s q u e , dans l 'analyse de silicates c o n t e n a n t du c h l o r e , on a préc ip i té 

le chlore à l 'é tat de c h l o r u r e d ' a rgen t , et l o r s q u ' o n c ra in t qu ' avec ce 

ch lo ru re d ' a rgen t il ne se soit p réc ip i té d e l 'acide s i l ic ique, ou l o r s q u e , 

dans la séparat ion de l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t a u m o y e n de l 'acide chlor-

h y d r i q u e , il s'est préc ip i té d u c h l o r u r e d ' a rgen t mé langé d 'ac ide s i l ic ique, 

on doi t , après avoir fait dessécher le ch lo ru re d 'a rgent c o n t e n a n t de l 'acide 

s i l ic ique, ca lc iner ce ch lo ru re d ' a r g e n t d a n s u n c reuse t de porce la ine 

d a n s l eque l on fait passer u n c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e . On se ser t p o u r 

cela d e l 'apparei l r e p r é s e n t é page 178 . L ' a rgen t çst ainsi r é d u i t ; mais en 

m ê m e t e m p s aussi il se fo rme d e l ' eau e t il se pi"oduit d u siliciure d ' a rgen t 

d e cou l eu r j a u n â t r e . On le t r a i t e p a r l 'acide n i t r ique ; on évapore au ba in-

mar ie j u s q u ' à siccité ; on h u m e c t e avec d e l 'acide, n i t r ique la masse dessé

c h é e , pu is o n y ajoute de l ' eau . L ' a rgen t se dissout c o m p l è t e m e n t , tandis 

que l ' ac ide si l icique res te insoluble . . 

Il existe u n sil icate na tu re l c o n t e n a n t d u ch lo re , qu i n 'est d é c o m p o s é 

q u ' u n p e u difficilement p a r les ac ides et d o n t l 'acide si l icique se sépare * 

a lors à l 'é ta t p u l v é r u l e n t : c 'es t la p y r o s m a l i t h e , Après l 'avoir a m e n é e à u n 

é t a t de t rès g r a n d e division, on la fait d igérer à c h a u d dans un vase.fermé 

avec de l 'acide n i t r ique u n peu é t e n d u : sa décompos i t ion n e s 'opère ainsi 

q u e l e n t e m e n t et nécessi te u n e digest ion de p lus ieurs j o u r s . On recuei l le 

l 'acide s i l ic ique sur u n filtre e t on le l ave ; on d é t e r m i n e ensui te dans la 

l iqueur filtrée le chlore à la man iè re ord ina i re a u m o y e n d u n i t ra te d 'ar

gen t . P e n d a n t la d iges t ion , il se dégage d u bioxyde de n i t rogèue p rove

nant i ncon t e s t ab l emen t de l 'act ion d e l 'acide s u r le p ro toxyde et su r le 

p ro toch lo ru re de fer du miné ra l . Il vaudra i t c e r t a i n e m e n t mieux analyser 

ce m i n é r a l si r a re en le faisant évaporer avec p récau t ion à l 'état de p o u d r e 

avec u n e dissolut ion c o n c e n t r é e de ca rbona t e de soude et e n faisant fondre 

la masse desséchée d a n s un c r euse t d e pla t ine : c o m m e la quan t i t é de 

m a n g a n è s e c o n t e n u e dans ce miné ra l est t rès cons idé rab le , la masse fondue , 

qui con t ien t u n e t rès g rande ' quan t i t é d e m a n g a n a t e de soude , doi t ê t re 

m a i n t e n u e à chaud en digest ion a v e e d e l ' e a u j u s q u ' à ce q u e l e m a n g a n a t e d e 

soude dissous soit c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é . Lorsque la dissolut ion filtrée 

est e n t i è r e m e n t i n c o l o r e , on la sursa ture avec p récau t ion pa r l 'acide 

nitrique, é t e n d u ; on y ajoute d u ni t ra te d ' a rgen t , e t , sans recueil l i r sur un 

filtre le ch lo ru re d ' a rgen t p r é c i p i t é , on évapore au ba in -mar ie j u s q u ' à 

siccité. On h u m e c t e avec d e l 'acide n i t r ique la masse d e s s é c h é e ; o n ajoute 

de l 'eau e t on recuei l le sur u n filtre pesé d 'avance le ch lo rure d ' a rgen t 
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contenant de l 'acide s i l ic ique. Après l 'avoir des séché , pu is pesé , on le 

traite au rouge in tense par le gaz h y d r o g è n e de la m a n i è r e qui vient d ' ê t re 

indiquée. On dissout dans l 'acide n i t r i que l 'argent r édu i t ou le s i l ic iure 

d 'argent ainsi o b t e n u ; o n évapore la d issolut ion j u s q u ' à siccité ; o n h u 

mecte avec de l 'acide n i t r ique la masse desséchée e t on sépare l 'acide sili

cique de l 'oxyde-d 'a rgent a u m o y e n de l ' eau. — D a n s la l i queu r filtrée e t 

séparée ainsi d u ch lo ru re d ' a rgen t c o n t e n a n t de l ' ac ide silicique*, il ne p e u t 

y avoir aucune subs tance au t re q u e l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t . —- Quant a u 

résjdu insoluble , on le t rai te avec le fdtre pa r l 'acide ch lo rhyd r ique d a n s 

une capsule d e porce la ine (et n o n d a n s u n e capsu le d e p la t ine) , c o m m e 

on le ferait p o u r u n silicate fac i lement d é c o m p o s a b l e par les .acides . On 

ne doit pas consei l ler de mé lange r i m m é d i a t e m e n t avec d u ca rbona te d e 

soude sec le minéra l p r é a l a b l e m e n t r é d u i t e n p o u d r e , e t d e faire fondre le 

mélange : u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide ch lo rhydr ique e t m ê m e d e sesqu i -

ch lo ru rede fec pour ra i t se volatiliser ainsi avant q u e le ca rbona te de s o u d e 

réagisse sur l e m i n é r a l . — La pyrosmal i the con t ien t e n ou t r e de l 'eau 

dont la quan t i t é es t u n p e u difficile à d é t e r m i n e r : on doi t , p o u r ce t t e 

détermination, emp loye r de préférence l 'oxyde d e p l o m b , c o n f o r m é m e n t 

à la mé thode q u i aéra décr i te p l u s loin (à l 'ar t ic le HYDROGÈNE e t E A U ) . 

Séparation du fluor et du silicium. 

Lorsqu'on m e t le fluorure d e s i l ic ium en con tac t avec l ' e au , u n e par t ie 

du silicium se sépare à l 'é tat d 'ac ide s i l ic ique , tandis q u e le fluor qu i étai t 

combiné avec c e s i l i c ium, se c o m b i n e avec l ' hydrogène p o u r d o n n e r d e 

l'acide fluorhydrique qu i forme avec le fluorure de s i l ic ium non d é c o m p o s é 

de l'acide hydrof luosi l ic ique. 5 e r z e / î V s r s ' a p p u y a n t sur ce t te réac t ion , opé

rait de la man iè re suivante l 'analyse d u fluorure d e s i l ic ium. U faisait passer 

le gaz dans de l ' eau dist i l lée, en ayant soin de ne pas m e t t r e le t ube à déga

gement en con tac t avec l ' e au , d 'agi ter l ' eau c o n t i n u e l l e m e n t , e t d e c o n t i 

nuer à faire passer le gaz j u s q u ' à ce q u e l 'é tat p â t e u x de la l i queu r n e le 

permit p lus . On filtrait ensu i t e la l i q u e u r , e t on lavait l ' ac ide sil icique j u s 

qu'à ce que la l iqueur filtrée ne roug î t p lus le pap i e r d e tou rneso l . On de s 

séchait alors l ' ac ide s i l ic ique ; on le calcinai t , pu is on le pesa i t . L 'acide des 

séché ne contenai t .que de l 'eau e t ne con tena i t p lu s d 'acide fluorhydrique. 

La l iqueur a c i d e , filtrée et séparée ainsi de l 'acide si l icique, étai t 

mélangée avec d u ca rbona te de soude t a n t qu ' i l se produisa i t e n c o r e u n e 

effervescence; il se préc ip i ta i t ainsi d e l 'hydrofluosil icate de soude p e u 

soluble que l'on recuei l la i t su r u n filtre pesé d 'avance et don t on opéra i t 

le lavage. On dessécha i t ce t hydrofluosi l icate d e soude à 100 d e g r é s 

dans u n creuse t d e pla t ine pesé d ' avance , de m a n i è r e q u e la por t ion d u 

sel dissous qu i imprégna i t le papier d u filtre ne fût pas p e r d u e . On d é t e r 

minait alors la quan t i t é d 'hydrofluosil icate d e soude e t on en déduisa i t la 

quantité d u s i l ic ium et celle du fluor. La l i q u e u r qu i é tai t déjà sa tu rée 

de soude , était su rsa tu rée par le ca rbona te d é s o u d e ; on y a jouta i t 
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une dissolution d e ca rbona te de zinc dans l ' a m m o n i a q u e p u r e , pu is on 

évaporai t le t ou t au bain-marie j u squ ' à s icci té . L 'oxyde de zinc se com

binait ainsi avec l 'acide si l icique p o u r former u n e combina i son in so lub le 

qui res ta i t c o m m e rés idu lo r squ 'on trai tai t la m a s s e évaporée p a r l 'eau 

c h a u d e et pouvai t ê t r e lavé sans qu ' i l s 'en dissolve la plus pe t i t e q u a n 

t i té . Après le lavage, on décomposa i t le silicate de zinc par l 'acide n i t r ique 

e t on évaporait le t ou t j u s q u ' à siccité p o u r r e n d r e l 'acide s i l ic ique e n t i è 

r e m e n t insoluble . On h u m e c t a i t avec de l 'acide n i t r i que la masse dessé

chée et on traitait pa r l ' eau , qui dissolvait le n i t ra te de zinc et laissait -un 

rés idu d 'acide s i l ic ique inso lub le . Orr recuei l lai t ce de rn ie r sur u n filtre; 

on le lavait, on le calcinai t , pu is on le pesai t . On ob tena i t ainsi la to ta l i t é 

du si l icium tan t à l 'état d 'ac ide si l icique q u ' à l 'état d 'hydrofluosi l icate de 

soude ; on pouvai t d o n c la d é t e r m i n e r pa r le c a l c u l . — La l i q u e u r a l ca l ine , 

filtrée e t séparée ainsi d u silicate de zinc,- con tena i t e n c o r e d u f luorure 

de s o d i u m et d u c a r b o n a t e d e soude ; on la sursa tura i t par l 'acide a c é 

t ique , s ans c e p e n d a n t a t t e ind re la neu t r a l i s a t ion c o m p l è t e ; p o u r év i te r 

une p e r t e d 'ac ide fluorhydrique qui pou r ra i t se p rodu i r e p a r evapora t ion . 

Après avoir évaporé avec p récau t ion la l i queu r j u s q u ' à s icc i té , o n trai tai t 

le rés idu desséché pa r u n mé lange d 'a lcool et d 'ac ide acé t i que . La pe t i te 

quan t i t é de ca rbona t e d e soude qu i existai t e n c o r e d a n s la masse d e s s é 

chée e t qu i venai t d e ce q u e la l i q u e u r a lca l ine n 'é ta i t pas c o m p l è t e m e n t 

sa tu rée , étai t t r ans fo rmée ainsi en acétate de s o u d e . La totali té d e l 'acétate 

de soude se dissolvait dans l ' a lcool , . t andis que ' le f l u o r u r e ' d e sod ium res

tai t inso lub le . On lavait c e d e r n i e r avec de l 'alcool ; on le desséchai t , on le 

calcinai t , pu is on le pesai t . Du po ids d u fluorure d e s o d i u m , on déduisa i t 

par le ca lcu l la p ropo r t i on d u fluor. — Des résu l ta t s t rouvés , on pouvai t 

dédui re p a r le calcul les par t i es cons t i tuan tes d u fluorure d e s i l ic ium. 

On p e u t c e p e n d a n t s implif ier b e a u c o u p ce t t e mé t h o d e d ' ana lyse . Lors

q u ' o n a décomposé le gaz f luorure de s i l icium par l ' eau , o n p e u t , après 

avoir ajouté. l 'a lcool e t avoir s épa ré pa r filtration Facide silicique qu i s'est 

sépa ré , p réc ip i te r e n t i è r e m e n t l 'acide hydrofluosi l icique dissous dans l ' eau , 

pa r l ' addi t ion d ' u n sel d e po tasse , d e soude ou de bary te qui est so luble 

dans l 'eau e t dans l 'alcool é tendu c o m m e le ch lo ru re d e po t a s s ium, le chlo

rure de sod ium o u m ê m e le ch lo rure de b a r y u m , e t le t r ans fo rmer en un 

hydrofluosil icate qu i puisse ê t re lavé avec u n alcool formé de vo lumes 

égaux d 'alcool c o n c e n t r é et d ' eau . On recuei l le s u r un filtre pesé d ' avance 

l 'hydrofluosilicate d e po tasse p r é c i p i t é ; on le dessèche à 100 degrés e t on 

en dédu i t par le calcul l 'acide hydrofluosi l icique. Dans la l i queu r filtrée e t 

séparée ainsi d u sel préc ip i té , on d é t e r m i n e l 'acide silicique qui est e n c o r e 

dissous e n l 'évaporant j u s q u ' à siccité (cette evaporat ion doi t ê t re t e r m i n é e 

au ba in -mar ie ) . Lo r squ 'on dissout la masse d e s s é c h é e , l ' ac ide-s i l ic ique 

res te insoluble . • 

Si l 'on veu t faire l 'analyse exacte d u fluorure de si l icium gazeux qu i se 

p rodui t l o r squ 'on t ra i te p a r Pac ide su l fur ique c o n c e n t r é u n si l icate qu i 

cont ient en m ê m e t e m p s un f luorure, on y arr ive t rès •bien de la m a n i è r e 
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su ivante , qui exige c e p e n d a n t q u e la combina ison c o n t i e n n e un excès 

d'acide silicique pa r r a p p o r t au fluorure, d e m a n i è r e q u e , dans le t r a i t e 

ment par l 'acide su l fur ique , il n e puisse p a s , ou t re le fluorure de sil icium 

gazeux, se p rodu i re aussi du gaz fluorhydrique. On in t rodu i t la combina i son 

préalablement rédu i te en p o u d r e aussi fine q u e possible d a n s u n bal lon de 

verre que l 'on a m i s e n c o m m u n i c a t i o n avec u n réc ip ien t qu i con t ien t de 

l 'eau. L 'apparei l r e p r é s e n t é fig. 1 3 , page 6 u l , est t ou t h fait convenab le 

pour cet te e x p é r i e n c e ; il n ' e s t toutefois besoin q u e d ' un r é c i p i e n t ; en 

outre, à la place d e l ' en tonno i r à, on adap te au ballon « u n t ube à gaz 

recourbé à ang le d ro i t q u e l 'on m e t en c o m m u n i c a t i o n avec un appare i l 

à acide ca rbon ique au moyen duque l on p e u t faire passer dans le ba l 

lon a un couran t d 'ac ide c a r b o n i q u e b ien sec . Dans le b a l l o n , on t ra i te la 

combinaison d o n t ^ n a p r é a l a b l e m e n t d é t e r m i n é le po ids pa r u n e q u a n 

tité a u moins sextuple d 'ac ide sulfurique c o n c e n t r é ; on ferme i m m é d i a 

tement le bal lon e t on y fait passer avec b e a u c o u p de l en t eu r le gaz acide 

carbonique. Le gaz f luorure de si l icium se dégage tou t de su i te , passe d a n s le 

récipient d et se d issout en d o n n a n t naissance à u n dépô t d 'acide si l icique. 

Lorsque le dégagemen t d e gaz f luorure de sil icium n 'es t pas t r op vif, o n 

n'a-pas à c ra indre q u e l 'acide silicique qu i se s é p a r e , b o u c h e la par t ie 

étroite d u récipient qu i se t rouve en t r e les d e u x p r e m i è r e s b o u l e s ; on doi t 

cependant emp loye r dans tous les cas u n réc ip ient dans leque l cet te par t ie 

ne soit pas t rop é t ro i te . Si c e p e n d a n t il devai t se s épa re r u n e quan t i t é 

d'acide silicique assez g rande p o u r q u ' u n e obs t ruc t ion fût à c r a ind re , o n 

n'a besoin que d e r e n d r e le d é g a g e m e n t d 'acide c a r b o n i q u e u n p e u p lus 

rapide.— Au bou t d e q u e l q u e t e m p s , on c o m m e n c e à chauffer le bal lon a 

avec beaucoup de p r é c a u t i o n , p o u r chasser c o m p l è t e m e n t de la c o m b i 

naison tout le gaz f luorure de si l icium ; mais on n e doi t pas chauffer t r o p 

fortement afin qu' i l ne puisse pas se volatil iser des vapeurs d 'ac ide su l 

furique, qui se d i s soudra ien t dans l 'eau du réc ip ien t , ce que l 'on do i t 

éviter avec b e a u c o u p de soin. Dès q u ' o n observe q u e le gaz qu i se dégage 

ne laisse p lus sépare r d 'acide si l icique lorsqu ' i l arr ive au con tac t de l 'eau 

du récipient d, on cesse de chauffer ; mais on con t i nue à faire passer de 

l'acide ca rbon ique t an t que le ballon a es t enco re c h a u d . 

On peu t , au moyen d ' u n artifice très s imple , s ' assurer qu ' i l ne se dégage 

p lus de fluorure d e s i l icium d u ba l lon . On r e t o u r n e le réc ip ien t de m a n i è r e 

que la boule qui est la p lus é lo ignée d u bal lon en soit m a i n t e n a n t la p lu s 

rapprochée . La par t ie é t ranglée qui se t rouve e n t r e les d e u x boules i n f é 

r ieures est res tée c o m p l è t e m e n t exempte d 'ac ide s i l ic ique , e n sor te q u e 

si, lo rsqu 'on a r e t o u r n é le réc ip ient , le couran t de gaz q u e l 'on fait passer 

u l t é r ieurement , d é t e r m i n e u n nouveau dépô t d 'ac ide s i l i c ique , on doi t 

cont inuer à faire passer le gaz e t à chauffer le ba l lon . On sépare ensu i t e 

les différentes par t ies de l 'apparei l . Lorsqu 'on ouvre le b a l l o n , on n e 

doit plus y observer a u c u n e o d e u r acide ; de p l u s , u n e bague t t e q u e l 'on 

a humec tée avec de l ' ammoniaque n e doit p lus p rodu i re a u c u n e fumée 

b lanche . 
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On verse d a n s u n ver re le c o n t e n u d u réc ip ien t don t on a soin d e bien 

d é t a c h e r t ou t l 'acide si l icique qu i p e u t y a d h é r e r , ce qu i p résen te souvent 

u n cer ta in degré d e difficulté. On ajoute à la l i queu r u n e quan t i t é d 'a lcool 

égale au t iers de son vo lume et on laisse l 'acide si l icique se dépose r c o m 

p l è t e m e n t , ce qu i exige b e a u c o u p de t e m p s ; cela est c e p e n d a n t nécessaire 

si l 'on ne veut pas que la l iqueur passe opa l ine au t ravers d u filtre. On lave 

l 'acide silicique avec de l 'eau c o n t e n a n t de l 'a lcool , j u s q u ' à ce q u e l 'eau 

de lavage n e rougisse p lu s le pap ie r de t ou rneso l . 

Lor sque l 'acide silicique est b i en l a v é , on le de s sèche , on le ca lc ine , 

pu i s on le p è s e . 

À la l iqueur filtrée, on ajoute u n e d issolut ion de ch lo ru re de b a r y u m ; 

o n laisse bien dépose r l 'hydrofluosil icate de ba ry te p r é c i p i t é ; on le r e 

cueil le su r u n filtre pesé d 'avance ; on le lave avec de l ' eau c o n t e n a n t de 

l 'alcool, e t , ap rès l 'avoir desséché à 100 d e g r é s , on en d é t e r m i n e le po ids . 

Dans la l iqueur séparée de l 'hydrofluosi l icate d e b a r y t e , il existe enco re 

de l 'acide si l icique ; e n effet, l o r squ 'on d é c o m p o s e pa r l 'eau le gaz fluorure 

d e silicium-, l 'acide s i l icique qu i se s épa re , est t rès v o l u m i n e u x et p lus 

soluble d a n s l 'eau q u e l 'acide si l icique qui se sépare pa r u n au t r e p rocédé 

q u e l c o n q u e . Cet acide s i l icique n e se préc ip i te p a s avec l 'hydrofluosil icate 

d e ba ry t e . On l 'ob t ien t e n évaporan t la l i q u e u r j u s q u ' à siecité ; on doi t du 

t e s t e avoir soin de t e r m i n e r ce t te evapora t ion au ba in -mar i e . On p e u t 

h u m e c t e r au m o y e n d 'un p e u d 'ac ide ch lo rhyd r ique la masse desséchée 

(ce qu i est toutefois à pe ine nécessai re) , pu is t ra i te r pa r l 'eau qui laisse 

l ' ac ide si l icique inso lub le . 

Lo r squ ' on Opère avec exac t i tude , o n t rouve q u e la quan t i t é d e silicium 

c o n t e n u e dans l 'hydrofluosil icate de ba ry te est doub le d e la quan t i t é de 

s i l ic ium c o n t e n u e d a n s l 'acide si l icique q u e l 'on a o b t e n u en deux por t ions . 

On p e u t ob ten i r de ce t t e m a n i è r e des r é su l t a t s q u e l 'on p e u t cons idére r 

c o m m e satisfaisants. 

Séparation des fluorures méta l l iques et du fluorure d e s i l i c i u m . — Analyse 

des bydrof luos i l icates . 

Les bydrofluosil icates, lorsqu ' i l s son t à l ' é ta t s e c , p e u v e n t ê t re analysés 
de différentes m a n i è r e s . L o r s q u ' o n les t ra i te à c h a u d pa r l 'acide sulfurique 
c o n c e n t r é , t o u t le fluor e t t o u t le s i l ic ium en son t séparés à l 'état de 
fluorure d e si l icium e t d 'acide f luorhydr ique , t and is q u e le mé ta l du 
fluorure r e s t e c o m m e rés idu à l 'é ta t d e sulfate ; ap rès avoir c o m p l è t e m e n t 
séparé d e ce sulfate l 'excès d 'acide sulfurique p a r l 'act ion de la c h a l e u r , on 
peu t d é t e r m i n e r le poids d u sulfate . Si l 'hydrofluosi l icate cont ien t un 
fluorure a lcal in , on doi t , ap rès avoir t ra i té pa r l ' ac ide su l fur ique , calc iner 
le sulfate avec d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e (page 2). Du sulfate o b t e n u , 
o n p e u t dédui re la compos i t ion de la c o m b i n a i s o n , à mo ins q u e cet te 
de rn i è r e n e con t i enne de l 'eau d e cr is tal l isat ion. 
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Lorsqu 'on calcine les combina i sons d u fluorure d e sil icium et des 

fluorures méta l l iques , le fluorure de s i l icium e n est chassé , tandis q u e le 

fluorure méta l l ique res te c o m m e rés idu . De la quant i té de ce de rn i e r , on 

peut alors dédu i re la compos i t ion du sel l o r sque ce sel ne con t i en t pas 

d'eau de cristal l isat ion. Lo r squ ' on emplo ie cet te m é t h o d e p o u r analyser 

les hydrofluosilicates, on doi t d u res te opé re r avec b e a u c o u p de p r é c a u 

tion. En effet il faut chauffer p e n d a n t l ong t emps p o u r q u e la totali té du 

fluorure de silicium soit chassé . De p l u s , si on calcine les combina i sons 

au contact de l 'air, le f luorure qu i r e s t e c o m m e rés idu con t ien t de l 'acide 

silicique l i b r e ; en effet la p lus pe t i te t race d 'humid i t é dans l 'air et dans les 

gaz de la f lamme d é t e r m i n e la sépara t ion d ' une cer ta ine quan t i t é d 'acide 

silicique du fluorure de s i l i c ium; ce t ac ide silicique es t dissous pa r le 

fluorure en fusion. Cet inconvénient se p r é sen t e à un degré t rès p r o n o n c é 

lorsqu'on opèro cet te calcinat ion dans u n c reuse t de p la t ine ouver t , el 

lorsque, pour chauffer, on se ser t d ' u n e l a m p e à gaz o u d 'une l a m p e à 

alcool don t la f lamme d o n u e naissance à une produc t ion d 'eau . P o u r 

éviter que ce fait n e se p rodu i s î t , Berzelius, lorsqu ' i l voulai t p e s e r le 

fluorure qui restai t c o m m e rés idu p o u r dédu i r e de son poids la c o m p o s i 

tion de la combina i son , plaçait t rois c reuse t s de pla t ine l ' un dans l ' au t re , 

en ayant soin de m e t t r e l 'hydrofluosil icate à ana lyser dans le c reuse t qui 

était placé le p lus à l ' in tér ieur , e t soumet t a i t le tou t à l 'action d ' un feu de 

charbon "qui, de tous les m o d e s de chauffage, es t celui qu i p rodu i t le 

inoins d 'èau poss ible . Mais la paroi in té r ieure d u c reuse t qu i était placé 

le plus ex té r ieurement , se recouvrai t e n c o r e d ' u n e c o u c h e épaisse d 'ac ide 

silicique. 

Après la calcinat ion e t la dé te rmina t ion du poids d u f luorure qui res te 

comme rés idu , il es t nécessaire de s 'assurer q u e ce f luorure est e x e m p t 

d'acide si l icique. Ce de rn i e r , d u mo ins ap rè s le ref ro id issement , n ' e s t pas 

chimiquement c o m b i n é avec le fluorure. Si le f luorure est soluble dans 

l'eau et si on le t rai te pa r l 'eau, l 'acide si l icique res te insoluble , en sor te 

que , après l 'avoir lavé, on peu t en d é t e r m i n e r la quan t i t é . Lorsqu 'on veut 

obtenir des résul ta ts exac t s , on doi t évapore r la dissolut ion d u f luorure 

dans une capsu le d e pla t ine et faire fondre le résidu de l 'évaporat ion dans 

un creuset d e pla t ine f e r m é ; lo r squ 'on le dissout dans l ' eau , il reste e n 

core com m e rés idu u n e pet i te quan t i t é d 'acide s i l ic ique. On r e t r anche le 

poids de la quan t i t é d 'acide silicique o b t e n u du poids d u fluorure et on 

obtient ainsi la quan t i t é exacte de ce de rn ie r . Après avoir d é t e r m i n é le 

poids du fluorure, il serai t t rès convenable de l ' évaporer avec un p e u 

d'acide fluorhydrique ou de fluorure d ' a m m o n i u m et de calc iner le tou t . 

En pesant e n c o r e u n e fois, o n s 'assurerai t si le fluorure contena i t d e 

l'acide silicique : ce m o d e d 'opé re r doi t su r tou t ê t re employé p o u r l 'analyse 

dos fluorures insolubles dans l 'eau. 

La séparation du f luorure de sil icium et des fluorures méta l l iques pa r la 

calcination ne s'effectue pas mieux lo r squ 'on opère la calcination dans u n e 

a tmosphère de ca rbona te d ' ammon iaque . Le couvercle du creuset se re-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



888. ANALYSE QUANTITATIVE. 

couvre éga l emen t d 'acide silicique et le fluorure fondu con t ien t éga lement 

beaucoup d 'acide silicique qui res te c o m m e rés idu insoluble lo rsqu 'on le 

dissout d a n s l 'eau. 

En géné ra l , on peu t a d m e t t r e q u ' o n d é t e r m i n e la quan t i t é de fluorure 

méta l l ique con tenue dans u n hydrofluosi l icate , e n décomposan t ce de rn ie r 

par Facide sulfurique concen t r é e t en dédu i san t pa r le calcul la quan t i t é 

de fluorure de la quan t i t é de sulfate o b t e n u e , p lu s exac t emen t qu ' en 

décomposan t le fluorure par la ca lc ina t ion . 

Lorsque les hydrofluosil icates c o n t i e n n e n t de l 'eau d e cristall isation, on 

en dé te rmine la quan t i t é au moyen de l 'oxyde de p l o m b . On m é l a n g e e x a c -

t emen t un poids dé te rminé d e la combina i son dans Une pet i te c o r n u e de 

verre , avec sept à hu i t fois son poids d 'oxyde d e p l o m b rédu i t en p o u d r e 

très fine e t r é c e m m m e n t calciné e t on recouvre le mé lange d ' u n e couche 

d'oxyde de p l o m b . On chauffe ensui te le t ou t à u n e t e m p é r a t u r e qui n 'a 

môme pas besoin d ' a t t e indre le rouge : le m é l a n g e qu i est formé d u fluo

rure c o n t e n u dans la combina i son , d u fluorure d e p l o m b et d u silicate de 

p lomb, fond en u n e seule masse et il ne se volatilise q u e d e l 'eau p u r e . Si 

l 'on a pesé la pe t i te c o r n u e , on t rouve la quan t i t é d ' eau de cristall isation 

par la pe r t e de po ids . 

Mais lo rsqu 'on veut d é t e r m i n e r n o n - s e u l e m e n t la quan t i t é de f luorure 

métal l ique c o n t e n u e d a n s u n hydrofluosi l icate, mais en ou t r e la quan t i t é 

du fluorure de s i l ic ium, ou lo r sque l 'hydrofluosi l icate est c o m b i n é avec 

d 'autres sels , ou b ien l o r s q u e l 'hydrofluosi l icate à analyser se t rouve dans 

une dissolut ion, on en d é t e r m i n e la compos i t ion en d é c o m p o s a n t la dis

solution pa r un léger excès de ca rbona te de soude , ou b i e n , si la c o m 

binaison est t rès p e u so lub le , en la d é c o m p o s a n t sous forme pu lvé ru len te 

par u n e dissolut ion de ca rbona te d e soude don t on doi t a jouter u n pel i t 

excès. On fait bouil l i r le tou t , ce qui d é t e r m i n e la décompos i t ion complè te 

de l 'hydrofluosil icate. Il se dégage d u gaz acide ca rbon ique et . i l se p rodu i t 

du fluorure de s o d i u m , tandis q u e l 'oxyde qu i p r e n d naissance e t d o n t le 

métal était c o m b i n é avec le fluor, est précipi té sous forme d e combinaison 

ou de mé lange avec l ' ac ide si l icique lorsqu ' i l est inso luble d a n s u n e d i s 

solution d e ca rbona te de soude . Il n ' e s t c e p e n d a n t pas poss ib le , dans ce 

cas, de préc ip i te r e n t i è r e m e n t l 'acide s i l ic ique, pa rce qu ' i l es t en par t ie 

dissous pa r l 'excès de ca rbona te de s o u d e ; la plus g r a n d e p a r t i e , mais 

non la totali té de l 'acide si l icique d i s sous , se sépare pa r le re f ro id i ssement . 

On indiquera plus loin c o m m e n t on p e u t séparer l 'acide silicique qui s'est 

ainsi dissous e t c o m m e n t on peu t en d é t e r m i n e r la quan t i t é . 

Dans l 'analyse des hydrofluosi l icates alcal ins p e u s o l u b l e s , Berzelàts ne 

sursaturait q u e l égè remen t par le ca rbona te de soude l eu r dissolut ion 

dans l 'eau boui l lan te et ajoutait u n e dissolut ion d 'oxyde de zinc dans 

l 'ammoniaque en c o n t i n u a n t tant qu ' i l se formait un p r éc ip i t é ; il ajoutait 

enfin encore u n pet i t excès de ce t te d issolu t ion . Il évapora i t ensui te le 

tout j u squ ' à ce que tou te l ' a m m o n i a q u e fût chassée . Le si l icium d u fluorure 

de silicium se séparai t à l 'état d 'ac ide si l icique formant avec l 'oxyde d e 
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zinc une combinaison inso lub le , tandis q u e le f luorure d e sod ium et le 

fluorure métal l ique qu i étai t c o m b i n é avec le fluorure d e s i l i c ium, res ta i t 

dissous. On lavait avec d e l 'eau le si l icate d e zinc préc ip i té e t on le d é c o m 

posait par l 'acide n i t r i que . Lo r sque la décompos i t ion étai t "opérée, on 

évaporait le tou t j u s q u ' à s i cc i t é ; o n h u m e c t a i t le r é s idu avec d e l 'acide 

nitrique et on le traitait pa r l ' eau . L 'acide silicique res ta i t alors i n s o l u b l e ; 

on le desséchait , on le calc inai t , pu i s on le pesai t . — La l iqueur a lcal ine , 

filtrée et séparée ainsi d u si l icate d e z inc , étai t l égè remen t é v a p o r é e , c e 

qui déterminai t la sépara t ion d u fluorure d e sodrurh à l 'é ta t cr is ta l l in . Le 

reste de la l iqueur étai t su r sa tu ré pa r l 'acide acé t ique et add i t i onné 

d'alcool; le fluorure d e sod ium qu i se séparai t ainsi , était lavé avec d e 

l'alcool, desséché, ca lc iné , puis p e s é . Dans l 'analyse de l 'hydrofluosil icate 

de soude peu so lub le , on déduisa i t la p ropor t ion de41uor de la p r o p o r t i o n 

du fluorure de sod ium. Quant à la quant i té de la s o u d e , on la d é t e r m i n a i t 

par différence; elle n e pouvai t pas en effet ê t r e d é t e r m i n é e d i r e c t e m e n t , 

parce qu 'on avait a jouté d e la s o u d e . On peu t d u res te d é c o m p o s e r u n e 

autre portion de la c o m b i n a i s o n - p a r l 'acide sulfurique c o n c e n t r é ; de la 

quantité de sulfate o b t e n u e , on dédui t la quan t i t é de méta l a lcal in . On n e 

peut cependant opérer ainsi q u e l o r s q u e , ou t r e l 'hydrof luosi l ica te , il 

n'existe dans la combina i son a u c u n e subs t ance fixe. 

Pour décomposer l 'hydrofluosil icate de po tas se , on p e u t emp loye r u n e 

dissolution de ca rbona te de potasse et opé re r e n t i è r e m e n t de la m ê m e 

manière ; on doit s e u l e m e n t o b s e r v e r ici que le fluorure de potass ium est 

soluble en très pet i te quan t i t é dans l 'a lcool, ou du mo ins q u e l 'alcool le 

dissout en quant i té u n p e u p lu s g r a n d e qu ' i l ne dissout le fluorure d e 

sodium. 

S'il existe dans la dissolut ion un hydrofluosi l icate d o n t l e méta l cons t i tue 

à l'état d 'oxyde un oxyde t e r r eux ou u n oxyde mé ta l l i que , on doi t , après 

avoir décomposé la combina i son pa r le ea rbona te de s o u d e , d é t e r m i n e r la 

quantité de fluorure d e sod ium o b t e n u e ; on d é c o m p o s e ensui te le silicate 

par un acide et on défe rmine la quan t i t é d e l 'acide silicique et d e l ' oxyde . 

—Mais si l 'hydrofluosilicate con t ien t le méta l d 'un oxyde a l ca l ino - t e r r eux , 

on doit observer q u e le fluorure n 'es t pas c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é p a r 

l'éhullition avec le c a r b o n a t e de soude (ANALYSE QUALITATIVE, page 6 4 8 ) . 

Séparation des fluorures e t d e s s i l i cates . 

On rencontre d a n s la n a t u r e u n t rès g rand n o m b r e d e combina i sons de 

ce genre. La p lupar t d ' en t r e el les n e sont pas décomposées o u ne son t 

décomposées q u e tou t à fait i n c o m p l è t e m e n t par l 'acide ch lo rhyd r ique . 

Dans quelques cas d u res te , la quan t i t é de fluorure qui est c o n t e n u e d a n s 

les silicates est t rès faible. 

On opère la décomposi t ion d e ces combina i sons en les ca lc inant à l ' é ta t 

de poudre très fine avec q u a t r e fois au tan t de ca rbona te de s o u d e , de c a r 

bonate de potasse ou d'un mé lange des deux ca rbona tes . On ob t ien t ainsi , 
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c o m m e p o u r les au t res s i l icates , u n e masse q u i , dans que lques cas , est 

fondue e t , d a n s que lques ca s , es t seulement" ag régée . Lorsqu 'e l l e est re 

froidie, on la délaye avec d e l 'eau avec laquel le on la fait boui l l i r , puis on 

lave avec d e l 'eau boui l lante le r é s idu inso luble . La total i té d u fluor con 

t e n u dans le minéra l se d issout ainsi sous forme de f luorure alcalin ; mais 

e n m ê m e t emps il se d issout u n e quan t i t é p lus ou mo ins g rande d 'acide 

si l icique e t d ' a l u m i n e , ce qu i v ien t de ce q u e , pa r la ca lc ina t ioh , ces s u b 

s t a n c e s se son t c o m b i n é e s avec l 'oxyde alcalin, en d é t e r m i n a n t l ' expuls ion 

d e l 'ac ide c a r b o n i q u e . On ne p e u t pas ar r iver a opé re r au m o y e n d e l'ea"u 

p u r e le lavage c o m p l e t de la m a s s e qui n e s 'est pas d i s sou te , sur tou t lors

qu 'e l le con t i en t d e l ' a l umine . Quelques- gouttes,~ou m ê m e s e u l e m e n t u n e 

gout te d e ' l ' e a u d e layage d o n n e t o u j o u r s , pa r l 'évaporat ion s u r u n e 

l ame d e p l a t i n e , u n rés idu assez c o n s i d é r a b l e , m ê m e ap rè s u n lavage qui 

a du ré p lus i eu r s s e m a i n e s ; en effet il se dissout con t i nue l l emen t u n p e u de 

silicate a lumino-a lca l in . Après q u e l 'on a con t i nué p e n d a n t q u e l q u e t emps 

à l aver ,avec de l 'eau p u r e le rés idu inso lub le d a n s l ' eau , on doit le t ra i ter 

pa r u n e dissolut ion de c a r b o n a t e , d ' a m m o n i a q u e au m o y e n de laquelle 

on arr ive p lu s r a p i d e m e n t à u n lavage c o m p l e t . Dans la p lupar t des cas , 

o n fait b ien de n e con t inue r le lavage q u e jusqu 'à c e q u e l 'eau de lavage 

n e bleuisse plus le pap ie r d e t o u r n e s o l . 

. A la l i queu r filtrée, on ajoute u n e dissolut ion de ca rbona te d ' a m m o 

n i a q u e ; on chauffe le tou t e n s e m b l e e t on r e m p l a c e le ca rbona te d 'am

m o n i a q u e évaporé . Out re l 'ac ide s i l ic ique, l ' a lumine qu i était dissoute 

d a n s la l iqueur se p réc ip i t e . Le p réc ip i t é u n p e u vo lumineux qui se p r o 

d u i t ainsi es t recueill i sur u n filtre par t icul ier et lavé aussi avec d e l 'eau 

d a n s laquel le on a dissous du c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , ce qui pe rme t 

•d'en opérer- le lavage comple t . Si , pa r l 'évaporat ion u l té r ieure de la l iqueur 

filtrée et d e l 'eau d e lavage , il se p rodui t d e n o u v e a u u n l éger préc ip i té , on 

doi t le recuei l l i r su r u n filtre et le laver avec d e l 'eau qui con t i enne du 

c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Dans les combina i sons sil icatées, le fluor est p r o b a b l e m e n t d a n s la 

p l u p a r t des cas sous la forme d ' u n e combina i son de fluor e t de ca lc ium 

q u i , à l 'é tat p u r , n e p e u t pas ê t re d é c o m p o s é e par là fusion avec un c a r 

b o n a t e a lcal in , t and i s q u e , en p r é s e n c e d e l 'acide s i l ic ique, elle se décom

pose c o m p l è t e m e n t (page 766). 

Le rés idu insoluble dans l ' eau doi t ê t re desséché avec l 'acide silicique et 

l ' a lumine qui se sont séparés de la l i queu r alcal ine ; on en dé tache du 

filtre une quan t i t é aussi g r a n d e q u e possible e t o n effectue la combust ion 

d u filtre à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée. On d é c o m p o s e ensui te le tout 

par l 'acide ch lo rhyd r ique , c o m m e on le ferait p o u r un silicate qu i serait 

fac i lement d é c o m p o s a b l e pa r cet a c i d e . On évapore jusqu 'à s icci té la 

masse géla t ineuse qu i se p rodu i t et on la t r a i t e p a r les m é t h o d e s ind iquées 

p r é c é d e m m e n t (page 845). ' - · 

La l iqueur alcal ine con t i en t la to ta l i té d u fluor à l 'é ta t de fluorure de 

Sodium, e t en ou t r e u n e g r a n d e q u a n t i t é de ca rbona t e d e soude e t de car-
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bonat« d ' a m m o n i a q u e . On la concen t r e pa r évapora t ion , afin d e volat i l iser 

ce dernier . On doi t toutefois observer q u e le c a rbona t e alcalin ma in t i en t 

toujours en dissolution u n e pe t i te quan t i t é d ' ac ide s i l ic ique que l 'on n e 

peut pas séparer en évaporan t et en dissolvant d e nouveau le rés idu à p lu-

sieur» reprises. L ' a lumine , a u c o n t r a i r e , qu i s 'était d i ssoute p a r la fusion 

avec le carbonate a lcal in , a é té séparée par le t r a i t e m e n t au m o y e n d u 

carbonate d ' a m m o n i a q u e . -

. Il est très difficile d e sépa re r c o m p l è t e m e n t l 'ac ide siliciquft d e la disso

lution alcaline de telle m a n i è r e q u e , l o r s q u ' o n sépare ensu i t e le fluor à 

l'état de fluorure d e ca lc ium d e la m a n i è r e i n d i q u é e page 7 6 1 , ce de rn i e r 

soit complè tement exempt de t o u t mé lange d 'ac ide s i l ic ique . On y arr ive 

par plusieurs m é t h o d e s . ' ' . 

, Ou ajoute à la dissolut ion a lcal ine u n e dissolut ion d 'oxyde d e zinc d a n s 

l 'ammoniaque, en c o n t i n u a n t à en a jouter t an t qu ' i l se forme u n p r é c i 

pité. On évapore le t ou t au b a i o - m a r i e j u squ ' à siccité e t on t ra i te pa r 

l'eau la masse desséchée . L » total i té de l 'ac ide silicique r e s t e inso luble 

avec l'oxyde de z inc ; p o u r l 'ob ten i r , o n t ra i te a lors le rés idu insoluble pa r 

l'acide n i t r i que ; on évapore j u s q u ' à siccité afin d e r e n d r e l 'acide si l icique 

entièrement insoluble ; on h u m e c t e au m o y e n d e d 'acide n i t r ique la masse 

desséchée ; on t ra i te p a r l 'eau ; on. recuei l le sur u n filtre l ' ac ide s i l icique 

insoluble e t on en d é t e r m i n e la q u a n t i t é . On l 'a joute à la quan t i t é d 'acide 

silicique que l 'on a o b t e n u e pa r la décompos i t i on d u rés idu insoluble d a n s 

l'eau que la combina i son a laissé après sa ca lc inat ion avec u n ca rbona t e 

alcalin..— La l i q u e u r , filtrée e t s é p a r é e d u silicate d e zinc, con t i en t la 

totalité du fluor à l 'é tat de fluorure d e s o d i u m et en ou t r e d u ca rbona t e de 

soude. En précipi tant au m o y e n de la d issolut ion d 'un sel de c h a u x «t en 

traitant le précipi té de la m a n i è r e - i n d i q u é e page 7 6 1 , on ob t ien t l e fluor à 

l'état de fluorure de ca l c ium d o n t o n d é t e r m i n e le p o i d s . 

On obtient de cet te m a n i è r e u n résul ta t qu i a p p r o c h e b e a u c o u p d e la 

vérité. - , 

Une autre m é thode p a r laquel le on peu t sépa re r l 'acide silicique d e la d is 

solution alcaline, es t celle-qui cons is te à a jouter à la dissolut ion u n e disso

lution de ch lorure d ' a m m o n i u m . L 'acide silicique est ainsi c o m p l è t e m e n t 

précipité; mais il es t t rès vo lumineux e t se dissout à u n degré assez n o t a b l e 

dans l 'eau de lavage c o m m e l 'acide si l icique qui se sépare p a r l 'act ion de 

l'eau sur le gaz f luorure de s i l ic ium. P o u r le r e n d r e insoluble d a n s l ' eau , 

on doit, après la p réc ip i ta t ion , évaporer le t ou t j u s q u ' à siccité a u b a i n -

marie et traiter pa r l 'eau la m a s s e des séchée . La" total i té de l 'acide si l icique 

reste alors inso lub le , tandis q u e le fluorure alcalin et en m ô m e t e m p s le 

chlorure métal l ique e t l ' excès de ch lo ru re d ' a m m o n i u m se dissolvent . 

Dans la-diasolution, on d é c o m p o s e en t i è r emen t ce de rn ie r en chauffant 

avec du carbonate d e potasse ou du ca rbona te d e s o u d e , pu is o n préc ip i te 

1« fluor à l 'é tat de fluorure de ca lc ium par la m é t h o d e ind iquée p a g e 761 . 

On obtient par cet te m é t h o d e un résu l ta t mo ins exact q u ' a u m o y e n d e 

l'oxyde de zinc. P e n d a n t l 'évaporat ion j u s q u ' à s icci té , le fluorure alcalin et 
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le ch lo ru re d ' a m m o n i u m se d é c o m p o s e n t r é c i p r o q u e m e n t ; l e fluorure 

d ' a m m o n i u m qui se produi t , - dev ien t ac ide p a r l ' évapora t ion u l t é r i eu re ; 

l 'acide fluorhydrrque l ibre se dégage en par t ie et réagi t sur l 'acide sili

c ique , e n sorte qu ' i l p e u t m ê m e se fo rmer u n p e u d'hydrofluosilicate 

d ' a m m o n i a q u e . Cet te p roduc t ion n ' a l ieu q u ' e n faible p r o p o r t i o n ; cepen

d a n t l ' influence qu 'e l l e exerce su r le r ésu l t a t es t d e telle n a t u r e q u e cette 

mé thode peu t ê t re r a n g é e pa rmi les mo ins exac tes . 

On p e u t e n o u t r e sépa re r l 'acide s i l icique de la l i q u e u r a lcal ine e n la 

sursa turan t pa r l 'acide acé t i que e t e n évaporan t le t ou t au ba in -mar i e 

j u squ ' à sicci té . Mais on doit a lors avoir soin d e t ra i t e r la masse 'des séchée 

p a r d e l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re e t n o n p a r de l ' eau c h a u d e ; en 

effet ce t te d e r n i è r e d issoudrai t u n e pe t i te q u a n t i t é d 'ac ide s i l ic ique. On 

ne peu t obtenir ce t ac ide si l icique q u ' e n évaporan t d e nouveau ju squ ' à 

siccité. On ob t ien t d e cet te m a n i è r e la quan t i t é exac te d e l 'ac ide s i l ic ique. 

Dans la l i q u e u r filtrée e t «séparée de l 'acide s i l ic ique, on préc ip i te le fluor 

au moyen de la dissolut ion d'uîi sel d e e h a u x . -

On ob t ien t u n -mei l leur , résul ta t e n neu t ra l i san t exac t emen t la l iqueur 

alcaline pa r l 'acide n i t r ique , ap r è s l 'avoir p r é a l a b l e m e n t r a m e n é e par 

évapora t ion à u n -petit v o l u m e . On ajoute deux à t ro is gou t t e s d'acide 

acét ique é t e n d u , puis on évapore a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à s icci té . La masse, 

t ra i tée par l 'eau à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , laisse c o m m e rés idu l'acide 

sHicjque q u e l 'on recuei l le sur u n filtre. On en o b t i e n t e n c o r e u n e petite 
quan t i t é e n évaporan t de nouveau là l iqueur filtrée. On ajoute d u chlorure 

de ca lc ium et e n précipi te le fluor, à l ' é ta t d e fluorure d e ca lc ium de la 

man iè re qui a é t é si souven t indiquéeT E n o p é r a n t a ins i , on obt ient la 

quantité, exac te d 'acide s i l ic ique . . 

De ces différentes m é t h o d e s au m o y e n desque l les on p e u t sépa re r c o m 

p l è t emen t l 'acide silicique de la l i q u e u r alcal ine e t d é t e r m i n e r le fluor dans 

la l iqueur q u e l 'on a séparée de l 'acide si l icique, la m e i l l e u r e est sans 

con t red i t celle qu i consis te à sépare r l 'acide s i l icique au m o y e n de l 'oxyde 

de z inc . Après ce t t e m é t h o d e , la m é t h o d e darrs laque l le on opè re cet te 

séparat ion an m o y e n de l 'acide n i t r i q u e , est ce l le q u i d o n n e l e s m e i l l e u r s 

r é su l t a t s ; les m é t h o d e s dans lesquel les on opère ce t te sépa ra t ion au moyen 

de l 'acide a c é t i q u e e t d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , sont celles q u e l'on 

doi t le mo ins r e c o m m a n d e r . 

On a déjà ind iqué (page 766) qu ' i l n 'es t souven t pas possible d e d é c o m 

poser les combina i sons insolubles d u fluor par la fusion avec u n carbonate 

alcalin, e t q u e , n o t a m m e n t , le fluorure d e ca lc ium est loin de pouvoi r être 

décomposé c o m p l è t e m e n t d e ce t te m a n i è r e , b ien q u e , p a r la fusion avec 

un ca rbona te a lcal in , il d o n n e u n l iquide t ransparent ' . Si l 'on fait fondre 

au contra i re les fluorures inso lubles , et n o t a m m e n t le fluorure d e calc ium, 

avec u n ca rbona te alcal in e t avec de l 'acide s i l ic ique, i l s 'opère u n e décom

position c o m p l è t e d u fluorure de ca l c ium, e t il se p r o d u i t d u silicate alcalin 

et du fluorure alcalin so lub les , t and is q u e la chaux qu i était c o m b i n é e avec 

l 'acide s i l ic ique, r es te insoluble lo r squ 'on t rai te pa r l 'eau la masse fondue. 
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C'est donc ici l ' endro i t , ainsi q u e cela a déjà é té i nd iqué page 767, d e 

développer la m é t h o d e q u e l 'on doit suivre p o u r l ' ana lyse d e ces co mb i 

naisons insolubles d u fluor. 

On mélange la combina i son qu i con t ien t du fluorure d e ca lc ium ou un 

autre fluorure insoluble a n a l o g u e , avec c inq à six. fois a u t a n t d e ca rbona t e 

alcalin et deux fois e t d e m i e au tan t d'aCide sil icique p u r , e t on fait fondre le 

mélange au -des sus d ' u n e b o n n e l a m p e . P o u r accélérer la fusion, il es t 

bon d 'employer u n m é l a n g e de poids a tomiques égaux d e ca rbona te d e 

potasse et de c a r b o n a t e de soude . La fusion doi t ê t re o p é r é e avec p r é 

caution parce q u e le d é g a g e m e n t d 'acide, c a r b o n i q u e -qu i se p rodu i t , 

détermine u n fort boursouf l emen t d e la masse q u i , si l 'on m a n q u a i t d e 

précaution, pour ra i t passe r pa r -dessus les b o r d s du c reuse t . La masse qu i 

étaitd'abord en t rée en fusion, cesse souvent d 'ê t re l iquide par la ca lc inat iou 

ultérieure; quelquefois auss i , pa r su i te d e la compos i t ion d e la subs t ance 

à analyser, la masse n e fond p a s / mais-s 'agrége seulement ' , pa r la ca lo ina-

tion à une t empé ra tu r e r o u g e in t ense . Après le re f ro id issement , on ramol l i t 

la masse au moyen d e l 'eau. ; on filtre, pu is o n ' a v e le rés idu insoluble . Si 

la combinaison con tena i t de l ' a l umine , on doi t a jouter d u c a r b o n a t e d ' a m 

moniaque à la l iqueur filtrée e t laver le rés idu insoluble avec u n e d i s so lu 

tion étendue d e c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , c o m m e cela a déjà é té i n d i q u é 

page 890. S'il n 'y a pas d ' a l u m i n e , on lave le r é s idu inso lub le a r e c d e l 'eau 

jusqu'à ce que l 'eau de lavage ne b leu i sse p lus le pap ie r d e tou rneso l . 

Dans la l iqueur a lcal ine filtrée, o n sépare ensu i t e l 'acide si l icique dissous 

au moyen d 'une des m é t h o d e s q u i o n t é té i nd iquées p r é c é d e m m e n t e t de 

préférence au m o y e n d ' u n e d i s so lu t ion-ammoniaca le d 'oxyde de z iuc , pu i s 

on précipite le fluor à l 'é ta t de fluorure de c a l c i u m . O n p e u t aussi p r é c i 

piter de la d issolut ion l 'acide s i l ic ique au m o y e n d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , 

puis, après avoir filtré, préc ipi ter a u m o y e n d ' u n e dissolut ion a m m o n i a 

cale d'oxyde de z inc la pe t i te q u a n t i t é d ' ac ide si l icique qu i es t res tée 

dissoute. · 

Passons ma in tenan t à l ' examen des sil icates na tu re l s qu i c o n t i e n n e n t 

du fluor et qui ne peuven t pas ê t re d é c o m p o s é s ou ne p e u v e n t pas ê t re 

décomposés c o m p l è t e m e n t p a r les ac ides , et p a r m i lesque ls n o u s devons 

ranger la topaze, la c h o n d r o d i t e e t que lques m i c a s , n o t a m m e n t les lépi-

dolithes. D'autres espèces d e micas n e con t i ennen t au con t ra i re q u e d e 

très petites quant i tés d e fluor, e t d ' a u t r e s enfin n ' en c o n t i e n n e n t p a s . Un 

très grand n o m b r e d e miné raux , u n g r a n d n o m b r e d 'espèces d ' h o r n b l e n d e s , 

lascapolithe, e t c . , c o n t i e n n e n t souvent aussi d e pet i tes q u a n t i t é s d e fluor, 

niais souvent aussi ils n ' e n c o n t i e n n e n t pas . 

En exposant ces miné raux à u n e t e m p é r a t u r e t rès é levée , on p e u t en 

séparer tout le fluor à l 'é tat de fluorure d e s i l ic ium. Si d o n c ces m i n é r a u x 

ne cont iennent pas d ' e au , on peu t dédu i r e la quan t i t é d u fluor de la p e r t e 

de poids qu ' i ls subissent à u n e t empéra tu re é l evée . • 

Cette tempéra ture doit d u res te ê t re t rès é levée. Forschhammer nous a 

appris-que la topaze n e pe rd tou t s o n fluor sous forme de gaz fluorure de 
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si l icium qu 'à lu t e m p é r a t u r e d e fusion du fer. Deville et Fouqué on t con- • 

f i rmé ce t t e indication. . Le ré s idu cont ient ' u n silicate d ' a lumine qui est 

en t i è r emen t exempt de fluor. · " ' · 

P o u r dé t e rmine r dans ces m i n é r a u x le fluor, m ê m e lorsque la quanti té 

d e fluor qu' i ls c o n t i e n n e n t est t rès faible, on doit les ca lc iner avec d u car

b o n a t e de soude e t les ana lyse r d e la m a n i è r e qui a é té décr i te p r é c é d e m 

m e n t . 

Toutefois , en d é t e r m i n a n t d e ce t t e m a n i è r e la quan t i t é d u fluor, on a 

t rouvé souvent u n chiffre un p e u t rop faible. Cela venai t e n pa r t i e de ce 

que .quelques s i l icates , lo rsqu ' i l s c o n t i e n n e n t u n e g rande q u a n t i t é de fluor, 

ne .cont iennent pas u n e quan t i t é d 'ac ide s i l ic ique Suffisante p o u r q u e , par 

la décompos i t ion au m o y e n des ca rbona te s alcalins, ' ils pu issen t ê t r e trans

formé* en f luorures alcal ins e t e n s i l icates . On doi t d o n c , ' n o t a m m e n t pour 

effectuer la décompos i t ion c o m p l è t e d e la topaze , a jouter e n c o r e à la 

p o u d r e de ce minéra l u n poids d é t e r m i n é d ' ac ide s i l icique e t ca lc iner ce 

mé lange avec u n c a r b o n a t e alcal in ; L o r s q u ' o n d é t e r m i n e alors la quant i té 

de fluor, ce t te q u a n t i t é s ' accorde avec cel le q u e l 'on dédu i t de la pe r t e de 

p o i d s q u e sub i t le m iné ra l p a r la ca lc inat ion au r o u g e b l a n c . 

L o r s q u e les combina i sons qu i son t formées d e silicates et d e fluorures 

s o n t décomposab les p a r l ' ac ide su l fur ique c o n c e n t r é , o n p o u r r a i t en 

chasse r le fluor à l ' é ta t d e gaz fluorure d e s i l icium a u m o y e n d é l 'acide 

sul fur ique c o n c e n t r é , et se servir , p o u r d é t e r m i n e r le fluor, d e la mé t h o d e 

q u i a é té déve loppée avec dé ta i l page 885.· 

La topaze rés i s te à l ' ac t ion d e l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é -(ANALYSE 

QUALITATIVE, page 6 4 9 ) , e t n e p e u t pas ê t re d é c o m p o s é e d e ce t t e man i è r e , 

p a s p lus q u e la p lupa r t des e spèces d e micas . Si , c e p e n d a n t , après avoir 

mélangé la topaze e n poudre ' fine avec un poids d é t e r m i n é d 'acide s i l ic ique, 

o n mé lange le t ou t dans urie c o r n u e dé p la t ine avec d u bisulfate de potasse 

e t si o n fait fondre l e t o u t , la topaze est d é c o m p o s é e c o m p l è t e m e n t et on 

pour ra i t en o p é r e r l ' ana lyse de cet te m a n i è r e e n recue i l l an t d ' u n e m a n i è r e 

convenab le le gaz fluorure de s i l ic ium 8 f e dégagô-ef e n le d é c o m p o s a n t 

au moyen d e l ' eau. -

Dans les si l icates qu i sont faci lement d é c o m p o s é s par les acides e t qu i , 

e n s e d é c o m p o s a n t , la issent sépa re r l ' ac ide s i l icique à l 'état gé la t ineux , le 

fluor n ' a pas e n c o r e é té r e c o n n u jusqu ' i c i c o m m e par t ie cons t i tuante 

essen t i e l l e . Toutefois Berzelius e n a t rouvé de pe t i tes q u a n t i t é s dans J 'apo-

phyl l i te . < 

Sí l 'on d é c o m p o s e de la m a n i è r e o r d i n a i r e u n pare i l si l icate pa r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , et s i , ap r è s qu ' i l es t d é c o m p o s é , o n évapore le t ou t j u squ ' à 

siccité p o u r séparer l 'acide s i l ic ique, on n ' ob t i en t o r d i n a i r e m e n t p a r l 'ana

l y s e a u c u n e indicat ion d e la p ré sence d u fluor; e n effet la total i té d u fluor 

se volatilise à l 'é tat de fluorure d e s i l ic ium. C'est pa r ce t t e ra i son q u e l 'on 

n ' a souvent pas r e c o n n u la p ré sence d 'un fluorure lo r squ 'on a fait l 'analyse 

de cer ta ins m i n é r a u x , e t p a r exemple de r a p o p h y l l i t e . · 

Lor sque la quan t i t é de fluor c o n t e n u e dans la subs t ance à analyser n 'es t 
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pas très cons idérab le , ainsi q u e cela se p r é sen t e d a n s l 'apophyl l i te , on 

décompose la combina i son « la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e dans u n vase de 

platine, en ayant soin d e n e pas e m p l o y e r l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , mais 

d'employer l 'acide n i t r ique , p o u r effectuer ce t t e d é c o m p o s i t i o n ; en effet 

ce dernier sépare mo ins d 'ac ide f luorhydr ique q u e n e le feraient l 'acide 

chlorhydrique et l ' ac ide su l fur ique . L o r s q u e la décompos i t i on est effectuée, 

on étend d ' eau , sans évaporer j u squ ' à s icc i té ; on laisse l 'acide si l icique se 

bien dépose r ; on le recuei l le su r un fdt re , pu i s o n le lave. L 'ac ide si l icique 

ainsi séparé ne cont ien t ni fluorure, ni hydrofluosi l icate . L 'apophyl l i te n e 

contient ni a l u m i n e , ni sesquioxyde de fer ; c e p e n d a n t , dans la l iqueur 

séparée de l 'acide s i l ic ique, o n o b t i e n t pa r l ' ac t ion de l ' a m m o n i a q u e u n 

léger précipité qu i es t u n e combina i son d e fluorure de ca lc ium e t de sili

cate de chaux. On p e u t d o n c desséche r , ca l c ine r , pu i s pe se r ce préc ip i té ; 

suivant Berzelius, sa compos i t ion e s t e x p r i m é e par la formule 3GaFl î l-"-

(CaO -f- SiO 3). — D a n s les analyses a n c i e n n e s , c e p réc ip i t é a é t é cons idéré 

par quelques ch imis tes c o m m e é t an t d e l ' a l u m i n e . 

Si la quanti té de fluor-contenue d a n s la combina i son est u n p e u cons i 

dérable, il vaut mieux , m ê m e lo r sque l e sil icate est f a c i l e m e n t . d é c o m p o -

sablepae les ac ides , le ca lc iner avec.-un c a r b o n a t e alcalin e t le t ra i ter d e 

la même manière q u e les s i l icates qu i ne ' son t pas faci lement d é c o m p o s é s 

par les acides. 

Quelques silicates qu i c o n t i e n n e n t d e pe t i tes quan t i t é s d ' u n e c o m b i 

naison du fluor, e t n o t a m m e n t q u e l q u e s espèces (mais n o n tou tes les 

espèces) de micas , c o n t i e n n e n t d e pet i tes quan t i t é s d ' e a u . Si l 'on calcine 

un pareil mica, il p e rd son e a u ; mais eu m ê m e t e m p s il s 'en dégage d u 

fluorure de s i l ic ium, et si l 'on effectue l ' expér ience dans u n e pe t i te c o r n u e 

de porcelaine m u n i e d ' un récipient, on t rouve après l ' opéra t ion , dans le 

récipient, de l 'eau qui con t i en t d e l 'acide hydrofluosi l ic ique et dans laquel le 

nagent des flocons d ' ac ide s i l ic ique . Quelquefois l 'eau est p u r e ; mais cela 

indique alors q u e le mica à ana lyser n e cont ien t pas d e fluor; d ' au t r e 

part, quelques micas qu i n e fournissent a u c u n e t race d ' eau ou n ' e n four

nissent que des t races t rès faibles pa r la ca lc ina t ion dans u n e c o r n u e de 

porcelaine, con t iennent n é a n m o i n s du fluor. 

On a dé terminé , dans les micas qu i con t i ennen t d u fluor, .la quant i té 

d'eau en re t r anchan t do lu quan t i t é d 'eau q u e d o n n e la calcinat ion d u 

mica dans u n e pe t i te cornue" de po rce l a ine , soit q u e l 'on déduise ce t t e 

eau de là per te qui se p rodui t p a r l a ca lc ina t ion , soit q u e l 'on effectue d i r ec 

tement la pesée de l 'eau o b t e n u e , la quan t i t é de fluorure de silicium qui 

correspond à la quan t i t é d e fluor q u e l ' an a o b t e n u e pa r l 'analyse d u 

mica. Toutefois on n ' a pas encore d é t e r m i n é d ' u n e man iè re précise si u n 

mica qui cont ien t de l ' eau p e r d , en m ê m e t e m p s q u e son e a u , tou t son 

fluor à l 'état de fluorure de si l icium par u n e forte ca lc ina t ion . Si l 'on c a l 

cine faiblement dans u n e peti te c o r n u e de porce la ine u n mica qu i con t ien t 

de l 'eau, on ob t ien t quelquefois d e l 'eau p u r e qu i , non - seu lemen t n 'es t 

pasttcide, mais p résen te m ê m e u n e réact ion alcaline q u i est toutefois p e u 
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p r o n o n c é e , e t ce n 'es t q u ' e n le s o u m e t t a n t u l t é r i e u r e m e n t à une forte cal-

einat ion qu'i l d o n n e de l 'acide hydrot luos i l ic ique . On dé t e rmine ra i t assu

r é m e n t d ' u n e man iè re plus sû re là quan t i t é d ' eau des si l icates qui con

t i ennen t d u fluor en les ca lc inant avec de l 'oxyde de p l o m b (page 888). 

— E n ce qui c o n c e r n e d u res te le fait q u e la quan t i t é de fluor et d 'eau 

c o n t e n u e dans les micas forme u n e par t ie cons t i tuan te essentiel le d e ces 

m i n é r a u x , cela résu l te de ce qu ' i l s p e r d e n t l eu r écla t e t d e v i e n n e n t mats 

pa r l aca l c 'ma t ion . Les micas qui ne c o n t i e n n e n t q u e d e s t races d ' e au , pe r 

d e n t souvent l eur co lora t ion pa r la ca lc ina t ion , mais conse rven t leur éclat . 

On doi t enco re faire observer e n généra l q u e , l o r s q u e , dans l 'analyse 

d 'un silicate qu i con t ien t d u fluor, on n e t ient pas c o m p t e d u fluor, soit 

q u e l 'on en ait m é c o n n u la p r é s e n c e , soit q u ' o n en ai t t rouvé la quan t i t é 

t rop peti te p o u r cons idére r le fluor c o m m e u n e par t ie cons t i t uan te essen

tielle du minéra l , e t l o r squ 'on a opé ré l 'analyse de c e miné ra l de la m ê m e 

m a n i è r e que l 'on aura i t o p é r é cel le des si l icates qu i n e con t i ennen t pas de 

fluor, e n t ra i tant le silicate pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , s o i t i m m é d i a t e m e n t , 

soit ap r è s l'avoir calc iné avec un ca rbona te alcalin et eu évaporan t jusqu ' à 

s icci té , il y a tou jours u n e p e r t e d 'ac ide s i l ic ique. Si l 'on conna î t la q u a n 

tité de fluor qu i existe dans le si l icate, on p e u t ca lcu ler c e t t e - p e r t e ; en 

effet cet acide sil icique s'est volatilisé à l 'état d e fluorure d e si l icium. 

Séparation des fluorures e t des chlorures c o n t e n u s dauti les combina i sons s i l i ca tées . 

Outre le fluor, on a t rouvé aussi dans u n e espèce de mica u n e peti te 

quan t i t é d e ch lore ; mais il e s t possible q u e le c h l o r e se r e n c o n t r e , à cô té 

d u fluor, p lus f r é q u e m m e n t q u ' o n ne l ' adme t a c t u e l l e m e n t ; en effet on n'a 

cherché- que r a r e m e n t s'il y en avait . '— P o u r analyser le sil icate q u i , out re 

le fluor, con t ien t d u ch lo re , on l e trai te par u n c a r b o n a t e alcal in, confor

m é m e n t à ce qu i a é t é ind iqué page 8 9 3 , afin d e d é t e r m i n e r la quant i té 

d u fluor; après avoir é té t ra i tée pa r u n e dissolut ion ammoniaca l e d 'oxyde 

d e zinc, la l iqueur alcal ine q u e l 'on o b t i e n t en épu i san t la masse calcinée 

p a r Peau est préc ip i tée p a r le n i t ra te de c h a u x . Le préc ip i té est ordinai 

r e m e n t formé d ' u n e pe t i t e quan t i t é de fluorure d e ca lc ium et d 'une g rande 

quan t i t é de ca rbona te de c h a u x . On le t ra i te de la m a n i è r e qui a été ind i 

q u é » page 761 .On filtre la l iqueur p o u r en sépa re r le p r éc ip i t é ; on la sur 

sa ture pa r l 'acide n i t r ique , pu is on précipi te l e ch lo re 3 l 'é tat d e ch lorure 

d ' a rgen t au m o y e n du n i t ra te d 'a rgent . 

Séparation d e l 'ac ide phosphorique d a n s l e s combinaisons s i l i ca tées . 

i?i u n e combinaison silicatée cont ien t de l 'acide p h o s p h o r i q u e et si cet te 

combinaison est décomposab le par les ac ides , la total i té de l 'acide phos

p h o r i q u e se t rouve , d a n s la l i queu r filtrée e t séparée de l 'acide si l icique, 

aveG les bases qui-é ta ient combinées avec l 'acide si l icique et avec l 'acide 

phosphor ique . Si le silicate ne cont ien t p a s d ' a l u m i n e , on doi t le d é c o m -
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poser par l 'acide n i t r ique et évaporer le tout j u s q u ' à siccité. Il ne faut pas 

cependant , p o u r ce t te évapora t ion , chauffer t rop fo r tement , mais il faut 

seulement chauffer au ba in -mar i e , afin qu ' i l n e puisse pas se volatil iser 

d'acide phospho r ique . On h u m e c t e avec de l 'acide n i t r ique la masse d e s 

séchée, e t , ap rès avoir ajouté de l 'eau, on sépare l 'acide silicique par fil-

t ra t ion.Dans la l iqueur filtrée, on sépare les bases de l 'acide phosphor ique 

au moyen du m e r c u r e mé ta l l i que , en se conformant aux indicat ions 

détaillées qu i on t été données page 709. 

Si au contra i re le silicate con t i en t de l ' a lumine , c o m m e cela arrive le 

plus f r équemment , on doit opé re r l 'analyse pa r d ' au t res m é t h o d e s . Dans 

le choix de la mé thode que l 'on e m p l o i e , on doit t en i r compte de c e q u e 

le silicate ne cont ien t avec l 'acide silicique e t l 'acide phospho r ique que de 

l 'alumine c o m m e b a s e , ou de ce q u e , ou t r e l ' a lumine , il s'y t rouve encore 

d'autres bases . 

Dans le p remie r cas , l o r sque , ou t re l ' a lumine , il n 'y a dans le silicate 

aucune autre b a s e , e t l o r sque su r tou t il n 'y a pas d e chaux , ni a u c u n e 

autre base ana logue , on peu t mélanger le silicate avec u n ca rbona te alcalin 

et calciner le mé lange dans u n c reuse t de p la t ine . On trai te ensui te la 

masse calcinée de la man iè re qui a été ind iquée avec détai l page 7 3 1 , l o r s 

qu'il a été quest ion de la séparat ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t d e l ' a lu 

mine. Mais on doi t d é t e r m i n e r dans ce t te analyse le poids de l 'acide 

silicique, ce qui n 'étai t pas nécessai re d a n s la m é t h o d e q u e l 'on a r ecom

mandée dans l ' endro i t ind iqué . 

Si la substance à analyser cont ien t u n e g rande quan t i t é d 'acide phos 

phorique, u n e g r a n d e quan t i t é d ' a l umine et u n e peti te quan t i t é d 'ac ide 

silicique, on doi t , avant de la faire fondre avec u n ca rbona te alcalin, y 

ajouter une quant i té d 'acide silicique assez forte p o u r q u e la masse cal

cinée cont ienne envi ron 1 | par t ie d 'ac ide silicique p o u r 2 par t ies de 

phosphate d ' a lumine . L 'acide si l icique q u e l 'on a joute , doi t avoir été 

préalablement calciné dans u n c reuse t d e pla t ine couve r t et pesé t rès 

exactement après le ref roidissement . On r e t r a n c h e ensui te le poids de cet 

acide silicique du poids de la totali té de l 'acide silicique q u e l 'on obt ient 

par l 'analyse. 

On peu t aussi , après avoir séparé l 'acide si l icique à la m a n i è r e o rd ina i re , 

sursaturer pa r u n hydra t e alcalin la l iqueur acide q u e l 'on a séparée d e 

l'acide silicique pa r filtration, e t séparer l ' a lumine de l 'acide p h o s p h o 

rique au moyen d u ni t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e (page 733) . Ce m o d e 

d'analyse n e p e u t être appl iqué sur tou t avec avantage q u ' a u x sil icates qu i 

sont facilement décomposab les par les acides . 

On doit , pour cet te analyse , suivre une au t re m a r c h e lo r sque , ou t re 

l 'alumine, le silicate cont ien t des bases fortes, e t n o t a m m e n t de la c h a u x , 

de la magnésie e t des oxydes alcal ins , ou m ê m e d u sesquioxyde de fer. Ce 

cas se présente a s su rémen t , dans les ana lyses , p lus f r é q u e m m e n t q u e le 

premier, dans leque l l ' a lumine seule se t rouve c o m b i n é e avec l 'acide s i l i 

cique e t l 'acide phosphor ique . 
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Dans ce cas , on décompose d 'abord le silicate de la maniè re ordinaire 

pa r u n ac ide , e t de préférence pa r l 'acide ch lo rhyd r ique , e t on sépare ainsi 

l 'acide silicique dont on dé te rmine la quan t i t é . Mais on doi t , d a n s l 'évapo-

ration de la masse décomposée pa r les ac ides , avoir soin de ne chauffer 

qu ' au b a i n - m a r i e afin qu ' i l n e se volati l ise pas d 'acide p h o s p h o r i q u e . On 

analyse ensui te au m o y e n d u ca rbona te de ba ry te , par la mé t h o d e ind iquée 

page 748, la l iqueur filtrée e t séparée d e l 'acide s i l ic ique, en observant 

toutefois q u e , lorsqu ' i l y a de la c h a u x , cet te m é t h o d e est b ien p lus diffi

cile e t exige b ien p lus de t e m p s . 

En ce qui c o n c e r n e la m a r c h e q u e l 'on doi t suivre dans l 'analyse des 

silicates qui c o n t i e n n e n t de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t qu i ne p e u v e n t pas 

ê t re décomposés pa r les ac ides , n o u s ferons r e m a r q u e r d ' abord qu ' i ls 

doivent tous ê t re décomposés p a r la ca lc inat ion avec les ca rbona tes alcal ins . 

Si , ou t r e l 'acide phospho r ique et l 'acide s i l ic ique, les silicates con t i ennen t 

s e u l e m e n t des bases fortes e t du sesquioxyde d e fer, mais ne con t i ennen t 

p a s d ' a l u m i n e , on d é c o m p o s e par l 'acide n i t r ique é t e n d u l a masse ca l c inée ; 

on sépare l 'acide silicique et on trai te pa r le m e r c u r e mé ta l l ique la l iqueur 

filtrée e t séparée de l 'acide si l icique. 

Si, ou t re l 'acide p h o s p h o r i q u e et l 'acide s i l ic ique, la combina ison ne 

cont ien t q u e de l ' a l umine , mais n e c o n t i e n t a u c u n e base forte , on opère 

p réc i s émen t c o m m e p o u r l 'analyse des si l icates ana logues qui sont décom

posantes pa r les acides (page 897). Lo r sque la quan t i t é d 'acide silicique 

qui est c o n t e n u e d a n s la combina i son n ' e s t pas t rop faible, on la calcine 

avec u n ca rbona te alcalin et on trai te pa r l 'eau la masse calc inée . 

Mais si, ou t re l 'acide p h o s p h o r i q u e et l 'acide s i l ic ique, le silicate con

t ient e n c o r e de l ' a lumine e t des bases for tes , on doi t , après l 'avoir calciné 

avec u n ca rbona te a lca l in , d é c o m p o s e r pa r l 'acide ch lo rhydr ique la masse 

calc inée e t séparer l 'acide silicique pa r la m é t h o d e ord ina i re . La dissolu

t ion , filtrée e t s épa rée de l 'acide s i l ic ique, est t ra i tée p a r le ca rbona te de 

bary te c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e ind iquée avec détail page 748. 

Si c e p e n d a n t la c o m b i n a i s o n , c o n t e n a n t e n o u t r e des oxydes alcal ins , a 

été d é c o m p o s é e par u n c a r b o n a t e a lcal in , l 'analyse devient p lus com

pl iquée , e t il vaut m i e u x a lors consacre r u n e expér ience par t icul ière à la 

dé t e rmina t ion des oxydes alcal ins. Dans ce b u t , on décompose au m o y e n du 

fluorure d ' a m m o n i u m ou de l 'acide fluorhydrique le silicate p r é a l a b l e m e n t 

rédui t en p o u d r e excess ivement fine, en se conformant aux indicat ions détail

lées qui on t é té d o n n é e s p a g e s 866 e t 8 6 9 ; on chassé au m o y e n d e l 'acide 

sulfurique tout l 'acide silicique à l 'é ta t de f luorure de s i l ic ium, e t on sépare , 

au m o y e n des m é t h o d e s qui on t é té r e c o m m a n d é e s p r é c é d e m m e n t , les 

bases qui sont combinées , en pa r t i e avec l 'acide sulfurique e t en par t ie avec 

l 'acide p h o s p h o r i q u e . Dans cette analyse , o n n e p e u t pas d é t e r m i n e r avec 

u n e g rande cer t i tude la quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e ; en effet, dans la 

t ransformat ion des fluorures en sulfates , u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide phos

p h o r i q u e p e u t ê t re chassée , su r tou t lo r squ 'on sépare , ainsi q u ' o n te fait 

o rd ina i r emen t , l 'excès d 'ac ide sulfur ique par évapora t ion . — S i , pa rmi 
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les bases , il ne se t rouve p a 6 d ' a l u m i n e , on sépare l 'acide p h o s p b o r i q u e au 

moyen de l 'acide n i t r ique e t du m e r c u r e méta l l ique . — Si, au con t r a i r e , 

il y a de l ' a lumine , on doi t t ra i ter dans la dissolution les sulfates pa r le 

carbonate de bary te e t s épa re r ainsi l 'acide p h o s p b o r i q u e avec l ' a lumine 

des bases fortes pa rmi lesquel les se t rouven t les oxydes alcal ins . 

Séparation de l 'acide phosphorique et du fluor contenus dans les combina i sons s i l i ca lées , 

Comme le fluor a c c o m p a g n e t rès f r é q u e m m e n t les combina i sons qu i 

cont iennent de l 'acide p h o s p h o r i q u e , ils peuven t se t rouver tous deux 

ensemble dans les m ê m e s sil icates. Dans la m a r c h e q u e l 'on doi t suivre 

pour l 'analyse de ces si l icates, on doi t t en i r c o m p t e de la t e n d a n c e p lus 

ou moins g rande q u e p r é s e n t e n t ces silicates à se décompose r par l 'act ion 

des acides, et de la na tu re des bases qui sont combinées avec l 'acide p h o s 

phorique et l 'acide s i l ic ique. 

Si le silicate est faci lement décomposab le par les ac ides , et s'il n e con

tient que des oxydes a lca l ins , on le rédui t en p o u d r e fine e t on le décom

pose par l 'acide n i t r ique . Sans recueill ir su r un filtre l 'acide silicique qui 

s'est séparé, on sa ture pa r l ' a m m o n i a q u e ; on ajoute u n e dissolut ion de 

carbonate de zinc dans l ' a m m o n i a q u e e t on évapore au ba in-mar ie j u squ ' à 

siccité. On verse sur la masse desséchée de l 'eau qu i d issout le fluorure 

alcalin et le n i t ra te alcal in, t and i s q u e la total i té d e l 'acide p h o s p h o r i q u e 

et de l 'acide si l icique res te insoluble (avec l 'oxyde de zinc libre) sous forme 

de phosphate et d e silicate d e zinc. On traite le rés idu insoluble d e la 

manière qui a été ind iquée avec détai l p r é c é d e m m e n t page 890. Dans la 

dissolution, on précipi te a u m o y e n d 'un sel de chaux le fluor à l 'état de 

fluorure de ca lc ium, e t , après avoir séparé la c h a u x de la l iqueur filtrée, 

on y dé termine la quant i té d 'oxyde alcal in. 

O n n e p e u t c e p e n d a n t pas éviter pa r cet te m é t h o d e u n e pet i te pe r t e de fluor. 

En effet, p e n d a n t l 'évaporat ion de la l iqueur a m m o n i a c a l e au ba in -mar i e , 

il peut se dégager de l ' a m m o n i a q u e , e t la l i queu r , devenan t l é g è r e m e n t 

acide, peut laisser volatil iser u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide fluorhydrique. 

On doit d o n c , p e n d a n t l ' évaporat ion, ajouter de t emps en t e m p s u n p e u 

d 'ammoniaque l ibre ou b ien un pet i t m o r c e a u de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e ; 

cependant on n e p e u t pas éviter c o m p l è t e m e n t qu' i l se p rodu i se ainsi u n e 

perte. 

On peu t du res te l 'éviter c o m p l è t e m e n t lo r sque , ap rès la décompos i t ion 

de la combina ison par l 'acide n i t r ique , on sursa ture le t ou t pa r le ca rbo 

nate de soude , et l o r s q u e , après avoir ajouté à la l iqueur ainsi su r sa tu rée 

la dissolution a m m o n i a c a l e d 'oxyde de zinc, on évapore au b a i n - m a r i e . 

On traite ensui te la masse évaporée d e la man iè re qui v ient d 'ê t re décr i te ; 

mais lo r sque , d a n s l 'analyse , on suit cet te m a r c h e , on ne p e u t pas d é t e r 

miner dans la m ê m e expér ience la quant i té d 'oxyde alcal in c o n t e n u e d a n s 

la combina i son ; il faut d o n c en opé re r la dé te rmina t ion par u n e expé

rience spéciale. 
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Mais si le silicate cont ient des oxydes a lca l ino- te r reux , n o t a m m e n t de 

la chaux , c o m m e cela arrive t rès f r é q u e m m e n t , il i m p o r t e p e u q u e le 

silicate soit ou ne soit pas facilement décomposab le p a r les ac ides . En 

effet on doi t dans tous les cas , après l 'avoir r é d u i t en p o u d r e fine, le faire 

fondre avec u n carbonate alcal in. On emplo i e p o u r cet te fusion u n mélange 

de poids égaux de ca rbona te de potasse et de ca rbona t e de soude , e t on 

p rend en poids au moins qua t re fois au tan t de ce mé lange q u e l 'on s u p 

pose d 'acide si l icique dans la combina i son . On trai te pa r l 'eau la masse 

fondue et , lorsqu 'e l le est c o m p l è t e m e n t délayée , on filtre p o u r sépare r le 

rés idu insoluble . Lo r sque la fusion a d u r é assez l o n g t e m p s , le rés idu n e 

contient pas de fluor et est formé, ou t re le sil icate alcal in, de p h o s p h a t e et 

de silicate de c h a u x ; u n e por t ion s e u l e m e n t d e l 'ac ide p h o s p h o r i q u e e t de 

l'acide silicique se t rouve dans la dissolut ion sous fo rme de phospha t e et 

de silicate a l ca l i n s ; en eifet on a déjà observé p r é c é d e m m e n t q u e le 

phospha te de c h a u x , m ê m e en p ré sence de l 'acide s i l ic ique, ne peu t pas 

être c o m p l è t e m e n t décomposé par la fusion avec u n ca rbona t e alcalin. 

La l iqueur , filtrée et séparée ainsi d u rés idu insoluble , est addi t ionnée 

d 'une dissolut ion d e ca rbona te de zinc dans l ' a m m o n i a q u e ; on ne doit pas 

employer u n excès t r op faible de cet te d issolut ion. On évapore au bain -

mar ie j u s q u ' à siccité et on t rai te par l 'eau la masse lo rsqu 'e l l e est com

p lè tement s èche . L 'eau ne dissout que le fluorure alcalin et le c a r b o 

nate a l ca l i n ; on y dé t e rmine la quan t i t é de fluor par la m é t h o d e ind iquée 

page 890. Le résidu insoluble est formé de p h o s p h a t e et d e silicate de zinc. 

On le t ra i te par l 'acide ch lo rhydr ique ; on évapore j u s q u ' à siccité au bain-

marie à u n e t e m p é r a t u r e très peu é l evée ; on h u m e c t e avec de l 'acide 

ch lorhydr ique la masse desséchée e t on sépa re l 'acide si l icique à la 

maniè re ord ina i re . On su r sa tu re à la t e m p é r a t u r e ord ina i re la dissolut ion 

ch lorhydr ique par l ' a m m o n i a q u e e t on dissout ainsi c o m p l è t e m e n t le phos

phate de z i n c ; dans cet te d issolut ion, on peu t alors p réc ip i te r l 'acide phos 

phor ique à l 'état d e phospha t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Le phospha te 

ammoniaco-magnés i en qui se sépare ainsi est exempt d 'oxyde de zinc, qui 

reste dissous dans la l iqueur ammoniaca le lo r squ 'on n 'a pas employé u n e 

t empéra tu re élevée. 

Dans le rés idu qu i res te après le t r a i t emen t de la masse fondue par l 'eau, 

on doit enco re d é t e r m i n e r l 'acide si l icique et l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , ainsi 

q u e la c h a u x , qui s'y t rouven t . On le t rai te par l 'acide ch lo rhydr ique ; on 

évapore au ba in -mar ie j u s q u ' à siccité à u n e t e m p é r a t u r e t rès peu élevée ; 

on h u m e c t e au m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique la masse desséchée et on 

sépare l 'acide silicique de la m a n i è r e c o n n u e . Dans la l iqueur filtrée e t 

séparée ainsi de l 'acide si l icique, on doit dé t e rmine r l 'acide phospho r ique 

et la c h a u x . On la su r sa tu re par l ' ammoniaque et ou d é t e r m i n e ainsi u n e 

précipi tat ion de p h o s p h a t e de chaux 3CaO + P 2 0 5 . Suivant q u e la chaux 

ou l 'acide p h o s p h o r i q u e é ta ient en excès , on opère de la man iè re qu i a été 

expl iquée page 740. 

Les mei l leures m é t h o d e s de séparat ion sont cependan t celles qu i con-
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sisteut à t rai ter le résidu insoluble , non par l 'acide ch lo rhydr ique , mais 

par l 'acide n i t r ique , e t à t ra i ter par le m e r c u r e méta l l ique la l iqueur 

nitrique filtrée et séparée ainsi de l 'acide s i l ic ique, p o u r sépare r la chaux 

de l 'acide phospho r ique (page 709), puis à d issoudre le rés idu dans l 'acide 

nitrique, ou bien à ajouter à la l iqueur de l 'acétate de soude e t à p r é c i 

piter la chaux par l 'acide oxal ique (page 739). On doi t toujours employe r 

ces mé thodes , l o r s q u e , ou t re la chaux , il y a enco re d ' au t res bases fortes 

et no t ammen t de la magnés i e . 

Lorsque, dans l 'analyse, on sui t cet te m a r c h e , l 'acide silicique e t l 'acide 

phosphorique sont dé t e rminés en deux por t ions , le fluor e t la c h a u x au 

contraire ( lorsque cet te de rn iè re a é té séparée de l 'acide p h o s p h o r i q u e au 

moyen du m e r c u r e méta l l ique et de l 'acide n i t r ique ) e n u n e seule 

portion. 

Si le silicate con t i en t de l ' a l umine , mais ne cont ien t pas d e chaux , on 

le calcine avec le mélange d e ca rbona te de potasse et de ca rbona te de 

soude et on t rai te par l 'eau la masse ca lc inée . Si le silicate con tena i t u n e 

quantité suffisante d ' ac ide s i l ic ique , le rés idu insoluble con t ien t la tota

lité de l 'a lumine à l 'état de combina i son avec l 'acide si l icique e t avec 

les oxydes alcalins. On le traite de la man iè re qui a été indiquée p récé 

demment page 7 3 1 . La l iqueur , filtrée e t séparée d u rés idu inso lub le , 

contient du phospha t e , d u sil icate e t du ca rbona te alcalins e t en ou t r e d u 

fluorure a lcal in; el le cont ien t d u res te la totalité de l 'acide phospho r ique 

du silicate. On la trai te par u n e dissolut ion ammoniaca l e d 'oxyde de zinc 

de la manière qui v ient d 'ê t re ind iquée page 900. — Si le silicate con t i en t 

une quant i té d 'acide silicique t rop peti te p o u r q u e l 'on puisse opérer 

la séparation complè te de l 'acide silicique e t de l ' a lumine , on doi t , avant 

de le faire fondre avec le ca rbona te alcalin, y ajouter u n poids d é t e r m i n é 

d'acide silicique. 

Mais si, ou t re l ' a l umine , le silicate con t ien t enco re de la chaux en c o m 

binaison avec l 'acide p h o s p h o r i q u e et le fluor, il peu t , après q u e l 'on a fait 

fondre le silicate e t que l 'on a traité par l 'eau la masse f o n d u e , exister 

dans le résidu insoluble , ou t re le silicate d ' a lumine e t le silicate de c h a u x , 

de l 'acide p h o s p h o r i q u e , tandis q u e la totali té d u fluor et u n e par t ie de 

l'acide phospho r ique e t de l 'acide si l icique se t rouven t dans la d issolut ion. 

Après avoir t rai té pa r l 'acide ch lorhydr ique le résidu insoluble et e n avoir 

séparé l 'acide si l icique, on sépare l 'acide phosphor ique de l ' a lumine e t de 

la chaux de la m a n i è r e qui a été indiquée page 748. 

Si, dans un parei l sil icate, on veut dé te rmine r les oxydes alcalins qu i 

s'y t rouvent , on doit consacrer à leur dé te rmina t ion u n e expér ience spéciale . 

Dans ce bu t , on décompose le silicate par le fluorure d ' a m m o n i u m ou pa r 

l'acide fluorhydrique (pages 806 et 869). Après q u e , pa r la décompos i t ion 

qui s'est ainsi opérée , tout l 'acide silicique e t tou t le fluor on t é té chassés , 

on obtient c o m m e résidu des sulfates et des phospha tes . 
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Séparation de l 'acide sulfurique et du soufre contenus dans l e s s i l i c a t e s . 

Lorsque la combina ison silicatée à analyser cont ien t d e l 'acide su l fu

r ique e t lo r sque , après avoir été r é d u i t e à l 'état pu lvé ru len t , elle p e u t ê t r e 

décomposée par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on doi t , p o u r ob ten i r l 'acide sili-

c ique , évaporer p resque j u squ ' à siccité a u ba in -mar i e à u n e t rès faible cha

l e u r ; on h u m e c t e avec de l 'acide ch lo rhydr ique la masse d e s s é c h é e , 

pu is on y verse d e l 'eau c o m m e à l 'o rd ina i re . La l i queu r , filtrée et séparée 

ainsi de l 'acide si l icique, cont ien t la total i té d e l 'acide su l fur ique . On p r é 

cipite ce de rn ie r au m o y e n d ' u n e dissolut ion de ch lo ru re de b a r y u m et on 

dédui t à la m a n i è r e ord ina i re la quant i té d 'acide sul fur ique d u poids d u 

sulfate de bary te o b t e n u . Dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi du sulfate 

de ba ry t e , on précipi te d ' abord au m o y e n d e l 'acide sulfurique l 'excès d e 

ba ry te e t on dé t e rmine ensui te les bases qu i existaient en m ê m e t e m p s 

dans la combina i son . 

Si la subs tance sil icatée dans laquel le il se t rouve d e l 'acide sul fur ique 

ne peu t pas ê t re décomposée par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on la rédui t en 

p o u d r e fine e t on la calc ine avec du ca rbona te de potasse ou d u ca rbona te 

d e soude . On trai te pa r l 'eau la masse ca lc inée , on sursa ture pa r l 'acide 

ch lo rhydr ique , on évapore au ba in -mar ie p r e s q u e j u squ ' à siccité, pu is on 

opè re c o m m e il v ient d 'ê t re i nd iqué . 

L o r s q u ' u n e subs tance silicatée à analyser qui con t i en t d u soufre c o m 

b iné avec u n méta l sous forme de sulfure , p e u t ê t re décomposée pa r les 

acides e t laisse dégager pa r l ' ac t ion de ces acides du gaz h y d r o g è n e su l furé , 

on doi t la réduire en p o u d r e fine et la t ra i ter pa r l 'acide n i t r ique fumant 

ou pa r le chlorate de potasse e t l 'acide ch lo rhyd r ique , e n se c o n f o r m a n t à 
ce qui a é té ind iqué page 6 1 7 ; tou t le soufre doit ê t re ainsi t r ans formé en 

ac ide sulfur ique. —· Des combina i sons de silicates e t de sulfures ex is ten t 

dans p lus ieurs espèces de scor ies e t n o t a m m e n t dans les scories de fer. Si , 

après avoir rédui t e n p o u d r e fine u n e pare i l le combina i son , on la verse 

dans un ba l lon qui con t ien t d u ch lo ra te d e potasse et de l 'acide c h l o r 

hydr ique et qu i est e n t i è r e m e n t r empl i de gaz ch lo re , le tou t se p e l o t o n n e 

souvent e t devien t ainsi p lus difficile à d é c o m p o s e r . Il est d o n c uti le d e 

délayer la p o u d r e du silicate avec u n p e u d 'eau avant de l ' in t rodui re dans 

le ba l lon , pa rce q u e cela l ' e m p ê c h e de se p e l o t o n n e r . 

Au lieu de t ra i ter pa r l 'acide n i t r ique fumant la subs tance silicatée 

p réa l ab lemen t pulvér isée , on p e u t la mé lange r i n t i m e m e n t avec u n mé lange 

d e ni t ra te e t de ca rbona te alcal ins e t faire fondre le tout avec p récau t ion . 

On ramol l i t avec de l 'eau la m a s s e fondue e t on la t rai te de la m a n i è r e qu i 

v ient d ' ê t r e r e c o m m a n d é e p o u r la dé te rmina t ion de l 'acide sul fur ique dans 

les silicates n o n décomposables pa r les acides . Cette m é t h o d e doi t s u r t o u t 

ê t re employée lo r sque le silicate est difficilement décomposab le par l ' ac ide 

ch lo rhydr ique ou n 'es t m ê m e pas d é c o m p o s a b l e par cet ac ide . 

L o r s q u ' u n e subs tance silicatée qui est décomposab le par l 'acide ch lor -
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hydrique cont ien t en m ê m e t e m p s de l 'acide sulfurique e t un su l fure , il 

est souvent in té ressant d e d é t e r m i n e r sépa rément la quan t i t é de soufre e t 

la quanti té d 'acide sulfur ique. Dans ce b u t , on in t rodui t u n e quan t i t é 

déterminée de la subs tance p r é a l a b l e m e n t rédui te en p o u d r e fine, dans u n 

petit ballon qui est en c o m m u n i c a t i o n avec u n ou deux réc ip ients c o n t e 

nant une dissolut ion de b ich lorure de cuivre , en ayant soin de d isposer le 

tout comme dans l 'apparei l r ep résen té page 641 . On verse de l 'acide chlor-

hydrique sur le si l icate. Par l 'act ion d e ce t ac ide , le soufre se dégage , sous 

forme de gaz h y d r o g è n e sulfuré . C o m m e la quan t i t é d e sulfure c o n t e n u e 

dans les silicates est souven t t rès faible, il es t nécessa i re , d a n s la p l u p a r t 

des cas, de n ' employer q u ' u n seul réc ipient rempl i de la d issolut ion de 

bichlorure d e cuivre dans laque l le l ' hydrogène sulfuré dé t e rmine u n e 

production de sulfure d e cuivre . On fait bouil l ir p e n d a n t q u e l q u e t e m p s 

le silicate avec l 'acide ch lo rhydr ique e t on in t rodui t ensu i te avec p r é c a u 

tion dans le ballon au m o y e n de l ' en tonno i r de l 'eau o u m ê m e u n e pet i te 

quantité d 'une dissolut ion de carbonate d ' a m m o n i a q u e afin q u e les vapeurs 

d'acide et d 'eau ou l 'ac ide ca rbon ique chassent c o m p l è t e m e n t dans la dis

solution de b ich lorure d e cuivre tou t le gaz hydrogène sulfuré qui se t rouve 

dans le ballon. Lorsque l 'opéra t ion est t e r m i n é e , on t ra i te de la man iè re 

qui a été expl iquée page 643 le sulfure d e cuivre qui s'est formé d a n s la 

dissolution de b ich lorure de cu ivre . On ob t i en t ainsi à l ' é ta t de sulfate d e 

baryte la quant i té de soufre qu ' i l con t ien t . — De la masse qui se t rouve 

dans .le bal lon, on sépare l 'acide si l icique par fi l tration, pu i s on précipi te 

dans la l iqueur filtrée à l 'état d e sulfate de baryte l 'acide sulfurique q u e 

contenait le sil icate. 

On peut aussi d é t e r m i n e r le soufre e t l 'acide sulfurique en t ra i tant pa r 

l'acide ni t r ique fumant u n e quan t i t é d é t e r m i n é e de la combina i son e t en 

déterminant au m o y e n d ' u n e dissolut ion de ch lo rure de b a r y u m , ap rè s 

avoir séparé l 'acide s i l ic ique, la quant i té d 'ac ide sulfurique q u e con tena i t 

la combinaison et la quant i té d 'ac ide sulfurique qui s 'était p rodu i t e pa r 

l'oxydation d u sulfure. On d é c o m p o s e ensu i te u n au t re poids d e la c o m 

binaison p réa lab lement pulvér isée par l 'acide ch lo rhydr ique qu i d é c o m 

pose le sulfure en d o n n a n t naissance à u n d é g a g e m e n t d 'hydrogène sulfuré. 

Dans la l iqueur d o n t o n sépare l 'acide s i l i c ique , o n préc ip i te l 'acide sul

furique et on r e t r anche la quan t i t é de ce dern ie r de cel le q u e l 'on avait 

obtenue par l ' au t re analyse au m o y e n de l 'acide n i t r ique , ce qui d o n n e la 

quantité d 'acide sulfurique qui s'est p r o d u i t e par l 'oxydat ion du sul fure . 

— On doit avoir soin d e préserver au t an t q u e possible la combina i son d u 

contact de l 'air p e n d a n t sa décomposi t ion au m o y e n de l 'acide ch lo rhy 

drique et de ne pas recuei l l i r , ap rès la décompos i t i on , l 'acide si l icique 

sur un filtre, avant qu ' i l ne se fasse p lu s sentir aucune o d e u r d ' h y d r o g è n e 

sulfuré. 

Outre l 'acide su l fur ique , les silicates con t i ennen t quelquefois de pet i tes 

quantités d e ch lore . L 'analyse devien t alors p lus compl iquée , e t il vaut 

souvent mieux dé t e rmine r la quant i té de chlore par u n e analyse par t i -
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culière. Si c ependan t on n 'a que peu de mat iè re pour effectuer l 'analyse, 

on décompose la combinaison par l 'acide n i t r ique é t e n d u ; on sépare l 'acide 

s i l icique; on précipite au moyen d u n i t ra te d ' a rgen t le chlore à l 'é tat d e 

chlorure d ' a rgen t , pu is a u moyen d u n i t ra te d e baryte l 'acide sul fur ique à 

l 'état de sulfate de baryte ; on sépare ensu i te s i m u l t a n é m e n t au m o y e n d e 

l 'acide sulfurique e t de l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u s l 'excès d e ba ry te e t 

l 'excès d ' a rgen t , pu is on t e rmine l 'analyse de la m a n i è r e o rd ina i re . 

Mais si en m ê m e t e m p s le silicate cont ien t du soufre, il vaut m i e u x 

dé te rminer la quan t i t é de chlore par u n e expér ience par t icu l iè re , en d é 

composant ce silicate au moyen de l 'acide n i t r ique é t e n d u . Si la l iqueur 

séparée de l 'acide si l icique sent l ' hydrogène sulfuré, on ne doi t pas chauffer 

pour chasser ce de rn ie r , pa rce qu ' i l pour ra i t en m ê m e t e m p s se dégager 

de l 'acide ch lo rhydr ique . On ajoute d o n c u n e peti te quan t i t é de dissolut ion 

de sulfate de sesquioxyde de fer (page 781) et on p e u t ensui te précipi ter 

le chlore au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t . 

P lus ieurs des silicates qu i con t i ennen t en m ê m e t emps d e l 'acide su l 

furique e t d u ch lo re , se dissolvent à la t e m p é r a t u r e ord ina i re dans les 

acides é t e n d u s , ainsi q u ' o n l'a déjà observé page 8 8 1 , e t fourn issen t ainsi 

u n e l iqueur claire d a n s laquel le on peu t souven t , avant la sépara t ion de 

l 'acide sil icique, d é t e r m i n e r la quan t i t é d e chlore et la quant i té d 'ac ide 

sulfur ique. On ne doi t pas négl iger dans ce cas de r e c h e r c h e r si le ch lo 

ru re d ' a rgen t cont ien t d e l 'acide s i l ic ique. 

Si, dans un si l icate, u n sulfure fac i lement décomposab le (et n o t a m m e n t 

u n sulfure alcalin) se t rouve combiné avec u n hyposulf i te c o m m e cela 

parai t se p ré sen t e r dans l ' ou t r emer (Ritter) e t p e u t - ê t r e aussi d a n s l ' haùyne , 

on peu t opé re r la dé t e rmina t ion de l 'acide hyposu l fu reux e t celle d u soufre 

con tenus dans le sulfure, d e la man iè re qui a é té exp l iquée page 6 8 4 ; en 

effet la combina i son d'hyposulfi te de soude e t de sulfure de s o d i u m q u e 

l 'on a d m e t dans l ' ou t r emer , n e p e u t pas en ê t re séparée a u m o y e n d e 

l ' a m m o n i a q u e . 

Séparation de l 'oxyde de chrome dans les combinaisons s i l i c a t é e s . 

Si u n e combina i son sil icatée cont ien t de l 'oxyde de c h r o m e et si elle est 

décomposable pa r l 'acide ch lo rhydr ique , l 'analyse ne p résen te pas d e 

grandes difficultés. L 'oxyde de c h r o m e se t rouve alors avec les au t re bases 

dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi de l 'acide silicique et p e u t e n ê t re 

séparé par les m é t h o d e s qui on t été ind iquées dans ce qui p récède 

Si cependan t la combina ison ne p e u t pas ê t re d é c o m p o s é e pa r l 'acide 

ch lo rhydr ique , on la calcine à la m a n i è r e ord ina i re avec du ca rbona te de 

potasse dans u n c reuse t de p la t ine . On sursa ture la masse calcinée p a r 

l 'acide ch lorhydr ique dans un verre (et non dans u n e capsule de p l a t i ne ) , 

puis on chauffe le t o u t ; l 'acide c h r o m i q u e qu i s 'est p rodu i t par la calc i -

nation est a lors rédui t à l 'état de sesquioxyde de c h r o m e . P o u r accé lé re r 

la réduc t ion , il est bon d 'ajouter à l 'acide ch lo rhydr ique une peti te quar t -
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tité d 'alcool. L'acide silicique que l 'on en sépare à la man iè re ord ina i re 

est quelquefois d ' u n e cou l eu r b r u n foncé, ce qui vient de ce qu ' i l con t ien t 

du chromate de sesquioxyde de c h r o m e . Gela a l ieu m ê m e dans la d é c o m 

position des silicates q u i , c o m m e le pyrope par e x e m p l e , c o n t i e n n e n t u n e 

quantité de c h r o m e qu i n 'es t pas t rès cons idérab le . P o u r ob ten i r l 'acide 

silicique en t i è remen t p u r , on doit le calciner e n c o r e u n e fois avec le c a r 

bonate alcalin d a n s le c reuse t de plat ine en opé ran t c o m m e p o u r la c o m 

binaison silicatée pr imi t ive , t ra i ter par l 'acide ch lo rhydr ique et l 'alcool la 

masse calcinée, évaporer le tou t j u squ ' à siccité e t h u m e c t e r avec de l 'acide 

chlorhydrique la masse des séchée ; si l ' on ' t ra i te ensui te pa r l ' e au , il res te 

de l'acide silicique p u r . La l i queu r q u e l 'on en sépare en filtrant et qui 

contient le sesquioxyde de c h r o m e , est mé langée avec cel le q u e l 'on avait 

obtenue d ' abord . Dans la sui te de l ' ana lyse , on précipi te le sesquioxyde d e 

chrome avec le sesquioxyde de fer ou m ê m e avec l ' a lumine ; on l 'en sépare 

ensuite de la man iè re qu i a été ind iquée page 513 e t page 519. 

On peut , par u n e seu le calcinat ion avec le ca rbona te a lcal in , obtenir 

de l'acide silicique en t i è r emen t exempt de c h r o m e en a jou tan t au car

bonate alcalin u n e pet i te quan t i t é de n i t ra te . Lor sque la quan t i t é de ce 

dernier n 'est pas t rès cons idé rab le , on p e u t opé re r la fusion dans u n 

creuset de p la t ine , su r tou t lo r squ 'on a soin de placer au fond d u c r euse t 

une petite quan t i t é d e ca rbona te alcalin p u r . 

Les silicates na tu re l s qu i c o n t i e n n e n t d u c h r o m e c o m m e par t ie cons t i 

tuante essentiel le , sont l ' uwarowi te (grenat chromo-calcai re) e t le p y r o p e . 

Il existe en outre de t rès pet i tes quant i t és d 'oxyde de c h r o m e qu i toutefois 

n'en font pas essen t ie l l ement pa r t i e , dans p lus ieurs m i n é r a u x , et no tam

ment dans l ' émeraude , dans le schi l lerspath et dans q u e l q u e s espèces de 

serpentines. Ce c h r o m e se t rouve dans le précipi té q u e l 'on ob t i en t par 

l'action de l ' a m m o n i a q u e dans la dissolut ion ch lo rhydr ique , après en avoir 

séparé l 'acide si l icique. 

Séparation de l 'acide vanadique et d e l 'ac ide s i l ic ique. 

L'acide silicique re t ient l 'acide vanadique avec plus d e force q u ' a u c u n e 

autre substance. Lorsqu ' i l est e n combina i son avec ce d e r n i e r , il est 

souvent soluble dans les acides et dans les oxydes alcal ins , e t lorsqu ' i l a 

été séparé de cet te c o m b i n a i s o n , il possède un cer ta in degré d e s o l u 

bilité, ce qui p r é sen t e de l ' inconvénient l o r squ 'on veut en o p é r e r le 

lavage. 

On ne connaî t a u c u n e au t r e m é t h o d e qui p e r m e t t e de séparer l 'acide 

silicique de l 'acide vanad ique , que celle qui consiste à verser de l 'acide 

sulfurique concen t ré su r la combina ison d e l 'acide s i l icique e t de l 'acide 

vanadique et à a jouter d e l 'acide f luorhydrique ; o n évapore le tou t , pu i s 

on élève la t empéra ture afin d e chasser l 'acide su l fur ique . L 'acide v a n a 

dique reste ainsi c o m m e rés idu à l 'état pu r . 
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Séparat ion d e l 'acide s i l ic ique, d e l 'acide vanadique et d e l 'ac ide phosphor ique . 

L'acide vanad ique forme avec l 'acide p h o s p h o r i q u e e t l 'acide silicique 

des combina i sons doub les qu i sont cr is ta l l isables , so lub les d a n s l ' eau , et 

don t on peu t o p é r e r l 'analyse en les chauffant d ' abord à u n e t e m p é r a t u r e 

p e u élevée e t e n d é t e r m i n a n t ainsi l 'eaujde cristallisation ; on t rai te ensui te 

la combina ison sal ine pa r u n e dissolut ion de ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e qui 

laisse c o m m e rés idu insoluble u n e g r a n d e par t ie de l 'ac ide s i l icique don t 

on dé te rmine la quan t i t é ; on chasse p a r évaporat ion l ' excès d e ca rbona te 

d ' a m m o n i a q u e e t on sépare le vanada te d ' a m m o n i a q u e d u phospha t e 

d ' a m m o n i a q u e de la m a n i è r e qui a é té ind iquée page 7 2 1 . 

Séparat ion de l 'ac ide tungst ique e t de l 'acide s i l i c ique . 

L'acide tungs t ique n ' e n t r e c o m m e pa r t i e cons t i tuan te essent ie l le dans 

a u c u n si l icate. Le mei l leur m o y e n de le séparer d e l 'ac ide si l icique est de 

le faire fondre avec d u sulfate acide de po tasse . Si l 'on t ra i te p a r l 'eau la 

masse fondue , l 'excès de sulfate acide d e potasse se d issout d 'abord ; le 

tungs ta te d e potasse se d issout ensu i t e , tandis que l 'ac ide si l icique reste 

insoluble . Après qu ' i l a é té lavé, il n ' e s t pas encore p u r (page 8 7 2 ) ; on le 

fait fondre avec d u ca rbona te alcalin, pu i s on le sépare à la m a n i è r e ordi

na i r e . C'est a lors au m o y e n du n i t ra te d e pro toxyde de m e r c u r e que l'on 

sépare le m i e u x l 'acide tungs t ique de l 'oxyde alcalin (page 4 8 0 ) . 

Séparat ion de l 'acide s i l ic ique et des ac ides du niobium et d u tantale . 

Les acides d u n iob ium et du tanta le n ' o n t été r e n c o n t r é s q u e t rès r a r e 

m e n t avec l 'acide silicique dans des combina i sons d o n t ils é t a ien t u n e par t ie 

cons t i tuan te essen t ie l le . On peu t les e n sépare r en t ra i t an t la combina ison 

dans u n e capsu le d e pla t ine par u n e pet i te quan t i t é d ' ac ide f luorhydrique 

c o n c e n t r é , en add i t i onnan t avec p récau t ion le tou t d 'ac ide sulfurique 

concen t r é et en chauffant j u squ ' à ce q u e n o n - s e u l e m e n t t ou t l 'acide si l i 

c ique soit chassé à l 'é tat de f luorure de s i l i c ium, mais j u s q u ' à ce q u e tout 

l 'acide sul fur ique soit aussi chassé . On favorise la sépara t ion totale de ce 

de rn i e r en a joutant à la masse d e pet i t s m o r c e a u x de c a r b o n a t e d 'am

m o n i a q u e . — On ob t ien t pa r la pe r t e la q u a n t i t é d 'ac ide s i l icique c o n t e n u e 

dans les acides méta l l iques . 

Cette m é t h o d e n e d o n n e c e p e n d a n t pas des résul ta ts e n t i è r e m e n t exacts . 

Môme après q u e l 'on a ajouté de l 'acide sul fur ique, il se volat i l ise, avant 

q u e l 'on chauffe, u n e pet i te quan t i t é de fluorure de t an ta le e t de fluorure 

de n iob ium (ANALYSE QUALITATIVE, page 2 9 3 e t page 3 1 3 ) . La quant i té 

d 'acide t an ta l ique et d 'acide h y p o n i o b i q u e que l 'on peu t p e r d r e d e ce t t e 

m a n i è r e , s 'élève à p lus i eu r s c e n t i è m e s . 

Il vaudra i t d o n c m i e u x , p o u r sépa re r l 'acide silicique des ac ides d u tan

ta le et du n i o b i u m , faire fondre la combina i son dans un creuse t d ' a rgen t 
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avec le double ou le triple de son poids d 'hydra te de soude . Si l 'on t rai te 

la masse fondue par l ' eau , le silicate de soude se dissout tandis que le t a n -

talate et l 'hyponiobate de soude res ten t insolubles e t peuven t ê t re lavés 

avec une dissolution d 'hydra te d e soude ou de ca rbona te de s o u d e , j u squ ' à 

ce que , en su r sa tu ran t l ' eau d e lavage pa r l 'acide ch lo rhydr ique et en éva

porant jusqu 'à siccité, on ne puisse p lus y r e t rouver a u c u n e t race d 'ac ide 

silicique. On d é t e r m i n e alors dans les dissolutions alcal ines la quan t i t é 

d'acide silicique et dans les sels d e soude insolubles q u e l 'on dissout d a n s 

l'eau, les acides d u tantale et d u n iob ium (page 466 e t page 476) . On doi t 

toutefois observer q u e la va leur d e ce m o d e de séparat ion n ' a pas e n c o r e 

été confirmée par l ' expér ience . 

Séparat ion d e l 'acide t i tanique dans l e s s i l i ca tes . 

On rencont re t rès f r é q u e m m e n t l 'acide t i t an ique dans les si l icates. Ou 

bien il est u n e par t ie cons t i tuan te essentiel le des si l icates, c o m m e cela se 

présente dans la t i tan i te , la t s chewkin i t e , l 'y t t ro t i tan i te , la schor lami te e t 

la mosandr i te ; ou bien il n e s'y t rouve q u ' e n t rès pe t i te q u a n t i t é , ainsi 

que cela se p ré sen te dans u n très g r a n d n o m b r e de combina i sons si l i -

catées nature l les , c o m m e la c y m o p h a n e , la cyan i t e , l ' achmi te e t q u e l q u e s 

espèces de m i c a s , e t c . ; il est d u res te p robab le q u e l 'acide t i tan ique se 

rencontre dans les silicates p lus f r é q u e m m e n t qu ' on n e serai t p o r t é à 

l'admettre d 'après les analyses opérées jusqu ' ic i ; en effet de pet i tes quan 

tités d'acide t i t an ique on t souven t é c h a p p é aux analys tes . 

Dans l 'analyse des silicates qu i c o n t i e n n e n t de l 'acide t i t an ique , on doi t 

opérer avec p récau t ion p o u r éviter q u ' u n e par t ie d e l 'acide t i t an ique 

ne soit mélangée avec l 'acide s i l ic ique. L 'ac ide silicique q u e fournissent 

les silicates qui c o n t i e n n e n t de l 'acide t i t an ique , doi t donc ê t re soumis à 

uh essai tout à fait spécial qu i p e r m e t t e de s 'assurer qu ' i l est p u r e t ne 

contient pas d 'ac ide t i t an ique . 

Les silicates qu i c o n t i e n n e n t d e l 'acide t i t an ique p e u v e n t souven t ê t r e 

facilement décomposés pa r les ac ides ; mais souvent aussi ils rés i s ten t p lus 

fortement à l 'act ion des ac ides . Lorsqu 'e l l e a é té p r éa l ab l emen t r édu i t e en 

poudre fine, la t schewkini te se p r e n d en gelée par l 'act ion de l 'acide chlor

hydrique ; ce p h é n o m è n e n 'a c e p e n d a n t pas lieu à la t e m p é r a t u r e ordi 

naire, mais se p r o d u i t s eu l emen t avec l 'a ide d ' u n e t rès faible élévation de 

température. On ne doi t pas chauffer t rop fo r t emen t p o u r favoriser l 'act ion 

de l 'acide, pa rce qu ' i l pou r ra i t arr iver alors que l 'acide si l icique qu i se 

sépare à l'état g é l a t i n e u x , con t i enne u n e quan t i t é assez cons idérable 

d'acide t i tanique. Il convient e n c o r e b ien mo ins d ' évapore r le t ou t j u s q u ' à 

siccité m ê m e e n chauffant dans ce b u t à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u élevée 

parce que la quan t i t é d 'acide t i t an ique qui se séparera i t avec l 'acide sili

cique, serait encore b ien p lus cons idérab le . Après avoir ajouté d e l 'eau 

froide à la masse gé la t ineuse , on laisse l 'acide si l icique se b ien dépose r , 

puis on le recueil le sur un filtre. C o m m e la l i queu r filtrée et séparéo ainsi 
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de l 'acide silicique cont ient u n e quan t i t é cons idérable de p ro toxydc de fer 

qu i doit ê tre t ransformé e n sesquioxyde de fer p o u r pouvoi r être déter

m i n é , le mieux est d 'ajouter de Teau de ch lo re . L 'eau de ch lo re produi t 

cet te t ransformat ion, m ê m e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , par u n contact 

p ro longé , tandis q u e , lo rsqu 'on veut opé re r l 'oxydat ion au moyen de 

l 'acide ni t r ique, on doi t chauffer la l i queur , c e qui pou r ra i t dé t e rmine r la 

précipi tat ion d ' u n e par t ie de l 'acide t i t an ique . Si l 'on traite a lors par l 'am

m o n i a q u e , on préc ip i te , en m ê m e t e m p s q u e l 'acide t i t an ique e t le ses

quioxyde de fer, l 'oxyde de ce r ium et les oxydes qu i l ' accompagnent , 

ainsi que la pet i te quan t i t é d 'acide silicique qu i est r e s tée d i s sou te . Dans 

la l iqueur filtrée e t séparée du précipi té formé pa r l ' a m m o n i a q u e , on 

dé t e rmine la magnés ie , la chaux e t les oxydes alcal ins qui p e u v e n t être 

dissous. On dissout à la t empéra tu re ord ina i re dans l 'acide ch lorhydr ique 

le précipité o b t e n u a u moyen de l ' a m m o n i a q u e . La totalité de l 'acide t i ta

n ique précipité ne se dissoudrai t pas si, avant la préc ip i ta t ion par l 'am

mon iaque , la dissolut ion avait été chauffée. Le préc ip i té doit d o n c égale

m e n t ê t r e lavé avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re . Dans la dissolut ion, 

on sépare l 'acide t i t an ique et le sesquioxyde d e fer des oxydes d u cer ium 

par la mé thode décr i te page UkS. 

Bien que le minéra l puisse ê t re fac i lement décomposé par l 'acide chlor

hydr ique et b ien q u e l 'acide si l icique qu i se sépare soit à u n état com

p l è t e m e n t g é l a t i n e u x , il n 'es t pas e n c o r e p u r ; en effet lo r squ 'on le 

t ra i te pa r u n e dissolut ion de ca rbona te d e soude , il laisse u n rés idu con

s idérable qu i , d a n s différentes analyses , p e u t ê t r e d e 2 à ti cen t i èmes . Ce 

rés idu est d u res te c o m p o s é su r tou t d 'acide si l icique qu i est s eu l emen t 

souillé de pet i tes quant i t és des aut res par t ies cons t i tuan tes d u minéra l et 

su r tou t d 'acide t i t an ique . On doi t le t ra i ter pa r l 'acide f luorhydr ique ou 

pa r le fluorure d ' a m m o n i u m et l 'acide sulfur ique et opérer ainsi la volati

lisation c o m p l è t e de l 'acide silicique qu ' i l con t ien t . Mais c o m m e l 'acide 

silicique q u e l 'on sépare des silicates qu i c o n t i e n n e n t de l 'acide t i t an ique , 

est toujours t rès i m p u r , il est bon g é n é r a l e m e n t , ap rès e n avoir effectué la 

séparat ion e t en avoir dé t e rminé la quan t i t é , de le t ra i ter pa r l 'acide fluor-

h y d r i q u e ou pa r le f luorure d ' a m m o n i u m et l 'acide su l fur ique e t de ne 

pas le soume t t r e d ' abord à un t r a i t ement pa r le c a rbona t e de soude . On 

p e u t che rche r à d issoudre avec l 'aide de la cha leur dans l 'acide sulfurique 

concen t r é le rés idu q u e l ' on ob t ien t , e t l o r squ 'on a o b t e n u u n e dissolut ion 

dans l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , on peu t l 'a jouter à la l iqueur que 

l 'on a séparée d e l 'acide silicique pa r filtration. 

La t i tanite ( sphène) , lorsqu 'e l le a é té p r éa l ab l emen t r édu i t e à l 'é tat de 

poudre t rès fine, p e u t aussi ê t re d é c o m p o s é e par l 'acide ch lo rhyd r ique très 

concen t r é} toutefois l 'acide silicique n e s 'en sépare pas sous forme de 

ge lée , mais s 'en sépa re sous forme de p o u d r e . Si on t ra i te ce t te p o u d r e 

pa r u n e d isso lu t ion d e ca rbona te d e s o u d e , il r e s te u n ré s idu insoluble 

qui s'élève p r e s q u e à la moi t ié de la p o u d r e e m p l o y é e . Ce rés idu con t i en t 

les t rois part ies cons t i tuantes pr inc ipales d e la t i tani te , ac ide s i l ic ique , 
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acide t i tanique e l c h a u x , mais dans u n tou t au t r e r appor t q u e dans la 

itanite, e n sorte que l 'on n e p e u t pas le cons idére r c o m m e de la t i tani te 

non décomposée . 

Il existe deux m é t h o d e s qu i p e r m e t t e n t d e d é c o m p o s e r les silicates 

dont l 'acide t i t an ique est u n e des par t ies cons t i tuan tes essentielles e t qui 

ne sont décomposées que difficilement par l 'acide ch l o rh y d r i q u e . L ' une 

consiste à décompose r le silicate a u moyen de l 'acide sulfurique concen t r é 

ou bien à le faire fondre avec d u sulfate acide d ' a m m o n i a q u e , l 'autre à 

effectuer cet te décomposi t ion au m o y e n de l 'acide f luorhydr ique ou d u 

fluorure d ' a m m o n i u m . 

Lorsqu'on veut d é t e r m i n e r toutes les par t ies cons t i tuan tes d ' un pare i l 

silicate, on doi t , après l 'avoir a m e n é à un état de t rès g rande division, le 

traiter dans u n e capsu le de p la t ine par u n ac ide sulfur ique a u q u e l on ait 

ajouté à peu p rès la moi t ié de son poids d ' eau . On évapore , en agi tant 

continuellement avec u n e spa tu le de p l a t i ne , j u squ ' à ce q u e l 'acide sulfu

rique commence à se volatil iser fo r tement . L 'opéra t ion ne doi t du res te 

pas être i n t e r r o m p u e ; en effet lo r sque la par t ie insoluble s'est agglomérée 

et lorsqu'on veut ensui te chauffer de n o u v e a u , il p eu t , b ien q u e l 'on agite 

avec soin, se p rodu i re t ou t à c o u p un soubresau t qui p o u r r a i t d é t e r m i n e r 

une perte. On n e doi t pas non p lus employer u n e capsule de p la t ine t rop 

petite. 

Après le ref roidissement comple t , on ajoute de l ' eau , en ayant soin de 

n'effectuer cet te addi t ion q u e p e u à p e u , afin q u e l 'élévation de t e m p é 

rature que p rodu i sen t les mat iè res e n se mé langean t , ne soit pas t rop 

considérable ; en effet il pour ra i t ainsi se sépa re r d e l 'acide t i t an ique . 

L'acide silicique qui est res té i n s o l u b l e , n 'es t c e p e n d a n t r ien moins q u e 

pur. En décantant la l iqueur p o u r la séparer de l 'acide s i l ic ique, on observe 

tout de suite q u e ce de rn i e r est mé langé avec u n e p o u d r e j a u n â t r e q u i , par 

sa pesanteur et sa cou l eu r , se d is t ingue n e t t e m e n t de l 'acide si l icique qui est 

entièrement b lanc . Si, c ependan t , on réi tère le t r a i t emen t par l 'acide sul

furique, on observe q u e la quan t i t é de la p o u d r e j a u n e d i m i n u e ; mais 

c'est seu lement après avoir fait subi r au rés idu plusieurs t r a i t emen t s suc 

cessifs et avoir é t e n d u d ' eau la masse refroidie que l 'on ob t ien t de l 'acide 

silicique complè t emen t b l anc . P o u r ne pas in t rodu i re dans la dissolut ion 

une t rop g rande quant i té d 'ac ide sulfur ique l ib re , on chasse pa r évapo-

ration, après chaque t r a i t emen t , la plus g rande par t ie de l ' ac ide . 

Si, après avoir pesé l 'acide silicique o b t e n u , on le trai te pa r u n e disso

lution de carbonate de soude , il res te encore u n ré s idu assez cons idérable 

qui, cependan t , est b ien mo ins considérable q u e celui q u e d o n n e , lors

qu'on le trai te par le ca rbona te de soude , l 'acide si l icique p r o v e n a n t du 

traitement du silicate par l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é . 

On décompose bien mieux les silicates qui con t i ennen t de l 'acide t i ta 

nique, et n o t a m m e n t la t i tani te , par la fusion avec d u sulfate acide d ' am

moniaque don t o n emploie u n e quant i té environ sextuple de celle du 

minéral à analyser . Cette subs tance doi t avoir é té p r é a l a b l e m e n t rédui te 
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en p o u d r e t rès fine. On fait fondre le mélange dans un g rand creuset de 

p la t ine ou m ê m e dans u n bal lon de ve r re ve r t , ana logue à celui q u e nous 

avons indiqué page 467 c o m m e pouvan t ê t re e m p l o y é avec avantage pour 

l 'analyse des tantalates . Après le c o m p l e t r e f ro id i s semen t , on ajoute de 

l 'eau à la masse fondue . L 'acide s i l ic ique es t ainsi s épa ré de l 'ac ide tita-

n i q u e e t de la chaux par u n e seule opé ra t ion , et il es t b ien p lus pu r que 

celui qui provient du t r a i t ement d u silicate par l 'acide sulfurique concen 

t ré : en effet on p e u t faire réagir su r le sil icate le sulfate acide d ' a m m o 

n iaque à u n e t e m p é r a t u r e p lus élevée q u e l 'acide su l fur ique . 

On lave l 'acide s i l icique avec d e l 'eau à la t e m p é r a t u r e ord ina i re . On 

doi t con t inue r le lavage p e n d a n t t rès l o n g t e m p s , e t il vaut m i e u x , pour 

l 'Opérer, se servir d ' u n e eau qui t i enne en dissolut ion u n e pe t i te quant i té 

d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , p o u r e n sépa re r tout le sulfate de ch au x qu ' i l peut 

con ten i r . La l i q u e u r filtrée con t i en t la total i té de l 'acide t i t an ique e t de la 

chaux e t o r d i n a i r e m e n t aussi u n e pe t i te quan t i t é de sesquioxyde de fer. 

On les s é p a r e au m o y e n des m é t h o d e s qu i on t é té exposées p r é c é d e m m e n t 

(page 449) . Le mieux est de p réc ip i t e r c o m p l è t e m e n t l 'acide t i tan ique de 

la d issolut ion sulfur ique en la s o u m e t t a n t à u n e ébul l i t ion p ro longée . 

L 'acide t i t an ique p réc ip i t é c o n t i e n t sous forme de sesquioxyde d e fer la 

total i té d u fer qu i é tai t c o n t e n u d a n s le m i n é r a l . Après avoir r e n d u le 

p réc ip i t é soluble e n le faisant fondre avec d u bisulfate de potasse e t en 

t ra i t an t la masse fondue pa r l ' e au , on sépare dans la dissolut ion l 'acide 

t i t an ique d u sesquioxyde de fer au m o y e n de l 'acide t a r t r ique e t d u sul

fure d ' a m m o n i u m . — C o m m e la quan t i t é d u sesqu ioxyde d e fer est t ou 

jours p e u cons idé rab l e , il vau t m i e u x a jouter de l 'acide sulfureux à la 

dissolut ion don t on a p r é a l a b l e m e n t s épa ré l 'acide s i l icique e t précipi ter de 

ce t t e d issolut ion l 'ac ide t i t an ique pa r l ' ébul l i t ion. P e n d a n t l ' ébul l i t ion, on 

ajoute de t e m p s en t e m p s u n e pet i te quan t i t é d ' ac ide sulfureux, de man iè re 

q u e la totalité d u fer res te d i ssoute sous fo rme de p ro toxyde . 

P o u r opé re r la sépara t ion quant i ta t ive de l 'acide s i l icique et de l 'acide 

t i t an ique , on n e p e u t pas b ien employe r le bisulfate de po tasse . Si, e n effet, 

o n les fait fondre t ous d e u x e n s e m b l e avec ce sel dans u n c r euse t de pla

t i ne , ou si on t ra i te de cet te m a n i è r e la t i tani te p r é a l a b l e m e n t pulvér isée 

e t si on verse sur la masse fondue de l ' eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , la 

totali té de l 'acide t i t an ique ainsi q u e les bases qu i se t rouva ien t avec cet 

acide dans la subs tance à ana lyse r , se d i s so lven t ; mais l 'acide silicique 

qu i s 'est séparé , ne p e u t p a s , ainsi que cela a déjà é té observé page 872, 

ê t re séparé c o m p l è t e m e n t d u bisulfate de potasse par le lavage a u m o y e n 

de l ' eau. On doi t d o n c purifier l ' ac ide s i l icique en le faisant fondre avec 

d u ca rbona te de soude e t en séparan t d e la masse fondue l 'acide silicique 

d e la m a n i è r e qui a é té expl iquée si souven t . 

Une m é t h o d e par laquel le on réussi t à effectuer la décompos i t ion de la 

t i tani te o u d ' u n e combina i son d 'acide t i t an ique e t d 'acide silicique b ien 

mieux q u ' a u m o y e n de l 'acide sul fur ique ou du sulfate ac ide d ' a m m o 

n i a q u e , es t cel le qui consis te à opé re r ce t t e décompos i t ion au m o y e n de 
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l'acide t luorhydr iquo ; dans ce t te m é t h o d e , tou tes les part ies cons t i tuan tes 

ne peuvent c e p e n d a n t pas ê t re o b t e n u e s d i r ec t emen t , e t l 'acide silicique 

en part iculier ne p e u t l ' ê t re q u e par la p e r t e . On opère la décompos i t ion 

de la c o m b i n a i s o n , p r éa l ab l emen t rédui te en p o u d r e fine, de la m ê m e 

manière q u ' o n l 'opère p o u r les au t re s silicates (page 866). La t i tani te est 

décomposée par l 'acide e n s'échauffant cons idé rab lement . La masse d é 

composée est ensui te trai tée p a r l 'acide sulfurique c o n c e n t r é ; l o r squ 'on a 

opéré l 'expulsion totale d u f luorure de silicium et l 'expuls ion p r e s q u e 

totale de l 'acide su l fur ique , on ajoute e n c o r e u n e fois de l 'acide sulfurique 

étendu d 'une pet i te quant i té d ' eau e t on chauffe j u s q u ' à ce q u e l 'acide 

commence à se volatiliser de nouveau . Pa r l 'addit ion d 'une quant i té d ' eau 

suffisante, tout se d issout o rd ina i r emen t , à l 'except ion d 'un résidu p e u 

considérable qui n e s 'élève qu ' à environ 1 p o u r 100 de la quan t i t é de la 

combinaison employée p o u r l ' ana lyse , e t qui est composé de par t ies à 

peu près égales d 'acide silicique et d 'acide t i t an ique , con t enan t d u fer, q u e 

l'on peut séparer l 'un de l 'autre pa r la fusion avec d u sulfate acide d ' a m 

moniaque. 

Le moyen le p lus convenable de tous p o u r opérer l 'ent ière d é c o m p o s i 

tion de la t i tanite est de se servir à cet effet d u fluorure d ' a m m o n i u m . On 

mélange le minéra l p r é a l a b l e m e n t rédui t en p o u d r e fine avec hu i t fois son 

poids de fluorure d ' a m m o n i u m et on trai te la masse de la man iè re qui a 

été indiquée page 869 . S i , p o u r opé re r la décompos i t ion des combina i sons 

du fluor, on chauffe le t o u t avec d e l 'acide sulfurique et si on sépa re la 

plus grande par t ie d e l 'excès d 'ac ide su l fu r ique , le rés idu se dissout c o m 

plètement dans u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , e t 

un seul t ra i t ement par le fluorure d ' a m m o n i u m suffit p o u r chasser tou t 

l'acide silicique à l 'état de fluorure de si l icium. 

Les méthodes q u e l 'on employa i t autrefois p o u r séparer l 'acide t i t an ique 

de l'acide silicique, n ' en d o n n a i e n t q u ' u n e analyse incomplè te e t ne p o u 

vaient pas d o n n e r des résul ta ts aussi exacts que celles qui v iennen t d ' ê t r e 

décrites. On faisait fondre avec un ca rbona te alcalin le silicate c o n t e n a n t 

de l'acide t i t an ique , puis on traitait pa r l 'eau la masse fondue. Il se d issout 

ainsi du silicate a lca l in , t and is q u e le t i tanate alcalin res te c o m m e rés idu 

insoluble avec u n e plus ou moins g rande quant i té d 'ac ide si l icique. On 

sursaturait le tou t à la t empéra tu re ordinai re par l 'acide ch lo rhydr ique 

étendu, par l 'act ion d u q u e l tou t se dissolvait o rd ina i r emen t . Par la sursa

turation au moyen d e l ' a m m o n i a q u e , l ' ac ide t i tan ique se t rouvai t p réc i 

pité s imul tanément avec l ' ac ide s i l ic ique, tandis que la ch au x res ta i t dis

soute : toutefois la totalité de l 'acide s i l icique n 'étai t pas préc ip i tée . Après 

avoir lavé le précipi té avec de l 'eau à la t empé ra tu r e ord ina i re e t avoir 

desséché ce précipi té a u - d e s s u s de l 'acide sulfurique ou bien à u n e 

température de 30 à 40 degrés , ou s'efforçait d e séparer l 'acide t i tanique 

de l'acide s i l ic ique e n t ra i tan t par l 'acide ch lo rhydr ique c o n c e n t r é . Par 

cette m é t h o d e , on n e pouvai t , m ê m e en opé ran t avec de t rès g randes p ré 

cautions, obtenir que des résul ta ts approximat ivement exacts . 
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Fvclts a opé ré l 'analyse de la t i tanite pa r u n e mé thode part icul ière qu'il 

nous para î t utile d 'apprécier ici. Comme la décompos i t ion d u minéra l au 

m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique ne lui semblai t pas satisfaisante, il faisait 

fondre le minéra l p réa l ab lemen t r édu i t en p o u d r e fine avec trois fois 

a u t a n t d 'hydra te de potasse , pu i s , p o u r sépare r l 'excès de po tasse , il faisait 

bouil l ir avec de l 'eau la masse calcinée ; il se dissolvait ainsi u n e petite 

quan t i t é d 'acide si l icique q u e l 'on séparait à la m a n i è r e ordinai re et que 

l 'on réunissai t avec l 'acide si l icique q u e l 'on obtena i t u l t é r ieurement . Le 

rés idu étai t t rai té dans un ba l lon par u n ac ide ch lo rhyd r ique suffisam

m e n t concent ré ; il se dissolvait ainsi avec effervescence en donnan t n a i s 

sance à u n e produc t ion de cha leur . On rempl issa i t ensu i te j u s q u ' a u col le 

bal lon avec de l 'acide ch lo rhyd r ique ; on chauffait j u squ ' à env i ron 40 degrés 

e t , après avoir in t rodui t que lques bandes de cuivre don t le poids étai t exac

t e m e n t d é t e r m i n é et qui al laient depuis le fond d u ba l lon j u squ ' à la sur

face de la l i queur , on fermai t e x a c t e m e n t le ba l lon avec u n b o u c h o n de 

liège imprégné de cire et on l 'exposai t à u n e t e m p é r a t u r e de 20 à 40 de

grés . L 'acide si l icique se sépara i t b i en tô t sous forme géla t ineuse e t r em

plissait d ' abord tou te la capaci té d u bal lon ; p lus t a rd , p o u r v u que l'on 

eû t soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t , le vo lume de l 'acide silicique dimi

nua i t d e moi t ié . Déjà, au b o u t d ' u n pet i t n o m b r e d ' h e u r e s , la l iqueur 

c o m m e n ç a i t à se co lore r en bleu violacé, e t , au b o u t de trois j o u r s , la 

colorat ion étai t devenue si in tense que l ' opé ra t ion sembla i t pouvoir être 

considérée c o m m e t e r m i n é e ; c e p e n d a n t , p o u r en être p lus sû r , on main

tenai t enco re le bal lon sans l 'ouvrir p e n d a n t t rois j ou r s dans u n endroi t 

c h a u d . Au bou t de ce t e m p s p e n d a n t leque l on n e pouvai t p lus observer 

a u c u n e augmen ta t ion de l ' in tensi té de la co lo ra t ion , on t ransvasai t le tou t 

d u bal lon dans u n e capsu l e ; on en leva i t l e cu iv re , on le lavait avec soin, 

on le desséchai t b i e n , puis o n le pesa i t . On filtrait ensui te imméd ia t emen t 

la l iqueur e t on lavait avec d e l ' eau c h a u d e l 'acide silicique qui s'était 

séparé . C o m m e cet ac ide si l icique présenta i t e n c o r e , après son lavage 

comple t , u n e cou l eu r r o u g e â t r e , o n finissait d 'en opé re r le lavage e n se 

servant p o u r cela d 'acide n i t r ique t rès é t e n d u qui lui enlevait enco re u n e 

pe t i te quan t i t é d e cu iv re . Après sa c a l c i n a t i o n , l 'acide silicique ainsi 

purifié étai t d ' un b l a n c p u r e t se dissolvait c o m p l è t e m e n t d a n s l 'hydra te 

de potasse . 

La l iqueur , filtrée e t séparée de l 'acide si l icique p r é s e n t a n t u n e co lora

t ion rougeâ t r e , était évaporée à siccité avec la p r e m i è r e eau de lavage, ce 

qui dé te rmina i t la t ransformat ion e n ac ide t i t an ique de l 'oxyde de t i tane 

dissous dans l 'acide ch lo rhydr ique . La masse sal ine o b t e n u e était t ra i tée 

pa r l 'eau et par l ' a m m o n i a q u e , e t l 'acide t i t an ique insoluble étai t recueil l i 

r ap idemen t sur u n filtre. Il con tena i t enco re des t races d e cuivre e t 

d 'oxyde d e m a n g a n è s e . Dans la d issolut ion ammoniaca l e qu i con tena i t la 

chaux e t l 'oxyde de cu ivre , on précipi ta i t la p r e m i è r e par l 'oxalate d 'am

m o n i a q u e . 

La quant i té de l 'acide t i t an ique était dédui te d e la per te de poids du 
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cuivre, en a d m e t t a n t q u e l 'oxyde de t i tane qu i é ta i t dissous dans l 'ac ide 

ch lorhydr ique , p résen tâ t la composi t ion T i 2 0 3 . 

Quelque ra t ionne l le q u e soit cet te m é t h o d e , elle ne peu t pas d o n n e r des 

résultats exacts . On a déjà observé page 438 qu' i l n 'es t pas possible de 

t rouver de ce t te m a n i è r e la q u a n t i t é exac te d e l 'acide t i t an ique . L 'analyse 

de l 'acide t i tanique q u e Fuchs a faite a ins i , a ind iqué d a n s ce miné ra l u n e 

quantité t rop faible d 'acide t i t an ique ; elle a d o n n é au con t ra i re des q u a n 

tités de chaux e t d 'acide si l icique p lus g r a n d e s q u e cel les qu i é ta ient 

rée l lement c o n t e n u e s dans le m i n é r a l ; e n effet la chaux e t l 'acide silicique 

qui s 'étaient séparés ainsi, é ta ient m é l a n g é s d 'ac ide t i t a n i q u e . 

On a déjà observé p r é c é d e m m e n t q u e l 'on r e n c o n t r e e n t rès pe t i te 

quanti té l 'acide t i t an ique dans u n t rès g r a n d n o m b r e d e silicates na ture l s 

dont il ne forme pas toutefois u n e par t ie cons t i tuan te essent ie l le . L o r s 

qu 'on veut q u e ce t te pe t i te quan t i t é d 'ac ide t i t an ique n ' é c h a p p e pas à 

l 'observation, on doi t essayer avec soin les différentes par t ies cons t i tuan tes 

que l 'analyse de ce silicate a fournies . 

Si l'on a d é c o m p o s é les si l icates à la m a n i è r e o rd ina i r e , soit en les 

traitant par l 'acide ch lo rhydr ique , soit en les ca lc inant avec u n ca rbona t e 

alcalin, e t si l 'on a o b t e n u d a n s les d e u x cas l 'acide silicique en évaporan t 

la l iqueur ch lo rhydr ique au b a i n - m a r i e et en h u m e c t a n t la m a s s e d e s 

séchée avec u n e quan t i t é d 'ac ide ch lo rhyd r ique qu i ne soit p a s t r op pe t i t e , 

la portion la p lus pet i te de l 'acide t i t an ique se t rouve d a n s l 'acide silicique 

qui s'est séparé , t and is que la plus g r a n d e se t rouve dans la l i q u e u r chlor

hydrique q u e l 'on a séparée d e l 'acide s i l ic ique . En t rai tant l 'acide si l icique 

par l 'acide fluorhydrique ou p a r le f luorure d ' a m m o n i u m e t l 'acide sulfu-

r ique, on obt ient c o m m e rés idu ce t t e quan t i t é d 'acide t i tan ique mélangé*" 

avec de peti tes quan t i t é s des bases qui sont c o n t e n u e s dans le s i l i c a t e . — 

Si on sursature p a r l ' a m m o n i a q u e la d isso lu t ion c h l o r h y d r i q u e des bases , 

la totalité de l 'acide t i tan ique qu i é tai t c o n t e n u d a n s la d issolut ion, se 

précipite avec le sesquioxyde d e fer et l ' a l u m i n e ; on p e u t chauffer le tout 

jusqu'à ce que l ' a m m o n i a q u e l ibre soit chassée afin d 'évi ter q u e le p réc i 

pité soit souil lé d ' u n e ce r ta ine quan t i t é d e chaux e t de m a g n é s i e , laver ce 

précipité avec de l 'eau c h a u d e , e t , ap rès l 'avoir calc iné, en d é t e r m i n e r le 

poids. Après avoir ajouté le rés idu p e u considérable qui est res té ap rès la 

volatilisation de l 'acide s i l ic ique, on dissout le p réc ip i té dans l 'acide sulfu-

rique c o n c e n t r é , ou b ien s'il résis te à l 'act ion de cet acide (ce qu i se p r é 

sente lorsqu' i l n ' a pas été rédu i t en p o u d r e fine), on le fait fondre avec 

du bisulfate de po tasse . Il résu l te de là q u e , si l 'on a exposé e n vain le 

précipité dans u n g r a n d creuse t de p la t ine à l 'ac t ion de l 'acide sulfur ique 

concentré seul , on n 'a besoin que d 'a jouter d u sulfate n e u t r e de po tasse 

que l 'on a p r éa l ab l emen t r édu i t en p o u d r e t rès fine, afin d 'évi ter qu ' i l np 

décrépite, et on fait fondre le t ou t . On trai te la masse fondue p a r d e l ' eau 

à la t e m p é r a t u r e ord ina i re dans laquel le elle se d i s sou t ; on ajoute d e 

l'acide sulfureux et on fait boui l l i r , ce qu i d é t e r m i n e d ' a b o r d la transfor

mation d u sesquioxyde de fer en p ro toxyde de fer, pu i s la précipi ta t ion 

i l . 58 
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Séparation du b ioxyde d'étain dans l e s combina i sons s i l i c a t é e s . 

On n ' a pas e n c o r e t rouvé que le b ioxyde d 'é ta in existât c o m m e par t ie 

cons t i tuan te essent ie l le dans les s i l ica tes ; mais on a t rouvé qu ' i l existait 

en t rès pet i te quant i té c o m m e par t i e cons t i t uan t e n o n essent iel le d a n s 

q u e l q u e s combina i sons s i l icatées. JJerzelius es t le p r e m i e r qui ait observé 

la p ré sence de t rès pe t i tes quan t i t é s de b ioxyde d 'é tain d a n s les sil icates. 

On a déjà ind iqué page 848 q u e , f r é q u e m m e n t , ou r e n c o n t r e cet oxyde 

dans les si l icates s i m u l t a n é m e n t avec de t rès pe t i tes quant i t és d 'oxyde de 

p lomb et d 'oxyde de cu ivre , et on a é g a l e m e n t ind iqué e n ce t endro i t 

c o m m e n t on p e u t sépare r ces t rois subs t ances les u n e s des au t r e s . Elles se 

t r o u v e n t dans la l iqueur c l i lorhydr ique filtrée e t s épa rée ainsi d e l 'acide 

si l icique. Si l 'on a décomposé le sil icate en le faisant chauffer avec de l 'acide 

sulfurique c o n c e n t r é ou b ien en le faisant fondre avec d u bisulfate de 

potasse e t en t ra i tan t par l 'eau la .masse d é c o m p o s é e , la totali té du bioxyde 

d 'é ta in res te insoluble avec l 'acide s i l ic ique. 

Séparat ion d u b i o x y d e d e cu ivre d a n s t e s combina i sons s i l i c a t é e s . 

Si une combina i son silicatée con t i en t u n e plus o u m o i n s g rande quan t i t é 

d 'oxyde d e cu iv re , on p réc ip i t e ce t oxyde a u m o y e n du gaz h y d r o g è n e su l 

furé d a n s la l iqueur filtrée e t s épa rée ainsi de l 'acide si l icique. Lorsqu ' i l 

n 'exis te dans le silicate q u ' u n e faible quan t i t é de b i o x y d e d e cuivre , c o m m e 

cela se p r é s e n t e pa r exemple dans l ' idocrase cu ivreuse de Norvège , on 

p e u t faci lement ne pas s ' apercevoi r d e sa p r é s e n c e , si on n e la sépare pas 

sous forme de sulfure de cu ivre , i m m é d i a t e m e n t ap rè s la sépara t ion d e 

l 'acide s i l ic ique . 

Séparat ion d e l 'oxyde de p lomb dans l e s combina i sons s i l i ca tées . 

Il existe f r é q u e m m e n t , ainsi q u e n o u s l 'avons déjà observé e n p lus ieurs 

endro i t s d e ce t ouvrage , des t races d 'oxyde de p l o m b d a n s les s i l ica tes ; 

on & d u r e s t e i nd iqué en m ê m e t e m p s la me i l l eu re m a n i è r e de s épa re r ce t 

o x y d e . Lor squ 'on se t rouve e n p r é s e n c e de quan t i t é s d 'oxyde de p l o m b 

aussi pe t i t es , on n ' a p a s à c ra ind re q u e l 'acide s i l ic ique qu i se sépa re d ' une 

l i q u e u r c l i lo rhydr ique , con t i enne d u c h l o r u r e de p l o m b . 

L o r s q u e , au con t ra i r e , u n e combina i son si l icatée, e t p a r e x e m p l e un 

silicate p répa ré ar t i f ic iel lement , con t ien t u n e t rès g r a n d e quan t i t é d 'oxyde 

de p l o m b , il devient difficile, ap r è s la décompos i t i on d u silicate pa r l 'acide 

c l i lo rhydr ique , de séparer le c h l o r u r e de p l o m b d e l 'ac ide s i l ic ique, et c'est 

s e u l e m e n t pa r un long lavage qu ' i l est possible d 'y ar r iver . II est d o n c b ien 

p lus convenab le d ' employe r l 'acide n i t r i que , au l ieu d 'ac ide c l i l o rhydr ique , 

de l 'acide t i t an ique : toutes les bases res ten t d i s sou tes . On observe ici 

t ou t e s les p récau t ions qu i on t é té ind iquées avec déta i l p a g e 4 4 3 . 
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p o u r opére r d a n s ce cas la décompos i t ion du silicate e t , après avoir s épa ré 

4'»cide s i l ic ique, de précipi ter à l 'é tat d e sulfure d e p l o m b au m o y e n d u 

gaz hydrogène sulfuré l 'oxyde de p l o m b dissous . 

Mais si le silicate, m ê m e après avoir été p r é a l a b l e m e n t rédui t en p o u d r e 

très fine, n 'es t d é c o m p o s é q u e difficilement, ou n 'es t pas décomposé pa r 

l'acide ni t r ique, on le décompose pa r la ca lc inat ion avec u n ca rbona t e 

alcalin. Cette décomposi t ion doi t ê t re opérée dans u n creuse t de p la t ine 

•et on doi t éviter d ' emp loye r p o u r cela u n e cha leu r t rop élevée et t rop p r o 

longée , et éviter s u r t o u t q u e la subs tance n e soit mé langée d e cha rbon ou 

-de subs tances o rgan iques , afin q u ' u n e pe t i te quan t i t é d 'oxyde de p l o m b ne 

soit pas rédu i te e t q u e le c reuse t de plat ine ne soit pas e n d o m m a g é . P o u r 

éviter toute r éduc t ion de l 'oxyde de p l o m b , il est b o n d 'a jouter a u car

bonate alcalin u n e pet i te quan t i t é de n i t ra te alcal in. La masse ca lc inée , 

après avoir é té dé l ayée avec de l ' eau , est t ra i tée par l 'acide n i t r ique . 

Mais c o m m e , d a n s ce m o d e de t r a i t emen t , le creuset de plat ine p e u t 

être e n d o m m a g é , il vau t mieux t ra i ter par l 'acide fluorhydrique ou pa r le 

fluorure d ' a m m o n i u m d a n s u n e capsu le d e plat ine le sil icate p r é a l a b l e 

ment rédu i t en p o u d r e fine. On suit e n t i è r e m e n t ici la m é t h o d e qui a é té 

décrite pages 866 et 869. Mais l o r squ 'on a séparé e n t i è r e m e n t au m o y e n 

de l'acide sulfur ique l 'acide s i l icique à l 'é tat de f luorure de s i l ic ium, le 

plomb se t rouve dans le rés idu sous forme de sulfate d e p l o m b . On h u 

mecte le rés idu avec de l 'acide ch lo rhyd r ique e t , pa r des lavages au 

moyen de l ' eau , on sépare le sulfate de p l o m b des au t re s sulfates, ce qui 

présente s u r t o u t de la difficulté lo r sque le rés idu con t i en t en m ê m e t e m p s 

une grande quan t i t é de sulfate d e c h a u x . C o m m e le sulfate de p l o m b n 'es t 

pas c o m p l è t e m e n t inso lub le d a n s l'-eau ni d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on 

ne peut pas en opé re r le lavage c o m p l e t . 

Dans la l iqueur filtrée, on préc ip i te d ' abord au moyen d u gaz hyd rogène 

sulfuré à l 'état de sulfure de p l o m b le p l o m b d u sulfate de p l o m b dis

sous, puis on d é t e r m i n e les au t r e s bases . 

Détermination d e s quant i tés r e spec t ive s de protoxyde d e fer e t de s e squ ioxyde de f er , 

lorsque c e s d e u x o x y d e s ex i s t en t e n s e m b l e dans l e s combina i sons s i l i ca tées . 

Si le minéra l est fac i lement d é c o m p o s a b l e p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on 

l e réduit en p o u d r e et on le t rai te p a r ce t ac ide , en ayan t soin de m a i n 

tenir le tou t à l 'abri d u con tac t de l 'air e t , sans sépa re r l 'acide s i l ic ique . 

on dé te rmine la quan t i t é de p ro toxyde de fer, de pré fé rence par m é t h o d e 

volumétr ique (page 157). On opè re ensui te la dé t e rmina t ion to ta le du fer 

de la m ê m e m a n i è r e dans u n e au t re quan t i t é de la combina i son d a n s 

laquelle on a p r éa l ab l emen t r édu i t le sesquioxyde de fer à l 'état de p r o t 

oxyde. Il est b o n d e d é t e r m i n e r dans u n e au t re quant i té les au t res pa r t i e s 

•constituantes d u minéra l pa r les m é t h o d e s bien c o n n u e s q u e nous avons 

p r écédemmen t décr i tes . 

Si 1P silicate n ' e s t pas d é c o m p o s é ou n 'es t décomposé q u e t rès difficile-
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m e n t pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on le fait fondre , c o n f o r m é m e n t à ce qui 

a é té i nd iqué page 1 6 1 , avec d u borax a n h y d r e ou avec de l 'ac ide bor ique 

a n h y d r e . 

Séparation de la z ircone dans l e s combinaisons s i l i ca l ée s . 

La sépara t ion de la zircone dans les combina i sons si l icatées p r é sen t e d e 

g randes difficultés. Dans la combina ison na ture l le d e l 'ac ide silicique e t d e 

la zircone q u e l ' on dés igne sous le n o m d e z i r c e n o u d ' h y a c i n t h e , les d e u x 

subs tances son t si i n t i m e m e n t c o m b i n é e s , q u e Berzelhts, p o u r opére r la 

décompos i t ion de ce t te s u b s t a n c e , la t rai tai t d ' abord pa r l ' hydra te de 

po tas se , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e i nd iquée page 8 7 1 . On décomposa i t 

ensu i te la masse ca lc inée au m o y e n d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e pa r l a m é t h o d e 

c o n n u e ; on évaporai t le t ou t j u s q u ' à s i cc i t é ; on h u m e c t a i t a u m o y e n de 

l 'acide ch lo rhyd r ique concen t r é la masse desséchée e t , après avoir ajouté 

d e l ' eau , on sépara i t l 'acide si l icique par f i l t rat ion. M ê m e lo r sque l 'analyse 

avait é té condu i t e avec b e a u c o u p de p r é c a u t i o n , cet acide si l icique con te 

na i t f r é q u e m m e n t u n e quant i té assez cons idé rab le de combina i son n o n 

d é c o m p o s é e ; ap rès la ca l c ina t ion , on e n dé te rmina i t le po ids . On le 

traitait ensui te dans u n vase de pla t ine pa r l 'acide f luorhydr ique concen t r é 

qui dissolvait l 'acide s i l icique e t laissait c o m m e rés idu insoluble la po r t ion 

de la combina i son qui n 'avait pas é t é d é c o m p o s é e ; on en dé te rmina i t le 

poids e t on le r e t r ancha i t de la quant i té q u e l 'on avai t o b t e n u e d ' a b o r d 

p o u r l ' ac ide s i l ic ique. La dissolut ion fluorhydrique d e l 'acide silicique 

pouvai t aussi t en i r en dissolut ion u n e pe t i te quan t i t é de z i rcone . On y 

ajoutait d o n c de l 'acide su l fur ique , e t on évapora i t la d isso lu t ion j u s q u ' à 

ce q u e tou t le fluorure de s i l icium e t tou t l 'acide fluorhydrique fussent 

chassés . On dissolvait le rés idu dans l 'eau e t on précip i ta i t dans la d i s s o 

lution la zircone a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . Aprè s en avoir d é t e r m i n é 

le p o i d s , on le r e t r ancha i t de ce lu i de l 'acide s i l ic ique. Cette zircone 

provien t de ce q u e , ap r è s la dessiccat ion d e la masse calcinée q u e l 'on a 

t rai tée p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , u n e par t ie de la z i rcone qui avait p e r d u 

son a c i d e , ne se dissolvait p lus de n o u v e a u d a n s l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

— Dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi d e l 'acide s i l ic ique, la z i rcone 

étai t préc ip i tée a u m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e . Après avoir é té ca lc inée , puis 

p e s é e , ce t t e z i rcone ne pouvai t p lus se d i s soud re q u e l o r s q u ' o n l a faisait 

chauffer avec d e l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é ; l o r squ 'on é tendai t d ' eau 

ce t t e d issolut ion, u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide si l icique restai t c o m m e rés idu 

inso lub le ; on la recuei l la i t su r u n filtre, on e n dé t e rmina i t le poids et on 

le re t rancha i t d e celui de la z i rcone . 

Si la zircone contena i t e n c o r e d u sesquioxyde d e fer, on l ' en sépara i t pa r 

la m é t h o d e ind iquée page 119 . 

Il n 'es t c e p e n d a n t pas nécessaire d ' e m p l o y e r u n e m é t h o d e aussi corn- ' 

p l iquée p o u r effectuer la sépara t ion d e l 'acide s i l icique et d e la z i rcone. 
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En effet, ou peu t pos i t ivement effectuer la décompos i t ion c o m p l è t e d u 

zircon en le r é d u i s a n t à u n état d e t rès g rande division et en le faisant 

fondre dans u n c r euse t d e pla t ine avec un po ids q u a d r u p l e d e ca rbona t e 

alcalin. La décompos i t ion est c o m p l è t e lo r squ 'on a soin d e m a i n t e n i r la 

masse à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e p e n d a n t u n t emps suff isamment p r o l o n g é ; 

il n'est pas nécessaire d 'é lever au m o y e n d ' un c h a l u m e a u la t e m p é r a t u r e 

jusqu'au r o u g e - b l a n c . Mais l o r squ ' on veu t sépa re r ensu i te les différentes 

parties cons t i tuan tes , il se p r é s e n t e de t rès g randes difficultés. Si, après le 

refroidissement, on t rai te la masse pa r l ' eau , u n e par t ie de l 'acide si l icique 

se dissout sous forme d e silicate a lcal in , t and is qu ' i l r e s t e , c o m m e rés idu 

insoluble, u n e p o u d r e h l a n c h e , lou rde , sab leuse , qui est c o m p o s é e de 

silicate et de z i rconate a lcal ins , mais q u e l 'on p e u t p r e n d r e p o u r d u zircon 

non décomposé , ce qu i p e u t expl iquer p o u r q u o i on pensa i t q u e le zircon 

ne pouvait pas être d é c o m p o s é par la fusion avec u n ca rbona te alcalin. 

Plus on a employé u n e g r a n d e quan t i t é d e ca rbona t e alcalin e t p lus on a 

maintenu l ong t emps la masse en fusion, m o i n s est g r a n d e l a quan t i t é 

d'acide silicique qui est c o n t e n u e dans le rés idu insoluble d a n s l 'eau q u e 

laisse la niasse fondue ; il n e para î t c e p e n d a n t pas poss ible d ' en s épa re r 

entièrement l 'acide si l icique par la fusion ré i té rée avec les ca rbona te s 

alcalins, b i en q u e , d u r e s t e , on n 'a i t pas encore t en t é de le faire. P a r la 

fusion avec les c a rbona t e s alcal ins, la z ircone n e dev ien t pas soluble d a n s 

l'eau, parce q u e les z i rconates a lca l ins , c o m m e les t i t ana tes a lcal ins , ne 

sont pas s o l u b l e s d a n s l ' eau . Si , après avoir décan té la l i queu r qu i le s u r 

nage, on trai te pa r l 'acide ch lo rhydr ique le rés idu insoluble de silicate et 

de titanate a lcal ins , il se p r e n d e n ge lée d ' au t an t p lus r a p i d e m e n t qu ' i l 

contient plus d ' ac ide s i l ic ique. On évapore a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à siccité la 

niasse gélatineuse ; ap rès avoir sa turé d ' au t re pa r t la d issolut ion de silicate 

alcalin par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on l 'évaporé éga lemen t p o u r en s épa re r 

l'acide silicique. Il es t b o n d e ne pas évapore r e n s e m b l e la l i queu r e t la 

masse gélat ineuse, ma i s d e les évaporer s é p a r é m e n t , pa r ce q u e la z i rcone 

est séparée de l ' ac ide si l icique d ' au tan t p lus c o m p l è t e m e n t qu 'e l le con t i en t 

une quanti té m o i n d r e d e ce de rn i e r . La masse gé la t ineuse , évaporée j u s 

qu'à siccité, est t ra i tée par l 'acide ch lo rhyd r ique de la m a n i è r e ord ina i re ; 

on y ajoute ensui te de l ' e au ; on filtre afin d e séparer l 'acide si l icique 

insoluble et on préc ip i te dans la l iqueur filtrée la zircone au m o y e n de 

l 'ammoniaque. Cette z i rcone con t ien t la total i té du sesquioxyde de fer qui 

était con tenu d a n s le z i r con ; après l 'avoir ca lc inée , on doit d o n c la r e n d r e 

soluble en la faisant chauffer avec d e l 'acide sulfur ique concen t r é e t s é 

parer le sesquioxyde de fer pa r les m é t h o d e s ind iquées p r é c é d e m m e n t . 

Mais l 'acide silicique o b t e n u de cet te m a n i è r e n 'es t pas plus e x e m p t de 

zircone que la z i rcone préc ip i tée par l ' a m m o n i a q u e n 'es t e x e m p t e d 'ac ide 

silicique. 

L'acide silicique o b t e n u cont ien t mo ins de zircone l o r s q u e , p o u r h u 

mecter la masse gélat ineuse que Ton a évaporée j u s q u ' à siccité, on se se r t 

d'acide ch lo rhydr ique t rès concen t ré et l o r squ 'on ne chauffe pas t rop l o n g -
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t e m p s , ni t r op for tement , la masse des séchée ; il est b o n , en effet, d 'ef fec

t u e r la séparat ion e t la dessiccat ion à u n e t e m p é r a t u r e infér ieure à 100 d e 

grés . On conna î t deux m é t h o d e s qu i p e r m e t t e n t de sépa re r de l'acide* 

sil icique de pet i tes quan t i t é s d e z i rcone . On p e u t , après avoir pesé l 'acide-

sil icique p réa lab lement ca lc iné , t ra i ter ce t acide p a r l 'acide sul fur ique con 

cen t ré et chauffer le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s j u squ ' à ce q u ' u n e por t ion 

considérable d e l 'excès d ' ac ide sul fur ique se soit volat i l isée. Après le r e 

froidissement , on ajoute de l 'eau à la t e m p é r a t u r e ord ina i re e t on filtre-

p o u r sépa re r l 'acide si l icique insoluble ; la l iqueur filtrée t ient en d i sso lu

tion la pet i te quan t i t é d e z i rcone q u e l 'on p réc ip i t e p a r l ' a m m o n i a q u e . 

Quelquefois , l ' ac ide s i l ic ique, ap rès avoir é té ca lc iné , pu is p e s é , doi t être-

soumis e n c o r e u n e fois à la m ê m e opéra t ion p o u r e n ex t ra i re u n e t race de-

z i r cone ; on do i t s o u m e t t r e de nouveau l 'acide s i l icique au t r a i t emen t p a r 

l 'acide sul fur ique tan t q u e la l iqueur su l fur ique , séparée de l 'acide s i l ic ique, 

laisse préc ip i te r e n c o r e u n e t race de z i rcone lo r squ 'on la su r sa tu re p a r 

l ' a m m o n i a q u e . 

On pour ra i t p e u t - ê t r e simplifier ce t te opéra t ion e n évaporan t jusqu ' à 

siccité dans u n e capsu le de pla t ine la masse géla t ineuse fo rmée de silicate-

et de z i rconate alcalins qu i a é té séparée pa r l 'act ion d e l 'acide ch lor -

hydr ique et en t ra i tant i m m é d i a t e m e n t p a r l 'acide sul fur ique concen t r é le-

rés idu de la dess iccat ion. On pour ra i t peu t - ê t r e sépa re r ainsi d e l 'acide ' 

s i l icique pa r u n e seule opéra t ion toute la z i rcone qu ' i l con t i en t . 

La s econde m é t h o d e p a r laquel le on p e u t d é t e r m i n e r la z i rcone c o n 

t enue dans l ' ac ide si l icique cons is te à le t ra i ter d a n s u n vase de platine-

pa r l ' ac ide fluorhydrique ou pa r l e fluorure d ' a m m o n i u m . L o r s q u e l a 

quan t i t é de z i rcone con tenue dans l 'acide si l icique est p e u c o n s i d é r a b l e , 

c o m m e cela se p ré sen te dans le cas qu i n o u s o c c u p e , l 'acide si l icique p e u t , 

m ê m e après u n e forte ca lc ina t ion , ê t re volati l isé e n t i è r e m e n t à l 'état d e 

fluorure de s i l ic ium. Si, ensu i te , on ajoute e n c o r e de l 'acide sul fur ique et 

si on calcine j u s q u ' à ce q u e ce t acide soit e n t i è r e m e n t chassé , la zircone 

res te c o m m e rés idu . Par cet te m é t h o d e , on n e dé t e rmine du res te l 'acide 

si l icique q u e p a r la p e r t e . 

La z i rcone , préc ip i tée p a r l ' a m m o n i a q u e , con t i en t tou jours , ainsi que* 

n o u s l 'avons déjà observé , u n e pet i te q u a n t i t é d 'acide s i l i c i que ; o n la 

sépa re au m o y e n de l 'acide sulfurique d e la man iè re qu i vient d ' ê t re i n d i 

q u é e : on doi t toutefois observer q u e la z i rcone e n m o r c e a u x , telle q u ' o n 

l ' ob t i en t après la ca lc ina t ion , n 'es t pas c o m p l è t e m e n t d issoute p a r l 'acide 

sul fur ique c o n c e n t r é , m ê m e avec l 'aide d e la c h a l e u r , mais doi t ê t r e préa

l ab l emen t r édu i t e en p o u d r e , ce qu i n e p e u t ê t r e , effectué sans qu ' i l se 

p rodu i se u n e p e r t e ; c 'est pa r cet te ra i son que l 'on emplo ie dans l ' expé

r ience s e u l e m e n t u n e cer ta ine par t ie d e la p o u d r e . Au m o y e n de l 'acide-

f luorhydr ique ou d u f luorure d ' a m m o n i u m , la pet i te quant i té d 'acide sili

c ique c o n t e n u e d a n s la z i rcone n e p e u t ê t re séparée que difficilement, 

m ê m e avec l 'aide d e la ca lc ina t ion . 

La décompos i t ion du zircon s'effectue p r e s q u e mieux au m o y e n d ' u n 
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mélange de ca rbona te d e chaux p u r e t d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , confor

mémen t à la m é t h o d e i nd iquée page 864 , qu 'e l le n e s'effectue au m o y e n 

des ca rbona te s a lca l ins . On mé lange le z i rcon p r éa l ab l emen t rédui t en 

poudre fine avec c inq par t i es de ca rbona t e de chaux et trois qua r t s de 

partie d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m e t on expose le m é l a n g e au rouge dans 

un creuse t de p la t ine p e n d a n t env i ron t rois qua r t s d ' h e u r e . La masse 

calcinée est ensu i te t ra i tée p a r l 'acide ch lo rhyd r ique de la m a n i è r e indi

quée p r é c é d e m m e n t . Mais , m ê m e lo r squ 'on opè re ainsi la décomposi t ion 

du zircon, l 'acide s i l icique qui se sépare con t i en t e n c o r e u n e pet i te quan 

tité de zircone e t l a z i r c o n e con t i en t u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide s i l i c i que ; 

on les purifie t o u s d e u x en les dissolvant d a n s l 'acide sulfur ique concen

tré . Potyka, e n d é c o m p o s a n t le zircon par ce t te m é t h o d e , a o b t e n u des 

résultats t rès exac t s . 

On ne réussi t pas à effectuer au m o y e n de l 'acide f luorhydr ique la d é 

composition c o m p l è t e d u z i rcon, en sor te q u e l 'on n e doit p a s r e c o m 

mander ce m o d e d 'opére r . M ê m e au moyen d u f luorure d ' a m m o n i u m , le 

zircon, p r é a l a b l e m e n t a m e n é à u n é ta t d e t rès g rande division , n 'es t 

décomposé que pa r t i e l l emen t , b ien q u e , p o u r o p é r e r la décompos i t ion d u 

minéral , on ait employé hu i t fois a u t a n t d e f luorure d ' a m m o n i u m . 

On ne réuss i t p a s à opé re r la sépara t ion de l 'acide si l icique e t de la z i r 

cone dans le z i rcon en faisant fondre ce miné ra l avec d u bisulfate de 

potasse, bien q u e l 'usage de ce t te m é t h o d e ait été r e c o m m a n d é . On n ' o b 

tient ainsi q u ' u n e décompos i t i on tou t à fait i ncomplè te d u zircou. Si on 

traite par l 'eau la masse fondue , l 'acide silicique qui res te insoluble c o n 

tient encore plus d e 2 5 p o u r 100 de z i rcone. P a r u n e nouve l l e fusion avec 

le sulfate acide de po t a s se , on n 'enlève à cet acide s i l icique q u ' u n e pe t i te 

quantité de zircone. 

Quelques-uns des si l icates na tu re l s qu i con t i ennen t de la z i r cone , peu 

vent, c o m m e l 'eudial i te et la ca tap lé i te , ê t re décomposés par les ac ides . 

Pour opérer ce t te décompos i t i on , on emplo ie un ac ide ch lo rhydr ique con

centré qu i , en réagissant sur l 'eudial i te p r éa l ab l emen t rédui te en p o u d r e 

fine, donne na issance à de l 'acide si l icique géla t ineux. Mais, m ê m e l o r s 

qu 'on n 'évapore pas j u s q u ' à siccité au b a i n - m a r i e , l 'acide s i l ic ique, ap r è s 

avoir été lavé, con t i en t enco re u n e quan t i t é cons idérable d e z i rcone, et en 

outre du p ro toxyde d e fer et de la chaux . On n 'a pas vérifié pa r l ' expér ience 

si l 'eudiali te , p r é a l a b l e m e n t r édu i t e en p o u d r e fine, p e u t ê t re c o m p l è t e 

ment décomposée avec l 'aide de la cha l eu r pa r l 'acide sulfurique c o n c e n 

tré ; ce qui pour ra i t b ien réussir , bien q u e la quant i té de ch au x qu 'e l le 

contient p û t r e n d r e l 'analyse un peu difficile. 

On doit observer ici que l 'eudial i te con t ien t du ch lo re . P o u r d é t e r m i n e r 

la quant i té d e ce d e r n i e r , on doit d é c o m p o s e r à la t e m p é r a t u r e ord ina i re 

par l 'acide n i t r ique le minéra l p réa lab lement rédui t en poudre fine, e t 

précipi ter , dans la l iqueur filtrée et séparée ainsi de l 'acide s i l ic ique, le 

chlore à l 'état de c h l o r u r e d 'a rgent au moyen du n i t ra te d ' a rgent . 

Si, ou t re la z i rcone, un sil icate cont ient de l 'acide h y p o n i o b i q u e , c o m m e 
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cela se p ré sen te dans la wœhlé r i t e , il est difficile de sépa re r ces subs tances 

l 'une de l ' au t r e . Gomme le miné ra l es t décomposab le pa r l 'acide chlor-

hydr ique c o n c e n t r é , on p e u t sépare r au m o y e n d e ce t ac ide la z i rcone de 

l 'acide silicique et de l 'ac ide h y p o n i o b i q u e . Mais il vau t b ien m i e u x opé re r 

au moyen de l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é avec l ' a ide de la cha leu r la sépa

rat ion qui p r é s e n t e , d u r e s t e , u n p e u d e difficulté à cause d e la quan t i t é 

cons idérable de chaux q u e con t ien t le miné ra l . L o r s q u e , par l 'act ion de 

l 'acide su l fur ique , l 'acide si l icique e t l 'acide h y p o n i o b i q u e son t complè t e 

men t séparés de la z i rcone , on doi t c h e r c h e r à les s épa re r l 'un d e l ' au t re 

par la m é t h o d e ind iquée page 906. Dans la l iqueur d o n t on a séparé ces 

deux a c i d e s , on préc ip i te la z i rcone a u m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e ; on 

chauffe j u s q u ' à ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre, soit c h a s s é e ; on précipi te la 

chaux au m o y e n de Foxala te d ' a m m o n i a q u e , pu is on d é t e r m i n e la soude à 

l 'état de sulfate de soude . 

Si, ou t re la z i r cone , il existe d e l 'acide t i t an ique dans u n si l icate, c o m m e 

il pa ra î t p robab l e q u e ce la se p ré sen te dans l 'œrs ted t i t e , l 'analyse devient 

t rès difficile ; en effet, le minéra l ne peu t pas ê t re d é c o m p o s é pa r l 'acide 

sulfurique c o n c e n t r é . Si l 'on p e u t b ien sépa re r a u m o y e n de l 'acide sulfu

r ique l 'acide silicique d e la z i rcone e t d e l 'acide t i tan ique , la sépara t ion 

de ces d e u x de rn ie r s p ré sen te des difficultés q u e l 'on n e p e u t pas s u r 

m o n t e r (page 447). 

Séparation du p r o t o x y d e de c e r i u m et de l 'yttria dans l e s combina i sons s i l i ca tées . 

Lorsqu ' i l s n ' o n t pas é té ca lc inés , la p lupa r t des m i n é r a u x formés pa r la 

combina ison d e l 'acide silicique avec le p ro toxyde de c e r i u m et l 'yttria 

que l 'on r e n c o n t r e dans la n a t u r e , p e u v e n t ê t r e faci lement décomposés par 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t l 'acide si l icique p e u t en ê t re s épa ré sous forme 

gélat ineuse par l 'action d e cet ac ide . Mais quelquefois ces combina i sons , 

m ê m e après avoir é té p réa l ab lemen t r édu i t e s en p o u d r e t rès fine, ne don

nen t pas u n e masse gélat ineuse pa r l 'act ion de l 'acide ch lo rhydr ique c o n 

cen t ré avant q u e l 'on ait chauffé le tou t , bien q u e ce soit s e u l e m e n t à u n e 

chaleur t rès m o d é r é e . On doi t ana lyser avec soin l 'acide si l icique qu i s'est 

séparé p o u r s 'assurer de sa p u r e t é : en effet, il con t ien t souven t plus de 

part ies cons t i tuan tes é t rangères q u e l 'acide si l icique qui se sépare des 

aut res silicates qui sont fac i lement décomposab les par l 'act ion des acides . 

Quelques-uns de ces silicates ne p e u v e n t ê t re d é c o m p o s é s q u ' i n c o m p l è 

tement par les ac ides , e t ceux m ê m e s qu i son t fac i lement décomposab l e s 

par les ac ides , p e r d e n t ce t te p rop r i é t é par la ca lc inat ion e n d o n n a n t o r d i 

na i r emen t naissance à u n p h é n o m è n e d e l umiè re . P o u r les d é c o m p o s e r , il 

faut alors les calciner avec un ca rbona t e alcalin : on t ra i te ensui te pa r 

l 'acide ch lo rhydr ique la masse calc inée et on sépare l 'acide silicique d e la 

maniè re c o n n u e . D'après Scheerer, ce t acide s i l icique p ré sen t e toujours 

une colorat ion r o u g e à t r e , en sorte q u e l 'on devai t c ro i re qu ' i l contenai t 

du sesquioxyde de fer. Mais il ne devient pas noir l o r s q u ' o n l ' humec te 
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avec du sulfure d ' a m m o n i u m , et n e p e r d pas sa cou l eu r rougeâ t r e pa r 

l'action p ro longée d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e . L o r s q u ' o n le fait fondre à 

plusieurs repr ises avec d u ca rbona t e de soude et lo r squ 'on dissout d a n s 

l'eau le silicate d e s o u d e p rodu i t , il res te c o m m e rés idu insoluble u n e 

petite quant i té d ' u n e p o u d r e r o u g e qui résis te à l 'ac t ion d e l 'ac ide ch lor 

hydrique e t d e l 'acide n i t r i q u e , e t p r é sen t e au c h a l u m e a u les ca rac tè res 

du cer ium. Mais, pa r l 'ébul l i t ion avec l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é , ce t te 

poudre devient b lanche e t laisse u n rés idu d 'ac ide s i l icique inso luble . La 

poudre rouge est formée d 'ac ide si l icique e t d 'oxyde de ce r ium (ou p e u t -

être même d 'oxyde de l an thane) . 

Séparat ion d e la thorine dans l e s combinaisons s i l i ra tées . 

La thorite est d é c o m p o s é e pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , mais s e u l e m e n t 

lorsqu'on chauffe l égè r emen t . La masse évaporée au ba in-mar ie d o n n e u n 

acide silicique q u i , l o r squ 'on le t rai te pa r u n e dissolut ion d e ca rbona t e d e 

soude, laisse u n ré s idu insoluble qui con t i en t env i ron 7 p o u r 100 de l 'acide 

silicique. Il es t formé s u r t o u t d 'acide s i l ic ique; on n ' en â c e p e n d a n t pas 

fait une analyse exac t e . 

Si, outre la t ho r ine , il se t rouve de la z i rcone dans u n s i l icate , on peu t 

facilement, après avoir s épa ré l 'acide s i l ic ique, les sépare r au m o y e n d e 

l'acide oxal ique (page 101). 

Séparation de la g luc ine dans l e s combinaisons s i l i c a t é e s : 

Dans la décompos i t ion de q u e l q u e s subs t ances si l icatées au m o y e n des 

carbonates alcal ins, la g luc ine forme avec q u e l q u e s oxydes mé ta l l i ques 

des combinaisons qu i rés is tent à l ' ac t ion d é c o m p o s a n t e de l 'acide ch lo r 

hydrique : après q u e l 'on a t rai té par l ' ac ide ch lo rhyd r ique e t par l 'eau la 

masse p réa l ab lemen t ca lc inée avec u n ca rbona te a lcal in , ces combina i sons 

restent c o m m e rés idu avec l 'acide s i l i c ique ; elles p e u v e n t ê t re faci lement 

séparées de l 'acide si l icique pa r lévigation e t peuven t ê t re décomposées 

soit en les faisant fondre avec d u bisulfate de po tasse , soit en les faisant 

chauffer avec d e l ' ac ide sulfur ique c o n c e n t r é . 

Séparat ion d e la baryte dans les combina i sons s i l i ca tées . 

En faisant l 'analyse d u feldspath, A. Mitscherlich a t rouvé q u e , lo r squ 'on 

traite que lques espèces de feldspaths pa r l 'acide f luorhydr ique , il se dépose 

un petit préc ip i té f loconneux qui se dissout d a n s l 'acide ch lo rhydr ique 

avec l 'aide de l 'ébul l i t ion. Ce rés idu est formé d 'hydrofluosi l icate de ba ry te 

qui se t ransforme pa r l 'act ion de l 'acide sulfur ique en sulfate de ba ry te . 

La quant i té de ba ry te c o n t e n u e dans le feldspath s 'élève à env i ron 

1 pour 100. Sans con t red i t , on avait souvent cons idéré autrefois c o m m e 

de la p o u d r e du minéra l qui n e s 'était pas d é c o m p o s é e , le sulfate d e baryte 
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Séparat ion des combinaisons s i l i ca lées l e s u n e s des autres lorsqu'e l les sont m é l a n g é e s . 

— Analyse d e s r o c h e s e t d e s p i e r r e s m é t é o r i q u e s . 

Les silicates qu i se t r o u v e n t à la su r tace d e no t re g lobe , son t p o u r la 

p lu s g rande par t ie m é l a n g é s e n t r e e u x e n m a s s e s p r é s e n t a n t l ' aspect d e 

gra ins p lus o u moins g ros , e t fo rmen t ainsi les différentes e spèces de 

r o c h e s . Quelques-uns d ' en t r e ces s i l icates , a insi q u e ce la se p r é sen t e par 

e x e m p l e p o u r q u e l q u e s e spèces [de g ran i t s , sont d 'un grain si g ro s , que 

l 'on peu t , sans g rande p e i n e , s épa re r m é c a n i q u e m e n t l ' une de l ' au t re les 

différentes par t ies cons t i tuan tes d u m é l a n g e e t que l 'on peu t ensu i te les 

ana lyser s é p a r é m e n t ; d ' au t r e s a u con t r a i r e sont d 'un grain si fin, q u e , m ê m e 

avec u n e l o u p e , on ne p e u t p a s r e c o n n a î t r e e x a c t e m e n t les pa r t i e s const i 

t uan t e s d u m é l a n g e , e n sor te qu ' i l e s t t o u t à fait impossible de les sépare r 

m ê m e i n c o m p l è t e m e n t les u n e s des a u t r e s p a r voie m é c a n i q u e . A cette 

ca tégor ie a p p a r t i e n n e n t les différentes e spèces de schistes a r g i l e u x , les 

phono l i thes , e tc . Dans d ' au t re s r o c h e s , on p e u t b i en r e c o n n a î t r e avec 

u n e ce r t i t ude suffisante les différentes pa r t i e s cons t i t uan te s d u m é l a n g e , 

ma i s l e u r sépara t ion m é c a n i q u e , b i e n qu ' e l l e puisse ê t r e souven t effec

tuée d ' une m a n i è r e i ncomplè t e , p e u t s o u v e n t auss i ê t re t o u t à fait impos

s ible . 

L o r s q u e , dans u n e r o c h e , les différents si l icates qu i s'y t r o u v e n t m é 

langés ne peuven t pas ê t re r e c o n n u s avec c e r t i t u d e , m ê m e avec u n e l o u p e , 

l 'analyse c h i m i q u e de tou te la r o c h e n e peu t d o n n e r q u e dans q u e l q u e s 

cas d e s indica t ions conc luan t e s su r les pa r t i e s cons t i t uan t e s d u m é l a n g e . 

Cependan t c o m m e les si l icates m é l a n g é s dans la masse d e la r o c h e se 

c o m p o r t e n t au po in t de vue ch imique d ' u n e man iè re différente à l 'égard 

des réact ifs , e t n o t a m m e n t à l 'égard des ac ides , il es t poss ible , en s ' appuyant 

s u r ce t t e p ropr ié té , d e sépa re r les si l icates faci lement décomposab les pa r 

les ac ides de ceux q u i son t difficilement décomposab les o u ne sont m ê m e 

p a s décomposab les pa r les ac ides , e t d e les analyser ensu i te s é p a r é m e n t . 

Il dev ien t possible de ce t te m a n i è r e , en p a r t a n t de la composi t ion t rouvée , 

d e dé t e rmine r dans q u e l q u e s cas les silicates don t le mé lange cons t i tue la 

r o c h e . 

Chr. Gmelin a p roposé le p r e m i e r ce p rocédé p o u r l 'analyse de que lques 

r o c h e s d o n t les par t ies cons t i tuan tes ne p e u v e n t pas être dé t e rminées avec 

n e t t e t é , des phono l i thes e t des basa l tes . Berzelim l 'a ensu i te emp l o y é p o u r 

l 'analyse des p ier res m é t é o r i q u e s qu i sont cons t i tuées par un mé lange de 

m i n é r a u x qui est ana logue à b e a u c o u p de roches t e r r e s t r e s , e t , ap r è s lui , 

t ous les chimis tes qui se sont occupés de ce sujet , l 'ont é g a l e m e n t uti l isé. 

D 'après ce que n o u s venons de d i r e , l 'analyse des r o c h e s s 'opère de la 

m a n i è r e suivante . On rédui t la roche en p o u d r e l ine , de pré fé rence dans 

un mor t i e r d 'ac ier , pu i s on t amise la p o u d r e au t ravers d ' une fine b a t i s t e ; 

qu i se sépare d a n s le t r a i t emen t d u fe ldspa th p a r l ' ac ide fluorhydrique e t 

l 'acide su l fur ique . 
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ou bien on la r édu i t dans u n mor t i e r d ' aga te e n pe t i t es parcel les e x c e s 

sivement fines e t on d e s s è c h e à 100 degrés j u squ ' à ce qu ' i l n e se p rodu i se 

plus a u c u n e pe r t e de po ids . 11 est t o u t à fait d igne d e r e m a r q u e qir 'un t rès 

grand n o m b r e d e ces r o c h e s q u e l 'on cons idère o rd ina i r emen t c o m m e 

d'origine volcanique e t qu i para issent avoir d û ê t r e p r im i t i vemen t à l 'é tat 

de fusion, c o n t i e n n e n t d e l 'eau qui ne p e u t souvent pas en ê t r e chassée 

à 100 degrés , ni m ê m e à 120 degrés , e t qui n e peu t en ê t r e chassée q u ' à 

une t e m p é r a t u r e p lus é levée qui doi t souvent m ê m e a t t e ind re le r o u g e 

sombre . Cette eau provien t des m i n é r a u x de la na tu re des zéolithes qu i ont 

pris naissance pa r l 'act ion p ro longée de l ' eau , de l 'acide c a r b o n i q u e e t des 

autres agents , et qu i se t r ouven t ou m é l a n g é s à la r o c h e o u cristall isés d a n s 

ses cavités. On d é t e r m i n e ce t te por t ion d ' e au p a r la pe r t e de poids q u e 

subit par la calcinat ion u n e por t ion spéciale de la roche , p réa lab lement 

pulvérisée, q u e l 'on a bien mélangée^ pu i s de s séchée à 100 degrés . La 

poudre ainsi ca lc inée n e p e u t p lus ê t r e e m p l o y é e p o u r l 'analyse u l té r ieure 

de la roche , su r tou t lo r squ 'on peu t d isposer d ' u n e g rande quant i té de La 

roche à ana lyser . 

Une au t re por t ion de la p o u d r e p r éa l ab l emen t desséchée à 100 d e g r é s , 

dont la quan t i t é a t te igne de 3 à U g r a m m e s e t don t on d é t e r m i n e e x a c t e 

ment le po ids , est t rai tée p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e avec leque l on la laisse 

en contact p e n d a n t que lque t e m p s , en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t . 

Dans la p lupar t des cas , u n e por t ion des silicates est d é c o m p o s é e e t l 'acide 

silicique en est s épa ré à l 'é tat gé l a t ineux , tandis q u e l ' au t r e por t ion résis te 

plus éne rg iquemen t à l 'act ion d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Dans tous les c a s , 

on ne doit du reste p a s employe r ici u n acide t r o p c o n c e n t r é . Un parei l 

acide a t taquera i t u n p e u la combina i son silicatée de la r o c h e qu i es t diffi

cilement d é c o m p o s a b l e , ce q u e l 'on doi t c h e r c h e r à évi ter au t an t q u e pos

sible. C'est ce qui arr ive n o t a m m e n t p o u r la basa l t e , d a n s laquel le la par t ie 

difficilement d é c o m p o s a b l e est fo rmée d 'augi te , tandis q u e la par t ie faci-

lement /déeomposable est formée d'olivine e t que lquefo i s d e combina i sons 

silicatées ana logues aux zéoli thes et de t rès pe t i tes quan t i t é s d ' apa t i t e . 

Si la por t ion difficilement d é c o m p o s a b l e de la roche est un miné ra l ana 

logue au fe ldspath , on peu t (pourvu q u e ce n e soit pas p réc i sément d u 

labrador ou d e l ' anor th i fe ) emp loye r , p o u r o p é r e r la décompos i t ion , un 

acide ch lo rhydr ique u n peu p lus c o n c e n t r é ; on le p e u t n o t a m m e n t p o u r 

la phonol i the , d o n t la por t ion difficilement décomposab le est de l 'oligoclase 

ou de l 'or thoclase , tandis q u e la po r t ion fac i lement d é c o m p o s a b l e est de 

la néphé l ine . Dans les p ie r res m é t é o r i q u e s , la por t ion difficilement décom

posable est formée d ' aug i te , tandis que la por t ion faci lement d é c o m p o s a b l e 

est formée d 'ol ivine. P o u r en effectuer la décompos i t ion , on doi t emp loye r 

un acide ch lo rhydr ique p lus faible. 

Par l 'action de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , l 'acide silicique de la po r t ion de 

la r o c h e qui est faci lement décomposab le pa r les ac ides , se sépare o rd i 

na i r emen t sous forme gé la t ineuse . Cependan t , ainsi q u e nous l ' i nd iquerons 

plus loin, on a décomposé de ce t te m a n i è r e , m ê m e avec succès , d e pare i ls 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 2 4 ANALYSE QUANTITATIVE. 

mélanges d e silicates dans lesquels le silicate fac i lement decomposab le 

était de Tolivine ou d e l ' anor th i t e , q u e Ton r ange o r d i n a i r e m e n t p a r m i les 

m i n é r a u x don t Tacide silicique n 'es t pas séparé pa r les acides sous forme 

gé la t ineuse , mais est séparé sous fo rme pu lvé ru l en te . On do i t observer ici 

q u e , dans ces deux miné raux , l 'acide si l icique p e u t ê t re s é p a r é e n t i è r e m e n t 

ou pa r t i e l l ement sous forme gé la t ineuse p a r Tact ion p r o l o n g é e d e s ac ides , 

e t q u e , n o t a m m e n t , u n e olivine qu i con t i en t b e a u c o u p de p ro toxyde d e 

fer peu t faci lement se p r e n d r e en gelée p a r l 'ac t ion des ac ides . 

Après avoir laissé Tacide réagi r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , o n évapore le 

tout au b a i n - m a r i e et on h u m e c t e avec d e Tacide ch lo rhyd r ique la masse 

des séchée . On ajoute ensui te d e Teau e t o n filtre p o u r s é p a r e r la par t ie 

insoluble de la pa r t i e so lub le . 

La par t ie insoluble est formée des s i l ica tes qu i n e son t pas décomposés 

par Tacide ch lo rhydr ique et de l 'acide si l icique des silicates qui on t é té 

décomposés . L o r s q u ' o n veut laver cet te par t ie inso lub le , il a r r ive souvent 

q u ' u n e par t ie de la p o u d r e fine des silicates non décomposés est en t ra înée 

m é c a n i q u e m e n t au t ravers d u filtre ; mais si l 'on ajoute à Teau d e lavage 

q u e l q u e s gout tes d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , o n e m p ê c h e o r d i n a i r e m e n t qu ' i l 

en soit ainsi . Il est d u res te tou jours b o n de n e pas recue i l l i r Teau d e lavage 

dans le ve r re m ê m e dans l eque l se t rouve la d issolut ion c h l o r h y d r i q u e 

des bases q u e Ton a séparée de la par t ie inso lub le pa r f i l tration. 

Après avoir r éun i à la l iqueur l 'eau de lavage c la i re , on la t ra i te c o m m e 

la l i queu r p rovenan t d 'un silicate d é c o m p o s é pa r Tacide c h l o r h y d r i q u e 

don t on a sépa ré l 'acide s i l ic ique. Mais on n e doi t pas négl iger d'y a jouter 

d ' abord u n e cer ta ine quan t i t é d e d issolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré qu i d é 

t e r m i n e f r é q u e m m e n t la p roduc t ion de pet i tes t races d e sul fures , e t n o t a m 

m e n t d e sulfure de cuivre . 

P e n d a n t q u e la par t ie insoluble est e n c o r e h u m i d e , o n la fait boui l l i r 

avec u n e dissolut ion de ca rbona te de soude qu i d i s sou t l 'acide s i l ic ique 

qui s 'est séparé d u silicate qu i a é té d é c o m p o s é p a r Tacide c h l o r h y d r i q u e , 

sans agir sur le sil icate qui n ' a pas é té d é c o m p o s é . Ce t r a i t e m e n t p a r le 

ca rbona te de soude doi t ê t re opé ré avec ce r t a ines p r é c a u t i o n s ; on n e doi t 

toujours faire bouil l ir dans u n e capsu le de p la t ine q u ' u n e po r t ion d e la 

par t ie inso luble avec la dissolut ion de ca rbona te d e s o u d e ; on doi t é t end re 

d ' eau boui l l an te la par t ie so luble e t la filtrer enco re c h a u d e , e t on ne doi t 

pas a jouter sur le filtre de nouvel les quan t i t é s de dissolut ion c h a u d e avant 

q u e tou te celle qui se t rouvai t sur le filtre se soit écoulée , afin q u ' u n e po r 

tion de Tacide sil icique ne se sépare pas sur le filtre. On doi t tou jours e m 

ployer u n g rand excès de ca rbona te de soude e t con t inue r à faire boui l l i r 

j u s q u ' à ce que Tacide sil icique soit c o m p l è t e m e n t séparé de la par t ie i n so 

lub le . Enfin on p e u t faire bouil l i r aussi avec d u ca rbona t e de soude le filtre 

qu i n e doit pas sans util i té ê t re t r op g r a n d , e t les parce l les d e la par t ie 

insoluble qu i y sont adhé ren te s ; mais il vaut m i e u x , après avoir fait d e s 

sécher le filtre, en sépa re r t ou t ce qu i s'y t rouve déposé e t le calc iner au 

contact de l 'air à la m a n i è r e o r d i n a i r e ; on t rai te alors la c e n d r e pa r u n e 
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dissolution de ca rbona te de s o u d e . On lave ensui te d ' abord avec de l ' e au 

chaude e t on recuei l le l 'eau de lavage dans u n au t r e ve r r e q u e la l i q u e u r 

qui s'est écou lée d ' abord ; mais on a soin d 'a jouter à la de rn iè re eau de 

lavage u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , tant p o u r e m p ê c h e r l ' e au 

de lavage de passer t roub le a u t ravers d u fdtre q u e su r tou t p o u r en lever 

complè tement tou te la soude qui peu t a d h é r e r à la par t ie i n so lub le . 

La l iqueur alcal ine filtrée d o n t l 'acide si l icique s'est séparé p a r le refroi

dissement sous fo rme gé la t ineuse , ou p lu tô t sous forme f loconneuse , est 

mélangée avec p r écau t i on avec l 'eau de lavage l é g è r e m e n t acide ; on la 

sursature ensu i te p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , pu is on l ' évaporé j u s q u ' à s ic -

ci té, en observant les p r écau t i ons qui on t é té ind iquées p r é c é d e m m e n t . 

On obtient ainsi l 'acide si l icique des silicates qui on t été d é c o m p o s é s p a r 

les acides. 

On dessèche la pa r t i e d e la combina i son qu i a résisté à l 'act ion de l 'acide 

chlorhydrique e t d e la d issolut ion d e ca rbona t e de soude . Elle con t ien t 

quelquefois, c o m m e cela se p r é sen t e dans les schistes argi leux pa r e x e m p l e , 

du charbon et des res tes de ma t i è res o rgan iques qui lui c o m m u n i q u e n t 

une coloration no i r e o u no i râ t r e . La quan t i t é de ces ma t i è res p e u t ê t r e 

déterminée a p p r o x i m a t i v e m e n t par la pe r t e de poids q u e subi t la p o u d r e 

lorsque, ap rès l ' avoir desséchée à 100 ou à 120 degrés , on la ca lc ine au 

contact de l 'air. Si e n m ê m e t e m p s il devait e n o u t r e s'y t rouver d e l ' e au , 

la perte de po ids consis te e n c h a r b o n et en eau . 

Le poids des silicates n o n décomposés p a r les ac ides d o n n e celui des 

silicates qui on t été décomposés pa r les ac ides . 

Suivant qu ' on veu t , dans les silicates n o n d é c o m p o s é s , d é t e r m i n e r ou 

non les oxydes alcal ins , on les d é c o m p o s e , c o n f o r m é m e n t aux indica t ions 

détaillées qui on t é té d o n n é e s p r é c é d e m m e n t , o u bien par la fusion avec 

un carbonate alcal in, ou b i e n au m o y e n de l 'acide fluorhydrique ou d u 

fluorure d ' a m m o n i u m . On p e u t d u res te , en e m p l o y a n t u n m é l a n g e d e 

chlorure d ' a m m o n i u m e t d e ca rbona te de chaux p o u r opé re r la d é c o m 

position et en p r e n a n t u n poids e x a c t e m e n t d é t e r m i n é du d e r n i e r , dé t e r 

miner par une seu le analyse toutes les par t ies cons t i tuan tes d u si l icate. 

Cette dernière m é t h o d e est la p lus c o n v e n a b l e ; en effet, on n 'ob t i en t o rd i 

nairement pas des quan t i t é s de silicates n o n décomposab le s pa r les ac ides 

assez considérables p o u r ê t re suffisantes p o u r p lus i eu r s ana lyses . Lo r squ ' on 

doit dé te rminer les oxydes alcal ins , on doi t avoir b ien soin de sépa re r du 

silicate non d é c o m p o s é tou t le ca rbona te de soude pa r l eque l il a é té 

traité. 

Le reste de l ' analyse doi t ê t re opé ré à la man iè re o rd ina i r e . On doit 

également ici essayer d ' abord la l i queu r au m o y e n de la dissolut ion d 'hy

drogène sulfuré : e n effet, de pet i tes quant i t és de m é t a u x p e u v e n t exis ter 

dans la part ie de la r o c h e qui n 'es t pas décomposab le p a r les ac ides p lus 

fréquemment que d a n s cel le qu i est faci lement décomposab le p a r les 

acides- Ils s'y t rouven t p r o b a b l e m e n t à l 'é ta t de sulfures. 

Cette m a r c h e ne p e u t ê t re employée avec avantage et ne peu t d o n n e r des 
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r é su l t a t s cer ta ins q u e dans l 'analyse des r o c h e s d o n t la par t ie n o n d é c o m 

posante résiste à l 'act ion de l 'acido c h l o r h y d r i q u e . Or on a déjà i nd iqué , 

d a n s la p r e m i è r e par t ie de ce t ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 

qu ' i l n 'exis te pas de dél imi ta t ion r i g o u r e u s e en t r e les silicates re la t ivement 

à l eu r man iè re d e se c o m p o r t e r à l ' éga rd des ac ides , e t q u ' u n t rès g r a n d 

n o m b r e de silicates na tu re l s à l ' égard d e s q u e l s on a d m e t qu ' i l s rés i s ten t à 

l ' ac t ion des ac ides , peuven t , lo rsqu ' i l s on t é té p r é a l a b l e m e n t r édu i t s en 

p o u d r e t rès fine, ê t r e d é c o m p o s é s pa r t i e l l emen t o u m ê m e p r e s q u e ent ière

m e n t pa r u n e longue digest ion e t u n e l o n g u e ébul l i t ion avec l 'acide.chlor-

h y d r i q u e c o n c e n t r é . 

P a r m i les si l icates q u e l 'on r e n c o n t r e le p lus f r é q u e m m e n t d a n s la 

n a t u r e , n o t a m m e n t d a n s les r o c h e s , l e fe ldspath , l 'albite e t l 'ol igoclase, 

son t c eux qu i rés is tent le m i e u x à l 'ac t ion des ac ides , e t il n 'y a q u e les 

roches dans lesquel les ces si l icates exis tent c o m m e silicates n o n d é c o m -

posab les , qui p e u v e n t ê t re ana lysées avec ce r t i t ude p a r la m é t h o d e ind i 

q u é e . Ce son t s u r t o u t la p h o n o l i t h e e t les roches a n a l o g u e s à la phonol i the 

q u i se p rê t en t d ' au t an t p lus à u n e ana lyse pa r la m é t h o d e i nd iquée qu 'e l les 

sont o r d i n a i r e m e n t m é l a n g é e s d e néphé l i ne qu i est t rès fac i lement d é c o m 

posée p a r les ac ides et d o n n e na i ssance , e n se d é c o m p o s a n t , à d e l 'acide 

s i l icique gé la t ineux . Outre les r o c h e s a n a l o g u e s à la p h o n o l i t h e , on peu t 

s u r t o u t ana lyse r e n c o r e d e ce t t e m a n i è r e les r o c h e s néphé l i t i ques qui son t 

fo rmées de néphé l ine e t d ' aug i te , ainsi q u e les basal tes e t la p l u p a r t des 

p ie r res m é t é o r i q u e s qui sont cons t i tuées e s sen t i e l l emen t p a r de l 'augite et 

d e l 'o l iv ine. On p e u t s u r t o u t emp loye r ce t t e m é t h o d e p o u r opé re r la d é 

c o m p o s i t i o n de ces de rn iè re s pa r ce q u e l 'o l ivine qu 'e l les c o n t i e n n e n t et 

d a n s laquel le il existe b e a u c o u p d e p r o t o x y d e d e fer, p e u t se p r e n d r e en 

ge lée pa r l ' ac t ion des ac ides . Pa r l 'analyse de ces subs t ances , on obt ient 

des résu l ta t s d o n t on p e u t c o n c l u r e d ' u n e m a n i è r e posi t ive q u e les m é 

langes analysés sont r é e l l e m e n t formés des m i n é r a u x ind iqués . 

Mais si la r o c h e c o n t i e n t des s i l ica tes qu i ne son t d é c o m p o s é s q u e diffi

c i l e m e n t e t pa r t i e l l emen t pa r la d igest ion avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , et 

d o n t l ' ac ide si l icique ne se sépare pas à l 'é tat gé la t ineux , mais se sépare à 

l 'état pu lvé ru l en t , on ne p e u t p a s savoir d ' u n e m a n i è r e cer ta ine si la par t ie 

d u sil icate qui a é té d é c o m p o s é e p r é s e n t e la m ê m e composi t ion q u e la 

pa r t i e qu i n ' a pas é té d é c o m p o s é e . Nous savons s e u l e m e n t q u e , suivant. 

Heidepriem, la diopside t rès p u r e e t i nco lo re , q u i , m ê m e lorsqu 'e l le est en 

p o u d r e t rès fine, n e p e u t ê t re d é c o m p o s é e par t ie l lement qu ' avec u n e 

excessive difficulté pa r u n e longue digest ion avec l 'acide ch lo rhydr ique 

c o n c e n t r é , p ré sen te dans la pa r t i e qu i est d é c o m p o s é e la m ê m e compos i 

t ion q u e d a n s la pa r t i e qu i ne l'est pas ; il n ' e n est c e p e n d a n t pas de m ê m e 

p o u r u n t rès g r a n d n o m b r o d ' au t re s s i l icates . L 'analyse d e la roche peut 

d o n c souvent ne condu i r e à a u c u n résu l t a t . 

E n pare i l cas , il vau t d o n c m i e u x ana lyser la r o c h e c o m m e u n tou t , et 

la décompose r o u b ien e n la faisant fondre avec u n ca rbona te a lcal in , ou 

b ien en la t r a i t an t p a r le f luorure d ' a m m o n i u m ou par u n m é l a n g e de 
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chlorure d'ammonium et de carbonate de chaux. Lorsque, par un examen 

minéralogique préalable dans lequel on s'est servi d'une loupe, on a cher

ché à déterminer les parties constituantes du mélange qui constitue la 

roche, non-seulement le résultat de l'analyse peut confirmer ou contredire 

les suppositions que Ton avait faites, mais en outre on peut très souvent , 

dans le premier cas , déterminer par le culcul le rapport des parties const i 

tuantes du mélange qui formait la roche analysée. Si, par exemple , un d e s 

silicates que l'on a cru reconnaître par l'examen minéralogique, contient 

de l'alumine, de la magnésie ou bien un oxyde alcalin, tandis que les autres 

silicates existant dans la roche n'en contiennent pas, on peut, de la quan

tité de ces parties constituantes qui a été fournie par l'analyse, déduire la 

quantité du silicate magnésien ou alcalin. 

Admettons, par exemple , qu'une roche soit formée d'augite et de labra

dor : l'augite contient des silicates de chaux, de magnésie et de protoxydo 

de fer, tandis que le labrador contient des silicates d'alumine, de chaux, 

de soude et de potasse (cette dernière ne s'y trouve qu'en petite quantité). 

Ces deux silicates sont difficilement décomposables par les acides, et l'acide 

silicique, dans l'un c o m m e dans l'autre, ne se sépare pas à l'état gélatineux, 

mais se sépare plutôt à l'état pulvérulent. Bien que le labrador soit décom

posé par les acides plus facilement que l'augite, la différence entre la 

tendance à se décomposer que présentent ces deux silicates n'est pas 

assez grande pour qu'on puisse l'utiliser pour opérer leur séparation. 

Lorsqu'on a analysé toute la roche , on peut déduire la quantité de labra

dor de la quantité d'alumine trouvée, e n admettant que , dans ce silicate, 

la quantité d'oxygène de l'acide silicique soit deux fois aussi grande que 

celle de l'alumine et six fois aussi grande que la somme de celle de la 

chaux et des oxydes alcalins pris ensemble , en sorte qu'elles sont entre 

elles comme 6 : 3 : 1 . On doit donc ajouter à la quantité d'oxydes alcalins 

trouvée par l'analyse une quantité de chaux assez grande pour que la 

quantité d'oxygène de ces bases prises ensemble forme le tiers d e la 

quantité d'oxygène de l'alumine trouvée, et y ajouter en outre une quantité 

d'acide silicique assez grande pour que la quantité d'oxygène soit le double 

de celle de l'alumine trouvée. S'il reste encore une quantité d'acide s i l i 

cique assez grande pour que la quantité d'oxygène de cet acide silicique 

soit le double de cel le de la magnésie et du sesquioxyde de fer trouvés et 

de la chaux qui reste, cela indique que le silicate dont le mélange avec le 

labrador constitue la roche, est de l'augite. 

Ce calcul n'est du reste pas exact, lorsque l'augite contient une petite 

quantité d'alumine; or l'augite que Ton rencontre dans les dolentes et les 

basaltes, contient positivement l'alumine c o m m e partie constituante essen

tielle. On doit, dans ce cas, traiter la roche par l'acide chlorhydrique con

centré jusqu'à ce que , enfin, le labrador dont la décomposit ion s'effectue 

plus facilement, soit entièrement décomposé; une partie de l'augite est 

toujours décomposée ainsi. On traite la partie insoluble par une dissolution 

de carbonate de soude pour dissoudre l'acide silicique des silicates d é c o m -
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posés e t on fait l 'analyse exacte d u silicate res té insoluble qu i est const i tué 

p a r de l 'augi te c o n t e n a n t de l ' a l u m i n e . D'après la compos i t ion de ce der 

n ie r , o n calcule la quan t i t é d ' aug i t e qu i a é t é d é c o m p o s é e ; les autres 

par t ies cons t i tuan tes cons is ten t e n l ab rado r . Mais il vau t m i e u x dans tous 

les cas , lo r sque cela est poss ib le , s épa re r m é c a n i q u e m e n t u n e quant i té 

d e l 'augite c o n t e n u e d a n s la r o c h e qu i soit suffisante p o u r pouvoir en faire 

l 'analyse et l ' analyser s épa rémen t . 

L o r s q u ' o n fait l ' analyse ch imique d ' u n e r o c h e , on doi t r e c h e r c h e r avec 

soin si , ou t re les s i l icates , il ne s'y t rouve pas e n c o r e d ' au t res substances 

mélangées avec les silicates, e t spéc i a l emen t des ca rbona tes t e r r e u x , de 

l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e et de l ' apa t i te . 

Lorsqu ' i l existe des ca rbona tes t e r r eux d a n s la r o c h e , e t n o t a m m e n t du 

ca rbona te de c h a u x , cela ind ique q u e la r o c h e est déjà à l 'é tat de d é c o m 

posi t ion ; su ivant Bischof, la total i té d u ca rbona t e de chaux c o n t e n u e dans 

les roches p rov ien t u n i q u e m e n t d e l eu r décompos i t ion . Les carbonates 

t e r r e u x , su r tou t lorsqu ' i l s son t e n p o u d r e fine, se dissolvent avec effer

vescence dans l 'ac ide e m p l o y é p o u r opé re r la décompos i t ion . On peut 

t rouver la quan t i t é d 'ac ide ca rbon ique e n se servant d ' un apparei l s e m 

blab le [à celui qu i sera ind iqué p lus t a r d ( lorsqu ' i l sera ques t ion d e la 

dé t e rmina t ion quant i ta t ive de 1'ACIDE CARBONIQUE), et e n dédu i r e la q u a n 

ti té d e c a r b o n a t e ' d e c h a u x lo r sque l 'ac ide c a r b o n i q u e se t rouvai t à cet état 

d a n s la r o c h e ; o u lorsqu ' i l n 'y a p a s de c h a u x p a r m i les au t res part ies 

cons t i tuan tes d u mé lange qu i cons t i tue la r o c h e , on p e u t dédu i re la q u a n 

ti té de ca rbona t e de la quan t i t é de chaux t rouvée . 

On r e n c o n t r e l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e d a n s u n t r è s g r a n d n o m b r e de 

roches qu i n e c o n t i e n n e n t du res te q u e des s i l icates , e t il y est souvent 

mélangé en gra ins si fins, qu ' i l n 'es t pas possible d e les séparer au moyen 

d 'un a iman t de la combina i son p r é a l a b l e m e n t r édu i t e en p o u d r e . Lorsqu 'on 

t ra i te la r o c h e pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , l 'oxyde d e fer m a g n é t i q u e se 

d issout avec les bases d u silicate d é c o m p o s a b l e , s u r t o u t l o r squ 'on a é v a 

p o r é le t ou t a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à s icci té , b i en qu ' i l se dissolve d u res te 

u n p e u diff ici lement d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Si , en d e h o r s de l 'oxyde 

d e fer m a g n é t i q u e , le silicate ne con t ien t pas d e fer, on p e u t dédu i re de la 

p ropo r t i on d e fer o b t e n u e la quan t i t é d 'oxyde de fer m a g n é t i q u e . — Mais 

c o m m e il existe du fer dans u n t rès g r a n d n o m b r e e t m ê m e d a n s la plu

par t des si l icates, e t n o t a m m e n t dans ceux qui son t d é c o m p o s a b l e s pa r les 

ac ides , d u m o i n s e n pa r t i e , ainsi q u e cela se p ré sen te p o u r la p lupa r t des 

augi tes , il faut o r d i n a i r e m e n t t rouver d ' u n e au t r e m a n i è r e la quant i té 

d 'oxyde d e fer m a g n é t i q u e . Le fer qu i existe d a n s la p l u p a r t des silicates 

se dissout sous forme de p ro toxyde d e fer d a n s l 'ac ide qu i a é té employé 

p o u r effectuer la décompos i t ion ; c 'est s eu l emen t lorsqu ' i l se t rouve dans la 

roche de l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e , qu ' i l se dissout dans l ' ac ide , ou t r e le 

protoxyde de fer, d u sesquioxyde de fer. On trai te d o n c pa r l 'acide ch lo r 

hydr ique à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re u n po ids dé te rminé de la roche q u e 

l 'on a p r éa l ab l emen t rédu i te en p o u d r e t r è s fine, e t , sans filtrer, on d é t e r -
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mine , dans la par t ie qu i s 'est d issoute , la quan t i t é de sesquioxyde d e fer 

(page 137), soit a u m o y e n d u cuivre m é t a l l i q u e , soit au m o y e n d u c a r b o 

nate d e ba ry t e , soit p a r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , e n d o n n a n t la p ré fé rence 

à ce dern ier m o y e n qu i est le m e i l l e u r ; pu i s , en p a r t a n t de la compos i 

tion b ien c o n n u e d e l 'oxyde de fer magné t i que FeO -f- Fe^O 3 , on calcule 

la quant i té de cet oxyde . 

Comme ce m o d e d 'opére r p r é sen t e tou jours u n p e u d ' incer t i tude à cause 

de la g rande t e n d a n c e du p ro toxyde d e fer à passer , lorsqu ' i l es t en dis

solution, à u n degré supé r i eu r d 'oxydat ion, il vaut peu t - ê t r e m i e u x , l o r sque 

l'augite fer rugineuse e t l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e se t rouven t e n s e m b l e 

dans u n e r o c h e , d é t e r m i n e r dans la dissolution ch lo rhydr ique leurs 

quanti tés respect ives de la m a n i è r e suivante . On s o u m e t la r o c h e préa la 

blement pulvér isée à l 'act ion p ro longée de l 'acide ch lo rhyd r ique , ce qui 

détermine la d issolut ion d e la total i té de l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e e t 

d 'une por t ion des par t ies cons t i tuan tes de l 'augite ; l 'acide si l icique de 

cette por t ion de l 'augite e t la p l u s g r a n d e par t ie de l ' augi te r e s t en t i n s o 

lubles. On dé te rmine alors les par t ies cons t i tuan tes qui se t rouven t d a n s 

la dissolution c h l o r h y d r i q u e ; o n t rai te la par t ie insoluble p a r u n e disso

lution de ca rbona te de soude p o u r dé t e rmine r l 'acide sil icique d e la po r t ion 

de l 'augite qu i a é té d é c o m p o s é e , e t o n analyse exac temen t l 'augite p u r e 

qui reste c o m m e rés idu . D 'après la compos i t ion t rouvée , on d é t e r m i n e p a r 

le calcul les bases qu i c o r r e s p o n d e n t à l ' ac ide sil icique e t o n les ajoute à 

cet acide ; le res te d u fer se t rouvai t d a n s la r o c h e à l 'é tat d 'oxyde d e fer 

magnétique. On a d m e t toujours ici, ce qu i d u res te a é té r e c o n n u vrai p a r 

une analyse, ainsi q u e n o u s l 'avons déjà r e m a r q u é , q u e la po r t ion de l 'au

gite qui a été d é c o m p o s é e pa r les ac ides , p résen te la m ê m e composi t ion 

que la port ion qui n ' a pas é t é décomposée . 

L'apatite existe dans p r e s q u e tou tes les roches , b i e n q u e ce n e soit 

souvent q u ' e n t rès pe t i te q u a n t i t é ; on la r e n c o n t r e e n p lus g r a n d e q u a n 

tité dans la p lupa r t des basal tes d a n s lesquel les toutefois sa p r é s e n c e n e 

peut pas ê t re r e c o n n u e à l'oeil n u . Dans l 'analyse d 'une roche q u e l c o n q u e , 

on [ne doi t pas négliger de faire digérer avec l 'acide n i t r ique u n e por 

tion de cet te r o c h e p r éa l ab l emen t rédui te en p o u d r e fine e t d 'essayer 

au moyen du molybda te d ' a m m o n i a q u e u n e por t ion de la dissolut ion 

nitrique filtrée, afin de r e c h e r c h e r s'il s'y t rouve de l 'acide p h o s p h o r i q u e , 

en tenant c o m p t e toutefois de l 'observat ion q u e n o u s avons faite dans la 

première par t ie d e cet ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 1 0 3 0 ) . Lor s 

qu'on a r e c o n n u au m o y e n de ce réactif la p résence d ' u n e quan t i t é d 'ac ide 

phosphor ique assez cons idérable , on ob t ien t o rd ina i r emen t auss i , en trai

tant u n e a u t r e po r t ion de la dissolut ion n i t r ique p a r le n i t ra te d ' a rgen t , 

un précipi té de c h l o r u r e d 'a rgent qu i v ient d e ce q u e l 'apat i te con t i en t , 

outre le p h o s p h a t e de chaux , du ch lo rure de ca lc ium et d u f luorure de 

calcium. 

Dans l 'analyse des roches , il est impor t an t d 'y dé t e rmine r l 'apat i te l o r s 

qu'el le s'y t rouve en quan t i t é s e u l e m e n t un p e u cons idérab le . Mais cela 
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p r é s e n t e u n cer ta in degré de difficulté l o r squ ' on veut d é t e r m i n e r en même* 

t e m p s la quan t i t é de toutes les bases c o n t e n u e s d a n s les si l icates. 

Si, ap rès avoir rédui t la roche en p o u d r e fine, on la t ra i te par l 'acide 

ch lo rhyd r ique o u pa r l 'acide n i t r i q u e , l 'apat i te se d issout avec les bases 

d u si l icate qu i a é té d é c o m p o s é . On chois i t , d a n s ce c a s , p o u r effectuer la 

décompos i t ion , u n a c i d e n i t r ique d ' u n e p e s a n t e u r spécif ique d e 1, 2 , et on 

le laisse réagir à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re su r la p o u d r e d e la r o c h e . L o r s 

q u e la décompos i t ion est o p é r é e , on é t e n d d ' eau le tou t , s ans évapore r a u 

b a i n - m a r i e ; on laisse la par t ie inso lub le se b ien d é c o m p o s e r e t on filtre; 

p o u r éviter q u ' u n e pet i te quan t i t é d u si l icate e n p o u d r e qu i n 'a pas é té 

d é c o m p o s é , ne passe au t ravers d u filtre, ce qu i donne ra i t u n e l iqueur 

t r oub l e , o n addi t ionne l 'eau d e lavage d ' u n e quan t i t é excess ivemen t pet i te 

d 'acide n i t r i que . 

On ajoute du ni t rate d ' a rgen t à la d issolut ion filtrée afin d e p réc ip i t e r le 

ch lore d e l 'apat i te à l ' é ta t de c h l o r u r e d ' a rgen t . Dans la l i queu r q u e l 'on 

en sépare pa r filtration, on préc ip i te l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t a u m o y e n de 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t o n t rai te ensu i te la d issolut ion filtrée pa r u n excès 

de c a r b o n a t e de ba ry t e . On précipi te en m ê m e t e m p s d e ce t te m a n i è r e 

l 'acide p h o s p h o r i q u e d e l ' apa t i te , ainsi q u e la total i té d e l ' a lumine e t d u 

sesquioxyde d e fer d u si l icate qu i a é t é d é c o m p o s é pa r l ' ac ide , t and i s q u e 

les bases fortes r e s t en t d i ssou tes . On o p è r e ensu i te c o n f o r m é m e n t a u x 

ind ica t ions qu i o n t é té d o n n é e s p a g e 729. 

De la quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e e t de la quan t i t é de ch lore q u e l'on, 

a o b t e n u e s , on p e u t .déduire la quan t i t é d 'apat i te qu i s 'est d i s sou te , e n 

Cl 2 

p a r t a n t de - l a formule Ca + (9 G a O - f - 3 P 2 0 5 ) . Dans la d é t e r m i n a t i o n 
F l 2 

des ba se s , on doi t obse rve r q u ' u n e pe t i te q u a n t i t é d e l ' ac ide si l icique du 

silicate qui a été d é c o m p o s é par l 'acide ni tr ique ' , n ' a p u ê t r e séparée c o m 

p l è t e m e n t pa rce q u e le t ou t n 'avai t pas é té évaporé j u s q u ' à siccité. 

La por t ion insoluble qui con t i en t l 'acide si l icique d u silicate d é c o m p o s é 

et la totali té d u silicate n o n d é c o m p o s é , es t t rai tée d e la m a n i è r e qui a é té 

i nd iquée p r é c é d e m m e n t page 9 2 3 . 

La quan t i t é d e l 'apati te ne p e u t pas ê t re t rouvée e n faisant fondre avec 

u n ca rbona te a lcal in la r o c h e p r é a l a b l e m e n t pu lvér i sée e t e n t r a i t an t pa r 

l ' eau la masse f o n d u e , pa rce que le p h o s p h a t e d e c h a u x n ' e s t pas complè 

t e m e n t d é c o m p o s é de ce l te m a n i è r e , m ê m e en p résence de l 'acide si l icique. 

On p e u t c e p e n d a n t d é c o m p o s e r ainsi le f luorure de ca lc ium de l 'apati te 

e t s 'assurer de la p r é s e n c e d u fluor en le p réc ip i t an t à l ' é ta t de fluorure 

de c a l c i u m ; on p e u t m ê m e ainsi e n d é t e r m i n e r a p p r o x i m a t i v e m e n t la 

q u a n t i t é . Mais on n e doi t pas oub l i e r ici q u e le fluorure de ca lc ium 

préc ip i té con t ien t u n e quan t i t é p lus o u m o i n s g r a n d e d e p h o s p h a t e de 

c h a u x , ce qu i v ien t d e ce q u e , pa r la fusion avec u n c a r b o n a t e a lcal in , 

u n e pet i te quan t i t é de p h o s p h a t e de chaux est toujours d é c o m p o s é e . 

Dans le p réc ip i té , o n d é t e r m i n e la quan t i t é du fluor p a r la m é t h o d e décr i t e 
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page 7 6 8 . Il es t nécessa i re d 'effectuer la d é t e r m i n a t i o n d u fluor, pa r ce 

qu'il se pour ra i t q u e l ' apa t i t e exis tant dans la r o c h e ne con t în t pas d e fluor, 

mais cont în t s e u l e m e n t d u c h l o r e , e t lors m ê m e qu ' i l exis terai t d a n s la 

roche u n e assez g r a n d e quan t i t é d 'apat i te d a n s laque l le il se t rouvera i t 

beaucoup de fluor, il ne serai t pas poss ible (ANALYSE QUALITATIVE, page 5 6 6 ) , 
à cause d e la p r é s e n c e do l 'acide s i l ic ique, de r e c o n n a î t r e , ou d u m o i n s 

de r econna î t r e n e t t e m e n t la p r é s e n c e d u fluor par l 'act ion exercée sur le 

verre (après la décompos i t ion pa r l 'acide sulfurique concen t ré ) . On p e u t 

du res te , lorsqu ' i l y a de l 'ac ide s i l ic ique , s 'assurer fac i lement d e la p r é 

sence du fluor pa r la m é t h o d e i nd iquée d a n s la p r e m i è r e par t ie d e ce t 

ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 5 6 7 ) . On doi t c e p e n d a n t obse rver q u e 

la présence d u fluor n e p e u t ê t r e d é m o n t r é e que dans les combina i sons d u 

fluor qu i son t d é c o m p o s é e s pa r les ac ides , c o m m e cela se p résen te p o u r 

l 'apatite, ma i s n o n d a n s les combina i sons qui n e sont p o u r ainsi d i re po in t 

a t taquées m ê m e l o r s q u ' o n les fait chauffer avec l 'acide sulfurique c o n 

cent ré , c o m m e la topaze. Dans c e s combina i sons , o n r econna î t la p r é s e n c e 

du fluor, d ' une au t r e m a n i è r e qu i a é té i nd iquée d a n s la p r e m i è r e pa r t i e 

de cet ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page S 8 7 ) . 

Si, dans u n e r o c h e , il se t r o u v e e n m ê m e t e m p s de l ' apa t i t e , d e l 'oxyde 

de fer m a g n é t i q u e , de l 'augi te e t u n sil icate fac i lement décomposab le , on 

la traite d ' abord par l ' ac ide n i t r ique é t e n d u . Cet ac ide d issout la to ta l i té 

de l 'apatite e t u n e t rès pe t i te quan t i t é de l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e , et 

décompose c o m p l è t e m e n t le silicate fac i lement décomposab le e t u n e pe t i te 

quanti té de l ' aug i t e . On trai te alors le rés idu pa r l 'acide ch lo rhydr ique qu i 

dissout la total i té d e l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e et décompose u n e ce r t a ine 

portion de l ' augi te . Dans le rés idu qu i res te ap rès c e t r a i t emen t , on sépa re 

l'acide sil icique d e s si l icates décomposés e n faisant bouil l i r avec u n e d i sso

lution de ca rbona te de s o u d e , pu i s o n fait l ' ana lyse exac te de l 'augite q u i , 

reste insoluble . De sa compos i t ion e t de la quan t i t é de magnés i e t rouvée 

(la magnésie m a n q u e o rd ina i r emen t dans le si l icate faci lement d é c o m p o 

sable), on peu t dédu i re la quan t i t é de l 'augite qu i a é té décomposée p a r 

l'acide ch lo rhydr ique e t p a r l 'acide n i t r i q u e . La q u a n t i t é de fer qu i res te 

provient de l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e : en effet, le silicate faci lement 

décomposable n e c o n t i e n t o r d i n a i r e m e n t pas d e fer. La q u a n t i t é de c e 

dernier est facile à ob t en i r , ap rès que l 'on a d é t e r m i n é pa r le calcul la 

quanti té d 'apat i te con tenue dans la dissolut ion n i t r i que . 

Dans ce m o d e de dé t e rmina t ion , il se p r é s e n t e souven t d e t rès g r a n d e s 

difficultés qu i p r o v i e n n e n t des pet i tes quan t i t é s de m a t i è r e s é t r angè re s 

qui sont mé l angées à la r o c h e , mais qui ne lui sont pas essent ie l les . Les 

roches néphé l i t iques son t , par e x e m p l e , composées e s sen t i e l l ement d 'au-

gite et de néphé l ine , et la quan t i t é de la magnés i e t rouvée p e u t c o n d u i r e 

à des indicat ions e x a c t e s ; mais si ces roches c o n t i e n n e n t u n e pe t i te quan 

tité d 'ol ivine, les ca lcu ls basés su r la dé t e rmina t ion d e la magnés ie d o n 

nent des r é su l t a t s inexac t s . 

En ce qu i c o n c e r n e les p ie r res m é t é o r i q u e s , el les se c o m p o r t e n t d ' u n e 
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maniè re tout à fait ana logue aux r o c h e s t e r r e s t r e s . Elles s 'en d is t inguent 

en ce qu 'e l les ne c o n t i e n n e n t o r d i n a i r e m e n t p a s , c o m m e ces d e r n i è r e s , des 

oxydes méta l l iques , mais sont m é l a n g é e s d e fer m é t a l l i q u e , et c o n t i e n n e n t 

du nickel et de t rès pe t i tes quan t i t é s de cobal t , d ' é t a in , d e cu ivre , d e soufre 

e t de p h o s p h o r e , et souven t aussi de pet i tes quan t i t é s de sulfure d e fe r ; 

que lques p ier res m é t é o r i q u e s , c o m m e celles de Lontalax et d e Bishopsvil le , 

con t i ennen t c e p e n d a n t d ' une man iè re posit ive de l 'oxyde de fer m a g n é t i q u e . 

Si l 'on concasse la p i e r r e m é t é o r i q u e en p o u d r e gross iè re , l 'al l iage d e nickel 

e t de fer peu t ê t re en levé au m o y e n d ' un a i m a n t e t s é p a r é , p a r des lavages 

sous l 'eau, d e la por t ion d e r o c h e qu i y a d h è r e , d e tel le so r te qu ' i l res te 

des par t icules de fer qui son t p r e s q u e d ' un b l a n c d ' a rgen t . Mais ces p a r t i 

cules r e n f e r m e n t e n c o r e d a n s l e u r in té r ieur e t dans l eu r s cavités u n e 

cer taine quant i té d e subs t ance r o c h e u s e d o n t u n e par t ie se d é c o m p o s e 

lo r squ 'on effectue la d isso lu t ion d u fer, t and i s que l ' au t re pa r t i e se dépose . 

La séparat ion m é c a n i q u e au m o y e n d ' u n a iman t para î t ê t re facile à o p é 

r e r , mais elle n e peu t pas ê t r e c o m p l è t e . P o u r enlever d e cet te m a n i è r e la 

p lus g rande par t ie d e ce qui est a t t i rable à l ' a imant , o n doi t opérer d e 

pré fé rence d e la m a n i è r e su ivan te : On concasse d ' abord la p ie r re en 

p o u d r e grossière et on en sépa re sous l 'eau la por t ion qu i jou i t de la faculté 

magné t ique . L o r s q u ' a u c u n e pa r t i cu le n 'es t p lus a t t i rée p a r l ' a i m a n t , on 

b ro ie le résidu e n p o u d r e fine, pu is on le s o u m e t d e nouveau sous l ' eau à 

l ' ac t ion de l ' a imant : on ob t ien t ainsi d e n o u v e a u u n e pe t i t e por t ion de la 

par t ie m a g n é t i q u e . On porphyr i se alors le rés idu . Il con t i en t e n c o r e u n e 

t rès pet i te quan t i t é de sulfure de fer qu i n e p e u t pas ê t r e s épa rée m é c a n i 

q u e m e n t et qu i c o m m u n i q u e à la p o u d r e de la r o c h e u n e c o u l e u r foncée . 

Cette p o u d r e d e la r o c h e est d é c o m p o s é e pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

concen t ré . Il s 'en dégage u n e faible o d e u r d ' h y d r o g è n e su l furé , p r o v e 

n a n t de la décompos i t ion de la pe t i te quan t i t é de sulfure de fer qu i n ' a 

pas p u être séparée . P a r l 'act ion des ac ides , u n e pa r t i e des silicates de la 

p ie r re mé téo r ique est d é c o m p o s é e , ainsi q u e cela se p r é s e n t e dans les 

roches te r res t res , et l 'acide s i l icique s 'en sépare à u n é ta t p lus ou m o i n s 

g é l a t i n e u x , t and is q u ' u n e a u t r e por t ion des sil icates résiste à l 'act ion 

décomposan te d e l ' ac ide . L 'analyse u l t é r i eu re est a lors la m ê m e q u e celle 

des roches t e r res t res . 

On doi t s eu l emen t observer ici q u e , d a n s le rés idu qu i n ' e s t pas d é c o m -

posable pa r les ac ides , il p e u t souvent se t rouver u n e pet i te quan t i t é de 

fer c h r o m é . Si d o n c , ap rès q u e l 'on e n a s é p a r é , p a r l ' ébul l i t ion avec le 

ca rbona te de soude l 'acide si l icique de la po r t ion des silicates qu i a é té 

d é c o m p o s é e , on d é c o m p o s e par l 'acide f luorhydr ique o u pa r le fluorure 

d ' a m m o n i u m le silicate qui n ' e s t pas décomposab le pa r l 'acide chlor

hyd r ique , e t si l ' on chasse c o m p l è t e m e n t l 'ac ide fluorhydrique a u m o y e n 

de l 'acide su l fur ique , le fer c h r o m é qui n ' a pas é té a t t a q u é , res te c o m m e 

résidu après la dissolut ion des sulfates. On le décompose pa r la fusion avec 

u n mélange de ca rbona t e e t de n i t ra te a lcal ins (page 517) . — Mais si , p o u r 

décomposer la po r t ion des silicates qui n 'es t pas d é c o m p o s a b l e pa r les 
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acides , on a emp lo y é les ca rbona tes a lca l ins , le ca rbona te d e ba ry t e ou u n 

mélange d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m e t d e ca rbona t e d e c h a u x , le fer c h r o m é 

se t rouve d a n s l 'acide si l icique qui s 'est séparé et lui c o m m u n i q u e u n e 

colorat ion grise lorsqu ' i l es t h u m i d e : toutefois la q u a n t i t é d e fer c h r o m é 

qu'il con t ien t es t si pe t i te q u e , l o r sque cet acide si l icique es t s e c , il para î t 

blanc. Ce fer c h r o m é res te c o m m e rés idu insoluble l o r squ ' on opère la 

dissolution de l 'ac ide si l icique e n le faisant bouil l ir avec u n e dissolut ion d e 

carbonate de s o u d e . Berzelius a toujours t rouvé dans ce fer c h r o m é u n e 

petite quant i té d e p la t ine q u i , d u r e s t e , p rovena i t é v i d e m m e n t d u c r e u s e t 

de platine dans leque l la décompos i t ion avait été opé rée . Il s'y t rouvai t 

toujours en ou t re d u b ioxyde d 'é ta in . Par la fusion avec les bases fortes, 

une très pe t i te par t ie d u fer c h r o m é a é té décomposée : on t rouve d o n c 

dans le pe roxyde d e fer u n e t race excess ivement faible d 'oxyde de c h r o m e , 

lorsqu'on en effectue la préc ip i ta t ion dans la dissolut ion ch lo rhyd r ique de 

la masse d é c o m p o s é e . 

Lorsqu 'on t ra i te par l 'acide ch lo rhydr ique la p o u d r e de la p i e r r e m é t é o 

r ique , il se dégage tou jou r s , ainsi q u e n o u s l 'avons obse rvé , d e l ' hydrogène 

sulfuré qu i p rov ien t de la décompos i t ion de la pe t i te q u a n t i t é de sulfure 

de fer qui se t rouve dans la r o c h e . P o u r d é t e r m i n e r avec exac t i tude la 

quantité de soufre qu ' e l l e con t i en t , on décompose u n e au t r e po r t ion de la 

pierre météor ique p r éa l ab l emen t pulvér isée par l 'eau régale c o n c e n t r é e o u 

mieux par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é avec addi t ion d e c h l o r a t e d e 

potasse, afin de t r ans fo rmer a u t a n t q u e possible t o u t le soufre en ac ide 

sulfurique q u e l 'on préc ip i te ensu i t e dans la dissolut ion filtrée à l ' é ta t d e 

sulfate de ba ry t e a u m o y e n d u c h l o r u r e de b a r y u m . 

Le sulfure de fer existe d a n s les p ie r res m é t é o r i q u e s , en pa r t i e à l 'é tat 

de sulfure de fer p u r F e S , en par t ie à l 'état de pyr i te m a g n é t i q u e F e 7 S 8 . 

Ces deux combina i sons son t éga l emen t décomposées p a r l ' ac ide c h l o r 

hydrique en d o n n a n t na issance à u n d é g a g e m e n t d e gaz h y d r o g è n e s u l 

furé : le d e r n i e r , e n se dissolvant , laisse en ou t re c o m m e rés idu u n e pe t i te 

quanti té d e soufre . 

Dans l 'analyse de l 'alliage de n ickel et de fer q u e l 'on a séparé au m o y e u 

de l ' a imant , on do i t faire a t ten t ion à ce qu ' i l con t i en t e n c o r e u n e pe t i t e 

quanti té de la p o u d r e de la r o c h e don t les par t ies cons t i tuan tes do iven t 

également ê t re sépa rées e t dé t e rminées pa r l ' ana lyse . Dans ce b u t , on le 

traite par l 'eau régale , avec l aque l le on le fait d igére r j u s q u ' à ce qu ' i l soi t 

en t iè rement d é c o m p o s é et p re sque e n t i è r e m e n t dissous . On évapore le tou t 

à une t e m p é r a t u r e p e u élevée, en ayan t soin de t e rmine r l ' évapora t ion a u 

bain-marie et on h u m e c t e avec de l 'acide ch lo rhydr ique la masse d e s s é c h é e . 

Après l 'addi t ion de l ' eau , il res te u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide si l icique q u e 

l'on sépare e n filtrant. Dans la l iqueur filtrée, on précipi te d 'abord au m o y e n 

du ch lo ru re de b a r y u m l 'acide sul fur ique qu i s'est p rodu i t p a r l 'oxydat ion 

du soufre , pu is on t rai te la l iqueur filtrée pa r l ' hydrogène sulfuré qu i p r é 

cipite à l 'é tat de sulfures le cuivre et l 'é tain que l 'on p e u t séparer l 'un d e 

l 'autre pa r la fusion avec un mélange de ca rbona te d e s o u d e e t de soufre 
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(page 397). Dans la l iqueur filtrée, on t ransforme le p r o t o x y d e d e fer en 

sesquioxyde de fer en l 'oxydant au m o y e n de l 'acide n i t r ique o u b ien au 

moyen d ' u n e pet i te quant i té de chlora te de p o t a s s e , pu is on précipi te ce 

sesqu ioxyde de fer au m o y e n d u ca rbona t e de ba ry t e . La pet i te quant i té 

d 'ac ide p h o s p h o r i q u e qui s 'est p r o d u i t e p a r l 'oxydat ion d u p h o s p h o r e est 

préc ip i tée avec ce sesquioxyde de fer. On d issout le p réc ip i t é d a n s l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e ; on sépare la bary te au m o y e n d e l 'acide su l fur ique et on 

préc ip i te au moyen d e l ' a m m o n i a q u e le sesqu ioxyde d e fer avec la pe t i te 

quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e . Après avoir desséché le p r é c i p i t é , on le 

l'ait fondre avec u n ca rbona t e alcalin et on sépare ainsi le sesquioxyde de 

fer de l 'acide p h o s p h o r i q u e (page 725). — Dans la l i q u e u r filtrée e t séparée 

d u sesquioxyde de fer p r é c i p i t é , il se t rouve e n c o r e , o u t r e l 'oxyde de 

n ickel e t l 'oxyde de cobal t , d e pet i tes quant i t és de c h a u x et de m a g n é s i e 

q u i é ta ient c o m b i n é e s avec l 'acide si l icique e t , d a n s ce t é ta t , n e pouva ien t 

pas ê t re séparées c o m p l è t e m e n t p a r voie m é c a n i q u e d e s par t i cu les m a g n é 

t iques de la p i e r r e m é t é o r i q u e . 

Analyse de la- terre arable . 

On a déjà fait voir d a n s la p r e m i è r e par t ie d e ce t ouv rage (ANALYSE 

QUALITATIVE, page 990) que l les sont les subs t ances d o n t l e m é l a n g e con 

s t i tue o rd ina i r emen t les différentes espèces de te r res a r ab le s . On a observé 

e n ce t endro i t qu ' i l est r a r e m e n t d ' u n e g r a n d e impor t ance d 'opé re r l ' ana

lyse quant i ta t ive complè t e d ' u n e t e r r e a rab le . La sépara t ion m é c a n i q u e 

d e s par t ies don t le mé lange cons t i tue la t e r r e a rab le à ana lyse r , l o r squ 'on 

v i en t y j o i n d r e , d ' u n e p a r t , l 'analyse qual i ta t ive de ce t t e t e r r e d o n t on a 

d o n n é l ' indicat ion dans la p r e m i è r e par t ie e t , d ' au t r e pa r t , la dé t e rmina t ion 

quan t i t a t ive des par t ies cons t i tuan tes les p lus i m p o r t a n t e s de ce t te t e r re 

a r a b l e , es t , dans la p l u p a r t des cas , p lus i m p o r t a n t e q u ' u n e analyse q u a n 

titative c o m p l è t e . Cette de rn iè re ne p r é s e n t e de l ' impor t ance q u e d a n s des 

•cas t rès r a r e s . « 

Lor squ 'on veu t l 'effectuer, il est du res te nécessa i re d 'opé re r d ' abo rd 

u n e sépara t ion m é c a n i q u e approx imat ive d e s par t ies cons t i tuan tes d o n t le 

mélange forme cet te t e r re a rab le . On o p è r e cet te sépara t ion d ' abord pa r le 

t a m i s a g e , puis pa r la lévigation au m o y e n d e l 'eau, e t on sépare ainsi les 

parce l les les p lus grossières d u mélange d e ce l les qu i sont p lu s fines. 

Les différentes espèces de t e r res a rab les c o n t i e n n e n t e n c o r e des pr inc ipes 

o r g a n i q u e s p a r m i lesquels il p e u t se t rouve r d e l ' a m m o n i a q u e , ainsi q u e 

d e l ' eau don t la dé t e rmina t ion quant i ta t ive est i m p o r t a n t e . 

P o u r l 'effectuer, on dessèche à u n e t e m p é r a t u r e de 100 à 130 degrés , 

p o u r être plus sû r q u e tou te l 'eau soit chassée , u n e quan t i t é d é t e r m i n é e 

d e la t e r r e a rable q u e l 'on a p r éa l ab l emen t desséchée à l 'air , o u bien dans 

l ' é t a t où elle se t rouve , ou b i en , après en avoir séparé m é c a n i q u e m e n t pa r 

la lévigation les par t i cu les les p lu s gross ières . 

On calcine u n e quan t i t é de la t e r re p r é a l a b l e m e n t desséchée qui ne soit 
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pas t rop faible et qu i s 'élève à env i ron 6 à 10 g r a m m e s , dans u n c reuse t de 

platine ou dans u n e capsu l e de p l a t i ne , afin d 'opé re r la combus t ion c o m 

plète des par t ies c o n s t i t u a n t e s o r g a n i q u e s . P e n d a n t la ca lc ina t ion , on agite 

f réquemment avec u n e spa tu le d e p la t ine p o u r m e t t r e e n con tac t avec 

l'air toutes les pa r t i e s d e la t e r re a r a b l e . C o m m e les c a rbona t e s t e r r eux 

qui se t rouvent d a n s ce t t e t e r r e p e u v e n t avoir p e r d u p a r la ca lc inat ion 

une part ie de leur a c ide c a r b o n i q u e , on verse gout te à g o u t t e , après le 

refroidissement, s u r la m a s s e ca lc inée , u n e dissolution de c a r b o n a t e d ' a m 

moniaque et on la t r a i t e d e la m a n i è r e qu i a é té i nd iquée p a g e 33 p o u r le 

traitement d u c a r b o n a t e d e c h a u x qu i p rov ien t de la ca lc inat ion de l 'oxa-

late de chaux . — L a p e r t e d e p o i d s n e consis te du res te p a s s e u l e m e n t e n 

substances o r g a n i q u e s q u i o n t é t é dé t ru i t es p a r la ca lc inat ion ; m a i s elle 

comprend aussi l ' a m m o n i a q u e e t l ' ac ide n i t r ique q u i é t a i en t c o n t e n u s 

•dans la te r re a rab le . 

Si l'on veut d é t e r m i n e r l a q u a n t i t é des subs tances q u e l 'on dés igne sous 

le nom de subs t ances h u m i q u e s , on fait bouil l i r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s 

-avec une d issolut ion d ' h y d r a t e d e po tasse u n e par t ie d e la t e r r e p réa lab le 

ment desséchée , e n a y a n t soin d e r e m p l a c e r c o n t i n u e l l e m e n t l 'eau éva

porée, et on lave le r é s i d u . La l i q u e u r b r u n e filtrée est add i t i onnée d 'ac ide 

chlorhydrique é t e n d u d e m a n i è r e qu ' e l l e dev ienne fa ib lement ac ide . Il 

• se produit ainsi u n p réc ip i t é b r u n , f loconneux ; on le recuei l le sur u n 

filtre, pesé d ' avance , o n le l a v e ; o n le des sèche et on le p è s e . La dessic

cation peut ê t re o p é r é e à u n e t e m p é r a t u r e d e 120 à 130 deg ré s . On ob t i en t 

ainsi l ' humus d e la t e r re a r a b l e à ana lyser . On doit toutefois observer q u e 

l'on ne peu t p a s o b t e n i r d e ce t t e m a n i è r e la quant i té exac te d e ce t h u m u s . 

Après l'avoir p e s é , o n e n o p è r e la c o m b u s t i o n au con tac t d e l 'air et o n 

retranche de son po ids la q u a n t i t é d e la c e n d r e . 

Si l'on veut d é t e r m i n e r la q u a n t i t é des par t ies cons t i tuan tes é l é m e n 

taires, et n o t a m m e n t cel le d u n i t r o g è n e qu i se t rouve d a n s l ' h u m u s à l 'é ta t 

d 'ammoniaque , o n p e u t opé re r ce t t e dé t e rmina t ion p a r des m é t h o d e s qu i 

seront indiquées d a n s les c h a p i t r e s su ivan t s . 

Parmi les par t i es c o n s t i t u a n t e s gross iè res de la t e r r e a r a b l e , on p e u t 

souvent avec facilité, e n v e n a n t en aide à la vue a u m o y e n d ' appare i l s 

grossissants e t m ê m e sans ce t t e p r é c a u t i o n , r e c o n n a î t r e n e t t e m e n t cha 

cune d'elles en p a r t i c u l i e r . E l les fo rment u n sable gross ie r , cons i s tan t 

ordinairement e n p a r c e l l e s de quar tz e t de m i n é r a u x fe ldspath iques o u 

autres qui p r o v i e n n e n t d e s r o c h e s env i ronnan te s . Si l 'on veu t d é t e r m i n e r 

la composit ion c h i m i q u e d e ces d e r n i è r e s , on doi t , après" en avoir séparé 

autant q u e poss ible p a r voie m é c a n i q u e les parcel les de qua r t z , les t r a i t e r 

par les mé thodes qu i o n t é t é décr i tes p r é c é d e m m e n t , page 922 . 

Les part icules i n o r g a n i q u e s p l u s fines d e la t e r r e a rab le p a r m i lesquel les 

on peut souvent r e c o n n a î t r e a u mic roscope q u e l q u e s - u n e s des subs t ances 

qui s'y t rouvent m é l a n g é e s , e t n o t a m m e n t d e pet i tes l ames d e mica , p e u 

vent être t ra i tées de la m ê m e m a n i è r e q u e les roches l o r s q u ' o n veut e n 

déterminer les pa r t i e s c o n s t i t u a n t e s ; toutefois on les analyse o r d i n a i r e -
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m e n t par d ' au t res m é t h o d e s : e n effet, ce son t s u r t o u t les pe t i t es quan

tités des acides c o n t e n u s d a n s le sol qu i jou i ssen t de p ropr i é t é s actives, 

don t on veut o p é r e r la dé te rmina t ion . P o u r arr iver à ce résu l ta t , la m é 

t h o d e suivante est la plus convenab le . Après avoir opé ré la combus t ion 

d e l à subs tance o r g a n i q u e , on ca lc ine le tou t avec u n c a r b o n a t e a lca l in ; 

on soume t la masse calcinée à u n t r a i t e m e n t pa r l ' eau chaude e t on p ré 

cipi te dans la dissolut ion pa r le c a rbona t e d ' a m m o n i a q u e l 'ac ide si l icique 

qu i a p u se d i s soudre . Il ne se sépare p a s c o m p l è t e m e n t a ins i , mais se 

sépare seu lemen t en t rès g rande pa r t i e e t con t i en t e n c o r e d e t rès pe t i t es 

quant i tés d ' a l umine e t d e magnés ie . On su r sa tu re la d issolut ion alcaline 

pa r l 'acide n i t r ique é t e n d u ; on d é t e r m i n e d a n s la l i q u e u r le ch lore au 

moyen d u ni t ra te d ' a rgen t e t l 'acide sul fur ique a u m o y e n d u n i t ra te d e 

b a r y t e ; on sépa re ensu i te en m ê m e t e m p s a u m o y e n de l 'acide c h l o r -

hydr ique l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t e t au moyen de l 'acide sul fur ique é tendu 

l 'excès de bary te ; pu i s , après avoir su r sa tu ré la l i queu r pa r l ' a m m o n i a q u e , 

on précipi te a u m o y e n d 'un sel de magnés i e l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état 

de p h o s p h a t e ammoniaco -magnés i en . Mais c o m m e , d a n s la p l u p a r t des 

cas , la quant i té d 'acide p h o s p h o r i q u e c o n t e n u d a n s le sol es t t rès p e u 

cons idé rab le , il vaut peu t -ê t re m i e u x , dans le cas où le p réc ip i té d e p h o s 

pha t e ammoniaco -magnés i en sera i t assez p e u cons idérab le p o u r n e pas 

pouvoir être pesé e t dans le cas où l 'on n 'ob t i endra i t m ê m e ni p réc ip i t é , 

n i t roub le , su r sa tu re r le t ou t par l 'acide n i t r ique , c o n c e n t r e r b e a u c o u p 

la l iqueur par évapora t ion , ajouter d u m o l y b d a t e d ' a m m o n i a q u e e t chauffer. 

Dans le précipi té j a u n e o b t e n u , on p e u t d é t e r m i n e r d u mo ins a p p r o x i 

ma t ivemen t l 'acide p h o s p h o r i q u e pa r la m é t h o d e i nd iquée page 699 . On 

n e p e u t pas ob ten i r d e ce t te m a n i è r e un résu l ta t tou t à fait positif, p a r c e , 

q u e la p résence de pet i tes quan t i t é s d 'ac ide si l icique qu i on t p u ne pas 

ê t re séparées , p e u t exerce r u n e influence fâcheuse su r la dé t e rmina t ion 

d u résul ta t (ANALYSE QUALITATIVE, page 1030) . 

Dans le rés idu qu i n ' a pas é té dissous par l ' eau , o n d é t e r m i n e les q u a n 

tités d 'acide si l icique, de chaux , de magnés i e , d ' a l u m i n e , ainsi q u e les 

oxydes d u fer et d u m a n g a n è s e . — On ne peu t pas d é t e r m i n e r par la m ê m e 

expér ience la quan t i t é des oxydes alcal ins . 

On adme t ici q u e , dans la t e r re arable q u e l 'on veu t ana lyser , il existe 

une quant i té d ' a lumine et d 'ac ide silicique convenab le p o u r q u e la sépara

t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e puisse réuss i r de cet te m a n i è r e . Si c ependan t 

il n ' en est pas ainsi , e t si la t e r re arable est su r tou t formée de ca rbona te 

d e chaux et ne con t ien t q u e p e u d ' a l u m i n e , on p e u t d é t e r m i n e r la por t ion 

de l 'acide p h o s p h o r i q u e qu i es t res tée c o m b i n é e avec la ch au x d a n s le 

rés idu insoluble dans l 'eau ap rè s la fusion avec le c a rbona t e a lcal in , en 

t ra i tant ce rés idu par l 'acide ch lo rhydr ique ou pa r l 'acide n i t r ique , en 

concen t ran t ensui te la dissolut ion pa r évaporat ion e t en s épa ran t l 'acide 

phosphor ique au m o y e n d u mo lybda t e d ' a m m o n i a q u e . Si la quan t i t é 

d 'acide phosphor ique es t p lus cons idé rab le , il vaut m i e u x la d é t e r m i n e r 

dans la dissolution ch lo rhydr ique au m o y e n d u ca rbona te de b a r y t e . 
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En suivant ce t te m a r c h e dans l ' ana lyse d e l a t e r r e a rab le , on n e p e u t 

pas y dé t e rmine r la quan t i t é des oxydes alcal ins d o n t la p r é s e n c e a c e p e n 

dant de l ' impor t ance . P o u r y t rouver la q u a n t i t é des oxydes alcal ins et 

pour sépare r en m ê m e t e m p s les par t ies cons t i tuan tes qu i son t so lub les 

dans l 'eau des par t ies cons t i tuan tes qu i sont inso lub les , on o p è r e ord ina i 

rement d e l a m a n i è r e su ivante . On t ra i te d ' abord p a r l 'eau u n e q u a n t i t é 

considérable (environ 1000 g r a m m e s e t m ê m e plus) d e la t e r r e a rab le 

préalablement desséchée à l 'air : on chauffe le tou t e n s e m b l e p e n d a n t 

quelque t e m p s , e t o n lave le rés idu avec de l 'eau c h a u d e . Ce lavage n 'es t 

souvent pas facile à opé re r , su r tou t l o r sque la t e r r e a rable con t i en t u n e 

très g rande quan t i t é d e sulfa te de chaux. On c o n c e n t r e pa r évapora t ion 

la l iqueur filtrée e t l ' eau d e lavage (ce qu i d é t e r m i n e souven t u n e s é p a 

ration d e sulfate de chaux) , pu is on évapore j u squ ' à siccité. On calcine 

légèrement le rés idu p o u r d é c o m p o s e r les mat iè res o rgan iques , pu i s on 

pèse. On ob t i en t ainsi la quan t i t é des par t ies cons t i t uan te s , so lubles dans 

l'eau, que con tena i t l a t e r re a rab le . On t ra i te ensui te pa r l ' eau qu i p e u t 

laisser c o m m e rés idu d u sulfate d e c h a u x e t peu t -ê t re u n p e u d 'ac ide s i l i -

cique qui peuven t ê t re séparés l ' un de l ' au t r e au m o y e n d ' u n t r a i t emen t 

ultérieur par l ' e au . Dans la dissolut ion don t on p e u t consacre r différentes 

quantités à différentes expé r i ences , o n d é t e r m i n e la quan t i t é d u chlore au 

moyen d u n i t ra te d ' a rgen t , puis celle de l 'acide sulfur ique a u m o y e n du 

nitrate de b a r y t e ; on sépare ensu i t e e n m ê m e t e m p s l ' excès d 'oxyde d ' a r 

gent et l 'excès de ba ry t e a u m o y e n de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t de l 'acide 

sulfurique é t e n d u , puis on d é t e r m i n e les bases et m ê m e les oxydes alca

lins. Pour dé t e rmine r la c h a u x , on emplo i e u n e quan t i t é par t icul ière de 

la dissolution e t n o n cel le dans l aque l le l ' ac ide sulfurique a é té préc ip i té 

au moyen d u n i t ra te d e b a r y t e . Si la d issolut ion con t i en t des t races d 'ac ide 

phosphorique, on n e peu t les d é t e r m i n e r q u ' a u m o y e n d u molybda te 

d 'ammoniaque dans u n e por t ion d e la d issolut ion q u e l ' on a p r é a l a b l e m e n t 

concentrée par évapora t ion . 

Après avoir épuisé la te r re a rable pa r l ' eau , on t rai te pa r l ' ac ide ch lo r 

hydrique une par t ie s e u l e m e n t d u rés idu . Si le rés idu con t ien t u n e g r a n d e 

quantité de subs tance o r g a n i q u e , on doi t , avant de le t ra i ter p a r l ' ac ide , 

le calciner l égè remen t au con tac t de l 'air . On le m é l a n g e ensu i t e avec 

l'eau, de maniè re à en former u n e bouil l ie c l a i r e ; o n le chauffe e t on ajoute 

peu à peu d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . L 'ac ide ca rbon ique qu i se dégage , 

produit a insi , d a n s la p lupa r t des cas , u n e effervescence ; on ajoute u n 

excès d 'ac ide , pu is on chauffe encore p e n d a n t q u e l q u e t e m p s : l o r sque 

l'effervescence a cessé , on filtre, pu is on lave le rés idu inso lub le . 

Cet extrai t ac ide de la t e r re a rab le cont ien t de l 'acide s i l ic ique d o n t la 

quantité n 'es t d u res te pas cons idé rab l e , de l 'ac ide sul fur ique qui est 

surtout en combina i son avec la chaux (en effet, la total i té d u sulfate de 

chaux n 'a o rd ina i r emen t pas été c o m p l è t e m e n t enlevée pa r l ' eau) , e t de 

l'acide p h o s p h o r i q u e en combina i son avec les bases et n o t a m m e n t avec les 

oxydes a lca l ins ; on sait en effet q u e cet acide fo rme , soit avec les oxydes 
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alca l ins , soit avec les oxydes a l c a l i n o - t e r r e u x , soit avec la magnés ie , des 

combina i sons qu i son t insolubles dans l ' e au , ma i s son t solubles d a n s les 

ac ides (ANALYSE QUALITATIVE, page 54b). L 'ac ide si l icique fo rme aussi d e s 

combina i sons ana logues à cel les de l 'acide p h o s p h o r i q u e qui son t d é c o m 

p o s é e s p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e d a n s lequel les bases se dissolvent . — La 

dissolut ion ch lo rhyd r ique con t i en t d o n c p r e s q u e tou tes les bases qu i peu 

ven t se t rouver dans la t e r r e a rab le . — L 'ac ide c a r b o n i q u e doi t ê t re dé t e r 

m i n é p a r u n e expé r i ence par t i cu l iè re d a n s la t e r r e p r éa l ab l emen t épu i s ée 

p a r l 'eau. 

On évapore j u s q u ' à siccité la d issolut ion c h l o r h y d r i q u e , en ayan t soin 

d e t e r m i n e r l ' évapora t ion au b a i n - m a r i e ; o n h u m e c t e avec d e l 'acide 

n i t r ique la niasse desséchée p o u r t r ans fo rmer d e n o u v e a u en sesquioxyde 

t o u t le p r o t o x y d e de fer q u i s 'est p r o d u i t aux d é p e n s du sesqu ioxyde de fer 

pa r l 'act ion de la ma t i è re o r g a n i q u e . On recue i l le s u p u n filtre l 'acide silicique 

qu i s 'est s é p a r é ; dans la d issolut ion ac ide filtrée, o n p e u t d é t e r m i n e r de 

différentes m a n i è r e s les bases e t les ac ides qui s'y t rouven t , e t n o t a m m e n t 

l 'ac ide p h o s p h o r i q u e . Si o n su r sa tu re l a d i sso lu t ion p a r l ' a m m o n i a q u e , 

pu is pa r l 'acide acé t ique , e t si on fait boui l l i r , le sesquioxyde de fer e t 

l ' a l umine son t p réc ip i tés sous forme de combina i son avec l 'ac ide phos

p h o r i q u e . O r d i n a i r e m e n t la to ta l i té de ce t acide se t r o u v e dans le précipi té , 

tandis q u e la d issolut ion filtrée en est e x e m p t e et c o n t i e n t la magnés ie , 

les oxydes a l ca l ino - t e r r eux e t l es oxydes a lca l ins , a insi q u ' u n e peti te 

quan t i t é d e p ro toxyde d e m a n g a n è s e lorsqu ' i l y e n ava i t ; on les sépare au 

m o y e n des m é t h o d e s qui on t é té i nd iquées dans ce q u i p r é c è d e . On sépare 

l 'acide p h o s p h o r i q u e d u sesquioxyde d e fer e t de l ' a lumine pa r la mé t h o d e 

déc r i t e page 716, e n dissolvant le p réc ip i té d a n s l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , en 

a jou tan t d e l 'ac ide t a r t r i q u e e t en p réc ip i t an t l ' ac ide p h o s p h o r i q u e à l 'é tat 

d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , à m o i n s q u e la quan t i t é d e ce t ' ac ide 

n e soi tassez p e u cons idé rab le p o u r q u e l 'on n e puisse la r e c o n n a î t r e e t la 

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

d ' a m m o n i a q u e . 

Lo r sque l 'extrai t o b t e n u a u m o y e n de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e con t ien t d e 

l 'acide su l fur ique , il vaut mieux p réc ip i t e rce d e r n i e r a u m o y e n d u ch lo ru re 

d e b a r y u m dans u n e par t ie d é t e r m i n é e d e la d i sso lu t ion ac ide . 

Le rés idu insoluble dans l 'acide ch lo rhyd r ique est f o rmé , d a n s la p lupar t 

des cas , d 'argile et d e sable en g ra ins p lus ou mo ins g ros . L o r s q u ' o n n 'a 

p a s p u les séparer a p p r o x i m a t i v e m e n t par lév igat ion , on peu t chauffer une 

por t ion d u rés idu s 'élevant à p lus i eu r s g r a m m e s avec de l 'acide sulfurique 

c o n c e n t r é j u s q u ' à ce q u ' u n e q u a n t i t é assez forte de cet acide ait été 

c h a s s é e . Après le r e f ro id i s semen t , o n h u m e c t e le rés idu avec d e l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e ; o n laisse le t o u t e n con tac t p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s ; on 

t ra i te pa r l 'eau e t on lave avec de l 'eau. Outre l ' a lumine d e l 'argile d é c o m 

posée , la l iqueur filtrée p e u t con ten i r e n c o r e t ou t e s les bases e t m ê m e les 

oxydes alcalins qu i se t rouva ien t dans l 'extrai t o b t e n u au m o y e n d e l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e . On doi t d o n c en faire l ' analyse d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e ; 
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L V L — B O R E . 

DOSAGE DE L ACIDE BORIQUE. 

La dé te rmina t ion quant i ta t ive d e l 'ac ide b o r i q u e p ré sen t e de g randes 

•difficultés. Si l 'acide est e n dissolut ion d a n s l ' eau , on ne p e u t pas en d é t e r 

miner la quan t i t é to ta le par l ' évapora t ion de l ' eau , ainsi q u e cela a déjà 

été expl iqué dans la .p remière par t ie d e ce t ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 653). — Si l 'acide b o r i q u e se t rouve dans u n e d issolut ion a l coo l ique , 

il se volatilise p a r l ' évapora t ion , m ê m e lorsque ce t te évapora t ion a é té 

opérée à u n e cha leur t rès peu é levée , u n e quan t i t é d 'ac ide bo r ique e n c o r e 

plus grande q u e pa r l 'évaporat ion d ' u n e dissolut ion a q u e u s e . 

Lorsque , d ' au t r e pa r t , on chauffe j u s q u ' à fusion d a n s un c r euse t de p la t ine 

l'acide bo r ique p r o v e n a n t d e l ' évapora t ion d ' u n e d issolut ion a q u e u s e , 

son poids d i m i n u e c o n t i n u e l l e m e n t , su r tou t si l 'on n 'évi te pas avec soin le 

contac t de l 'air . X a d i m i n u t i o n de poids devient p lus cons idé rab le l o r s -

on doit n o t a m m e n t che rche r s'il n e s'y t rouve m ê m e pas de l 'acide p h o s -

phorique. Pour d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'ac ide s i l icique de l 'argile qu i a 

été décomposée , o n do i t analyser le rés idu inso lub le d a n s l 'acide c h l o r -

hydrique e t dans l 'acide su l fu r ique , d e la m a n i è r e qu i a é té i nd iquée 

page 923 p o u r l ' analyse des r o c h e s . 

Le résidu qu i es t res té insoluble après le t r a i t e m e n t pa r le ca rbona te de 

soude, est formé do s i l icates , ana logues a u fe ldspath , qu i n ' o n t pas é t é 

décomposés, de sable et d ' au t re s m i n é r a u x qui rés i s ten t à l 'act ion d e s 

acides forts. Si on ne p e u t pas les séparer les u n s des au t re s pa r voie m é c a 

nique, du m o i n s app rox ima t ivemen t , on doi t , l o r squ 'on veu t e n conna î t r e 

là composi t ion, e n faire l 'analyse c o m m e on ferait celle d ' u n silicate p a r 

les méthodes qui on t é t é ind iquées p r é c é d e m m e n t . 

Si la te r re a r ab l e es t formée s u r t o u t de ca rbona te de c h a u x , il es t b o n 

d'utiliser son t r a i t e m e n t i m m é d i a t pa r un ac ide p o u r d é t e r m i n e r la q u a n 

tité d'acide c a r b o n i q u e . P o u r opé re r ce t t e d é t e r m i n a t i o n , o n doi t , a p r è s 

avoir décomposé la mat iè re o rgan ique e t avoir r e m p l a c é a u m o y e n d ' u n e 

dissolution de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e l 'ac ide c a r b o n i q u e qu i a été chassé 

par la calcinat ion, t ra i ter p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e (ou par l 'acide n i t r ique 

lorsqu'on veut u l t é r i e u r e m e n t d é t e r m i n e r le chlore) d a n s u n appare i l qu i 

sera décrit p lus lo in . Dans la d i sso lu t ion , on p e u t e n o u t r e d é t e r m i n e r p a r 

les méthodes c o n n u e s l 'acide su l fur ique , l ' ac ide s i l i c ique , le ch lo re , l ' ac ide 

phosphor iquee t l e s bases qui son t d i s s o u t e s . — L a décompos i t ion préa lab le 

dessubs tances o rgan iques est nécessa i re d a n s la p lupa r t d e s cas pa rce q u e , 

si elle n'avait p a s é té effectuée, il pour ra i t se p r o d u i r e , lors d u d é g a g e m e n t 

d e l'acide c a r b o n i q u e , des bul les v i squeuses qui p o u r r a i e n t fac i lement 

déterminer u n bou r sou f l emen t de l a m a s s e . 
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qu 'on élève la t empéra tu re j u squ ' au rouge i n t ense . Cette d iminu t ion de 

poids ne m o n t e c e p e n d a n t qu ' à que lques m i l l i g r a m m e s lo r sque la calcina-

t ion n ' a pas été opérée a u con tac t de l 'air h u m i d e . Mais si, après le refroi

d issement , on h u m e c t e l 'acide b o r i q u e avec u n e gout te d ' e au e t si l 'on 

chauffe j u s q u ' a u r o u g e , la d iminu t ion d e po ids s 'é lève à q u e l q u e s cen t i 

g r a m m e s , e t elle devien t e n c o r e p lus cons idé rab le l o r s q u e , a u l ieu d 'eau , 

on emploie u n e gout te d 'a lcool . La mei l l eu re m a n i è r e d 'évi ter q u e , dans la 

fusion de l 'acide b o r i q u e , il n e se p rodu i se u n e p e r t e de po ids , est de me t t r e 

à la surface de l 'acide u n e pe t i te quan t i t é d e c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e . 

On a p roposé d'éviter la volatil isation d e l 'acide b o r i q u e d a n s l 'évapora-

tion de la dissolut ion a q u e u s e e n la su r s a tu r an t pa r l ' a m m o n i a q u e avant 

de l 'évaporer. Mais l'affinité de l 'acide b o r i q u e p o u r l ' a m m o n i a q u e est si 

faible qu 'el le se volatilise avec les vapeurs d 'eau e t n ' e m p ê c h e pas la vola

tilisation de Tacide b o r i q u e . 

L 'addi t ion d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m à u n e dissolut ion a q u e u s e d 'acide 

bor ique n e peu t pas e m p ê c h e r n o n p lus la volati l isat ion d e ce dern ie r . 

Lorsque , après avoir ajouté ce se l , on évapore le t o u t e t l o r squ 'on calcine 

ensui te le rés idu de la dessiccat ion d a n s u n c reuse t d e p la t ine jusq iFà ce 

qu'i l ne se dégage p lus a u c u n e v a p e u r de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , on obtient 

un rés idu qui n e peu t plus ê t re a m e n é à fusion à u n e t e m p é r a t u r e à laquelle 

l 'acide bor ique p u r fond t rès faci lement . L o r s q u ' o n t ra i te par l 'eau, il reste 

c o m m e rés idu insoluble u n e p o u d r e , d 'un b lanc g r i sâ t re , qu i es t d u n i t rure 

de b o r e . La quan t i t é de ce n i t r u r e de b o r e est d u res te va r i ab l e ; q u e l 

quefois m ê m e il n e s 'en p rodu i t pa s . —• Si , après y avoir a jouté d u chlorure 

d ' a m m o n i u m , on évapore u n e dissolut ion qu i con t i en t des bo ra t e s a lca l ins , 

la plus grande par t ie d e l 'oxyde alcalin est t r ans fo rmée e n ch lo ru re 

alcal in . 

La quant i té d ' ac ide b o r i q u e c o n t e n u e d a n s u n e dissolut ion aqueuse ne 

peu t pas être d é t e r m i n é e d e la m ê m e m a n i è r e q u e les quan t i t é s d 'acide 

a r sén ique et d 'acide p h o s p h o r i q u e , et n o t a m m e n t en a joutant à la d i s so 

lu t ion u n "poids d é t e r m i n é d 'oxyde de p l o m b r é c e m m e n t ca lc iné , e n éva

po ran t ensui te le tou t e t en chauffant o u ca lc inant la masse desséchée 

(pages 527 et 694). E n effet, il n 'es t pas possible d ' e m p ê c h e r p a r u n e add i 

t ion d 'oxyde d e p l o m b la volat i l isat ion de l 'acide b o r i q u e p a r évapo-

r a t i o n . 

Même par l 'addit ion d ' un poids d é t e r m i n é de p h o s p h a t e de s o u d e tr iba-

s ique 3Na 2 0 + P 2 0 5 , on n e p e u t pas ob ten i r u n résul ta t e x a c t ; e n effet, ce 

sel ne peu t pas préveni r la volati l isation d e l 'ac ide b o r i q u e c o n t e n u dans 

u n e dissolution a q u e u s e . 

C'est s eu l emen t p a r l ' addi t ion d ' un poids d é t e r m i n é d ' u n ca rbona te 

alcalin fixe q u e l 'on peu t a r r iver à la d é t e r m i n a t i o n quan t i t a t ive exacte de 

l 'acide bor ique c o n t e n u dans u n e d issolut ion a q u e u s e . Mais la m é t h o d e 

est u n p e u compl iquée e t exige b e a u c o u p de t e m p s e t b e a u c o u p d e 

dextér i té . 

On préfère le c a rbona t e de soude au ca rbona te de po t a s se , pa r ce q u e sa 
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pesée exac te peu t ê t r e effectuée avec p lus d e facilité. On le pèse à l 'é tat 

anhydre d a n s u n vase fe rmé avec u n b o u c h o n e t on e n p r e n d u n e quan t i t é 

à peu près u n e fois e t d e m i e aussi g r a n d e q u e cel le d e l 'acide b o r i q u e q u e 

l'on suppose d a n s la d i sso lu t ion . On le d issout dans la dissolut ion e t on 

évapore le tou t à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée. A la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , 

l 'acide ca rbon ique n ' e s t pas sépa ré des ca rbona t e s alcal ins p a r l 'acide b o 

rique l ibre ; ce t te sépara t ion n ' a m ê m e l ieu q u ' à u n d e g r é t rès p e u p r o n o n c é 

par l 'act ion de la cha leu r ainsi q u e par Févaporat ion ; c 'est s e u l e m e n t lo r s 

qu 'on évapore le t o u t j u s q u ' à siccité et l o r squ ' on chauffe j u s q u ' a u rouge 

naissant la masse desséchée q u e le d é g a g e m e n t d 'ac ide c a r b o n i q u e a lieu ; 

on doit su r tou t a lors opé re r avec p r écau t i on . A u n e t e m p é r a t u r e é levée , 

la masse est l i qu ide , t and i s q u ' à u n e t e m p é r a t u r e p lus bas se , elle es t 

v isqueuse. Si l 'on fait fondre dane u n pe t i t c reuse t d e p la t ine à u n e t e m 

pérature auss i forte q u ' o n peu t l 'ob teni r a u m o y e n d ' une l a m p e , on ob t i en t 

après le re f ro id issement u n poids cons tan t . Mais s i , après avoir calc iné 

d 'abord fo r t emen t , o n chauffe le t ou t à u n e t e m p é r a t u r e m o d é r é e , on fait 

cette observat ion t o u t à fait d igne de r e m a r q u e , q u e le po ids d u c r euse t 

augmente l é g è r e m e n t ; toutefois il n ' e s t pas poss ible d 'ob ten i r ainsi u n 

poids cons tan t . Cela n e p r é s e n t e d u res te a u c u n e i m p o r t a n c e p o u r le 

résultat , q u e l 'on ait con t i nué la fusion p lu s o u mo ins l o n g t e m p s e t q u e 

l'on ait chauffé à u n e t e m p é r a t u r e p lus ou m o i n s é levée . 

Dans la masse fondue , on d é t e r m i n e ensu i t e l 'acide c a r b o n i q u e . On 

opère cet te dé te rmina t ion en le s épa ran t au m o y e n d ' un acide dans des 

appareils semblab les à c e u x qu i se ron t décr i t s dans les chap i t res su ivants . 

Si, du poids d e la masse fondue , on r e t r a n c h e la quan t i t é de la soude 

contenue dans le c a rbona t e de soude emp loyé et la quan t i t é de l 'acide 

carbonique t rouvé dans la masse fondue , on ob t i en t avec u n e g r a n d e exac

titude la quan t i t é d 'ac ide b o r i q u e . 

Lorsqu 'on emplo ie le ca rbona te de potasse , les m ê m e s p h é n o m è n e s o n t 

lieu, mais on ob t ien t des résul tats u n p e u mo ins e x a c t s ; en effet, ainsi q u e 

nous l 'avons déjà observé p r é c é d e m m e n t , le ca rbona te d e potasse à l 'é ta t 

anhydre n e p e u t pas ê t re pesé avec la m ê m e exac t i tude q u e le c a rbona t e 

de soude . 

D'après Schaffgotsck, on p e u t simplifier e ssen t ie l l ement ce t t e m é t h o d e 

lorsque la quan t i t é d 'ac ide bo r ique se t rouve compr i se e n t r e ce r ta ines 

limites. On p e u t alors faci lement d é t e r m i n e r la quan t i t é de ca rbona te de 

soude que l 'on a joute , de telle man iè re q u e , p o u r 2 a t o m e s d 'acide b o 

r ique , il n e se t rouve pas m o i n s de 1 e t pas p lus de 2 a t omes de ca rbona te 

de soude . Dans ce cas , dans lequel la p ropo r t i on d 'oxygène de l 'acide est 

à la p ropor t ion d 'oxygène d e la base dans u n r a p p o r t i n t e rméd ia i r e en t r e 

6 : 1 et 3 : 1 , t ou t l 'acide ca rbon ique est chassé par Févaporat ion e t la c a l -

cination successives , e t le po ids d u rés idu qu i ne se modifie pas à l 'air, 

peut a lors ê t re dé t e rminé avec exac t i tude , tandis q u e les bo ra t e s alcal ins 

fixes très ac ides , ainsi que les bo ra t e s a lcal ins t rès b a s i q u e s / c h a n g e n t con

t inuel lement de poids pa r la ca lc ina t ion , les u n s parce qu ' i l se p r o d u i t 
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u n e pe r te con t inue l l e d ' ac ide b o r i q u e , e t les a u t r e s pa r ce qu ' i l s e produi t 

u n e absorp t ion con t inue l l e d 'ac ide c a r b o n i q u e . 

Le fort bou r sou f l emen t d e la masse p a r la ca lc inat ion r e n d c e s expé

r i ences t rès difficiles e t l 'analyse est t o u t à fait imposs ib le si l ' on n ' a pas 

r e c o u r s à des artifices pa r t i cu l i e r s , d u m o i n s l o r squ 'on emplo ie u n creuset 

d e p l a t ine de m o y e n n e g r a n d e u r ; ma i s on p e u t l 'opérer avec exac t i tude 

d e la m a n i è r e su ivan te . On évapore p e u à p e u la d i sso lu t ion d 'acide 

b o r i q u e avec le ca rbona te de s o u d e d a n s u n e capsu le de pla t ine spac ieuse , 

pu i s , en é levant p e u à p e u la t e m p é r a t u r e , on a m è n e j u s q u ' à s icci té la 

masse qu i étai t d ' a b o r d de cons i s t ance s i rupeuse e t o n chauffe enfin p l u 6 

fo r t emen t j u s q u ' à ce qu ' i l cesse d e se p r o d u i r e d e s c r a q u e m e n t s d a n s la 

m a s s e . Après avoir laissé refroidir la m a s s e , on la dé t ache de la capsule 

aussi c o m p l è t e m e n t q u e poss ible ; o n l a . concasse e n m o r c e a u x d e la gros

seur d 'une . l en t i l l e q u e l ' on p lace sur d u pap ie r v e r n i ; o n d é t a c h e avec de 

l ' eau c h a u d e la p a r t i e q u i es t r e s t ée a d h é r e n t e aux paro i s de la capsu le ; 

o n t ransvase le t ou t d a n s le c reuse t de p l a t ine t a r é ; on évapore a v e c p r é 

c a u t i o n e t o n élève la t e m p é r a t u r e j u s q u ' a u r o u g e . On in t rodu i t alors 

p e u à p e u d a n s le c reuse t la masse p r é a l a b l e m e n t concassée , e t on dé

tache enfin avec la p l u m e tous les res tes de sels qu i p e u v e n t ê t r e a t ta

c h é s au pap ie r ve rn i , afin d e les i n t rodu i r e d a n s le c reuse t re f ro id i . On 

r e c o u v r e ce d e r n i e r e t o n le ca lc ine de n o u v e a u fo r t emen t j u s q u ' à c e qu'il 

n e se p rodu i se p l u s a u c u n e modif icat ion de po ids . 

P o u r la dé te rmina t ion de l 'ac ide b o r i q u e , le b o r a x n e u t r e e s t b i e n plus 

avan tageux à e m p l o y e r q u e les c a rbona t e s a lcal ins . Si l 'on é v a p o r e une 

dissolut ion d 'ac ide b o r i q u e avec u n e quan t i t é d e bo rax n e u t r e assez 

g r a n d e p o u r q u e ce bo rax n e u t r e soi t t r ans fo rmé en b o r a x o r d i n a i r e , 

il n e se p rodui t pas la p lus pet i te p e r t e d e poids p a r l ' évapora t ion e t la 

ca lc ina t ion successives de la masse desséchée . S'il se t rouve u n e t rop 

g r a n d e quan t i t é d 'ac ide b o r i q u e l ibre d e telle so r te q u e le r a p p o r t d e l 'oxy

g è n e d e l 'acide à l 'oxygène d e la base soi t p lus élevé q u e 6 : 1 , il p e u t , p a r 

l 'évaporat ion e t la ca lc inat ion success ives de la m a s s e , se volat i l iser u n e 

pe t i te quan t i t é d 'ac ide b o r i q u e . Avan t de d é t e r m i n e r p a r la pesée la q u a n 

t i té de borax n e u t r e a n h y d r e q u e l ' on doi t emp loye r p o u r ce t te e x p é r i e n c e , 

o n doi t avoir soin d e s ' a ssure r qu 'U n e con t i en t pas d ' ac ide c a r b o n i q u e 

d o n t il a p u fac i lement a b s o r b e r des t r aces p e n d a n t sa déshydra ta t ion et 

qu ' i l n e p e r d q u ' à u n e t e m p é r a t u r e é l evée . Du r e s t e , o n es t sûr qu ' i l ne 

con t i en t plus d 'ac ide c a r b o n i q u e l o r s q u ' o n l'a a m e n é à fusion ; ma i s c o m m e 

il faut , p o u r a t t e ind re ce r é su l t a t , chauffer à u n e t e m p é r a t u r e t r è s é levée 

q u e l 'on p e u t s e u l e m e n t ob t en i r au m o y e n d ' u n c h a l u m e a u à gaz l o r sque 

le c r euse t de p la t ine est u n p e u g r a n d , on doi t , si l 'on n ' a pas d e cha lu 

m e a u à gaz, chauffer le c r e u s e t au r o u g e in tense au m o y e n d 'une l a m p e 

e t ma in t en i r ce c reuse t à ce t te t e m p é r a t u r e (à l aque l l e la masse n ' en t re 

pas en fusion) j u s q u ' à ce q u e deux pesées consécu t ives n ' i n d i q u e n t p lu s 

a u c u n e d iminu t ion de po ids . E n se d é s h y d r a t a n t , le b o r a x n e u t r e se bou r 

soufle b i en p lu s fo r t ement q u e le borax o rd ina i r e e t peu t faci lement passer 
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par -dessus les b o r d s du c reuse t de p l a t i ne . On peu t c e p e n d a n t l 'évi ter 

en t i è remen t e n chauffant d ' abord le c reuse t t rès fa ib lement j u squ ' à ce q u e 

toute espèce d e c r a q u e m e n t ait cessé . Si l 'on n 'a pas d u borax neu t r e à sa 

disposi t ion, on fait fondre e n s e m b l e des a t o m e s égaux de borax a n h y d r e 

e t de ca rbona te d e soude a n h y d r e , ou b ien on ma in t i en t ù u n e t e m p é r a 

ture rouge in tense , le m é l a n g e des deux sels r édu i t s e n p o u d r e que- l 'on a 

préa lab lement h u m e c t é , j u squ ' à ce qu' i l ne se p roduise p lus a u c u n e p e r t e 

de poids . On fait b i en d ' employe r dans ce cas u n p e u m o i n s de c a r b o n a t e 

de s o u d e ; e n effet, on est a lors p lus sûr q u e la total i té de l 'acide c a r b o 

nique se dégage . — L o r s q u e , ap rès l 'évaporat ion d e la dissolut ion d e bo rax 

neutre et d 'ac ide b o r i q u e a n h y d r e , la masse desséchée in t rodu i te d a n s le 

creuset d e p la t ine se boursouf le b e a u c o u p p a r l ' ac t ion d e la c h a l e u r , e t 

lorsqu 'on c ra in t qu 'e l le ne passe p a r - d e s s u s les b o r d s d u c reuse t , o n doit 

presser avec u n p e u de force le couverc le de p la t ine con t re le c r euse t a u 

moyen d ' une spatule de p la t ine e t chauffer e n m ê m e t e m p s à u n e t e m 

pérature p lus é levée. — L ' augmen ta t i on d e poids d o n n e la q u a n t i t é d 'acide 

borique l ib re . 

La m é t h o d e q u e n o u s v e n o n s de déc r i r e p o u r o p é r e r la dé te rmina t ion 

quantitative d e l ' ac ide bo r ique dans u n e d issolut ion a q n e u s e , n e p e u t ê t re 

posit ivement e m p l o y é e q u e d a n s d e s cas t rès r a r e s e t s e u l e m e n t l o r sque 

cette dissolution ne con t ien t a u c u n e a u t r e m a t i è r e , à l ' except ion p e u t -

être de l ' a m m o n i a q u e , qui se volati l ise p a r e l l e - m ê m e et s ans l ' i n t e r m é 

diaire du ca rbona te d e soude . 

Détermination de l ' ac ide borique dans l e s borates par la per te , e t séparation d e l 'ac ide 

b o r i q u e e t des b a s e s fixes e t n o t a m m e n t des o x y d e s a lca l ins . 

La m é t h o d e la p lu s a n c i e n n e qu i étai t déjà employée p a r Klaprotk, 
pour séparer l 'acide b o r i q u e des b a s e s , e t n o t a m m e n t de la s o u d e , c o n 

sistait à décompose r le bo ra t e pa r l ' ac ide su l fur ique , à évapore r le t ou t 

jusqu 'à siccité, à verser de l 'a lcool sur la masse sal ine qu i res ta i t c o m m e 

résidu et à l ' épu i se r p a r l 'a lcool bou i l l an t . C o m m e la p l u p a r t des sulfates , 

et n o t a m m e n t le sulfate de s o u d e , son t insolubles dans l 'alcool c o n c e n t r é , 

ils res tent c o m m e r é s idu , tandis q u e l 'acide b o r i q u e se d i ssout . On évapore 

la dissolution a lcool ique à u n e t e m p é r a t u r e peu é l evée ; on calcine le 

résidu qui es t formé d 'acide b o r i q u e e t on pèse ce t ac ide sous forme 

d'acide bo r ique pur . 

Cette m é t h o d e n e p e u t pas d o n n e r des résul ta ts exac ts . On a déjà i n d i 

qué que c'est su r tou t dans l 'évaporat ion de sa dissolut ion a lcool ique qu ' i l 

se volatilise u n e g rande quan t i t é d 'ac ide b o r i q u e . Cela se p ré sen te à u n 

degré encore p lu s p r o n o n c é lorsque la dissolut ion a lcool ique cont ien t de 

l'acide su l fu r ique .—D'un au t re cô té , on a déjà fait r e m a r q u e r (page 747), 

lorsqu'il a é té ques t ion de la séparat ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e et des 

bases, q u e les sul fa tes , à l ' except ion des combina i sons des sulfates a lca l ino-
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t e r r eux e t d u sulfate de p l o m b , n e sont pas c o m p l è t e m e n t insolubles dans 

l ' a lcool c o n c e n t r é , m ê m e l o r s q u ' o n y a a jouté d e l ' é ther . La dissolution 

a lcool ique d 'acide bo r ique devait d o n c tou jours c o n t e n i r u n e quant i té 

p lu s ou mo ins g rande de sul fa te , e t c 'es t p o u r ce t t e ra ison q u e les ind i 

ca t ions o b t e n u e s autrefois p o u r la q u a n t i t é de l 'ac ide b o r i q u e , spéc ia le 

m e n t dans le b o r a x , é t a ien t p lus exactes qu ' e l l e s ne l ' au ra ien t é té si ce t te 

faute n 'avai t pas é té c o m m i s e . 

La m é t h o d e la p lus facile e t la p lu s exac te p o u r o p é r e r ce t te sépara t ion 

est celle qu i cons is te à t ra i ter pa r l 'acide f luorhydr ique u n po ids d é t e r 

miné de la combina i son p r é a l a b l e m e n t r é d u i t e e n p o u d r e , à la faire 

d igé re r p e n d a n t q u e l q u e t emps avec ce t ac ide , à a d d i t i o n n e r p e u à p e u 

le t ou t d 'ac ide sul fur ique c o n c e n t r é , e t à chauffer g r a d u e l l e m e n t à u n e 

t e m p é r a t u r e assez élevée p o u r q u e t o u t l ' excès d 'ac ide sul fur ique soit 

chassé . T o u t l ' ac ide b o r i q u e se volatil ise avec l ' excès d 'ac ide fluorhydrique 

à l 'é tat de fluorure de b o r e , et les bases qu i é ta ien t c o m b i n é e s avec l'acide 

bo r ique r e s t en t c o m m e rés idu à l 'état de sulfa tes . On o p è r e ici p resque de 

la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r la décompos i t ion d e s silicates a u moyen de 

l ' ac ide fluorhydrique (page 867) ; on doi t se servir , p o u r opé re r cette 

décompos i t i on , d ' u n e capsu le d e p la t ine qu i n e soit pas t r o p pe t i t e , pour 

q u e l 'act ion vive qu i se p r o d u i t n e d é t e r m i n e pas u n e p e r t e p a r soubre 

sauts . E n généra l , les bo ra t e s son t d é c o m p o s é s pa r l 'acide f luorhydrique 

p lus f ac i l ement q u e b e a u c o u p d e si l icates n a t u r e l s . — On dé t e rmine la 

quant i té des bases qui sont c o m b i n é e s â l ' ac ide sulfur ique e t on trouve 

l 'acide bo r ique p a r la p e r t e . 

Arfvedson se servait aut refois , d a n s l ' analyse des b o r a t e s , d e spath-f luor 

qu i devai t ê t r e d ' u n e t rès g r a n d e p u r e t é . On m é l a n g e le bo ra te avec trois 

ou q u a t r e fois son po ids de spath-f luor p r é a l a b l e m e n t r é d u i t en p o u d r e 

fine, pu is on t ra i te le mé lange dans u n e capsule de p la t ine p a r u n e q u a n 

ti té d 'ac ide sulfurique c o n c e n t r é assez g rande p o u r q u e , en agi tant le tou t 

avec u n e spa tu le de p l a t i n e , il se p r o d u i s e u n e bouil l ie épaisse . On 

chauffe ensu i te p o u r chasse r les vapeurs de fluorure d e b o r e , l 'excès d 'ac ide 

fluorhydrique e t l ' ac ide sul fur ique e t on élève la t e m p é r a t u r e j u s q u ' à ce 

q u e le fond de la capsule d e pla t ine a t t e igne le rouge faible. Les bases d u 

bora te r es ten t c o m m e rés idu sous forme de combina i sons avec l ' ac ide su l 

fu r ique , m é l a n g é e s avec la totali té d u sulfate de c h a u x qu i s 'était p rodui t 

pa r la décompos i t i on d u spath- f luor . Si les bases f o r m e n t avec l 'acide 

sulfur ique des combina i sons qu i son t assez solubles dans l 'eau, on lave le 

rés idu de la calcinat ion j u s q u ' à ce q u e l ' on soit sû r q u e le sulfate de chaux 

n o n dissous avec l eque l les au t res sulfates é ta ien t mé langés , e n soit en t iè 

r e m e n t e x e m p t . Dans la l i queu r filtrée, on préc ip i te d ' abord au moyen 

de l 'acide oxal ique e t de l ' a m m o n i a q u e la chaux du sulfate de chaux dis

sous , puis on d é t e r m i n e les au t r e s bases . 

On voit q u e tou tes les combina i sons qu i sont d é c o m p o s a b l e s par l 'acide 

sulfur ique p e u v e n t ê t re ana lysées de ce t t e m a n i è r e , m ê m e celles qui 

con t i ennen t de la c h a u x ; ma i s on doi t , dans ce de rn ie r cas , d é t e r m i n e r 
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préa lab lement le poids du spath-fluor employé qui doi t ê t re e n t i è r e m e n t 

exempt d 'acide s i l ic ique. On r e t r anche ensui te de la quan t i t é de chaux 

ob tenue celle qui co r re spond au spath-fluof q u e l 'on a a jouté . 

Il est b ien plus avantageux de se servir d e fluorure d e b a r y u m p o u r 

opérer la décompos i t ion des bo ra t e s ; en effet l o r sque , d a n s ce cas , après 

avoir trai té pa r l 'acide sul fur ique, on soumet le tou t à l 'act ion de l ' e a u , 

la totalité de la bary te qui se p rodu i t , res te insoluble à l 'état d e sulfate de 

baryte . Mais il es t bien plus s imple d ' employe r l 'acide f luorhydr ique , 

d 'autant p lus q u e , pour p répa re r le fluorure de b a r y u m , il a fallu e m 

ployer de l 'acide f luorhydr ique . 

On emplo ie donc m a i n t e n a n t en généra l l 'acide fluorhydrique p u r p o u r 

opérer la décompos i t ion des bora tes qu i con t i ennen t des bases fixes, e t 

cette mé thode est la mei l leure de toutes p o u r effectuer la séparat ion c o m 

plète de l 'acide b o r i q u e et des bases fixes. 

Il n 'est pas nécessaire de se servir , p o u r la décompos i t ion des bora tes , 

d 'un acide fluorhydrique tou t à fait e x e m p t de f luorure de s i l ic ium. Mais 

l 'acide fluorhydrique que l 'on emp lo i e , ne doi t con ten i r a u c u n e subs tance 

fixe. 

Au lieu d 'ac ide fluorhydrique, o n peu t avec b e a u c o u p d 'avantage ut i 

liser le fluorure d ' a m m o n i u m p o u r effectuer la décompos i t ion des b o r a t e s . 

On opère de la m a n i è r e qu i a é té ind iquée page 869 pour la d é c o m p o 

sition des sil icates. — Si l 'on calcine au cont ra i re les bo ra t e s avec u n e 

grande quant i té d e f luorhydrate de f luorure de po tas s ium, il n e se volati

lise que p e u d 'acide b o r i q u e . 

Nous venons de voir que l 'on peu t sépa re r l 'acide bo r ique de ses combi

naisons au moyen de l 'acide fluorhydrique e t a u m o y e n de l 'acide sulfu

r ique ; on peu t e n c o r e le sépa re r des m ê m e s combina i sons e n le t rans for 

mant au moyen de l 'acide sulfur ique et de l 'alcool en é lhe r bo r ique qu i 

se volatilise faci lement . Cette mé thode v ien t c e p e n d a n t b i en après celle 

qui consiste à opé re r la décompos i t ion au m o y e n de l 'acide fluorhydrique 

et ne peu t être e m p l o y é e q u e lo r squ 'on n 'a pas d 'ac ide fluorhydrique. 

La man iè re don t on doit opé re r l 'analyse par cette m é t h o d e , est la su i 

vante. Après avoir d é t e r m i n é le poids d e la combina i son d 'ac ide bor ique 

à analyser , on la trai te par l 'acide sul fur ique concen t ré dans u n e capsule 

de platine ( lorsqu'on n ' a pas de capsule de p la t ine , on emplo ie u n e capsule 

de porce la ine ) , et on chauffe j u s q u ' à ce q u e le tou t soit décomposé , en 

sorte que si la base ne forme pas avec l 'acide sulfurique u n e combina i son 

insoluble, la d issolut ion doi t ê t re complè te . On laisse refroidir le tou t , 

puis on ajoute 90 à 120 g r a m m e s d 'alcool concen t ré p o u r u n e quan t i t é de 

combinaison bo r ique s 'élevant à que lques g r a m m e s . Les bases se sépa ren t 

ainsi à l 'état de sulfates. On agite b i en avec u n e spatule de plat ine e t on 

chauffe j u squ ' à ce que le tout en t re e n ébul l i t ion , en ayant soin d 'agi ter 

cont inuel lement . Il est nécessaire d 'agiter avec so in , parce q u e la l i queur , 

avant de b o u i l l i r , est sujette à de violents soubresau ts qu i pour ra i en t 

dé terminer des pro jec t ions . Lorsque la l iqueur a a t te int l ' ébul l i t ion, les 

il, GO 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 i 6 ANALYSE QUANTITATIVE. 

sels qu i s 'étaient séparés , se redissolvent e n d o n n a n t na issance à u n e l iqueur 

claire e t il n 'es t p lus nécessaire d 'agi ter . On évapore ensu i t e la l i queu r , 

en ayant soin de la m a i n t e n i r en p le ine ébull i t ion j u squ ' à ce qu ' e l l e soit 

rédui te à u n pet i t vo lume e t j u s q u ' à ce qu ' e l l e c o m m e n c e à noi rc i r for te 

m e n t , pu is on la laisse refroidir . On la t rai te alors de n o u v e a u u n e ou deux 

fois p a r l 'alcool don t on n ' a beso in d 'a jouter q u ' u n e quan t i t é m o i n d r e , 

pu i s on évapore en observant b i en les p récau t ions ind iquées . On évapore 

enfin j u squ ' à en t iè re s i cc i t é , ce qui d é t e r m i n e u n boursouf lement très 

fort d u rés idu et en m ô m e t e m p s la sépara t ion d u c h a r b o n , sans c e p e n 

d a n t qu ' i l se p roduise a u c u n soubresau t . On chauffe j u s q u ' à ce que tout 

l 'acide sulfurique l ibre se soit volat i l isé ; on calcine le r é s idu au rouge dans 

u n pet i t c reuse t d e p l a t ine , et on opère ainsi la combus t i on d u cha rbon , 

d e tel le sorte q u e le résidu para î t ensu i te c o m p l è t e m e n t b lanc . S'il cont ient 

des oxydes a lca l ins , on le t rai te pa r le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e de la 

m a n i è r e c o n n u e e t on d é t e r m i n e son po ids . Le rés idu con t i en t les bases à 

l 'é tat de sulfates. L 'acide b o r i q u e , a u con t r a i r e , est e n t i è r e m e n t chassé . 

Dans ce t te opéra t ion , il est nécessa i re d e faire bouil l i r fo r t ement le tout 

p e n d a n t u n t e m p s suffisamment long . Si l 'on évaporai t l 'alcool à une 

t e m p é r a t u r e qu i ne fût pas assez é l e v é e , l ' é ther b o r i q u e se formerai t 

moins faci lement e t l ' ac ide bo r ique se volati l iserait b ien plus difficilement 

e t m o i n s c o m p l è t e m e n t . 

S i , au l ieu d 'ac ide su l fu r ique , on emplo ie l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

c o m m e C.-G. Gmelin l 'a déjà p r o p o s é depu i s l o n g t e m p s , l ' é ther bor ique 

n e se p rodui t pas à b e a u c o u p p rès aussi faci lement q u ' a u m o y e n de l 'acide 

sul fur ique, et la volat i l isat ion d e l 'acide bo r ique s 'opère t rès l e n t e m e n t et 

i n c o m p l è t e m e n t . 

On a che rché à séparer l ' ac ide b o r i q u e c o n t e n u d a n s u n e dissolut ion, 

ainsi q u e l 'acide bo r ique c o m b i n é avec les ba se s , d ' u n e m a n i è r e ana logue 

à celle qui a é té r e c o m m a n d é e p o u r l 'acide p h o s p h o r i q u e , p a r u n e a d d i 

t ion d ' u n e dissolut ion de sesquioxyde d e fer e t d ' a m m o n i a q u e (page 703). 

Mais lo r squ 'on ajoute à u n e d isso lu t ion de borax u n e quan t i t é d ' u n e disso

lu t ion de sesquioxyde d e fer qu i soit suffisante m ê m e p o u r q u e la q u a n 

tité de fer méta l l ique qu i s'y t rouve , soit trois à q u a t r e fois aussi g rande 

q u e celle d u bo rax e m p l o y é , e t l o r s q u ' o n su rsa tu re le t ou t p a r l ' a m m o 

n i a q u e , de man iè re qu' i l y e n ait u n excès aussi pe t i t qfte poss ible , le 

préc ip i té , après avoir é té lavé, con t i en t à pe ine le qua r t de l 'acide bor ique 

d u borax employé . 

D 'après Schweizer, les oxydes alcalins c o n t e n u s dans u n e combina i son 

de l 'acide bo r ique peuven t enco re ê t re dé t e rminés pa r u n e m é t h o d e 

s imple e t exac te qu i consis te à ajouter d e l 'acide ch lo rhydr ique à la disso

lu t ion des bora tes e t à évapore r le tou t au ba in-mar ie j u squ ' à sicci té . Tout 

l 'oxyde alcalin res te c o m m e rés idu sous forme de ch lo ru re ; en effet, en 

pare i l cas , l 'acide bo r ique ne chasse pas l 'acide ch lo rhyd r ique . Vers la fin 

d e l ' é v a p o r a t i o n , o n ajoute q u e l q u e s gout tes d 'acide ch lo rhyd r ique . L o r s q u e 

l a masse est en t i è r emen t des séchée , on la dissout d e nouveau dans l ' e a u ; 
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on ajoute de l 'acide n i t r ique à la dissolut ion e t on préc ip i te le ch lo re a u 

moyen du ni t ra te d ' a rgent . De la p ropor t ion de ch lo re , on dédui t la q u a n -

tité de métal a lcal in . 

Dosage d e l'acide bor ique à l 'état d'hydrufluoborate d e potasse , 

Dans les m é t h o d e s q u e n o u s venons de déc r i r e , on ob t ien t l 'acide b o 

r ique par la pe r t e ; c o m m e l 'acide bo r ique n e forme avec a u c u n e base u n e 

combinaison qui soit c o m p l è t e m e n t insoluble dans l 'eau, on n ' a pas réuss i 

à précipi ter de ses dissolut ions l 'acide bo r ique sous la forme d 'un préci 

pité insoluble don t on p û t dédu i re ensui te la quant i té d 'acide b o r i q u e . 

La seule combina i son q u e l 'on puisse util iser p o u r effectuer la sépara 

tion complè te d u b o r e , es t l 'hydrol luobora te de potasse . Ce sel , de m ê m e 

que l 'hydrofluosilicate de po tas se , est t rès p e u soluble d a n s l 'eau e t inso

luble dans l 'a lcool . Berzelius a p roposé le p r e m i e r d 'ut i l iser la p ro d u c t i o n 

de cette combina i son p o u r sépa re r l ' ac ide bo r ique d e ses d issolu t ions , 

afin d 'en effectuer la dé t e rmina t i on quant i t a t ive . Dans c e b u t , on doi t , 

-suivant ce ch imis te , verser de l 'acide f luorhydr ique sur le bora te à ana

lyser, laisser d igérer le t ou t et évaporer l 'excès d 'ac ide au ba in -mar ie . Le 

résidu est formé d 'un hydro t luobora te e t d ' u n f luorure . Le p r emie r est 

soluble dans l 'eau, sur tou t lo r sque ce t te eau a é té r e n d u e l égè remen t acide 

par l 'addit ion d ' une pet i te quan t i t é d 'acide c h l o r h y d r i q u e ; le dern ie r a u 

contraire est , d a n s la p lupa r t des cas , inso luble dans l 'eau, su r tou t lo rsque 

l'acide bor ique n 'é ta i t p a s c o m b i n é avec d e s oxydes a l ca l ins , ma i s était 

combiné avec des oxydes a lca l ino- te r reux et de la magnés ie . On concen t r e 

la dissolution e t l ' eau d e lavage e t on j a joute un excès d ' une dissolut ion 

d'acétate de potasse . La masse s 'épaissit de man iè re à p résen te r l 'appa

rence d 'un m a g m a , e t en m ê m e t emps il se p r o d u i t de l 'hydrof luobora tç 

de potasse. On l 'agite a lors avec d e l 'a lcool c o n c e n t r é d a n s leque l les 

acétates se dissolvent . On recuei l le l 'hydrofluoborate d e potasse su r u n 

filtre pesé d ' a v a n c e ; on le lave avec de l 'a lcool à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; 

on le dessèche à 1 0 0 d e g r é s ; on le pèse e t on dédui t de son poids la 

quantité d 'acide bo r ique qui co r re spond à l 'hydrof luoborate de potasse . On 

évapore la dissolut ion a lcool ique j u squ ' à ce q u e l 'alcool se soit volati l isé, 

et on dé te rmine pa r les m é t h o d e s connues les bases q u e cont ien t le r é s idu . 

On décompose pa r l 'acide sulfurique le f luorure qui n e s'est pas d issous , 

et, dans le sulfate ainsi o b t e n u , on dé t e rmine la base . 

Un g rand n o m b r e d ' expér iences on t cependan t d é m o n t r é qu' i l est im

possible d e dé t e rmine r de cet te m a n i è r e la quan t i t é d 'ac ide b o r i q u e . 

Toutefois Stromeyer a m o n t r é q u e lo r sque l 'acide bo r ique est c o m b i n é 

avec les oxydes alcal ins , on peu t obteni r u n t rès b o n résu l ta t e n opéran t 

de la man iè re su ivante . Ou ajoute à la dissolution d e l 'ac ide bo r ique o u 

du borate alcalin u n e quan t i t é d 'hydra te de potasse assez g rande p o u r qu ' i l 

y ait environ 1 par t ie 1 / 2 d 'hydra te de potasse p o u r 1 par t ie de bo ra t e , pu is 

on addi t ionne le t ou t d ' une quant i té d 'acide f luorhydr ique (qui n e soit 
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pas souillé de fluorure d e silicium") suffisante p o u r q u e , pa r 1 evapora-

t ion, il se dégage des vapeurs qui co lo ren t fo r t ement en rouge le papier 

de tournesol . Si l 'on en ajoute à la l i queu r seu lemen t assez p o u r q u e cette 

l iqueur c o m m e n c e à co lorer e n rouge le pap ie r de tourneso l , il n 'y a pas 

assez d 'acide f luorhydr ique p o u r q u e la format ion de l 'hydrof luoborate de 

potasse ait l i e u ; en effet, il se manifeste déjà u n e réac t ion acide lorsqu' i l 

se forme u n p e u de fluorhydrate de fluorure de po ta s s ium. Il se produi t 

un précipité gélat ineux d 'hydrof luoborate de potasse qu i se dissout avec 

l'aide de la cha leu r e t se sépare en pet i ts cr is taux pa r l ' évaporat ion. 

On évapore a u ba in -mar ie j u squ ' à s icc i té ; on délaye à la t empéra tu re 

ordinaire la masse saline desséchée avec u n e dissolut ion d ' acé ta te d e p o 

tasse qui con t i enne 2 0 p o u r 1 0 0 d u sel sol ide, en ayant soin de bien 

ag i te r ; on laisse le t ou t en con tac t p e n d a n t que lques h e u r e s , pu is on verse 

la l iqueur sur u n filtre pesé d ' avance . On t ra i te de n o u v e a u à plusieurs 

reprises l 'hydrof luoborate de potasse pa r u n e dissolut ion d 'acéta te de 

potasse ; on recuei l le le sel sur u n filtre e t on le lave avec u n e dissolution 

d 'acétate de potasse dans laque l le il est inso lub le , j u squ ' à ce que l 'eau de 

lavage ne soit p lus précipi tée pa r le ch lo ru re d e ca l c ium. On sépare en

suite l 'acétate de potasse pa r le lavage avec de l 'a lcool concen t r é dans 

lequel l 'hydrofluoborate de potasse est insoluble , e t on le dessèche à 

1 0 0 degrés . Du poids d u sel desséché , on dédui t la quan t i t é d 'acide 

b o r i q u e . 

On obt ient d e cet te man iè re des résu l ta t s t rès exacts . La dissolution 

d 'acétate de potasse dissout des sels d 'espèces t rès différentes, en sorte 

q u e la présence de ces combina i sons n ' exe rce pas u n e influence p ré jud i 

ciable à l 'exact i tude d u r é s u l t a t Elle dissout les combina i sons salines de la 

potasse et de la soude avec l 'acide n i t r ique e t avec l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , 

ainsi que les combina i sons alcalines d u fluor e t d u chlore : elle dissout 

également les sulfates a lcal ins , mais avec u n p e u d e difficulté. Stromeyer, 

p o u r obvier au p e u de solubili té d u fluorure de sod ium en p résence des 

sels de soude , conseille de séparer d ' abo rd la soude de la d issolut ion a u 

moyen de l 'acide oxal ique e t de l 'alcool concen t ré à l 'état d 'oxala te de 

soude ; mais cela n 'es t pas nécessaire e t a u g m e n t e inu t i l emen t les diffi

cultés q u e peu t p r é sen t e r l 'analyse. E n p résence d ' un g rand n o m b r e de 

sels, on peu t arr iver d 'une m a n i è r e u n p e u plus rapide a u résul tat de l 'ana

lyse lo r squ 'on chauffe avec la dissolut ion d 'acétate de potasse la masse 

évaporée ; on laisse ensui te le t ou t en con tac t p e n d a n t u n e n u i t ; on filtre, 

puis on lave. On n ' a pas besoin d ' employe r de cet te man iè re u n e quant i té 

d 'acétate de potasse aussi g rande q u e lo r squ 'on épuise à la t empé ra tu r e 

ordinaire la masse saline pa r ce t te dissolut ion. 

- L 'évaporat ion d u bora te de potasse avec u n excès d 'acide fluorhydrique 

doit ê t re opérée seu lement d a n s u n e capsu le de p la t ine , ou , si l 'on n ' en a 

pas , dans u n e capsule d ' a rgen t . P o u r filtrer l 'hydrof luoborate de po tasse , 

on doit employer de préférence u n en tonno i r d ' a rgen t ou de gu t t a -pe rcha , 

ou bien se servir de l 'apparei l d e filtration qui a été décr i t page 774. 
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SÉPARATION D E L'ACIDE BORIQUE. 

Séparation de l 'acide borique et des oxydes a lca l ino- terreux . 

On sépare faci lement l 'acide bor ique de la bary te au m o y e n de l 'acide 

sulfurique é t e n d u , en ajoutant cet acide à la dissolut ion ch lo rhydr ique ou 

ni tr ique de la combina i son . Si l 'on veut ensui te dé t e rmine r dans la d i sso

lution filtrée l 'acide bor ique à l 'é ta t d 'hydrof luoborate de po tasse , on ne 

doit pas oubl ie r que le sulfate d e po tasse ne se dissout q u ' u n p e u difficile

m e n t dans la dissolut ion d 'acé ta te de potasse . On doi t d o n c , p o u r opé re r 

la précipi ta t ion de la ba ry te , employer s eu l emen t u n peu p lus d 'acide 

sulfurique qu ' i l n 'es t r ée l l ement nécessa i re . On sépare l 'acide bo r ique de 

la s t ront iane et d e la chaux au m o y e n de l 'acide sulfur ique et d e l 'alcool 

de la m ê m e m a n i è r e q u e l 'on sépare l 'acide p h o s p h o r i q u e des m ê m e s 

bases. Dans la l i q u e u r q u e l 'on sépare des sulfates t e r r e u x , on p e u t aussi 

précipiter l 'acide bo r ique à l 'état d 'hydrof luoborate de po tasse . 

Une autre m é t h o d e par laquel le on p e u t o p é r e r cet te ana lyse , est la 

suivante. On fait fondre la combina i son bo r ique avec q u a t r e fois a u t a n t 

de carbonate de po tasse (elle d o n n e o r d i n a i r e m e n t ainsi pa r fusion u n 

liquide clair) : on t ra i te pa r l 'eau la masse fondue ; on sépare le ca rbona te 

terreux du bo ra t e de potasse e t de l 'excès de ca rbona te de potasse e t o n 

détermine dans la dissolut ion filtrée l 'ac ide bo r ique à l 'état d 'hydrof luo

borate de potasse . 

Au lieu d 'opérer par fusion, on p e u t aussi faire bouil l i r avec u n e disso

lution de ca rbona te d e potasse la combina i son p réa lab lement r édu i t e e n 

poudre fine e t opére r ensui te de la m ê m e m a n i è r e . 

On obt ient é g a l e m e n t la quan t i t é d 'acide bo r ique pa r la per te en 

décomposant par l 'acide f luorhydrique ou par le fluorure d ' a m m o n i u m et 

l'acide sulfur ique la combina ison bo r ique p réa l ab l emen t ca lc inée . 

Séparation de l 'acide bor ique et de la m a g n é s i e . 

On rencon t r e l e bora te de magnés ie e n combina i son avec le ch lorure 

de magnés ium dans le minéra l appe lé borac i t e . On dé t e rmine d i r ec t emen t 

la magnés ie d u bo ra t e de magnésie en dissolvant la combina ison d a n s 

l'acide c h l o r h y d r i q u e , en su r sa tu ran t la dissolution par l ' a m m o n i a q u e e t 

en précipi tant a u moyen du phospha te de soude la magnés ie à l 'é ta t de 

phosphate ammoniaco-magnés ien . Le précipi té cont ient toutefois u n e 

quant i té excess ivement faible d 'acide bo r ique : en effet la dissolut ion 

chlorhydr ique de ce préc ip i té b run i t le pap ie r de c u r c u m a après sa dess ic

cation. 

On effectue u n e décomposi t ion plus exacte du bora te de magnés ie en le 

faisant fondre avec qua t re fois autant de ca rbona te de po tasse . Le mé lange 

fond t rès fac i lement , m ê m e au rouge faible. On délaye avec d e l 'eau la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 8 0 ANALYSE QUANTITATIVE. 

m a s s e f o n d u e ; on lave avec de f e a u chaude la magnés ie qu i est r e s tée 

i n so lub le e t o n précipi te dans la l iqueur filtrée l 'acide bo r ique à l 'état 

d 'hydrof luobora te de potasse . 

D a n s l 'analyse d e la bo rac i t e , o n fait fondre é g a l e m e n t avec d u car

b o n a t e de potasse , le miné ra l p r éa l ab l emen t pu lvé r i s é ; ma i s , après avoir 

t r a i t é pa r F e a u la masse f o n d u e , o n s u r s a t u r e pa r l ' ac ide n i t r i que la 

l i q u e u r séparée de la m a g n é s i e , pu i s on y dé t e rmine la quan t i t é d e ch lo re 

a u m o y e n d u n i t ra te d ' a rgent . Aprè s avoir séparé a u m o y e n de l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e l 'excès d 'oxyde d ' a r g e n t , o n su r sa tu re la l i queu r pa r l ' hy 

d r a t e d e potasse e t on d é t e r m i n e l 'ac ide b o r i q u e à l 'état d 'hydrof luoborate 

d e po ta s se . La magnés ie q u e l ' o n a séparée d e la borac i te con t i en t u n e 

t rès pe t i t e quan t i t é de sesquioxyde de fer. — La borac i t e se dissout b ien 

d a n s l 'ac ide n i t r i que : on p e u t d o n c dé t e rmine r d i r e c t e m e n t dans l a d i s 

so lu t ions n i t r ique la quan t i t é de ch lore à l 'é ta t de ch lo ru re d 'argent , La 

d i s so lu t ion de l a borac i te dans l 'acide n i t r ique s 'opère^cependant avec dif

ficulté e t n 'es t complè t e qu ' avec l 'a ide d e la c h a l e u r , ce qu i d é t e r m i n e 

u n e p e r t e d e ch lo re . 

La p r o p o r t i o n d 'eau c o n t e n u e d a n s la bo rac i t e h y d r a t é e (stassfurtite] 

n e p e u t p a s , à cause de la p ré sence d u ch lo ru re d e m a g n é s i u m , ê t re d é t e r 

m i n é e d i r e c t e m e n t par la ca lc ina t ion . P o u r la d é t e r m i n e r , o n m é l a n g e la 

s tassfurt i te p r é a l a b l e m e n t pulvér isée avec d e l ' oxyde de p l o m b r é c e m 

m e n t ca lc iné ou b ien avec d u ca rbona t e d e s o u d e a n h y d r e : on in t rodu i t 

le t o u t d a n s u n t u b e à bou le s et on chauffe d a n s u n c o u r a n t d 'air b ien sec . 

On recuei l le l ' eau qui se dégage dans un pet i t t u b e à ch lo ru re de ca lc ium 

p e s é d ' avance . 

On p e u t , d a n s la borac i t e , séparer l 'acide b o r i q u e de la magnés ie c o m m e 

de t o u t e s les bases fixes, en t ra i tan t ce miné ra l pa r l ' ac ide fluorhydrique 

ou p a r le fluorure d ' a m m o n i u m e t l 'acide sul fur ique : il es t ainsi volatil isé 

(en m ê m e t e m p s q u e le ch lore d u c h l o r u r e d e magnés ium) e t p e u t a lors 

ê t r e d é t e r m i n é par la pe r t e . 

Séparation de l 'acide borique e t d e l ' a l u m i n e . 

E n dissolvant dans u n acide (dans l ' ac ide ch lo rhydr ique ou dans l 'acide 

n i t r ique) les combina isons d e l 'acide b o r i q u e et de l ' a l umine , on pour ra i t 

ensu i t e préc ip i te r c o m p l è t e m e n t dans la dissolut ion l ' a lumine au m o y e n 

d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e , ou b ien au m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

Dans la l i queu r filtrée, on pour ra i t d é t e r m i n e r l 'acide b o r i q u e . 

On p e u t opé re r , au m o y e n de l 'acide fluorhydrique e t de l 'acide sulfu

r i q u e , la volati l isat ion complè t e d e l 'acide bo r ique d u bora te d ' a l u m i n e à 

l 'é ta t d e fluorure de b o r e . Le résidu qu i est formé d ' a lumine con t enan t 

u n e p lu s o u mo ins g r a n d e quant i té d ' ac ide su l fur ique , peu t ê t re dissous 

d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Si u n e combina i son d ' a lumine e t d 'ac ide b o r i q u e con t ien t en ou t r e u n 

sulfate alcalin et de l ' e au , la totalité d e l ' eau e t d e l 'acide sul fur ique es t 
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.Séparation d e l'acide borique et des oxydes méta l l iques . 

La sépara t ion de l 'acide bor ique e t des oxydes méta l l iques qu i p e u v e n t 

être c o m p l è t e m e n t précipi tés à l 'é tat d e sulfures dans u n e dissolut ion 

acide par le gaz hydrogène sulfuré o u b ien dans u n e dissolut ion neu t re ou 

alcaline par le sulfure d ' a m m o n i u m , s 'opère au m o y e n de ces réactifs 

tout à fait de la m ô m e man iè re q u e la sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e 

et des m ê m e s bases . 

Lorsque , e n parei l cas , on ne veu t pas dé t e rmine r la quan t i t é d 'acide 

bor ique p a r la p e r l e , mais l o r s q u ' o n veut la dé te rmine r d i r ec t emen t , on 

peu t t rès b i en opé re r .cette dé t e rmina t ion , en ajoutant d e l 'hydra te de 

potasse à la l i queu r q u e l 'on a séparée des sulfures, après e n avoir préala

b lement volatilisé au m o y e n d 'une cha leur excess ivement p e u élevée l 'hy

drogène sulfuré dissous : on c o n c e n t r e ensui te par évaporat ion, pu is on 

détermine l 'acide bo r ique à l 'état d 'hydrof luobora te d e potasse . 

Dans les combina i sons q u e l 'acide bo r ique forme avec les oxydes méta l 

l iques, on p e u t volatil iser le p r e m i e r , a u moyen d e l 'acide f luorhydr ique 

et de l 'acide su l fur ique , e t le dé t e rmine r ainsi par la p e r t e . L 'oxyde méta l 

lique reste alors c o m m e rés idu sous fo rme d e combina i son avec l 'acide 

sulfurique. 

Un très g rand n o m b r e de combina i sons de l 'acide bo r ique e t des oxydes 

métal l iques p e u v e n t aussi ê t re décomposées c o m p l è t e m e n t pa r la fusion 

avec u n ca rbona te alcalin e t m ê m e par l 'ébul l i t ion avec u n e dissolut ion 

de ce dern ie r . L 'oxyde méta l l ique se sépare lo r squ 'on t rai te pa r l 'eau la 

masse fondue . L 'ac ide bo r ique se t rouve d a n s la d issolut ion a lcal ine et 

peut en ê t re sépa ré sous forme d 'hydrof luobora te de po ta s se . 

On p e u t , d u res te , p o u r séparer l 'oxyde d e p l o m b de l 'acide b o r i q u e 

lorsque la combina i son dans laquel le ils se t rouven t tous d e u x , a é t é préa

lablement d issoute dans l 'acide n i t r ique , emp loye r l 'acide sulfur ique avec 

addition d'alcool c o m m e p o u r la sépara t ion de l 'acide bo r ique e t des 

oxydes alcal ino-terreux (page 9 4 9 ) . — On sépare l 'acide b o r i q u e d e l 'oxyde 

d 'argent au moyen de l 'acide ch lo rhyd r ique , après avoir p r é a l a b l e m e n t 

dissous la combina i son dans l 'acide n i t r ique . 

Séparation de l 'acide borique e t de l 'acide sulfurique. 

Si l 'acide bo r ique e t l 'acide sulfurique se t rouvent tous deux e n s e m b l e 

dans u n e dissolut ion, on peu t t rès b ien séparer le de rn ie r au m o y e n d ' u n 

sel de baryte à l 'é tat d e sulfate de ba ry t e . Si l 'on veut ensu i t e , après avoir 

séparé de la l iqueur filtrée la bary te au moyen de l 'acide su l fur ique , dé te r 

miner dans cet te l iqueur l 'acide bo r ique à l 'état d 'hydrof luoborate d e p o 

tasse, on n e doi t pas oubl ier q u e le sulfate de potasse n e se dissout q u ' u n 

chassée par la ca lc ina t ion , sans q u e la p lus pet i te quan t i t é d 'acide bo r ique 

se volatilise. 
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peu difficilement dans la dissolution d 'acétate de po tasse . Il vaudrai t donc 

p e u t - ê t r e mieux séparer l 'excès de bary te au m o y e n d u ca rbona te de 

potasse ou au moyen du carbonate d ' a m m o n i a q u e avec addit ion d ' a m m o 

n iaque . 

Si l 'on main t ien t p e n d a n t que lque t emps les sulfates alcal ins e n fusion 

avec d u borax o rd ina i r e , u n e par t ie de l 'acide sulfur ique est s eu l emen t 

chassée , e t la sépara t ion totale n e p e u t pas avoir lieu m ê m e par u n e fusion 

pro longée avec u n excès de borax . On réuss i t a u cont ra i re à l 'effectuer 

complè t emen t l o r squ 'on opè re la fusion dans u n e a t m o s p h è r e de gaz 

hyd rogène , pa rce que l 'acide sulfurique est alors t ransformé en acide sulfu

reux . On se sert p o u r cet te expér ience de l 'appareil r e p r é s e n t é page 105. 
L'emploi de cette man iè re de chasser l 'acide sulfur ique peut p r é s e n t e r 

quelquefois de l 'avantage dans les r eche rches ana ly t iques . — L'acide 

sulfur ique n 'es t pas chassé du sulfa te de ba ry te par le bo rax , e t , m ê m e 

dans u n e a tmosphè re de gaz h y d r o g è n e , il n 'es t chassé qu ' en pa r t i e . 

Séparation de l 'acide borique et de l 'acide phosphorique. 

Kobell a p roposé d 'opé re r la séparat ion d e l 'acide bo r ique et de l 'acide 

phosphor ique en a joutant à la dissolution qu i les con t ien t tous deux e n 

semble , u n e dissolut ion de sesquich lorure de fer, et en précipi tant ensui te 

le t ou t au m o y e n d ' u n excès de ca rbona te de c h a u x . 

L 'addi t ion de la dissolut ion de sesqu ich lorure d e fer n 'es t pas n é c e s 

sai re . Si o n ajoute de l 'acide ch lo rhydr ique à la dissolut ion d 'une co mb i 

naison qui con t ien t de l 'acide bo r ique , e t si on trai te le tout à la t e m p é 

ra tu re ord ina i re pa r u n excès de ca rbona te d e ba ry t e , le rés idu qui res te 

insoluble ne cont ient p lus d 'acide bo r ique : il es t formé seu l emen t de 

ca rbona te de ba ry te . L 'ac ide phosphor ique au con t ra i re , t an t celui qui se 

trouvait à l 'é tat l ibre q u e celui qui é tai t en combina i son avec les ba se s , 

est c o m p l è t e m e n t précipi té à la t e m p é r a t u r e ord ina i re p a r le ca rbona te 

de ba ry t e , l o r squ 'on ajoute à la dissolut ion u n peu d 'ac ide n i t r ique o u 

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

On peut d o n c , a u m o y e n d u ca rbona te d e ba ry t e , opé re r la sépara t ion 

de l 'acide bo r ique e t de l 'acide p h o s p h o r i q u e . Mais on n 'a r r ive pas ainsi à 

u n e exact i tude t rès r igoureuse : en effet le phospha te de bary te n 'es t 

pas e n t i è r e m e n t insoluble dans une dissolut ion qu i con t ien t de l 'acide 

bor ique . Si l 'on fait digérer à la t e m p é r a t u r e ord ina i re le p h o s p h a t e de 

bary te avec u n e dissolut ion concen t r ée de borax , la dissolut ion filtrée 

cont ient au b o u t d e que lque temps des t races d e ba ry te ainsi que des 

t races d 'acide p h o s p h o r i q u e qu i p e u v e n t ê t re faci lement découver tes au 

moyen du molybdate d ' a m m o n i a q u e . 

Si d o n c , après avoir ajouté de l 'acide ch lo rhyd r ique , on trai te à la t e m 

pé ra tu re ord ina i re u n phospha te e t u n bora te par un excès de ca rbona te 

de ba ry t e , en ayant soin d'agiter f r é q u e m m e n t , e t si on filtre au bou t de 

v ing t -qua t re h e u r e s , l ' eau de lavage, m ê m e après q u e le lavage a été 
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continué p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , d o n n e par l 'évaporat ion u n rés idu e t 

contient des t races d 'acide phosphor ique que l 'on peu t r econna î t r e au 

moyen d u molybda te d ' a m m o n i a q u e . Mais si , ap rès avoir lavé p e n d a n t 

quelque t emps le rés idu insoluble , on le dissout dans l 'acide c h l o r -

hydr ique, si on sépa re au moyen de l 'acide sul fur ique é t e n d u la baryte 

dissoute, si on précipi te ensui te l 'acide phosphor ique à l 'état de phospha te 

ammoniaco-magués ien , e t s i , d u poids du précipi té p r éa l ab l emen t calciné, 

on déduit la quan t i t é d 'acide p h o s p h o r i q u e , on obt ient b i en une pe r t e 

d'acide phospho r ique ; mais ce t t e pe r t e n ' es t pas cons idérab le , en sor te 

que, par cet te m é t h o d e , on p e u t ob ten i r u n résul ta t qu i a p p r o c h e b e a u 

coup de la vér i té . 

Lorsqu 'on a fait d igére r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire le p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n avec u n e dissolut ion con

centrée de bo rax , on n e p e u t p lus r econna î t r e a u c u n e t race d 'ac ide p h o s 

phorique dans la dissolut ion filtrée. On peu t d o n c , dans u n e dissolut ion 

qui contient de l 'acide bo r ique e t de l 'acide p h o s p h o r i q u e , séparer le der

nier du p r e m i e r , en le préc ip i tan t à l 'é tat de phospha t e a m m o n i a c o -

magnésien, à moins qu ' i l n ' ex is te en m ê m e t e m p s dans la dissolut ion des 

substances qui pu i s sen t ê t re préc ip i tées par l 'addit ion d ' une cer ta ine 

quantité d ' a m m o n i a q u e e t de dissolut ion de magnés i e . Le p réc ip i t é , ainsi 

que j e l'ai déjà ind iqué page 9 5 0 , con t i en t u n e quant i té excess ivement 

faible d'acide b o r i q u e . 

, On obtient d o n c pa r ce t te mé thode u n p e u p lu s d 'acide p h o s p h o 

rique que l 'on ne devrai t e n ob ten i r . Cet excès n 'es t pas d u reste beau

coup plus g rand que la pe r t e à laquel le on doi t s ' a t tendre lo r squ 'on emplo ie 

le carbonate de ba ry t e . 

Comme les phospha t e s alcalins sont solubles dans u n e dissolut ion 

d'acétate de po tasse , on p e u t faci lement les séparer des bora tes alcal ins 

en précipi tant l 'acide bo r ique à l 'é tat d 'hydro t luobora te de po tasse . Dans 

la l iqueur filtrée et séparée ainsi de l 'hydrof luoborate de potasse préc i 

pité, on précipi te l 'acide phosphor ique à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

magnésien. 

Séparation du b o r e , ainsi que de l 'acide bor ique , et du fluor. 

Il est t rès difficile d 'opérer l 'analyse quant i ta t ive de la combina i son d u 

bore et du fluor, e t su r tou t celle des combina isons q u e le fluorure de 

bore forme avec les fluorures mé ta l l iques . Le mieux est de les d é c o m 

poser de la m ê m e man iè re q u e les f luorures (page 757) e t les hydrof luo-

silicates (page 886), au m o y e n de l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é avec l 'a ide 

de la chaleur . La total i té d u b o r e e t d u fluor est ainsi chassée sous forme 

de fluorure de bore et sous fo rme d 'acide fluorhydrique. 

La décomposi t ion au m o y e n de l 'acide sulfurique s 'opère l e n t e m e n t . Le 

métal du fluorure se t ransforme en oxyde qui s 'unit à l 'acide sulfurique 

pour former un sulfate qui reste c o m m e r é s i d u ; on sépa re c o m p l è t e m e n t 
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d e ce sulfate l 'excès d 'acide sulfur ique pa r l 'act ion de la cha leu r , pu is on 

e n d é t e r m i n e le po ids . On p e u t , de la quan t i t é de sulfate ainsi d é t e r m i n é e , 

dédu i r e la composi t ion totale de la c o m b i n a i s o n , à m o i n s qu ' e l l e n e c o n 

t i e n n e e n m ê m e t e m p s de l ' eau de cr is ta l l isa t ion. 

L o r s q u ' o n calcine les hydrof tuobora tes , le f luorure d e bore est chassé , 

t and i s q u e le fluorure mé ta l l ique res te c o m m e rés idu . Il est c e p e n d a n t 

e n c o r e p lus difficile q u e p o u r les hydrofluosil icates (page 887) , d 'ob ten i r 

des fluorures mé ta l l i ques p u r s p a r la ca lc inat ion de ces combina i sons . Il 

es t nécessa i re , p o u r arr iver à ce bu t , de m a i n t e n i r la subs t ance exposée à 

l 'ac t ion p ro longée d 'une cha leur in t ense ; aussi la m é t h o d e qu i consiste à 

d é d u i r e , pa r le ca lcu l , de la quan t i t é du f luorure qu i res te c o m m e rés idu 

la compos i t ion de tou te la c o m b i n a i s o n , es t e n c o r e b ien p lus incer ta ine 

q u e p o u r les hydrofluosi l icates . 

Lorsque les hydrof luobora tes c o n t i e n n e n t de l 'eau de cristal l isation, on 

n e p e u t en d é t e r m i n e r la quan t i t é q u ' a u m o y e n de l 'oxyde de p l o m b par 

u n e m é t h o d e ana logue à celle q u e n o u s avons ind iquée p o u r les hydro

fluosilicates (page 888). 

La p lupa r t des hydrof luobora tes n e p e u v e n t ê t re décomposés , ni pa r les 

hydra tes a lcal ins , ni par les ca rbona te s a lca l ins , m ê m e avec l 'aide de la 

cha l eu r (ANALYSE QUALITATIVE, page 6 6 7 ) . On p e u t cependan t réuss i r à 

opé re r cet te décompos i t ion en les faisant fondre avec les réactifs i n d i q u é s : 

il se forme alors du fluorure méta l l ique et d u bora te alcal in . 

S'il se t rouve e n m ê m e t e m p s dans u n e combina i son un fluorure e t de 

l 'acide b o r i q u e ou un b o r a t e , on p e u t o p é r e r de la m a n i è r e suivante la 

sépara t ion quant i ta t ive de l 'acide b o r i q u e e t d u fluorure. On r e n d acide la 

dissolut ion de la combina i son e n y a joutant d e l 'acide n i t r ique , ou b ien 

on la d issout d a n s l 'acide n i t r i q u e ; on a joute u n excès de ca rbona te de 

c h a u x ; on chauffe le t o u t , ap rès avoir ajouté e n c o r e u n e pet i te quan t i t é 

d e ca rbona te alcalin (parce q u e le fluorure de ca lc ium muc i lag ineux , é tan t 

mé langé de ca rbona t e de c h a u x , p e u t ê t re m i e u x filtré), pu is on filtre. La 

p lus g r a n d e par t ie du bora te de chaux res te dissoute dans la d issolut ion de 

n i t ra te de c h a u x , tandis q u ' u n e par t ie se préc ip i te avec le fluorure d e 

ca lc ium. 

Lo r squ ' on trai te le fluorure de ca lc ium par l 'acide acé t ique d e la man iè re 

q u i a é té ind iquée page 7 6 1 , lo r squ 'on évapore ensui te le tou t a u b a i n -

m a r i e j u s q u ' à siccité et l o r s q u ' o n t ra i te le rés idu pa r l ' eau , le bo ra t e de 

chaux qui s 'était p réc ip i té avec le fluorure de ca lc ium res te dissous dans 

la dissolut ion d 'acé ta te de chaux et le fluorure de ca lc ium o b t e n u cont ient 

le fluor qu i se t rouvai t dans la combina i son . 

Toutefo is , dans cet te e x p é r i e n c e , la quan t i t é d 'ac ide bo r ique n e peu t pas 

ê t re t rouvée avec u n e g rande c e r t i t u d e ; en effet, pa r l ' évaporat ion de la 

dissolut ion de bora te d e c h a u x dans l 'acide acé t ique , il se volatilise u n 

p e u d 'acide b o r i q u e . On doi t donc le d é t e r m i n e r par u n e seconde expé 

r i ence en a joutant de l 'hydra te d e potasse à la dissolut ion d ' u n e au t r e 

por t ion de la c o m b i n a i s o n , en t ra i tan t p a r l 'acide fluorhydrique e t en 
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Séparation de l 'acide borique et d e l 'ac ide s i l ic ique . 

L'acide bor ique a é té r encon t r é dans p lus ieurs silicates (ANALYSE QUALI

TATIVE, page 9 8 8 ) . Il est d u res te difficile d e le d é t e r m i n e r , lo rsqu ' i l s'y 

trouve s eu l emen t en pet i te quan t i t é . 

Lorsqu 'un silicate qu i con t ien t de l 'acide b o r i q u e , est fac i lement d é c o m -

posable pa r les ac ides , ainsi q u e cela se p r é s e n t e p o u r la da to l i the e t la 

botryol i the, on le d é c o m p o s e o rd ina i r emen t pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

après l'avoir p réa l ab lemen t r édu i t en p o u d r e fine; il faut , su ivant Ram-
melsberg, effectuer cet te opé ra t ion d a n s u n ba l lon f e rmé , p o u r e m p ê c h e r 

autant que possible la volatil isation d e l 'acide b o r i q u e . Ce ch imis te chauf

fait le tout p r e s q u e j u s q u ' à l 'ébul l i t ion, ce qu i dé te rmina i t la sépara t ion 

d'une gelée épaisse . Sans con t inue r l 'évaporat ion au ba in -mar ie j u s q u ' à 

complète s icci té , i l é tendai t d ' eau la masse qu ' i l avait p r éa l ab l emen t laissée 

refroidir, filtrait p o u r sépare r l 'acide s i l ic ique, e t , après avoir su r sa tu ré p a r 

l 'ammoniaque la l iqueur filtrée (ce qu i dé te rmina i t quelquefois la sépara

tion d 'une t rès pe t i te quan t i t é d ' a l umine c o n t e n a n t d u fer e t du m a n g a 

nèse), il en précipi ta i t la chaux par l ' ac ide oxalique. La l i q u e u r séparée 

de l 'oxalate de chaux ne con tena i t p l u s a u c u n e par t ie cons t i tuan te d u sili

cate à l 'exception de l 'acide b o r i q u e . On l 'évaporai t au b a i n - m a r i e dans 

une capsule de p la t ine , en ayant soin d e r e m p l a c e r tou jours l ' a m m o n i a q u e 

qui se volatilisait; on desséchai t b ien le r é s idu , afin q u e , pa r l 'act ion d ' u n e 

tempéra ture é levée , il n e s 'en dégageâ t pas des vapeurs d ' eau qui d é t e r 

mineraient u n e volatil isation d 'ac ide bo r ique . P o u r chauffer ainsi le r é s idu , 

on se servait d ' un c reuse t d e pla t ine couver t . Après avoir ca lc iné , pu i s 

pesé l 'acide bo r ique qui res ta i t c o m m e rés idu , on le dissolvait dans l 'eau ; il 

restait c o m m e rés idu u n e pet i te quan t i t é d ' ac ide si l icique d o n t on d é t e r 

minait le poids et q u e l 'on re t rancha i t de la quant i té d 'ac ide b o r i q u e 

obtenue . 

Lorsqu 'on opéra i t avec préc is ion , l 'acide s i l icique et la c h a u x o b t e n u s 

se trouvaient tou jours e x e m p t s d 'acide b o r i q u e . 

Des faits que nous avons ind iqués page 940 , re la t ivement à la volati l i

sation de l 'acide bo r ique de sa dissolut ion a q u e u s e , m ê m e en p r é s e n c e 

de l ' ammoniaque , il s 'ensuit q u e cet te m é t h o d e de dé t e rmina t ion de l 'acide 

borique ne peu t pas d o n n e r des résul ta ts c o m p l è t e m e n t exac ts . Mais la 

perte d'acide b o r i q u e est dans ce cas d ' au tan t p lus faible q u e l 'évaporat ion 

de la l iqueur a é té p lus len te et que la calcinat ion de la masse évaporée a 
été effectuée avec p lus de soin. Le ch lo rure d e ca lc ium qu i se t rouve dans 

la l iqueur après le t r a i t emen t d u minéra l par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e m 

pêche suffisamment la volatil isation de l 'acide bo r ique pa r l 'act ion de la 

chaleur e t par l 'évaporat ion. En opé ran t avec soin , on p e u t en effet ob ten i r 

par cette m é t h o d e u n résu l ta t satisfaisant. L 'exact i tude du résul ta t q u e 

évaporant le t ou t au b a i n - m a r i e p o u r sépare r l 'acide b o r i q u e à l 'é ta t 

d 'hydrofluoborate de po tasse . 
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l 'on obt ien t ainsi , ressor t non-seu lement d e la concordance frappante de 

tou tes les analyses de la da to l i the qui on t é té faites pa r un g rand n o m b r e 

d e ch imis tes , mais aussi de cet te c i rcons tance q u e , lo rsqu 'on c o m p a r e les 

résu l ta t s trouvés avec celui qui résul te d e la composi t ion t rès p robab le 

d e ce miné ra l , on observe é g a l e m e n t u n e g rande c o n c o r d a n c e . 

Bien que la l iqueur con t în t d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , on n 'ob tena i t , 

après l 'avoir évaporée l e n t e m e n t , p a r l 'act ion de la cha leur su r le rés idu 

de l ' évaporat ion, a u c u n e trace de n i t r u r e d e b o r e inso luble . 

Lo r squ ' un parei l silicate con t i en t enco re de l 'eau, on peu t dé t e rmine r 

cet te e a u par la calcinat ion dans u n c reuse t de p l a t i n e ; d a n s cet te calci-

na t ion , il ne se volatilise pas d 'ac ide bo r ique . On s'est assuré pa r l ' expé

r ience que l 'eau qu i se volatilise est p u r e e t exempte d 'acide b o r i q u e . P o u r 

o p é r e r la séparat ion de l ' eau , il es t d u res te nécessai re d ' employer u n e 

cha leu r rouge assez i n t e n s e ; en effet, l o r squ 'on chauffe le c reuse t de p la

t ine s eu l emen t au r o u g e faible, le po ids d u miné ra l ne subi t a u c u n e dimi

n u t i o n . — Le si l icate , lorsqu ' i l a é té ca lc iné , est décomposé pa r l 'acide 

ch lo rhydr ique mo ins faci lement q u e lorsqu ' i l n ' a pas-été c a l c i n é ; dans ce 

de rn ie r cas , il n ' e s t d o n c p lus possible de l ' analyser d e la m a n i è r e q u e 

n o u s venons de d é c r i r e . 

L 'analyse de ces combina isons s 'opère d u res te b ien m i e u x de la man iè re 

su ivante . On décompose la combina i son par l 'acide c h l o r h y d r i q u e avec 

l 'a ide d 'une t e m p é r a t u r e p e u é levée dans u n ba l lon m u n i d ' un b o u c h o n ; 

o n é t end d 'eau ; on filtre p o u r sépa re r l 'acide si l icique e t on sépare la chaux 

a u m o y e n d u ca rbona t e de po t a s se ; on évapore la l i queu r filtrée (s'il se 

dépose en ou t re par l 'évaporat ion u n e pe t i te quan t i t é d 'acide s i l ic ique, on 

filtre p o u r la s épa re r ) ; ap rès avoir ajouté e n c o r e u n p e u d 'hydra te de 

po tas se , on traite par l 'acide f luorhydr ique , afin de séparer l 'acide bo r ique 

à l 'état d 'hydrof luoborate de po tasse . 

Mais si la combina i son qu i cont ien t en m ê m e t e m p s de l 'acide bo r ique 

e t de l 'acide s i l ic ique, p résen te u n e composi t ion c o m p l i q u é e , et si , dans 

cet te combina i son , p lus ieurs bases se t r o u v e n t combinées avec les deux 

ac ides , on doit , d a n s u n e par t ie de la combina i son , sépare r les deux ac ides 

au m o y e n de l 'acide fluorhydrique o u . b i e n au m o y e n d u f luorure d ' a m 

m o n i u m et de l ' ac ide sulfurique et dé te rmine r à l 'état d e sulfates les bases 

q u e l 'on ob t ien t . 

Si, en o u t r e , la combina i son n ' es t pas faci lement décomposab le pa r les 

ac ides , o n doit la d é c o m p o s e r p a r la calcinat ion avec d u ca rbona te de 

po tasse en opé ran t de la man iè re qu i a é té ind iquée page 890 . P o u r 1 part ie 

d e la combina i son , on doit employe r a par t ies d e ca rbona te de po tasse . On 

délaye avec de l 'eau la masse calcinée ; on chauffe le tout p e n d a n t que lque 

t e m p s e t on filtre p o u r sépa re r le rés idu inso lub le . Dans la l i q u e u r filtrée, 

on précipi te au m o y e n d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m l 'acide silicique e t l ' a lu

m i n e qui s'y t r o u v e n t ; on p e u t aussi évapore r le tou t au ba in -mar ie j u s 

q u ' à siccité en a joutant du ca rbona te de po tasse , e t en ayan t soin q u ' u n e 

quant i té de chlorure d ' a m m o n i u m aussi peti te q u e possible res te i n d é -
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composée. Après avoir trai té par l 'eau le résidu de l 'évaporat ion e t avoir 

séparé l 'acide si l icique et l ' a lumine qui se son t déposés e t que l 'on réun i t 

au résidu an té r ieur , on ajoute de l 'hydra te de potasse à la l iqueur filtrée; 

on concent re par évaporat ion ; on sursa ture fo r t emen t pa r l 'acide fluor-

hydrique e t on sépare l 'acide bo r ique à l ' é ta t d 'hydrof luobora te de 

potasse : en ce qui concerne le rés idu qui est resté insoluble dans l ' eau , 

on le t rai te par l 'acide ch lo rhyd r ique , de la m ê m e man iè re q u ' o n le ferait 

pour u n silicate fac i lement d é c o m p o s a b l e par les ac ides . 

Plusieurs silicates na ture l s d ' u n e compos i t ion un p e u compl iquée qu i 

cont iennent d e l 'acide b o r i q u e e t qui n e son t pas décomposés ou n e sont 

décomposés q u e t rès i n c o m p l è t e m e n t par l 'acide ch lo rhyd r ique , a c q u i è 

rent par la fusion la p ropr i é t é de se d é c o m p o s e r faci lement par l 'act ion 

des acides. Parmi ces silicates v iennent se r a n g e r n o t a m m e n t l 'axinite e t 

les différentes espèces de tou rmal ines . On pour ra i t d o n c , ap rès les avoir 

fait fondre, les analyser par la mé thode qu i a é té indiquée p r é c é d e m m e n t 

pour l 'analyse de la da to l i the . Mais on ne doi t pas consei l ler d ' opé re r ainsi 

à cause de la compos i t ion p lus compl iquée de ces m i n é r a u x e t la fusion 

avec le ca rbona te de potasse doi t ê tre p ré fé rée . Du res te , pa r la fusion à 
une t empéra tu re t rès élevée, que lques -unes des par t ies cons t i tuan tes de ces 

minéraux peuven t ê t re volati l isées. Mais cela n e se p r é sen t e q u e lorsqu ' i l s 

cont iennent du fluor; en effet, il se volatilise a lors du fluorure d e s i l ic ium. 

Mais lorsque la t empé ra tu r e n 'a pas été é levée à u n cer ta in deg ré , il n e se 

produit a u c u n e pe r te de poids , m ê m e p o u r les tou rma l ines qui con t i ennen t 

du fluor. D 'après Rammelsberg, l 'axinite ne subi t a u c u n e pe r te de poids 

lorsqu'on la fait fondre . P o u r r e n d r e ce miné ra l faci lement décomposab le 

par les ac ides , il n 'es t du reste pas nécessa i re de le ca lc iner j u s q u ' à ce 

qu'il soit c o m p l è t e m e n t en fus ion ; il suffit de le chauffer j u squ ' à ce q u e 

les m o r c e a u x c o m m e n c e n t à s 'agréger. 

Lorsqu 'on expose à une t e m p é r a t u r e qu i a t te igne le rouge -b lanc , les sili

cates d ' une composi t ion compl iquée qui con t i ennen t de l 'acide b o r i q u e e t 

du fluor, c o m m e cela se p résen te d a n s que lques espèces de t o u r m a l i n e s , 

tout le fluor se dégage à l 'état de fluorure de s i l ic ium, mais non à l 'état de 

fluorjure d e b o r e ; la total i té de l 'acide bo r ique res te dans le rés idu . De la 

perte de po id s , on peu t d é d u i r e exac temen t la quan t i t é d u fluor. 
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LVII. — C A R B O N E . 

DOSAGE D U CARBONE. 

La mei l l eure man iè re d 'opére r la dé t e rmina t ion quant i ta t ive d u ca rbone 

es t i ncon te s t ab l emen t cel le qu i consis te à le t r ans former au m o y e n des 

subs tances oxydantes e n acide ca rbon ique don t on dé t e rmine le po ids . 

La m é t h o d e q u e l ' on suit o r d i n a i r e m e n t , es t la m ê m e q u e celle qui est 

employée p o u r la dé te rmina t ion des par t i es cons t i tuan tes des subs tances 

o r g a n i q u e s . C'est a u m o y e n de l 'oxyde de cu ivre , du c h r o m a t e de p l o m b 

o u d ' un couran t d 'oxygène avec l 'a ide d ' une t e m p é r a t u r e rouge q u ' o n 

t ransforme le ca rbone des subs tances o rgan iques e n acide ca rbon ique don t 

o n d é t e r m i n e le po ids . Nous exp l ique rons avec détai l (dans le LIX a c h a 

p i t r e d e ce v o l u m e , d a n s leque l il sera ques t ion du dosage de I'HYDHOGÈNE) 
la m é t h o d e q u e l 'on doi t suivre en pare i l cas . 

On p e u t , au m o y e n des acides o x y d a n t s , t r ans former le ca rbone en 

ac ide c a r b o n i q u e , non - seu l emen t d a n s les subs tances o rgan iques , mais 

auss i dans les combina isons d u ca rbone avec les m é t a u x . D 'après les expé

r i ences des frères Jtogers e t d e Brunner, l 'acide c h r o m i q u e est le réactif 

q u i pa ra î t exercer sous ce r a p p o r t l 'act ion la p l u s éne rg ique . Lorsqu 'on 

s o u m e t la subs tance c a r b o n é e à Tébul l i t ion avec u n e dissolut ion c o n c e n 

t r é e d e b i c h r o m a t e d e po tasse à laquel le o n a a jouté de l 'acide sulfur ique 

c o n c e n t r é , le c a rbone se dégage c o m p l è t e m e n t à l 'état d 'acide c a r b o 

n i q u e , p o u r v u que l 'on ait soin d ' e m p l o y e r u n excès de l i queu r o x y d a n t e . 

L o r s q u ' o n se t rouve en p r é s e n c e d u ca rbone p u r ou p r e s q u e p u r , il n e 

para î t se former su r tou t q u e de l 'ac ide c a r b o n i q u e ; mais lo r squ 'on o p è r e 

sur des subs tances o rgan iques e t m ê m e su r des ca rbures méta l l iques e t 

l o r s q u ' o n n 'a pas employé u n e quan t i t é convenab le d e l iqueur oxydan t e , 

il se fo rme des produi t s ca rbonés volati ls , e t n o t a m m e n t , aux d é p e n s de 

ce r t a ines subs tances o rgan iques , de l 'ac ide fo rmique , On peu t d u res te 

évi ter e n t i è r e m e n t la p roduc t ion de ces subs tances en emp loyan t u n 

excès d e la l iqueur oxydan te qui p e u t en ou t r e ê t re à un p lus g rand état 

de concen t ra t ion . Lorsque nous nous o c c u p e r o n s de la m a n i è r e dont on 

doit s épa re r le c a rbone du soufre e t des m é t a u x , n o t a m m e n t à p r o p o s 

de l 'analyse de la fonte , et p lus t a rd lorsqu ' i l sera ques t ion des divers 

p rocédés d 'analyse des subs tances o rgan iques , il sera fait men t ion de cet te 

m é t h o d e . 

Quelques modifications d u c a r b o n e , e t n o t a m m e n t le d i aman t e t le 

g raph i t e , sont u n p e u p lu s difficiles à oxyder e t à t ransformer e n acide 

ca rbon ique q u e les au t res modificat ions d e ce corps e t que le ca rbone 

des substances o rgan iques . Cependan t l o r squ 'on fait passer à u n e t e m p é 

r a t u r e rouge sur ces subs tances un c o u r a n t de gaz oxygène , c o m m e dans 

l 'analyse des subs tances o rgan iques , elles se t ransforment éga lemen t en 
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acide carbonique en laissant u n rés idu excess ivement faible de c e n d r e s . 

Par l 'oxydation a u moyen de l 'acide c h r o m i q u e , on p e u t t ransformer e n 

acide ca rbonique n o n - s e u l e m e n t le g raph i t e , mais m ê m e , suivant Rogers, 
le d iamant . 

Lorsque , dans u n e analyse , il s 'est séparé du ca rb o n e appa r t enan t à la 

modification de cou leu r no i r e , on n 'ob t i en t q u e des résul tats t ou t à fait 

incertains en le cons idérant c o m m e du ca rbone p u r , ap rès l 'avoir calc iné à 

l'abri du con tac t de l 'air. Un pareil ca rbone p e u t enco re con ten i r de l 'hy

drogène e t de l 'oxygène , que lquefo is m ê m e du n i t rogène en quan t i t é assez 

considérable, sans q u e , pa r son aspect ex té r ieur , il se d is t ingue essent ie l 

lement d ' un c a r b o n e , de c o u l e u r no i r e , en t i è r emen t p u r . Ces par t ies 

consti tuantes p e u v e n t souven t se r e n c o n t r e r , m ê m e dans u n ca rbone qui 

a été exposé à u n e t e m p é r a t u r e é levée ; en effet, b i en q u e la plus g r a n d e 

portion de ces deux par t ies cons t i tuan tes se dégage ainsi , u n e t e m p é r a t u r e 

excessivement élevée est nécessaire p o u r qu 'e l les so ient chassées complè 

tement . 

Lorsque le ca rbone cont ien t , soit sous forme d e combina i son , soit sous 

forme de m é l a n g e , des subs tances qui peuven t ê t re d issoutes pa r un dis

solvant, c o m m e l 'eau e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e , qui n ' a t t a q u e pas le c h a r b o n , 

on peut l 'obtenir c o m m e rés idu insoluble e t le recuei l l i r sur u n filtre. Il 

est souvent alors difficile à laver, su r tou t lorsqu ' i l con t i en t des ch lo ru res 

alcalins ou bien lorsqu ' i l a é té t ra i té pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; il p e u t 

même souvent con ten i r e n c o r e des quant i tés cons idérab les d ' au t re s sels 

inorganiques qui n e peuven t pas ê t re enlevées pa r l 'eau, ni pa r l 'acide 

chlorhydrique. Le poids d 'un pare i l c a r b o n e , s u r t o u t lorsqu ' i l est à u n t rès 

grand état de division, es t d a n s t ous les cas t rès difficile à dé t e rmine r , ce 

qui vient de ce qu ' i l absorbe u n e quan t i t é cons idérab le de vapeur d 'eau e t 

des autres espèces de gaz plus r a p i d e m e n t q u e les au t re s corps pu lvé ru 

lents. Mais s'il s'y t rouve des pr inc ipes gazeux de cette n a t u r e , une par t ie 

du carbone se volatilise par la ca lc inat ion à l 'abri du con tac t de l 'air, ce 

qui vient de ce qu ' i l forme à u n e t empéra tu re élevée des combina i sons 

volatiles tant avec l 'oxygène qu 'avec l ' hyd rogène . P a r suite des difficultés 

que l 'on éprouve à d é t e r m i n e r le poids d u c a r b o n e impur qui se sépare 

ainsi, il vaut m i e u x dans tous les cas , lo r squ 'on veut dé t e rmine r avec 

exactitude la quant i té de ca rbone p u r c o n t e n u e d a n s le c h a r b o n , le 

transformer au m o y e n d 'un réactif oxydan t en acide ca rbon ique d o n t on 

détermine la quan t i t é pa r la pesée . 

SÉPARATION DU CARBONE. 

Séparation du carbone dans l e s combinaisons s i l i ca tées . 

Il est excessivement rare que l 'on r e n c o n t r e du ca rbone dans les s i l i 

cates. La pyror th i te est p resque le seul miné ra l qui en con t i enne u n e 

grande quan t i t é . Dans l 'analyse de ce miné ra l , Berzelius a dé t e rminé la 
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quan t i t é du ca rbone par la per te q u e subit un poids d é t e r m i n é d u minéra l 

lo r squ 'on le calcine au contact de l 'air. Mais c o m m e il se t rouve en m ê m e 

t e m p s dans la pyror th i te u n e quan t i t é d ' eau cons idé rab le , il serait néces

saire de calciner dans une co rnue à l 'abri d u contact de l 'air u n e autre 

pesée d u minéra l , afin de pouvoir d é t e r m i n e r par la pe r t e la quan t i t é de 

l 'eau et des au t res par t ies cons t i tuantes volati les. On n e pour ra i t d u reste 

pas opé re r de ce t te m a n i è r e u n e dé te rmina t ion c o m p l è t e m e n t exacte du 

ca rbone . 

Beaucoup de si l icates, e t n o t a m m e n t ceux qui con t i ennen t de la ma

gnésie (ANALYSE QUALITATIVE, page 989), c o n t i e n n e n t d e t rès pet i tes quan

tités de ca rbone ou de subs tances o rgan iques qu i d o n n e n t d u ca rbone 

libre pa r la ca lc inat ion à l 'abri du contac t d e l 'air. Ils dev i ennen t no i r s pa r 

la ca lc inat ion , et cet te colorat ion doi t ê t re a t t r ibuée à u n e sépara t ion de 

c a r b o n e . La mei l l eure man iè re d'y dé t e rmine r la quan t i t é du ca rbone ou 

plutô t de la subs tance o rgan ique serai t de ca lc iner avec l 'oxyde d e cuivre 

le silicate p r éa l ab l emen t pulvérisé ou d 'en effectuer la calcinat ion dans u n 

couran t de gaz oxygène . 

Séparation d u carbone et du c h l o r e — D é t e r m i n a t i o n du chlore dans l e s subs tances organiques , 

C'est u n fait a s s u r é m e n t digne de r e m a r q u e q u e , d a n s les combina i sons 

d u chlore e t d u c a r b o n e , m ê m e lorsqu 'e l les sont solubles d a n s l 'alcool 

(elles sont d u res te p r e s q u e tou tes insolubles d a n s l ' eau) , le ch lore n e 

p e u t j amais ou n e peu t q u e t rès r a r e m e n t ê t re dé t e rminé de la m a n i è r e 

ordinaire à l 'é tat de ch lo ru re d ' a rgen t . Les dissolut ions a lcool iques de ces 

combina isons ch lo rées ne sont en effet p a s t roub lées pa r u n e d issolut ion 

alcool ique de ni t rate d ' a rgen t . Il n e se p r o d u i t n o n p lus a u c u n t roub le 

pa r l 'act ion d u m ê m e réactif sur Içs dissolut ions des combina i sons don t 

les pr inc ipes cons t i tuants sont le ch lore , le ca rbone e t l ' hydrogène . — 

Dans les combina isons solubles d a n s l 'eau q u e les bases o rgan iques fo r 

m e n t avec l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ce dern ie r peu t au con t ra i re ê t re dé t e r 

miné de la m ê m e man iè re que dans les combina i sons qu' i l forme avec les 

bases ino rgan iques . 

Dans que lques combina i sons ch lorées o rgan iques qu i sont toutefois en 

pet i t n o m b r e , o n p e u t arr iver à d é t e r m i n e r le ch lore à l 'é ta t de ch lo rure 

d 'a rgent en t ra i t an t d ' abo rd la subs tance p a r u n e dissolut ion d 'hydra te de 

potasse et e n su r sa tu ran t la dissolution pa r l 'acide n i t r i q u e ; le ni t ra te 

d 'a rgent précipi te dans la dissolut ion n i t r ique tou t le ch lore à l 'é tat de 

ch lorure d 'a rgent . 

Lorsqu 'on effectue la décompos i t ion d ' u n e subs tance o rgan ique qui 

cont ient du chlore e n la m é l a n g e a n t avec d u b ioxyde de cuivre e t en 

t ransformant le ca rbone en acide c a r b o n i q u e , c o m m e on le fait généra 

l emen t dans l 'analyse des subs tances o r g a n i q u e s , et su r tou t lo rsque la 

substance à analyser con t ien t u n e g rande quan t i t é de ch lo re , il se volat i 

lise souvent avec les vapeurs d 'eau u n e pet i te quan t i t é de p ro toch lo ru re 
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de cuivre qu i se c o n d e n s e dans le tube à ch lo rure de ca lc ium. La déter 

mination d u ch lo re e t e n m ê m e t e m p s celle de l ' hydrogène dev iennen t 

ainsi inexactes . En o u t r e , l o r sque , p e n d a n t la calc inat ion, on fait passer 

du gaz oxygène dans le t ube à ana lyse , le p ro toch lo ru re de cuivre formé 

donne naissance à du b ioxyde de cuivre et à du chlore l ibre qui dé t e rmine 

une augmenta t ion de poids du t ube à ch lo ru re d e ca lc ium et de l 'appareil 

à potasse . 

Pour éviter l ' e r r eu r qu i se p rodu i t ainsi , on n 'a besoin, suivant Stadeler, 

que d ' int roduire à l ' ex t rémi té an t é r i eu re du tube à combus t ion u n e spirale 

mince de cuivre ou bien u n e cer ta ine quan t i t é de tou rnures de cuivre q u e 

l'on maint ient au rouge p e n d a n t la c o m b u s t i o n ; le ch lore qui devient 

libre se com b ine avec le cu ivre , e t on obt ient toujours des résu l ta t s exacts 

lorsqu'on a soin de ne pas faire passer dans le t u b e à combus t ion p lus 

d'oxygène qu ' i l n 'es t nécessa i re p o u r opé re r la combus t ion complè te de la 

substance à ana lyser , c 'est-à-dire plus d 'oxygène qu'i l n ' e s t nécessaire p o u r 

qu'il c o m m e n c e à se fo rmer u n e couche d 'oxyde à la par t ie inférieure de 

la spirale de cu ivre . 

On peut du res te éviter l ' e r reur qui se p rodu i t l o r squ 'on emplo ie l 'oxyde 

de cuivre, en se servant de c h r o m a t e de p l o m b , a u l ieu d 'oxyde de cu ivre , 

ou bien m ê m e en m é l a n g e a n t s e u l e m e n t l 'oxyde d e cuivre avec de l 'oxyde 

de p lomb . 

Lorsqu 'on emplo i e le b ioxyde de cu iv re , mais bien p l u s e n c o r e lo rsqu 'on 

emploie le c h r o m a t e de p l o m b p o u r opé re r l 'oxydat ion de la subs tance 

organique, il es t à pe ine possible de d é t e r m i n e r en m ê m e t e m p s la q u a n 

tité de chlore de la subs t ance à a n a l y s e r ; on se con ten te seu lemen t de 

déterminer la quan t i t é de ca rbone e t la quan t i t é d ' hyd rogène d e ce t te 

substance. On pour ra i t b i e n , l o r sque la décompos i t ion a é té opérée au 

moyen du bioxyde d e cuivre , d i ssoudre dans l 'acide n i t r ique le c o n t e n u 

du tube à combus t ion e t p réc ip i te r dé la dissolution n i t r i que le chlore au 

moyen d u ni t ra te d'argent, à l 'état de ch lo ru re d ' a r g e n t ; mais on préfère , 

pour la dé t e rmina t ion du c h l o r e , se servir d ' une quan t i t é spécia le de la 

substance à ana lyser . 

Pour arr iver à ce b u t , on mé lange , lo r squ ' e l l e est solide e t n 'es t pas très 

volatile, la subs t ance o rgan ique avec u n e quan t i t é cons idérab le de ch au x 

que l 'on a o b t e n u e par la calcinat ion du m a r b r e de Carrare e t qui doi t ê t re 

exempte de ch lo r e . Dans un tube d 'un ver re p e u fusible, qui est fermé à 

l 'une de ses ex t rémi tés e t qui p r é s e n t e u n e longueur de 30 à 40 c e n t i m è t r e s , 

on introdui t d ' abo rd u n e c o u c h e de chaux qui ait env i ron 6 c e n t i m è t r e s , 

puis le mélange d e la subs tance organique avec la c h a u x , pu i s u n e n o u 

velle couche de c h a u x . En p laçan t ensui te le t ube hor i zon ta l emen t , on y 

produit, en le s ecouan t c o n v e n a b l e m e n t , un cana l afin q u e r i en ne soit 

projeté par l 'action d e la cha leur , e t on chauffe j u s q u ' a u rouge vif dans 

une grille à analyse , soit au moyen de la flamme d u gaz ( confo rmément à 

ce qui a été r ep résen té page 289), soit a u m o y e n d u c h a r b o n (page 290). 

Lorsque le t ube est c o m p l è t e m e n t ref roidi , ou net to ie avec soin la paroi 

H . Oi 
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ex té r ieure d u t u b e , pu i s on casse le t u b e en pe t i t s m o r c e a u x que l 'on in 

t rodu i t , avec le c o n t e n u d u t u b e , d a n s l 'acide n i t r ique é t e n d u . P o u r éviter 

qu ' i l n e s ' échappe d e la cbaux sous fo rme d e pouss i è re , il vaut m i e u x , 

c o n f o r m é m e n t au p r o c é d é de Gerhardt, fe rmer le t u b e avec u n b o u c h o n , 

ne t toye r avec soin l a paro i ex té r i eure d u t u b e e t i n t rodu i r e le t ube encore 

c h a u d dans u n long vase de ver re c o n t e n a n t d e l ' e a u ; le t u b e es t ainsi 

br i sé en m o r c e a u x . Il es t nécessa i re de fe rmer le t u b e avec u n b o u c h o n , 

pa r ce q u e , a u t r e m e n t , la vapeur d ' eau c h a u d e p o u r r a i t d é t e r m i n e r la 

projec t ion d ' u n e pet i te quan t i t é de c h a u x . On ajoute ensu i t e p e u à p e u 

u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide n i t r i q u e . — L o r s q u e la dissolut ion complè t e de 

la c h a u x est o p é r é e , on filtre p o u r sépa re r le c h a r b o n q u i est r e s t é i n so 

luble ; on le lave b ien et on préc ip i te d a n s la d issolut ion filtrée le ch lo re 

au m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t . 

Si la subs t ance o rgan ique est l iqu ide ou bien so l ide , mais t rès volat i le , 

on la pèse dans u n e pet i te b o u l e de ve r re m u n i e d ' u n long col e t t e rmi n ée 

pa r u n e poin te fine, c o n f o r m é m e n t à ce qu i a é té i n d i q u é page 785. On m e t 

d ' a b o r d dans le t u b e u n e pet i te quan t i t é de chaux ; pu is on y in t rodui t la 

boule de verre e t enfin on y m e t de n o u v e a u d e la c h a u x . — La c o u c h e de 

chaux qu i se t rouve près d e l ' ouve r tu r e d u t u b e , do i t ê t r e p o r t é e au rouge 

avant q u e la par t ie pos t é r i eu re du t u b e soit chauffée. 

Au l ieu de chaux p u r e , il vau t m i e u x employe r dans ces expér iences le 

m é l a n g e d e c h a u x et d e soude dés igné o r d i n a i r e m e n t sous le n o m de 

chaux s o d é e (que l 'on o b t i e n t e n m é l a n g e a n t 3 pa r t i es d e c h a u x avec 

I par t ie de s o u d e , ou mieux en é t e i g n a n t la c h a u x avec u n e dissolut ion 

d 'hydra te d e soude e t e n chauffant le t o u t j u s q u ' à siccité d a n s u n e capsu le 

d ' a rgen t ) . E n mé langean t u n e q u a n t i t é suffisante d e ce t te chaux sodée 

avec la subs t ance o r g a n i q u e e t en chauffant le t o u t dans u n t u b e , confor

m é m e n t à ce qu i v ien t d ' ê t re d i t , on t r ans fo rme pa r oxyda t ion le c a rb o n e 

e n acide c a r b o n i q u e qu i se c o m b i n e avec les bases , eri sor te q u e , pa r la 

dissolut ion u l t é r i eure d a n s l 'ac ide n i t r i que , il n e se sépa re p lus d e c h a r b o n . 

II se p ré sen te s e u l e m e n t ici l ' i nconvén ien t q u e le t u b e de ve r re est forte

m e n t a t t aqué pa r la chaux sodée . Il es t d o n c nécessai re d e filtre» la disso

lu t ion n i t r ique d e la c h a u x sodée avant d 'y a jou te r u n e dissolut ion de 

n i t ra te d ' a rgen t p o u r p r éc ip i t e r le ch lo re . 

D 'après Carius, on o p è r e t r è s b i en l 'oxydat ion des subs tances o rgan iques 

ch lo rées , e n les faisant chauffer avec de l 'acide n i t r ique e n v a s e s clos. Si la 

subs t ance à ana lyser es t l i qu ide , on l ' en fe rme dans d e t rès pe t i t s t u b e s , 

e n se con fo rman t à ce qu i a é té i nd iqué page 785 p o u r l 'analyse des ch lo

r u r e s volati ls . Les subs t ances so l ides , ap rès avoir é té pulvér isées , sont 

en fe rmées dans d e pe t i t s tul tes de ve r re d o n t le col es t ensu i te fondu à la 

l a m p e . On emplo ie env i ron 0,3 à 0,4 g r a m m e s de la subs t ance . On in t ro

d u i t ce pe t i t t u b e dans u n t u b e d e ve r r e à paro i s épaisses d 'envi ron 

12 mi l l imè t res d e d i a m è t r e in té r i eu r , d o n t l ' ex t rémi té fermée a é té a r rond ie 

avec b e a u c o u p d e soin ; on r e m p l i t j u s q u ' à la moi t i é c e t ube avec d e 

l 'acide n i t r ique d ' u n e p e s a n t e u r spécif ique de 1,2 e t on p r o d u i t , e n le 
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chauffant à la l a m p e , un é t r a n g l e m e n t à la par t ie supé r i eu re d e ce tube ; 

on fait bouill ir l 'acide n i t r ique p o u r chasse r l 'air a t m o s p h é r i q u e , puis on 

ferme à la l a m p e , e n la faisant fondre , l ' ex t rémi té é t i rée d u t u b e , d e 

manière q u e , p lus ta rd , la po in te puisse ê t re fac i lement br isée pa r u n 

léger choc sur le fond d ' un ver re . On secoue le t o u t afin d e dé t e rmine r la 

rupture d e la po in te d u peti t t u b e et d e faire couler ainsi la subs tance 

organique a u con tac t de l 'acide n i t r ique . On p lace ensui te l e t ube d a n s un 

bain d'air à u n e t e m p é r a t u r e supér i eu re à 100 degrés . P o u r les s u b 

stances faci lement oxydab les , il est nécessai re d e chauffer s e u l e m e n t p e n 

dant peu de t e m p s j u s q u ' à 120 d e g r é s ; ma i s , p o u r être oxydées c o m p l è 

t e m e n t , les subs t ances p lus difficilement oxydables ex igent p lus ieurs 

heures e t doivent ê t re exposées a u n e t e m p é r a t u r e qu i a t te igne 150 e t m ê m e 

180 degrés . La quan t i t é d 'ac ide n i t r ique q u e l 'on doit e m p l o y e r , d é p e n d 

de la quan t i t é d 'oxygène d o n t la subs t ance a beso in p o u r ê t re oxydée 

complè tement . P o u r les subs tances qu i ex igen t le mo ins d 'oxygène , on 

doit employe r envi ron 20 fois au t an t d 'ac ide n i t r i q u e , e t p o u r ce l les qu i 

en exigent le p l u s , 60 fois au tan t d ' ac ide n i t r ique q u e d e subs t ance à 

analyser. 

Lorsque l 'opéra t ion est t e r m i n é e , on laisse c o m p l è t e m e n t refroidir le 

tube. Il s 'est formé d e l ' ac ide c a r b o n i q u e , d e l 'acide ch lo rhyd r ique e t d u 

chlore l ib re . On doi t ouvr i r le t ube avec p r é c a u t i o n . On le r e t o u r n e d a n s 

un peti t ver re é t ro i t , h a u t de f o r m e , o u d a n s u n cy l indre d e v e r r e , qu i 

contient u n e dissolut ion é t e n d u e d e sulfite de s o u d e , o u u n e dissolut ion 

aqueuse d 'acide su l fu reux . Gomme l 'acide sulfureux e n dissolut ion c o n 

centrée est oxydé p e u à p e u p a r l 'acide n i t r i q u e , m ê m e à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire , on l 'emploie à l 'é ta t de dissolut ion é t e n d u e . E n ce qu i c o n c e r n e 

le sulfite de s o u d e , on doi t e n e m p l o y e r u n e q u a n t i t é d o n t le po ids s 'élève 

à 8 ou 10 fois ce lu i de la subs tance o r g a n i q u e ; on le d issout d a n s 40 p a r 

ties d 'eau. On ouvre le t ube de ve r re sous ce t t e d issolut ion en faisant subir 

un simple c h o c à la po in te effilée; le c o n t e n u d u t u b e e n sor t a lors en u n 

petit filet et le ch lore est i n s t a n t a n é m e n t d i ssous p a r la l iqueur sous forme 

d'acide c h l o r h y d r i q u e . Avant de soulever le t u b e e t d e l 'ouvrir c o m p l è t e 

men t , on chauffe, pu is on laisse refroidir afin d 'y faire p é n é t r e r u n e pet i te 

quanti té de d isso lu t ion . On chauffe a lo r s l é g è r e m e n t a u ba in -mar ie afin de 

séparer a u t a n t q u e poss ible l 'acide su l fu reux l ibre . C o m m e la l i queu r est 

très for tement a c i d e , on doi t y a jouter d u ca rbona te de s o u d e , de m a n i è r e 

à la neut ra l i ser p r e s q u e e n t i è r e m e n t avant d 'y préc ip i te r le ch lo re pa r le 

nitrate d ' a rgen t . 

Séparation du carbone e t du b r o m e . 

ltaiis les combina i sons d u c a r b o n e et d u b r o m e , ce d e r n i e r a p e r d u éga le 

ment la p ropr ié té d ' ê t r e précipi té à l 'état d e b r o m u r e d 'a rgent p a r le n i t ra te 

d 'argent . Dans ces combina i sons , ainsi q u e dans les combina i sons du b r o m e 

et des subs tances o r g a n i q u e s , on d é t e r m i n e le b r o m e d ' u n e m a n i è r e a n a -
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logue à celle d o n t on d é t e r m i n e le chlore dans les subs tances ana logues . 

Lo r squ ' on a d é c o m p o s é pa r la c h a u x u n e combina i son volatile d u b r o m e , 

on doi t add i t ionner la dissolution n i t r ique d ' u n e t rès pet i te quan t i t é d 'acide 

sulfureux (page 816) avant d 'y a jouter du n i t ra te d ' a rgen t . Si on traite la 

combina ison par l ' ac ide n i t r ique e n vases c los (page 962), le b r o m e para î t 

se sépa re r c o m p l è t e m e n t à l 'état l ib re . Lo r sque l 'opéra t ion est t e r m i n é e , 

on ouvre le tube sous u n e dissolut ion de sulfite de soude c o m m e p o u r les 

combina i sons d u ch lo r e . 

Séparation du carbone e t de l ' iode . 

Dans les combina i sons que le c a rbone forme avec l ' iode , ainsi q u e dans 

les combina i sons o rgan iques qu i c o n t i e n n e n t d e l ' iode, on n e p e u t pas , 

dans la p lupar t des cas , séparer l ' iode p lus q u e le b r o m e e t le chlore au 

moyen d 'une d isso lu t ion d ' a rgen t . Dans les combina i sons o rgan iques qui 

con t i ennen t de l ' i o d e , on o p è r e la dé te rmina t ion de l ' iode d ' u n e m a n i è r e 

analogue à celle q u e l 'on emplo ie p o u r d é t e r m i n e r le ch lo re (page 961). 

Après avoir d é c o m p o s é par la chaux u n e combina i son volatile de l ' iode , on 

doit a jouter à la d issolut ion n i t r ique u n e pet i te quan t i t é d 'acide sulfureux 

pour éviter la sépa ra t ion de l ' iode à l 'état l ibre (page 824). Pa r le t r a i t emen t 

au m o y e n de l 'acide n i t r ique en vases c los , les combina i sons de l ' iode sont 

en généra l oxydées p lus fac i l ement q u e ce l les d u ch lo re , e t l ' iode s 'en 

sépare c o m p l è t e m e n t à l 'é ta t d e l iber té . En faisant refroidir l e n t e m e n t le 

t ube , on t rouve l ' iode e n b e a u x cr i s taux a u fond de la l i q u e u r n i t r i que , 

e t , lo rsqu 'on casse la po in te du t u b e au-dessous d ' une dissolut ion de sulfite 

de soude , l'orifice d u t ube peu t souven t m ô m e être b o u c h é pa r ces cris

taux . L ' iode se d i ssou t t rès fac i l ement dans cet te d issolut ion sous forme 

d'acide iodhydr ique et p e u t a lors y ê t re d é t e r m i n é de la m ê m e m a n i è r e 

que l 'on d é t e r m i n e le ch lo re d a n s des c i rcons tances a n a l o g u e s . 

Séparation du carbone e t du phosphore . 

On ne conna î t pas de combina i son d u ca rbone e t d u p h o s p h o r e ; mais on 

r encon t r e t rès souven t le p h o s p h o r e d a n s cer ta ines subs t ances o rgan iques 

don t il est u n e des par t ies cons t i tuan tes . Il p e u t s'y t rouver soit sous forme 

de combina i son de l 'acide p h o s p h o r i q u e , soit sous forme de combina i son 

du phospho re . P o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é respect ive de ces d e u x combi 

na isons , Mulder a p r o p o s é d 'opé re r de la m a n i è r e su ivante . On trai te pa r 

l 'acide ch lo rhyd r ique u n poids d é t e r m i n é de la combina i son e t on fait 

boui l l i r le tout . La subs t ance p e u t se d i s soudre e n t i è r e m e n t , mais 

cela n ' a p a s l ieu d a n s la p l u p a r t des cas . On filtre et on d é t e r m i n e , s'il 

y a l i eu , l 'acide p h o s p h o r i q u e à l ' é ta t de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

On trai te d e la m ê m e m a n i è r e u n e seconde por t ion d e la combina i son par 

l 'acide n i t r ique ou par l 'acide ch lo rhydr ique e t le chlora te de po tas se , et on 

dé t e rmine éga lement dans la dissolut ion filtrée la quan t i t é d 'ac ide p h o s 

p h o r i q u e . Si l 'on ob t i en t , d a n s les deux cas , la m ê m e quan t i t é d 'acide 
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phospl inr ique, cela ind ique q u e le p h o s p h o r e no se t rouve dans la s u b 

stance qu ' à l 'é ta t d ' ac ide p h o s p h o r i q u e . Si l 'on ob t ien t au contra i re p lus 

d'acide p h o s p h o r i q u e dans le second cas , on t rouve p a r la différence des 

deux quant i tés d 'ac ide p h o s p h o r i q u e la quan t i t é de p h o s p h o r e qui existait 

dans la subs tance à l 'état non oxydé . 

Mais c o m m e , dans les subs tances o rgan iques , l 'acide p h o s p h o r i q u e et 

le phosphore ne p e u v e n t q u e r a r e m e n t ê t re c o m p l è t e m e n t extrai ts au 

moyen des ac ides , on opère o rd ina i r emen t l 'oxydat ion des combina i sons 

organiques en les faisant fondre avec u n mé lange de ca rbona te et de 

nitrate a lcal ins , c o n f o r m é m e n t à ce qui a é té i nd iqué page 625 p o u r l 'oxy

dation des combina i sons o rgan iques sulfurées. On sursa ture pa r un ac ide 

la dissolution de la masse fondue , e t on y d é t e r m i n e , s'il y a l ieu, l 'acide 

phosphor ique à l ' é ta t de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , ou b ien on 

opère cet te dé t e rmina t ion pa r l ' une des au t r e s m é t h o d e s qu i on t é té indi 

quées dans ce qui p r é c è d e . 

D'après Carius, les combina i sons volat i les qui con t i ennen t d u p h o s 

phore , peuven t ê t re oxydées au m o y e n de l 'acide n i t r ique en vases clos de 

la même m a n i è r e q u e les combina i sons analogues d u chlore (page 962). 

Dans la d issolut ion n i t r ique , on précipi te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'é ta t de 

phosphate ammoniaco -magnés i en . 

Après la combus t ion d ' une subs tance o rgan ique qui con t ien t du p h o s 

phore, le p h o s p h o r e se t rouve dans la c e n d r e à l 'é tat d 'acide p h o s p h o 

rique. La m a n i è r e d o n t on p e u t l'y d é t e r m i n e r avec cer t i tude et don t on 

peut éviter qu'i l se p rodu i se u n e pe r te de phosphore pa r l ' incinérat ion, 

sera expl iquée p lu s loin lorsqu ' i l sera ques t ion d e l 'analyse des cendres 

des subs tances o rgan iques . 

Séparation du carbone e t du soufre. 

Dans les combina i sons q u e le c a r b o n e forme avec le soufre , ainsi q u e 

dans les combina i sons qui con t i ennen t d u soufre e t dans lesquel les le 

soufre n 'exis te souvent q u ' e n pet i te q u a n t i t é , on d é t e r m i n e la quan t i t é d u 

soufre au m o y e n de m é t h o d e s qui ont été déjà ind iquées avec détail dans 

ce qui p récède (page 625). On effectue l 'oxydat ion des combina isons sulfu

rées, ou b ien pa r voie sèche au m o y e n d ' u n mé lange de ca rbona te e t de 

nitrate alcalins et au moyen du ch lo ra te de po t a s se , ou b ien par voie 

humide au m o y e n des acides oxydants en p r é s e n c e de l 'hydra te de po tasse . 

D'après Carius, ces combina i sons peuven t auss i ê t re oxydées p a r l 'act ion 

de l 'acide n i t r ique en vases clos (page 962). Si, ou t re le soufre , la c o m b i 

naison o rgan ique cont ien t encore d u ch lore , on pour ra i t dé t e rmine r l eu r s 

quanti tés respect ives en une seu le expér ience en employan t , au l ieu de 

l'acide sul fureux, u n au t re m o y e n de réduct ion c o m m e l 'acide p h o s p h o 

reux, par exemple . 

Dans u n mélange mécan ique de ca rbone e t de soufre dans leque l la 

déterminat ion des é l émen t s p résen te u n e si g rande i m p o r t a n c e lo rsqu 'on 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 6 6 ANALYSE QUANTITATIVE. 

l 'envisage au poin t d e vue de l 'analyse d e la p o u d r e à t i rer , on p e u t , d a n s lu 

p l u p a r t des cas , d é t e r m i n e r le soufre p a r l ' une des m é t h o d e s qu i v i ennen t 

d 'ê t re décr i t es . Mais on n ' a besoin q u e de chauffer l e n t e m e n t le mé lange 

à l 'abri d u con tac t d e l 'air à u n e t e m p é r a t u r e qu i n ' a pas beso in d 'ê t re 

t rès é l evée ; le soufre se volatilise ainsi e t d is t i l le ; l o r sque sa sépara t ion est 

effectuée, on p e u t laisser refroidir l ' appare i l et d é t e r m i n e r le po ids du 

ca rbone qu i res te c o m m e rés idu . P o u r chauffer le m é l a n g e , on doit e m 

ployer de p r é f é r ence u n appare i l s e m b l a b l e à celui qui a é té r ep ré sen t é 

page 5 7 0 ; on place la subs tance dans la bou le a d a n s l aque l le o n a soin d e 

faire passer u n couran t de gaz h y d r o g è n e et on chauffe j u s q u ' a u rouge au 

m o y e n de la f lamme d ' une l a m p e . 

Si, dans ce t te expé r i ence , on veu t e n o u t r e dé t e rmine r d i r e c t e m e n t la 

quan t i t é d u soufre qu i a dis t i l lé , on p e u t emp loye r u n tube de ver re dans 

lequel o n ait p r éa l ab l emen t soufflé deux b o u l e s ; d a n s l 'une,, on in t rodui t 

le m é l a n g e , pu i s , ap rès avoir pesé le tube à bou les e t avoir adap t é e n s e m b l e 

les différentes par t ies de l ' appare i l , o n chauffe la p r e m i è r e bou le e n faisant 

passer e n m ê m e t e m p s le c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e ; le soufre distille ainsi 

et se condense d a n s la seconde b o u l e . Lorsqu ' i l n e distille p lus d e soufre 

e t l o r s q u e , par sui te , l ' expér ience est t e r m i n é e , on laisse refroidir le tou t ; 

on sépare au m o y e n d ' u n t ra i t d e l ime les d e u x b o u l e s l ' une d e l ' au t re et 

on les pèse à p a r t . 

On n e p e u t pas éviter ici qu ' i l ne se p e r d e u n peu d e s o u f r e ; e n effet, 

le c o u r a n t de gaz en en t r a îne une pe t i te quan t i t é , e t , d ' au t re pa r t , il s 'en 

t r ans forme ainsi u n e pet i te quan t i t é en gaz h y d r o g è n e sulfuré. On se m e t 

à l 'abri d e ce t te e r r e u r e n r e m p l a ç a n t la seconde boule vide pa r u n t ube 

un peu p lus large d a n s leque l on m e t d u cuivre mé ta l l i que , soit à l 'état de 

t o u r n u r e , soit à l 'é ta t de l a m e t rès m i n c e , soit à l 'é tat de cuivre r édu i t tel 

q u ' o n l 'obt ient par la r éduc t ion d u b ioxyde de cuivre au m o y e n d u gaz 

h y d r o g è n e . Lorsque l 'apparei l es t p le in de gaz h y d r o g è n e , o n por te le 

cuivre au r o u g e , pu is on chauffe le m é l a n g e , ce qui d é t e r m i n e la distil la

tion du soufre. Ce soufre se c o m b i n e avec le cu ivre e t le c h a r b o n r e s t e 

c o m m e rés idu. Le poids d u cuivre e m p l o y é étai t c o n n u ; de l ' a u g m e n t a 

t ion de poids qu ' i l a subi , on dédu i t la quan t i t é du soufre. On pèse le 

c h a r b o n d i r e c t e m e n t ; mais la faculté hyg roscop ique b ien p r o n o n c é e d u 

c h a r b o n r e n d toujours cet te pesée difficile. 

Le mé lange de soufre et d e c h a r b o n doi t avoir é té p r éa l ab l emen t d e s s é 

ché à u n e t e m p é r a t u r e de 100 degrés . P o u r effectuer la sépara t ion d u 

soufre , il faut d u res te chauffer à u n e t e m p é r a t u r e assez élevée e t m ê m e 

lo r squ 'on opère dans u n e a t m o s p h è r e d e gaz h y d r o g è n e , u n e pet i te q u a n 

ti té de soufre est r e t e n u e avec force pa r le c h a r b o n . Mais, pa r ce fait q u e , 

d a n s le mé lange , le cha rbon a é té pesé d ' abord à une t e m p é r a t u r e d e 

100 degrés et qu ' i l a é té ensu i te exposé à u n e t empé ra tu r e rouge , il p e u t 

subir les t ransformat ions qui on t é té ind iquées page 959 . 

Une au t re m é t h o d e par l aque l l e on p e u t analyser le m é l a n g e , consis te à 

faire passer sur ce mélange u n c o u r a n t de gaz ch lo re b ien sec qui soit 
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entièrement e x e m p t d 'a ir a tmosphé r ique . Lorsque l 'apparei l es t en t i è re 

ment rempl i d e gaz c h l o r e , on chauffe le m é l a n g e ; il disti l le ainsi d u 

chlorure de soufre que l 'on fait passer dans u n réc ip ient c o n t e n a n t de l ' eau . 

Le gaz chlore n 'agit pas su r le cha rbon , d o n t la totali té res te c o m m e r é s i d u ; 

on peut par suite e n d é t e r m i n e r le poids . Par l 'act ion d e l 'excès de gaz 

chlore, le ch lo rure de soufre se t ransforme en acide su l fu r ique , en m ê m e 

temps q u ' u n e por t ion du soufre se sépare . On se sert p o u r ce t t e expér ience 

de l 'appareil r ep résen té page 6 4 6 . 
Par cet te m é t h o d e , on p e u t b ien d é t e r m i n e r la quan t i t é d u sou f r e ; mais 

on ne p e u t pas d é t e r m i n e r celle du ca rbone avec u n e exac t i tude suffisante; 

en effet, c e d e r n i e r r e t i en t d u ch lo re qu i n e s 'en dégage q u e pa r u n long 

séjour à l 'air . 

D'après Un, p o u r faire l 'analyse d ' un mé lange de ca rb o n e et de soufre , 

on doit ext ra i re ce d e r n i e r a u m o y e n d ' une dissolut ion d ' hyd ra t e de 

potasse; après ce t r a i t emen t , il res te c o m m e rés idu inso lub le d u c h a r b o n 

dont on opère le lavage ; l o r sque le lavage en est c o m p l è t e m e n t effectué, 

on le dessèche e t on le pèse . On t rouve ensu i te par la pe r t e la p ropor t ion 

de soufre ; mais on doi t observer ici q u e le c h a r b o n à u n état d e t r è s 

grande division est pa r t i e l l emen t dissous pa r l 'ébull i t ion avec u n e dissolu

tion d 'hydrate de potasse (ANALYSE QUALITATIVE, page 6 7 1 ) . Suivant Bolley, 

on devrai t , p o u r sépare r le soufre , se servir d ' u n e dissolut ion d e sulfite de 

soude; mais Marchand a m o n t r é que le r ésu l t a t a u q u e l o n arr ive ainsi 

est peu exac t , e t q u e l 'on ob t i en t u n e quan t i t é de ca rb o n e t r o p for te . On 

n'a pas dé te rminé si cela v ient de ce qu ' i l res te dans le c a r b o n e u n e q u a n 

tité cons idérable d e soufre ou de ce q u e ce de rn ie r r e t i en t avec b e a u c o u p 

de force une por t ion d u sel e m p l o y é . On n 'ob t i en t pas non plus u n résul ta t 

satisfaisant en ex t r ayan t le soufre d u mé lange au m o y e n d e l 'essence de 

t é rében th ine ; il vau t m i e u x e m p l o y e r dans ce b u t le sulfure de c a r b o n e . 

De toutes ces m é t h o d e s , celle q u e nous avons ind iquée en p r e m i e r l i eu , 

et qui consiste à effectuer la volat i l isat ion du soufre en le chauffant à u n e 

température élevée et à le dé te rmine r à l 'état de sulfure de cu ivre , est sans 

contredit celle qui d o n n e les mei l l eurs r é su l t a t s ; c e p e n d a n t el le n ' e s t pas 

non plus c o m p l è t e m e n t exac te . 

Lorsque le c h a r b o n est ainsi mé l angé avec d u soufre , o n en d é t e r m i n e 

la quanti té d ' une m a n i è r e plus ce r ta ine en oxydant le mé lange e t e n t r a n s 

formant ainsi le c a r b o n e e n acide ca rbon ique don t on dé t e rmine le po ids . 

Cette oxydat ion peut ê t re opérée au moyen du bioxyde d e cu ivre , c o m m e 

dans l 'analyse des subs tances o rgan iques ; mais il faut q u e le soufre ait é té 

préalablement séparé du c a r b o n e , parce q u e , sans cela, la p roduc t ion d e 

l'acide sulfureux pourra i t r e n d r e difficile la dé te rmina t ion de l 'acide c a r b o 

nique. On peu t d u r e s t e , d ' après Brunner, opé re r fac i lement l 'oxydat ion 

du mélange en le t ra i tant p a r l e b i ch romate de potasse et l ' ac ide su l fu r ique . 

Dans cette opéra t ion , le soufre n ' exerce a u c u n e influence nu i s ib l e ; e n 

effet, il est t rans formé en ac ide sulfur ique. 

Diaprés lirmmcr, on doit employe r pour ce t te analyse deux quant i tés 
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séparées du mélange , ne s 'élevant pas à plus de 0,3 à 0,4 g r a m m e s . Dans 

l ' une , on dé te rmine la quant i té du ca rbone à l 'é ta t d 'ac ide c a r b o n i q u e , et 

dans l ' au t re , celle du soufre. 

La dé te rmina t ion du ca rbone s 'opère de la m a n i è r e su ivante . On i n t r o 

duit dans une peti te co rnue t ubu lée d e 60 à 80 cen t imè t r e s cubes le mélange 

avec d u b ichromate d e po tasse , de l 'acide sulfur ique e t de l ' eau. P o u r 

u n e quant i té du mélange s 'é levant à envi ron 0,3 g r a m m e s , on emplo ie 

6 g r a m m e s de b i c h r o m a t e de po t a s se , 6 cen t imè t r e s cubes d ' eau e t 

18 cen t imèt res cubes d 'acide sulfur ique concen t r é . La c o r n u e doi t ê t re 

disposée de telle man iè re q u e son col soit l é g è r e m e n t t o u r n é en h a u t , afin 

que la l iqueur qui se condense pa r le ref ro id issement s 'écoule de nouveau 

dans la c o r n u e et que la concent ra t ion de la l iqueur ne soit pas sensible

men t modif iée. On adapte à la t u b u l u r e de la c o r n u e au m o y e n d 'un b o n 

b o u c h o n un t u b e de ver re r e c o u r b é à angle droi t dont u n e des b r a n c h e s 

p longe dans la l iqueur c o n t e n u e dans la c o r n u e e t d o n t l 'autre b r a n c h e 

est étirée en u n e po in te fine qu i do i t r es te r fe rmée d u r a n t l 'opéra t ion. A 

l'orifice du col de la co rnue , on adap te au m o y e n d ' un t u b e de c a o u t c h o u c 

u n tube de verre d 'une longueur à p e u p r è s égale à 1 m è t r e . Ce t u b e est 

r e c o u r b é en son milieu sous u n angle o b t u s , de telle sor te q u e , p e n d a n t 

que l 'une de ces moi t iés , celle qu i est t ou rnée d u côté de la c o r n u e , p r é 

sente la m ê m e direct ion q u e le col de la c o r n u e e t se t rouve pa r c o n s é 

q u e n t d a n s son p r o l o n g e m e n t , l ' au t re por t ion du t ube est hor izon ta le . 

Cette de rn iè re cont ient de peti ts morceaux d e p ier re p o n c e h u m e c t é s avec 

de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é . L 'ex t rémi té es t r e l i é e , au m o y e n d ' u n 

tube de caou t chouc ou bien au moyen d 'un b o u c h o n , avec l 'apparei l des t iné 

à l 'absorpt ion de l 'acide c a r b o n i q u e . P o u r abso rbe r l 'acide c a r b o n i q u e , 

on peu t , c o m m e p o u r les analyses o rgan iques , emp loye r u n appare i l à 

po tasse ; toutefois Brunner opè re ce t te absorp t ion d ' u n e m a n i è r e diffé

r en t e . Il fait passer le gaz dans u n tube de ve r re formé de d e u x par t i es , 

don t l 'une est large e t l 'autre é t ro i te . La p r e m i è r e , qu i est p l acée d u côté 

d e la co rnue et doi t avoir environ 15 cen t imè t r e s de long e t 2 c e n t i m è 

t res de l a rge , est rempl ie d e chaux qu i a é té p r é a l a b l e m e n t é te in te avec 

de l 'eau ou mieux avec u n e dissolut ion d 'hydra te de potasse , de man iè re 

à former une p o u d r e légère . L 'aut re par t ie d u t ube d e v e r r e , qu i est p lus 

é t r o i t e , cont ient de la p ier re p o n c e imprégnée d 'acide su l fu r ique , q u e 

l 'on t ient séparée de la c h a u x au m o y e n d ' un t a m p o n de co ton (ou 

d 'amiante) . 

Pour qu ' i l ne puisse être nu l l emen t dou teux q u e la ch au x ait e n t i è r e m e n t 

absorbé tou t l 'acide c a r b o n i q u e qui s'est dégagé , on adap te a u t ube à 

absorpt ion u n t ube d e ve r re r e c o u r b é à angle dro i t qui p longe d a n s u n 

pet i t flacon à deux t ubu lu re s c o n t e n a n t de l 'eau de chaux . Si ce t te eau 

de chaux se t roub le , cela ind ique q u ' u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide c a r b o 

n ique a passé au travers du t ube d ' absorp t ion , sans ê t re absorbée . Dans 

la seconde t u b u l u r e d u flacon, on in t rodui t u n t u b e de ve r re d o n t l ' au t re 

extrémité c o m m u n i q u e avec l 'a ir , d e m a n i è r e à pouvoi r aspi rer de l 'air 
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dans tout l 'apparei l lo rsqu 'on a cassé la poin te fine du tube de ver re qui 

passe par la t u b u l u r e de la c o r n u e . 

Après avoir desséché avec soin le mélange de carbone et de soufre , on le 

pèse ; on l ' in t rodui t d a n s la c o r n u e ; on le mé lange avec la quan t i t é néces 

saire de b i c h r o m a t e de p o t a s s e ; on y ajoute le mé lange d 'ac ide sulfurique 

et d 'eau p r é a l a b l e m e n t refroidi , puis on ferme la t u b u l u r e avec le b o u c h o n 

auquel on a adapté le tube de ve r re .On chauffe alors t rès l é g è r e m e n t la c o r n u e 

au moyen de la f lamme d 'une pet i te l a m p e , ce qui d é t e r m i n e la p roduc t ion 

du dégagemen t d ' ac ide c a r b o n i q u e , pu is on élève p e u à p e u la t e m p é r a 

ture j u s q u ' à ce q u e la l iqueur a t te igne l 'ébul l i t ion à laquel le o n la m a i n 

tient p e n d a n t c inq à dix m i n u t e s . E n employan t l 'apparei l i n d i q u é , on n ' a 

pas à c ra indre qu ' i l passe des vapeurs d ' eau dans le t ube d ' abso rp t ion . 

Lorsque l 'ébull i t ion est t e r m i n é e , on br ise i m m é d i a t e m e n t l ' ex t rémi té du 

tube de ver re qu i se t rouve dans la t u b u l u r e de la co rnue et on fait passer 

par aspirat ion u n cou ran t d 'air dans l 'apparei l . 

Après le passage de l 'air , on dé t e rmine l ' augmenta t ion de poids, du t u b e 

d 'absorption. On adap t e de nouveau tou tes les par t ies de l 'apparei l les 

unes aux a u t r e s ; on fait fondre l ' ex t rémi té d u t u b e de verre p lacé dans la 

tubulure de la co rnue e t on po r t e d e nouveau à l 'ébulli t ion le c o n t e n u d e 

la cornue . Au b o u t de c inq m i n u t e s , on fait de nouveau passer d e l 'air dans 

l 'appareil . Si le po ids du tube à absorp t ion n ' a u g m e n t e p lus ou a u g m e n t e 

seulement de 2 à 3 mi l l ig rammes , cela ind ique q u e l ' expér ience est ter

minée ; dans le cas con t r a i r e , on doi t r e c o m m e n c e r l 'opéra t ion j u squ ' à ce 

qu'on ne puisse p lus observer a u c u n e augmen ta t ion sensible du poids du 

tube d 'absorp t ion . 

Par cet te expé r i ence , on obt ien t la quant i té d e ca rbone c o n t e n u e dans 

le mé lange , qu i diffère d e cel le du c h a r b o n ; en effet , le c h a r b o n n ' es t pas 

composé de c a r b o n e p u r . 

La dé te rmina t ion du c h a r b o n con tenu dans un mé lange d e cha rbon e t 

de soufre a d o n c b ien moins de va leur q u e cel le d u soufre , et on fait mieux 

de dé t e rmine r s e u l e m e n t dans le mélange la quan t i t é d e ce de rn i e r qui 

peut ê t re t rouvée avec exact i tude e t d 'ob ten i r la quant i té d u cha rbon par 

la pe r te . 

Gay-Lmsac a emp loyé le p r e m i e r cet te m é t h o d e p o u r l 'analyse de la 

poudre à t i rer . Suivant ce ch imis te , p o u r analyser la p o u d r e , on en pèse 

une cer ta ine quan t i t é q u e l 'on a p r éa l ab l emen t desséchée avec soin (la 

dessiccation doi t ê t re opérée de préférence dans le vide au-dessus d e l 'acide 

sulfurique) ; on y d é t e r m i n e la quan t i t é de sa lpêt re e n en levant ce de rn i e r 

par des lavages a u moyen de l 'eau e t en évaporan t la d issolut ion formée 

de toutes les eaux de lavage réun ies . On obt ient ainsi u n résu l ta t exac t , e t , 

de toutes les par t ies d u mélange qui cons t i tue la p o u d r e , le sa lpê t re est 

celle que l 'on t rouve le plus s imp lemen t e t le plus exac t emen t . Il faut 

seulement e m p l o y e r une assez g rande quant i té d ' eau p o u r le sépa re r c o m 

plè tement d u rés idu . On peu t , sans c ra ind re d e décompose r le sel ob t enu 

par évaporat ion, le faire fondre à une t e m p é r a t u r e p e u é levée , pou rvu que 
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l 'on opère avec p récau t ion . — L o r s q u ' o n veut avoir u n cont rô le de l ' expé

r i ence , on peu t peser le r é s idu qu i est r es té ap rès le lavage. On prescr i t 

assez g é n é r a l e m e n t de le dessécher à 100 deg ré s . Mais c o m m e il pour ra i t 

aussi y avoir u n e p e r t e de souf re , il vaut m i e u x , su ivant Marchand, o p é r e r 

la dessiccat ion dans le vide au-dessus de l 'acide su l fu r ique . 

P o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é du soufre c o n t e n u dans la p o u d r e , on doi t 

en employe r u n e quan t i t é spécia le . On mé lange 5 g r a m m e s de la p o u d r e 

avec un po ids égal de ca rbona te de potasse (ou de ca rbona te de soude) qu i 

doi t au m o i n s ê t re e x e m p t de t o u t e t race d 'acide su l fur ique , pu i s on y 

ajoute 5 g r a m m e s de sa lpê t re et 20 g r a m m e s d e ch lo ru re d e sod ium 

p u r . Après avoir m é l a n g é i n t i m e m e n t les ma t i è re s , on les expose dans u n 

c reuse t de pla t ine à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e à laquel le on les m a i n t i e n t 

j u s q u ' à ce que la masse soit devenue b l a n c h e . Il es t nécessai re d 'a jouter 

d u ca rbona te alcal in, p o u r qu' i l ne puisse se volat i l iser a u c u n e t race 

de s o u f r e ; on ajoute le c h l o r u r e de s o d i u m p o u r r e n d r e la combus t ion 

moins vive. Dans cet te opé ra t ion , le c r euse t d e pla t ine n 'est pas a t t a q u é . La 

c o m b u s t i o n d u mé lange s 'opère t r a n q u i l l e m e n t e t ce de rn ie r devient b lanc . 

On d i ssou t dans Teau la masse r e f ro id ie ; on su r sa tu re l é g è r e m e n t pa r 

l 'acide n i t r ique ou m i e u x pa r l 'acide ch lo rhyd r ique e t ou précipi te l 'acide 

sulfur ique au m o y e n d u c h l o r u r e de b a r y u m . 

Gay^Lussac a p roposé é g a l e m e n t d e d é t e r m i n e r l 'acide su l fur ique p a r 

m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , en se servant p o u r cela d ' u n e dissolut ion de ch lo 

r u r e de b a r y u m d ' un t i t re d é t e r m i n é , don t l ' emploi lui a m ê m e p ré sen t é 

d e g rands avantages dans u n t r è s g rand n o m b r e d 'occas ions , et q u i , su r 

sa p ropos i t ion , es t ac tue l l emen t d ' u n usage t rès géné ra l en F r a n c e . 

Après avoir séparé le n i t ra te de po tasse d e la p o u d r e pa r des lavages au 

m o y e n d e l 'eau e t pesé le mé lange d e c h a r b o n e t d e soufre qu i res te 

c o m m e rés idu , on p e u t d é t e r m i n e r de la m ê m e m a n i è r e dans le rés idu la 

q u a n t i t é d e soufre . 

On d é t e r m i n e , dans la p o u d r e ou d a n s le mé lange d e soufre e t d e c h a r b o n 

qui res te ap rès l ' é p u i s e m e n t de la p o u d r e par l ' eau , le soufre , enco re p l u s 

e x a c t e m e n t q u e p a r cet te m é t h o d e , en l ' oxydant c o m p l è t e m e n t au m o y e n 

de l 'acide ch lo rhydr ique et d u chlora te de po tasse , et en préc ip i tan t a u 

moyen d u ch lo ru re de b a r y u m l 'ac ide sul fur ique à l 'é tat de sulfate de ba ry te . 

Suivant Brunner, le m o y e n le p lu s convenab le d'effectuer l 'oxydation du 

soufre c o n t e n u dans le mé lange de soufre e t de cha rbon qui est r e s t é 

c o m m e rés idu après l ' épu i semen t de la p o u d r e pa r l ' e a u , es t d 'a jouter 

1 par t ie d e ca rbona t e de s o u d e s ec , 2 par t ies d e sa lpê t re et 10 par t i es 

d 'oxyde de cuivre à u n e par t ie de ce mé lange (on ne doit pas en p r e n d r e 

plus de 0,3 à 0,4 g r ammes ) q u e l 'on a p r éa l ab l emen t desséché avec so in , 

puis pe sé , et de po r t e r le t ou t au r o u g e dans u n c r euse t de p la t ine , 

après avoir eu soin de b ien m é l a n g e r les mat iè res . Le cha rbon e t le soufre 

s 'oxydent t ou t à fait t r anqu i l l emen t , sans qu ' i l se dégage la m o i n d r e o d e u r . 

Après le ref roidissement , on épuise pa r l 'eau la masse qu i n 'es t pas sens i 

b l e m e n t agrégée . La l iqueur con t i en t le soufre à l 'é tat de sulfate de soude . 
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On la sursa ture pa r l 'acide ch lo rhydr ique e t on précipi te l 'acide sulfur ique 

au moyen d u c h l o r u r e d e b a r y u m . 

Si, dans le mé lange p réa l ab lemen t épuisé pa r l ' eau , o n veu t d é t e r m i n e r 

le ca rbone , on doit o p é r e r de préférence l 'oxydat ion au m o y e n du b ich ro 

mate de potasse e t de l 'acide sulfur ique, en se c o n f o r m a n t aux ind ica 

tions que nous avons données p r é c é d e m m e n t s u r ce t t e m é t h o d e . Lors 

qu'on réuni t ensui te les quan t i t é s que l 'on a o b t e n u e s p o u r le sa lpê t re , 

le soufre et le c a r b o n e , on t rouve u n e pe r te de 2 à h p o u r 100 qui p r o 

vient , ainsi q u e nous l 'avons déjà i nd iqué p r é c é d e m m e n t , de ce q u e , 

outre le c a r b o n e , il existe enco re dans le c h a r b o n d ' au t re s par t i es c o n s t i 

tuantes. 

D'après Cloêset Guignet, on p e u t t rès b ien effectuer a u m o y e n de l 'hy-

permanganate d e potasse l 'oxydat ion du soufre c o n t e n u dans la p o u d r e 

(page 621). Une quan t i t é à peu près égale à 1 g r a m m e q u e l 'on a p réa la 

blement desséchée à 100 deg ré s , pu is p e s é e , es t soumise dans u n bal lon à 

l'ébullition avec u n e dissolut ion sa turée d ' h y p e r m a n g a n a t e d e potasse q u e 

l'on a soin d 'a jouter p e u à pou j u s q u ' à ce q u e le mé lange conserve u n e 

couleur violet te . Tou t le soufre est t r ans formé e n acide sul fur ique e t tout 

le carbone en acide c a r b o n i q u e . On suit dans cet te opé ra t ion les ind ica 

tions qui on t é té données page 6 2 1 . 

Dans ces d e r n i e r s t e m p s , Linck a fait c o n n a î t r e , p o u r l 'analyse de la 

poudre, u n e m é t h o d e qui m é r i t e , à cause d e sa g r a n d e préc is ion et de sa 

grande s impl ic i té , la préférence su r les m é t h o d e s qui ava ien t é té e m 

ployées ju squ ' i c i . 

Pour la dess iccat ion e t p o u r le t r a i t e m e n t u l t é r i eu r d e la p o u d r e , on 

emploie un t ube de 0 C ,9 de large et d e 14 cen t imè t res de l o n g , qui est ét iré 

au tiers de sa l o n g u e u r environ en u n e po in te de 0%2 de l a r g e ; à l ' endro i t 

où la partie large c o m m e n c e à s'efliler, on y in t rodui t u n t a m p o n d ' amian te 

préalablement c a l c i n é , d ' une l o n g u e u r de l c , 5 , que l 'on n e doi t pas 

serrer t rop fo r tement . P o u r d é t e r m i n e r l ' eau h y g r o s c o p i q u e , on pèse 

d'abord le t ube p e n d a n t qu ' i l est v ide , pu i s on le pèse de n o u v e a u ap rè s 

y avoir in t rodui t la p o u d r e à analyser (dont le poids doit s 'élever à env i ron 

3 grammes) , e t on le pèse enfin une t ro is ième fois après y avoir fait passer 

à la t empé ra tu r e o r d i n a i r e , au moyen d ' u n asp i ra teur , u n c o u r a n t d 'a i r 

complè tement s ec , j u s q u ' à ce q u ' o n ne puisse p lus observer a u c u n e d i m i 

nution de po ids . Si l 'on opère la dessiccat ion à u n e t e m p é r a t u r e p lu s 

élevée, il pour ra i t se volatiliser u n e peti te quan t i t é d e soufre. Lo r squ 'on la 

dessèche de cet te m a n i è r e , la p o u d r e pe rd env i ron u n demi p o u r 100 d ' eau . 

Lorsqu'on t r i ture la p o u d r e , elle r e p r e n d u n e quan t i t é d ' h u m i d i t é qu i est 

peu cons idérab le , mais d o n t on peu t c e p e n d a n t d é m o n t r e r la p r é s e n c e . 

Si, après sa dess iccat ion, on t r i ture la p o u d r e p o u r l ' employer à des expé 

riences u l t é r i eu res , on doi t d o n c adme t t r e c o m m e en faisant e s sen t i e l l e 

ment partie l 'eau q u e la p o u d r e contena i t p r imi t ivemen t e t qu 'e l l e a p e r d u e 

par la dessiccat ion dans un couran t d'air sec. 

Le tube a, dans lequel se t rouve la subs tance bien desséchée , est ensu i te 
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Fis. 'fi-

avec soin , qui s 'écoule r a p i d e m e n t et sans se t r oub l e r dans le ballon c pa r 

la pointe du t u b e . L o r s q u e , eu ré i t é ran t ce lavage, on arrive à ce q u e le 

pet i t bal lon en soit r empl i j u s q u ' a u t ie rs de sa capaci té e t con t i enne en

viron 8 cen t imèt res cubes de l i q u e u r , o n le chauffe a u b a i n - m a r i e à u n e 

t empé ra tu r e de 70 à 80 d e g r é s ; le sulfure de ca rb o n e distille e t p e u t 

ê t re recuei l l i dans u n réc ip ient b ien s ec , qu i p e u t ê t r e u n t u b e de ver re 

fermé à l ' une de ses ex t rémi tés : le sulfure d e ca rb o n e qu i a dist i l lé ainsi 

p e u t ê t re employé p o u r r e c o m m e n c e r l 'opéra t ion. Six ou sept lavages avec 

8 cen t imè t res cubes de sulfure d e ca rbone suffisent p o u r séparer de la 

poudre tou t le soufre q u ' o n peu t lui en lever . P o u r dessécher le soufre qui 

se t rouve dans le ba l lon , on le chauffe à u n e t e m p é r a t u r e de 100 degrés 

et on p e u t m ê m e le chauffer j u s q u ' à u n e t e m p é r a t u r e voisine du poin t d e 

fus ion; on en d é t e r m i n e ensui te le po ids . Lo r squ ' on le volatilise dans u n 

c o u r a n t de gaz acide c a r b o n i q u e , il res te b ien u n e pet i te quan t i t é d ' u n e 

ma t i è re c a r b o n é e , mais son poids est si p e u cons idé rab le , qu ' on p e u t ne 

pas en ten i r compte (la p o u d r e cont ien t enco re u n e t r ace d e soufre qu ' on 

n 'a pas p u lui en lever ) . 

fixé, c o m m e dans la,f igure-16 ci- jointe , au moyen d 'un b o u c h o n b dans 

le goulot d 'un petit bal lon c q u e l 'on a p r éa l ab l emen t pesé . L 'appare i l 

é t an t ainsi disposé, on verse sur la subs tance d u sulfure de ca rbone rectifié 
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La masse qu i res te clans le t ube a, après le t r a i t emen t par le sulfure d e 

carbone, es t ensui te t ra i tée par l 'eau qu i en extrai t le sa lpê t re . P o u r opé re r 

cette ext rac t ion , Linck a d a p t e , ainsi q u e nous l 'avons r ep ré sen t é clans la 

figure 17 ci- jointe , le tube a, con jo in tement avec le vase d, au m o y e n d 'un 

caoutchouc ou b ien au m o y e n d 'un b o u c h o n 

recouvert d 'un e n d u i t de c a o u t c h o u c , dans 

l'orifice d ' u n e c loche b p lacée sur le p l a t eau 

d 'une mach ine p n e u m a t i q u e sous laque l le se 

trouve le pe t i t ba l lon c. On a r rose ensui te 

avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e ord ina i re la 

masse qui se t rouve en a, e t on fait passer 

cette eau d a n s le bal lon c en faisant avec u n e 

excessive l en t eu r le vide sous la c loche b. 

Pour éviter q u e le sa lpêtre n e se sépa re à 

l'état cristallin à l 'extrémité du tube a e t ne 

l 'obstrue, on réi tère l 'opéra t ion en emp loyan t 

de l 'eau qui soit toujours de p lus en plus 

chaude j u squ ' à ce q u e l 'on a t te igne la t em

pérature la plus élevée poss ib le ; on préserve 

cette eau con t re le re f ro id issement en r e m 

plissant le vase d avec d e l 'eau c h a u d e . L ' e x 

périence a m o n t r é q u e l 'on peut enlever ainsi 

complè tement j u s q u ' à la de rn iè re t race de 

salpêtre à u n e quan t i t é de p o u d r e égale à 

environ 2 g r a m m e s , en employan t p o u r cela 

une quant i té d ' eau ex t r ao rd ina i r emen t p e u cons idé rab le , s 'élevant à en 

viron 18 à 24 g r a m m e s , ce qui p r é s e n t e une g r a n d e i m p o r t a n c e : en effet, 

en employant de g r a n d e s masses d ' eau , on pour ra i t avec le sa lpêtre en lever 

à la p o u d r e u n e ce r ta ine quan t i t é de mat iè re o rgan ique . 

On évapore la dissolut ion de sa lpêt re d a n s un c r euse t de p l a t i n e ; on 

chauffe p e n d a n t q u e l q u e t emps à une t empéra tu re de 120 degrés le 

résidu de la dess icca t ion , puis on en dé t e rmine le po ids . 

Après avoir soulevé l égè remen t de la par t ie ré t récie du t u b e , au moyen 

d'un peti t fil, le b o u c h o n d ' a m i a n t e , p o u r le r e n d r e plus lâche , on peu t 

dessécher le c o n t e n u d u t ube en y faisant passer à 100 degrés un c o u r a n t 

d'air sec. Le poids d u con tenu du tube devrai t ê t re égal au poids du mé lange 

de charbon et de sa lpê t re , d iminué d u poids du sa lpêt re q u e l 'on a t rouvé 

par l 'expérience ; mais ce poids est très l égè remen t p lus fort , pa rce q u e , 

après le lavage, le cha rbon re t ien t l 'eau avec plus do force q u e lorsqu' i l 

était mélangé avec le sa lpê t re . La différence doi t donc ê t re considérée 

comme é tan t de l 'eau q u e l 'on doit r e t r anche r de celle q u e l 'on ob t i endra 

u l tér ieurement lo r squ 'on opérera la combus t ion du c h a r b o n . 

Comme le cha rbon qui se t rouve dans le tube cont ien t une pet i te quan 

tité de soufre , ou le mélange avec une pet i te quan t i t é de c h r o m a t e de 

p l o m b ; on brise la poin te effilée, on in t rodui t le tube d a n s un t ube à 
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c o m b u s t i o n p lus g r a n d , e t , pa r la c o m b u s t i o n avec l 'oxyde de cuivre dans 

un c o u r a n t de gaz oxygène , c o n f o r m é m e n t à ce qu i sera ind iqué p lus lo in , 

on obt ien t la q u a n t i t é du c a r b o n e , ainsi q u e les quan t i t é s respect ives de 

l ' hydrogène e t d e l 'oxygène . 

Séparat ion d u carbone e t d e l 'arsen ic , a ins i q u e du s é l é n i u m et du te l lure-

L'arsen ic p e u t ê t re d é t e r m i n é d a n s les combina i sons o r g a n i q u e s de la 

m ê m e m a n i è r e que le p h o s p h o r e . Les c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s volat i les , 

c o m m e tou t e s les combina i sons c a r b o n é e s e n géné ra l , d a n s lesquel les l 'ar

sen ic en t r e c o m m e par t ie cons t i tuan te essent ie l le , do ivent ê t re oxydées a u 

m o y e n d e l 'acide n i t r i que dans des t ubes scellés à la l a m p e , e n se confor

m a n t aux indica t ions q u e n o u s avons données p o u r les combina i sons d u 

ch lo re (page 962). On ob t ien t de l 'acide a r sén ique q u e l ' on sépare à l 'é tat 

d ' a r sén ia t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

On doi t analyser d ' une m a n i è r e ana logue les combina i sons o rgan iques 

qu i con t i ennen t d u s é l é n i u m e t d u te l lu re . Le sé l én ium e t le t e l lu re y son t 

t rans formés p a r l ' ac ide n i t r i que e n ac ide sé l én ieux e t e n ac ide t e l lu reux 

d o n t o n sépare le s é l é n i u m et le t e l lu re a u m o y e n de l 'ac ide sulfureux. 

Sèparal ion d u carbone e t d e s m é t a u x , n o t a m m e n t d u Ter. Analyse d e la fonte 

e t des a u t r e s e s p è c e s d e fers. 

La dé t e rmina t i on d u c a r b o n e c o n t e n u d a n s le fer p e u t ê t re o p é r é e , soit 

par voie h u m i d e , soit par voie s èche . P a r le p r e m i e r m o d e de d é t e r m i 

na t ion , on ob t i en t le c a r b o n e d i r e c t e m e n t ; pa r le s e c o n d , on l 'obt ient à 

l 'état d 'ac ide c a r b o n i q u e d o n t on d é t e r m i n e le poids en le faisant abso rbe r 

pa r u n e dissolut ion d e po ta s se . Du res te le c h a r b o n q u e l 'on sépare p a r 

voie h u m i d e , n 'es t pas d u c a r b o n e p u r ; e u effet, il cont ien t u n g r a n d 

n o m b r e de subs tances é t r a n g è r e s , e t la q u a n t i t é de c a r b o n e qu i s'y t rouve , 

doi t ê t r e o b t e n u e u l t é r i e u r e m e n t p a r la t ransformat ion en acide c a r b o 

n i q u e d o n t on d é t e r m i n e le po ids . 

Dans l 'analyse des diverses e spèces d e fe r s , la r éduc t ion d e la ma t i è re à 

l 'é tat d e p o u d r e p résen te u n cer ta in d e g r é d e difficulté. Que lques m é 

thodes n e nécess i ten t pas ce t t e r é d u c t i o n ; mais les mei l leures m é t h o d e s 

exigent p r é c i s é m e n t q u e l 'on a m è n e d ' abo rd la ma t i è r e à u n é ta t de t rès 

g rande division. P o u r la fonte , o n y arr ive assez fac i lement e n la concas 

sant sur l ' enc lume e n m o r c e a u x d ' u n e g rosseu r m o y e n n e e t en pulvér isant 

ces de rn ie r s dans le mor t i e r d ' a c i e r ; la p o u d r e la p lus fine es t e n s u i t e 

o b t e n u e pa r t amisage . On do i t d u res te opé re r le tamisage avec b e a u c o u p 

d e soin. Si e n effet la p o u d r e de fer se m é l a n g e avec les ma t i è res o rgan i 

ques du crin ou d e la bat is te au travers desque l s o n l 'a t amisée , la quan t i t é 

de c a r b o n e que Ton ob t ien t pa r l 'analyse d u fer, p e u t para î t re a u g m e n t é e . 

Le m i e u x es t de t amise r la p o u d r e d e fer a u t ravers d ' u n t amis de tôle 

m u n i de t rous t rès f ins.— Les différentes e spèces d e fers m o u s n e p e u v e n t 
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cependant pas ê t re pulvér isées ainsi . On e n p r é p a r e d ' a b o r d de la l imaille 

bien br i l lante q u e l 'on recuei l le su r d u p a p i e r . Cette opéra t ion est t rès 

longue e t t rès e n n u y e u s e . 

Nous devons à lierzelius p lus ieurs m é t h o d e s d ' ana lyse des fers c a r b o n é s . 

Dans la m é t h o d e la p lus a n c i e n n e q u e l 'on e m p l o i e e n c o r e avec b e a u 

coup d 'avantage dans que lques cas , on fait fondre u n e quan t i t é assez con 

sidérable de ch lo ru re d ' a r g e n t en un cu lo t p r é s e n t a n t u n e surface u n i e , e t 

on l ' in trodui t dans u n vase avec d e l 'eau q u e l 'on p rése rve d u con tac t de 

l'air au moyen d ' u n e p l a q u e de ve r r e . On p lace ensu i t e s u r le c h l o r u r e 

d'argent le m o r c e a u de fer q u e l 'on des t ine à l ' ana lyse et d o n t on a p réa 

lablement d é t e r m i n é le po ids : le m o r c e a u de fer n ' a d u res te pas besoin 

d'être p r éa l ab l emen t pu lvér i sé . Le ch lo ru re d ' a rgen t est r édu i t pa r le fer 

qui se t ransforme ainsi en p r o t o c h l o r u r e d e fer e t se dissout . Tou t le ca r 

bonate de fer e m p l o y é , t an t celui qu i n 'é ta i t pas c o m b i n é avec le fer (gra

phite) que celui qu i é tai t c h i m i q u e m e n t c o m b i n é avec ce méta l , res te à la 

surface d u cu lo t de c h l o r u r e d ' a rgen t pa r t i e l l emen t r é d u i t , et conserve 

Souvent enco re la forme du m o r c e a u de fer e m p l o y é . II n ' e s t c ependan t 

pas possible de d é d u i r e de son poids la q u a n t i t é de c a r b o n e . On peu t sou

vent opérer a p p r o x i m a t i v e m e n t ce t te dé t e rmina t ion d e la man iè re s u i 

vante. On recuei l le le c a r b o n e sur u n filtre pesé d ' a v a n c e ; on le d e s 

sèche avec le filtre à u n e t e m p é r a t u r e de 100 à 130 d e g r é s ; on le p è s e ; 

on l 'enlève du filtre e t on e n o p è r e la combus t i on a u con tac t d e l 'air . On 

pèse le résidu d e la calc inat ion e t o n e n fait ensu i t e l ' a n a l y s e ; la p e r t e 

qui s'effectue pa r la ca lc ina t ion , es t cons idérée c o m m e é tan t d u c h a r b o n . 

Cette maniè re de d é t e r m i n e r la quan t i t é d u ca rbone doi t c e p e n d a n t ê t r e 

rejetée. Si, d a n s le c a r b o n e , il se t rouve b e a u c o u p d e g r aph i t e , il ne s 'en 

oxyde souvent q u ' u n e t rès pe t i te po r t ion . Le c h a r b o n ainsi séparé qui étai t 

ch imiquement c o m b i n é avec le fer, n ' e s t pas d u c a r b o n e p u r , ainsi q u e 

je l'ai déjà obse rvé , mais il con t i en t des m a t i è r e s é t r a n g è r e s , n o t a m m e n t 

de l 'hydrogène e t m ê m e de l ' oxygène , e t laisse g é n é r a l e m e n t dist i l ler , 

lorsqu'on le chauffe dans u n t ube de ve r r e , des p rodu i t s analogues à ceux 

que donnen t les subs tances o rgan iques d a n s le m ê m e cas . L 'oxydat ion d u 

charbon doit ê t re o p é r é e , de la m a n i è r e qu i sera ind iquée plus lo in , a u 

moyen de l 'oxyde de cu iv re , à u n e t e m p é r a t u r e élevée ; le ca rbone est 

ainsi t ransformé c o m p l è t e m e n t en ac ide c a r b o n i q u e d o n t on d é t e r m i n e le 

poids. 

La réduc t ion d u ch lo ru re d ' a rgen t au m o y e n du fer exige un t e m p s t rès 

long lorsque le m o r c e a u de fer est épais . On doi t e m p l o y e r u n excès d e 

chlorure d ' a rgen t (plus de 5 par t ies e t demie d e ch lo ru re p o u r 1 pa r t i e 

de fer). Il est nécessa i re ici d 'éviter le con t ac t d e l ' a i r ; en effet, pa r 

l'action d e l 'a ir , il se séparera i t d e la dissolut ion de p r o t o c h l o r u r e d e 

fer de l 'hydra te de sesquioxyde de fer qu i pou r ra i t se m é l a n g e r avec le 

charbon. Mais si l 'on ajoute à l 'eau q u e l q u e s gout tes d 'acide c h l o r -

hydr ique, la sépara t ion de l 'hydra te de sesquioxyde de fer n 'es t p lus à 
craindre e t m ê m e l 'opérat ion présen te ainsi u n e m a r c h e p lus r a p i d e ; tou-
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tefois on ne doit a jouter q u ' u n e quan t i t é d 'ac ide ch lo rhyd r ique assez peti te 

p o u r qu ' i l ne puisse pas opé re r la dissolut ion d u fer. — On peu t éga l emen t 

r e c h e r c h e r ainsi les ma t i è r e s é t r angè res qu i se t r o u v e n t c o n t e n u e s dans 

les m é t a u x aut res q u e le fer, qui p e u v e n t r édu i r e l ' a rgen t du c h l o r u r e 

d ' a rgen t e t en opé re r ainsi fac i lement la dé t e rmina t i on quant i ta t ive . 

Dans u n e d e u x i è m e m é t h o d e ind iquée aussi par Berzelius, on t ra i te u n 

poids d é t e r m i n é d u fer ca rboné par du ch lore gazeux b ien sec dans u n 

appare i l s e m b l a b l e à celui qu i a é té r e p r é s e n t é page G/16. L o r s q u e l ' a p 

parei l est c o m p l è t e m e n t plein de gaz ch lo re , on po r t e le fer à u n e t e m p é 

ra tu re rouge et on chasse h o r s du t u b e à b o u l e pa r l ' ac t ion de la cha l eu r 

le se squ ich lo ru re de fer qui s'est p r o d u i t ; le c h a r b o n res te c o m m e rés idu 

e t on p e u t en d é t e r m i n e r le po ids . On doi t éviter ici qu ' i l ne passe sur le fer 

i ncandescen t , en m ê m e t e m p s que le c h l o r e , u n p e u d 'oxygène ou d 'air 

a t m o s p h é r i q u e , pa r ce q u e le c h a r b o n se volati l iserait à l 'état de gaz oxyde 

de ca rbone o u d e gaz acide c a r b o n i q u e . 

Cette m é t h o d e est d u res te tou t à fait p e u convenab l e . Le ch lo ru re de 

fer fond avant de se volati l iser e t p e u t b i en être chassé d ' u n e p lace dans 

u n e au t re a u m o y e n de la flamme d ' une l a m p e , mais il obs t rue t rès facile

m e n t les t ubes lo r squ ' i l s n e son t pas d 'un d iamèt re assez cons idé rab l e . 

Pa r suite de ce t i nconvén ien t et de la c i r cons tance qu ' i l est difficile d 'ob

ten i r le gaz ch lo re e n t i è r e m e n t e x e m p t d e gaz oxygène ou p l u t ô t d 'air 

a t m o s p h é r i q u e , il es t t rès avan tageux de se servir d u b r o m e o u de l ' iode 

p o u r opé re r la décompos i t i on d u fer c a r b o n é . On in t rodu i t dans u n flacon 

u n poids d é t e r m i n é d u fer à analyser q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t g ross i è re 

m e n t c o n c a s s é ; on verse su r ce fer de l ' eau , et on y a joute u n e quan t i t é 

d e b r o m e ou d ' iode assez g r a n d e p o u r q u e , par u n con tac t p r o l o n g é , elle 

puisse d i s soud re c o m p l è t e m e n t le fer. On ferme le flacon et on laisse 

reposer le t ou t , en ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t , j u s q u ' à ce q u e la dis

solut ion d u fer soit opé rée . Le c h a r b o n , t an t celui qui n ' e s t pas c o m b i n é 

q u e ce lu i qui est c h i m i q u e m e n t combiné avec le fer (ainsi q u e p lus ieurs 

au t res par t ies cons t i t uan te s ) , se sépare . On doit les recuei l l i r sur un filtre 

et les t r ans former e n acide c a r b o n i q u e par la calcinat ion avec le bioxyde 

d e cu iv re , aussi b ien d u res te q u e le c h a r b o n qu i se sépare dans le t r a i t e 

m e n t d u fer par le gaz ch lo r e . 

Au lieu d ' e m p l o y e r le gaz ch lo re p o u r d é c o m p o s e r le ' fer c a r b o n é , 

Deville emplo ie le gaz ac ide ch lo rhyd r ique . Le fer à ana lyser est placé d a n s 

u n e capsule de p la t ine que l 'on in t rodui t e l l e - m ê m e dans un tube de p o r 

ce la ine . On p o r t e le t ube à u n e t e m p é r a t u r e rouge e t on y fait passer d u 

gaz c h l o r h y d r i q u e . Le c h a r b o n q u e con t i en t le fer, res te c o m m e rés idu , 

t and is q u e le fer se volatil ise sous forme de ch lo ru re . P o u r q u e l 'opéra t ion 

réussisse b i e n , il es t nécessa i re q u e le gaz ch lo rhyd r ique soit bien p u r . 

P o u r en ê t re sû r , on le fait passer d ' abord au t ravers d 'un au t re tube de 

porce la ine que l 'on ma in t i en t à u n e t e m p é r a t u r e rouge e t qui cont ien t du 

c h a r b o n ; on lui en lève ainsi tou t l 'oxygène qu'i l pou r ra i t con ten i r . 

Une au t re m é t h o d e , p r o p o s é e pa r Berzelius, consis te à faire passer Icn-
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t emen t u n c o u r a n t d 'oxygène sur le fer c a r b o n é , en le m a i n t e n a n t à une 

t empéra tu re r o u g e . Le fer se t ransforme ainsi en sesquioxyde et en oxyde 

in te rmédia i re , e t le c a rbone en gaz acide ca rbon ique que l 'on fait absorber 

par u n e dissolut ion d ' h y d r a t e d e po ta s se . 

Berzelius a enco re p roposé u n e q u a t r i è m e m é t h o d e p o u r dé t e rmine r le 

carbone d 'un fer c a r b o n é . On verse d e l 'eau su r le fer, p r é a l a b l e m e n t rédui t 

à l 'état de p o u d r e ou à l 'é tat de l imai l le , et on addi t ionne le t ou t de p e 

tites quan t i t é s d 'ac ide n i t r ique é t e n d u qui doi t ê t re exempt d 'acide c h l o r -

hydr ique et d 'ac ide n i t r eux . Le r a p p o r t e n t r e l 'eau et l 'acide n i t r i que est 

indifférent; c e p e n d a n t l 'opérat ion est p lu s facile lo rsque la quan t i t é d ' eau 

n'est pas t r op g r a n d e . Le mélange s'échauffe et la t e m p é r a t u r e p e u t sans 

inconvénient s 'élever j u s q u ' à 50 degrés ; la dissolut ion s 'en opè re d ' au tan t 

plus r a p i d e m e n t . Si la dissolut ion est suffisamment c o n c e n t r é e , on la d é 

cante e t on t ra i te de nouveau le rés idu pa r u n m é l a n g e d 'ac ide n i t r ique e t 

d 'eau. Le fer ne doi t d u res te pas ê t r e laissé p e n d a n t t rop l o n g t e m p s , p e n 

dant six h e u r e s p a r e x e m p l e , en con tac t avec la dissolut ion s a t u r é e ; en effet, 

on obt iendrai t a lors u n agg loméra t b l eu su r lequel u n e nouvel le addi t ion 

d'acide n e réagira i t q u e l e n t e m e n t . P e n d a n t l 'opéra t ion , il n e se dégage pas 

de gaz. Il se p r o d u i t d u n i t ra te d ' a m m o n i a q u e e t d u n i t ra te de pro toxyde 

de fer, et le cha rbon res te c o m m e rés idu m é l a n g é à de l 'acide silicique 

(lorsque le fer con tena i t du si l icium). La dissolut ion s 'opère t rès r a p i d e m e n t 

si l 'on a b ien soin d 'agi ter c o n t i n u e l l e m e n t . Lo r sque la dissolut ion est 

opérée , la l i q u e u r p e u t ê t re chauffée fo r t ement p r e s q u e j u s q u ' à l ' ébul l i t ion, 

sans qu ' i l se p rodu i se d u sesquioxyde d e fer e t sans qu ' i l se dégage d u 

bioxyde d e n i t r o g è n e . — On fait bouil l ir avec d e l 'acide n i t r ique la d i sso

lution fdtrée , pour t r ans fo rmer le p ro toxyde de fer en sesquioxyde de fer. 

Le résidu d e c h a r b o n est recueil l i sur u n filtre pesé d 'avance et trai té de la 

même m a n i è r e q u e celui d o n t la séparat ion a été effectuée par d 'au t res 

mé thodes . 

Enfin Berzelius a e n c o r e ind iqué p o u r l 'analyse d u fer ca rboné u n e 

méthode qui mér i t e su r tou t d 'ê t re prise en cons idéra t ion . Le fer est r édu i t 

en p o u d r e o u en l imai l le ; l 'opérat ion s'effectue d u res te d ' au t an t p lus 

r ap idemen t q u e le fer est à u n é ta t de p lus g r a n d e division. Un po ids 

dé terminé d e ce t te p o u d r e est mis en digest ion avec u n e quan t i t é de d i s 

solution de b i ch lo ru re de cuivre qui soit p lu s q u e suffisante p o u r t r a n s 

former le fer en p ro toch lo ru re de fer. A u n e t e m p é r a t u r e d 'environ 

50 degrés , cet te t ransformat ion est opérée au bou t de v ingt -qua t re h e u r e s , 

pourvu que le fer n 'a i t pas é té employé en t rop gros m o r c e a u x (d 'après 

Karsten, u n e t e m p é r a t u r e élevée doit ê t re évitée avec soin) . Au m o y e n 

d 'une bague t t e de ve r r e , il es t facile de r econna î t r e s'il se t rouve encore 

des grains d u r s . La l iqueur est d é c a n t é e , puis filtrée d ' u n e m a n i è r e q u e 

nous i nd ique rons p lus loin. Il n e se forme pas de p ro toch lo ru re de cuivre 

lorsque la dissolut ion de b ich lorure de cuivre est exempte de tou t excès 

d'acide ch lo rhydr ique l ibre et lorsqu 'on évite l 'élévation d e t e m p é r a t u r e . 

Le cuivre préc ip i té qui res te mé langé avec le cha rbon , est mi s de nouveau 
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en digest ion avec u n e dissolut ion c o n c e n t r é e d e b i ch lo ru re d e cuivre qu i 

a p r éa l ab l emen t é t é add i t ionnée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , et il y est m a i n t e n u 

j u squ ' à ce q u e l e cuivre se soit dissous dans l 'acide sous forme d e p r o t o 

ch lo ru re de cuivre. 

Le cha rbon qui res te c o m m e rés idu est recuei l l i sur u n filtre. Berzelius 
a p roposé de se servir p o u r filtre de l ' apparei l qu i es t r ep résen té d a n s la 

figure 18 ci- jointe , e t qu i peu t d u res te 

ê t re e m p l o y é aussi p o u r la filtration 

d u c h a r b o n q u e l ' on ob t i en t p a r les 

au t re s m é t h o d e s d ' ana lyse . A l ' ex t ré 

m i t é d e la par t ie n o n é t i rée d u t u b e ab, 
o n m e t u n t a m p o n d ' amian te légè

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

l a b l e m e n t fait boui l l i r avec de l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , lavé, pu is ca l c iné . L 'a

m i a n t e p e u t ê t r e r e m p l a c é e p a r d e 

l ' éponge de p l a t i n e ; ma i s ce t t e de r 

n i è r e do i t a lors avoir é té p r é a l a b l e m e n t 

s o u m i s e à l ' ébul l i t ion avec d e l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , l a v é e , pu is ca lc inée . 

L o r s q u e la l i queu r s 'est écou lée e t lors

q u e t o u t ce qu i était d a n s le t ube e n 

a é té d é t a c h é avec soin au m o y e n de 

l ' e a u , le c h a r b o n qu i se t rouve a u -

dessus de l ' amiante o u b ien a u - d e s s u s 

d e l ' éponge d e p l a t ine , doi t ê t r e lavé d ' a b o r d avec d e l ' e au , pu i s avec de 

l 'ac ide ch lo rhydr ique p o u r d i ssoudre le p r o t o c h l o r u r e de c u i v r e , e t enfin 

de nouveau avec de l ' eau p o u r s épa re r t ou t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Le rés idu est desséché à u n e t e m p é r a t u r e d e 130 deg ré s . L o r s q u e le 

po ids du t u b e e t d e l ' amian te o u d u p la t ine a é té p r é a l a b l e m e n t d é t e r 

m i n é , la pesée d u t u b e p e r m e t d 'ob ten i r le po ids d u rés idu . On sépare de 

l ' amiante o u du plat ine u n e quan t i t é de rés idu aussi g r a n d e q u e possible ; o n 

la pèse ; o n opè re la c o m b u s t i o n d u c h a r b o n et on ana lyse le rés idu. Mais 

il a déjà é té ind iqué p r é c é d e m m e n t qu' i l n ' e s t pas possible d ' o b t e n i r ainsi 

u n résul ta t qui a p p r o c h e d e la vér i té . Il faut d o n c oxyde r au m o y e n d u 

bioxyde d e cuivre le c h a r b o n qu i r e s t e c o m m e rés idu e t d é t e r m i n e r la 

quan t i t é d 'ac ide c a r b o n i q u e . 

On mélange avec l e b ioxyde d e cuivre le c h a r b o n sans e n séparer 

l ' amian te ni le p l a t i n e ; il n 'es t m ê m e pas nécessa i re de d e s s é c h e r c o m 

p l è t e m e n t le cha rbon . L 'oxydat ion d u mélange est o p é r é e d a n s u n c o u r a n t 

de gaz oxygène de la m a n i è r e qu i sera décr i te p lus lo in . 

Cette m é t h o d e d 'ana lyse d u fer c a r b o n é p e u t ê t re cons idé r ée c o m m e la 

p lus convenab le , e t c 'es t aussi celle qu i est employée le p lus o rd ina i 

r e m e n t . 

Fuchs a p roposé de s e servir , au l ieu d e b i ch lo ru re d u cu iv re , d u sesqui -
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chlorure de fer au m o y e u d u q u e l on a t t e in t mieux le b u t p roposé . Ou 

dissout le sesqu ioxyde de fer dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; on sa ture a u 

moyen d u ca rbona te de chaux l 'acide l ibre de la dissolut ion e t on verse la 

l iqueur sur le fer à essayer . Le fer se d issout et en m ê m e t e m p s le sesqui -

chlorure se t ransforme en p ro toch lo ru re . Mais ce m o d e d ' opé re r p r é sen t e 

l ' inconvénient q u e , par la dissolut ion du fer , il se p rodu i t u n e g rande q u a n 

tité de sesqu ich lo ru re ba s ique de fer sous forme d ' une masse l imoneuse 

qui se sépare avec le c h a r b o n e t qu i exige u n t r a i t e m e n t p r o l o n g é pa r 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e p o u r se d i s s o u d r e ; en o u t r e , on ne p e u t pas encore 

être sûr qu ' i l ne se dégage pas un gaz h y d r o g è n e ca rbu ré de la pe t i te q u a n 

tité de ca rbu re de fer qu i pour ra i t ê t re r e s t ée dans le c h a r b o n sans ê t re 

décomposée . 

Outre ces m é t h o d e s , Berthier en a p roposé e n c o r e u n e au t r e qu i p r é 

sente l 'avantage q u e , e n l ' emp loyan t , il est poss ible de d é t e r m i n e r avec 

cert i tude la q u a n t i t é de ca rbone c o n t e n u e d a n s le fer , lo r s m ê m e qu ' i l 

contient d u s i l ic ium, cas d a n s leque l , su ivant Berthier, la quan t i t é de ca r 

bone o b t e n u e est t r op fa ible , l o r sque , p o u r o p é r e r l ' analyse , on se sert de 

chlore , de b r o m e o u d ' iode . Cette m é t h o d e consis te à oxyder le fer à la 

t empéra tu re o rd ina i re a u moyen de l ' oxygène de l 'air a t m o s p h é r i q u e , en 

le ma in tenan t c o n t i n u e l l e m e n t h u m i d e e t à d i s soudre d a n s l 'acide chlor

hydr ique le sesquioxyde d e fer qui s 'est p r o d u i t ; le cha rbon e t l 'acide sili-

cique qu i a pris na i s sance , r e s t en t c o m m e rés idu . L o r s q u e , e n e m p l o y a n t 

des quant i tés d e ma t i è re qu i ne son t pas t rès g r a n d e s , on opè re dans des 

vases assez g r a n d s , il n e se p rodu i t pas d 'é lévat ion sensible de t e m p é r a t u r e , 

et il n e se manifeste a u c u n d é g a g e m e n t d e gaz h y d r o g è n e , en so r te q u e le 

fer e t le s i l ic ium n e s 'oxydent qu ' aux d é p e n s de l 'air a t m o s p h é r i q u e e t ne 

s 'oxydent pas a u x dépens de l ' eau. L ' expér ience a d é m o n t r é aussi q u ' o n 

retire d u fer par cet te m é t h o d e la p lus g r a n d e q u a n t i t é d e c a r b o n e . 

Cette opéra t ion exige u n espace de t e m p s de hu i t jours l o r squ 'on opè re 

sur 10 g r a m m e s d e fer ca rboné e n v i r o n ; el le est d u res te t e rminée d ' a u 

tant plus r a p i d e m e n t q u e le fer a é té p r é a l a b l e m e n t rédu i t en p o u d r e p lu s 

fine. Lorsque le fer es t t rès c a s s a n t , c o m m e ce la se p r é sen t e dans les 

funtes b lanches et dans l 'acier t r e m p é , il doi t ê t re concassé d a n s u n m o r 

tier de fon te ; o n le t ami se , pu is on le bro ie d a n s u n mor t i e r d ' aga te . Si 

au cont ra i re le fer est p lus ou moins m o u , c o m m e cela se p ré sen te dans 

la fonte gr i se , on le t r ans forme en l imai l les , e n ayant soin d u res te d ' em

ployer u n e l ime t rès d u r e e t t rès f ine. Le fer es t placé d a n s u n e la rge cap

sule de p o r c e l a i n e ; il es t h u m e c t é avec de l 'eau e t laissé en con tac t 

avec cette e a u . Le l endema in ma t in , le fer es t r ecouver t d ' u n e g r a n d e 

quant i té de r o u i l l e ; on l ' humec t e d e n o u v e a u ; o n le b r o i e ; on décan te 

l'eau ; on sépa re pa r lévigation le sesquioxyde de fer qu i s'est p rodu i t e t 

on laisse oxyder le fer qu i n ' a pas e n c o r e subi ce t te t r ans fo rmat ion , e n 

ayant soin d e le m a i n t e n i r tou jours h u m i d e . L o r s q u e l 'oxydat ion est 

complè te , on ajoute à tou tes les l i queur s et aux dépô t s d 'oxyde d e fer un 

excès d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; on évapore le t ou t p r e s q u e j u squ ' à s icc i té ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 8 0 ANALYSE QUANTITATIVE. 

on trai te le rés idu par l 'acide ch lo rhydr ique et on le lave. 11 est b o n , après 

l 'avoir desséché à l 'abri d u con tac t de l 'a ir , d e le chauffer et de le pe se r . 

Il es t calc iné ensui te au contac t de l 'air d a n s un pet i t c reuse t de p la t ine , 

j u squ ' à ce q u e tou t le cha rbon soit b r û l é ; le rés idu est ensu i te p e s é ; la 

quant i té de cha rbon est t rouvée par la p e r t e . Le rés idu es t de l 'acide sili-

c ique . Si ce t acide s i l ic ique est mé langé de parce l les d e g raph i t e , el les 

doivent ê t re séparées d ' une m a n i è r e qui sera i nd iquée p lus loin et oxydées 

a u m o y e n de l 'oxyde de cu ivre . 

Une très pet i te quan t i t é d ' un ac ide accélère b e a u c o u p l 'oxydat ion d u fer 

pa r l 'action de l ' a i r ; mais c o m m e il se dégage ainsi u n e pe t i te quan t i t é de 

gaz h y d r o g è n e , il p e u t se p rodu i r e u n e pet i te pe r t e d e c a r b o n e ; cet te m é 

t h o d e ne doi t d o n c pas ê t re employée . On peu t c e p e n d a n t ajouter u n 

p e u de ch lo ru re d e sod ium à l 'eau qu i sert à h u m e c t e r le fe r ; l 'oxydat ion 

est ainsi a ccé l é r ée , sans qu' i l se p rodu i se le mo ind re d é g a g e m e n t de gaz 

h y d r o g è n e . 

Dans la dé te rmina t ion de la quan t i t é de ca rbone c o n t e n u e dans l e fer a u 

m o y e n des m é t h o d e s d a n s lesquel les la total i té du c h a r b o n est d é t e r m i n é e , 

on doi t t en i r c o m p t e de l 'é tat d a n s l eque l le c h a r b o n se t rouve dans le fer. 

Dans les diverses espèces de fonte gr i se , u n e par t ie d u cha rbon est c o m 

binée c h i m i q u e m e n t avec le fer sous fo rme d e c a r b u r e de fer, tandis 

q u ' u n e au t re par t ie se t rouve associée au fer sous forme de c h a r b o n c r i s 

tallin p u r (graphite) . Karsten a fait le p r e m i e r ce t te observa t ion . P o u r 

dé t e rmine r dans u n e fonte la q u a n t i t é d e g r a p h i t e , on d issout , suivant 

Karsten, u n poids d é t e r m i n é de cet te fonte dans de l 'acide n i t r ique qu i a 

é té add i t ionné d ' u n e peti te quan t i t é d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , ou d a n s l 'acide 

ch lo rhydr ique seul , o u dans l 'ac ide sulfurique é t e n d u . Le rés idu con t ien t 

le c h a r b o n cristallin (graphite) e t u n c h a r h o n qu i , ou t r e l ' hydrogène e t 

l ' oxygène , cont ien t enco re de l 'acide silicique e t q u e l q u e s oxydes d o n t les 

m é t a u x é ta ien t c o m b i n é s avec le fer e t qui a é té c o m p a r é avec l ' h u m u s ; 

il p rovient d u ca rbone qu i é tai t c h i m i q u e m e n t c o m b i n é avec le fer et 

d o n t u n e par t ie a été t r a n s f o r m é e , par l 'act ion des ac ides n o n oxydan t s , 

e n u n h y d r o g è n e ca rboné volati l . Une pet i te par t ie d e cet h y d r o g è n e c a r 

b o n é se t rouve encore d a n s le rés idu , ma i s elle se dégage pa r la dessicca

t ion. Plus l 'acide ch lo rhydr ique e m p l o y é est concen t r é et p lus l 'ébull i t ion 

a é té p r o l o n g é e , m o i n s est g r a n d e , dans le rés idu , la quan t i t é d u c h a r b o n 

c h i m i q u e m e n t c o m b i n é avec le fer. On fait boui l l i r le rés idu avec u n e 

dissolut ion d 'hydra te de po tasse p u r , en opé ran t de pré fé rence dans u n e 

capsule d e p l a t i ne ; la combina i son ca rbonée e t l 'acide si l icique qui peu t 

s'y t rouve r , se dissolvent , t and i s q u e le g raph i te res te c o m m e rés idu . Après 

avoir lavé le r é s i d u , il es t t rai té e n c o r e par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , p o u r 

le purifier c o m p l è t e m e n t ; après e n avoir opé ré de n o u v e a u le lavage, o n 

le dessèche à u n e t e m p é r a t u r e d 'envi ron 120 deg rés e t on le p è s e . — Si , 

au m o y e n du ch lo ru re d ' a rgen t , d u chlore gazeux, d u b i ch lo ru re de cuivre 

o u pa r les au t re s mé thodes décri tes p r é c é d e m m e n t , la total i té du c a r b o n e 

a été d é t e r m i n é e d a n s u n e au t r e por t ion d u fer, il est s eu l emen t nécessaire 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CARBONE. 9 8 1 

d'en r e t r a n c h e r la q u a n t i t é d u graphi te p o u r obtenir la quant i té d u c a r b o n e 

qui était c h i m i q u e m e n t c o m b i n é avec le fer sous forme de ca rbure de fer. 

Mais on dpi t t en i r c o m p t e ici de ce q u e le c h a r b o n qui est séparé pa r les 

différentes m é t h o d e s , p e u t e n c o r e con ten i r de l 'acide si l icique e t d ' au t re s 

substances d o n t o n do i t d é t e r m i n e r la quan t i t é et q u e l 'on doit r e t r anche r 

ensuite du po ids d u c h a r b o n . 

Le g raph i t e , o u l e c h a r b o n qu i est mé langé m é c a n i q u e m e n t avec le fer, 

est o rd ina i r emen t à u n é ta t d e g rande division. Bien q u e le c h a r b o n qu i 

est c h i m i q u e m e n t c o m b i n é avec le fer puisse se b r û l e r faci lement , t and is 

que le g r aph i t e ex ige , p o u r être b r û l é , u n e t e m p é r a t u r e t rès é levée, ces 

deux espèces de c h a r b o n ne peuven t pas ê t re séparées pa r la ca lc inat ion 

au contact d e l 'a ir à u n e t e m p é r a t u r e m o d é r é e , ainsi q u ' o n l 'avait p r o p o s é 

autrefois. Lor squ ' i l es t à u n é ta t de très g rande division, le g raphi te se 

brûle e n par t ie avec l ' au t re c h a r b o n . 

La séparat ion d u g r a p h i t e e t du cha rbon qui était c h i m i q u e m e n t c o m 

biné avec le fer, p a r l 'ébul l i t ion avec u n e dissolut ion d 'hydra te de po t a s se , 

donne d u res te aussi d e s résu l ta t s incer ta ins . Nous avons déjà fait obse rve r , 

dans la p r e m i è r e pa r t i e d e ce t ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 671) , 

que le g raph i t e , à u n é ta t de t rès g r a n d e division, n ' e s t pas c o m p l è t e m e n t 

insoluble d a n s u n e dissolut ion boui l lan te d 'hydra t e d e potasse . Ce m o d e 

de séparat ion d u g raph i t e e t d u c h a r b o n c o m b i n é avec le fer es t d o n c 

presque aussi inexac t q u e la sépara t ion pa r la combus t ion . 

On doit obse rve r ici d u res te q u e Schafhaûtl s'est élevé con t re l ' idée de 

Karsten q u e la fonte es t mé langée de g raph i t e . Ce g raph i te se p rodu i t , 

d'après Schafhaûtl, d a n s le t r a i t emen t d u fer c a rboné pa r les ac ides . 

En ce qui c o n c e r n e la dé t e rmina t ion pa r voie sèche d u ca rbone c o n t e n u 

dans le fer, e l le se base su r sa t ransformat ion complè te en ac ide c a r b o 

nique pa r oxyda t ion e t sur l ' absorpt ion d e cet ac ide ca rbon ique pa r u n e 

dissolution d ' hyd ra t e d e potasse . Regnault, qui a employé le p r e m i e r ce t t e 

méthode , prescr i t de m é l a n g e r avec douze à quinze fois au t an t d e c h r o m a t e 

de p lomb la fonte p r é a l a b l e m e n t r édu i t e en p o u d r e fine. Le t iers o u le 

quart envi ron d u m é l a n g e ainsi o b t e n u est mis à p a r t e t le res te est m é 

langé avec u n e q u a n t i t é de chlorate d e po tasse égale à la q u a n t i t é du fer 

employée ; o n in t rodu i t ce de rn ie r m é l a n g e d a n s un t u b e à c o m b u s t i o n 

semblable à ce lu i qu i es t e m p l o y é p o u r les analyses o r g a n i q u e s , e t on 

place à la pa r t i e a n t é r i e u r e d u t ube la po r t ion d u mé lange qu i avait é té 

mise p r im i t i vemen t à par t . On chauffe d ' abo rd la por t ion qu i n ' e s t pas 

mélangée d e c h l o r a t e de po tas se , pu is on expose p e u à p e u l ' au t re p o r t i o n 

à l'action de la c h a l e u r ; on élève ensui te la t e m p é r a t u r e de man iè re q u e 

l'oxyde d e p l o m b e n t r e en fusion. On fait abso rbe r pa r u n e dissolut ion 

d 'hydrate d e po tasse l 'acide ca rbon ique qu i se p rodu i t et on o p è r e , dans 

toute ce t te d é t e r m i n a t i o n , de la man iè re qu i sera décr i t e p l u s loin avec 

détail lo rsqu ' i l se ra ques t ion de l 'analyse des subs tances o rgan iques . 

Kudernatsch a t r o u v é q u e , dans cet te m é t h o d e , il se dégage d u mélange 

de ch roma te d e p l o m b et d e ch lora te de po t a s se , ou t r e le gaz oxygène , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 8 2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

u n e pe t i te quant i té de gaz ch lo re , ce q u e Marignac avait d u res te observé 

déjà. C o m m e le gaz chlore est abso rbé en m ê m e t e m p s q u e le gaz acide 

ca rbon ique , la quan t i t é du ca rbone c o n t e n u d a n s le fer qu i est t rouvée 

ainsi , es t t rop élevée. Cet inconvén ien t p e u t ê t re évité en e m p l o y a n t , au l ieu 

de ch lo ra te de po tas se , u n p e u de b i c h r o m a t e de po tasse (environ u n i 0 e) 

q u e l 'on mé lange au c h r o m a t e de p l o m b . Kudernatsch p ropose de m é l a n g e r 

s e u l e m e n t avec d e l 'oxyde de cuivre p u r le fer c a r b o n é p r é a l a b l e m e n t p u l 

vérisé e t de chauffer ce mélange d a n s u n t ube à c o m b u s t i o n . Toutefois la 

mei l l eure man iè re d 'opére r l 'analyse d u fer c a rboné consis te à le mé lange r 

avec d e l 'oxyde de cu iv re , après l 'avoir r édu i t en p o u d r e , e t à ca lc iner le 

mé lange sur lequel on fait passe r en m ê m e t e m p s u n c o u r a n t d e gaz oxy

g è n e . L 'appare i l qu i est emp loyé p o u r ce t te opé ra t ion , sera décr i t p lu s 

loin lorsqu' i l se ra ques t ion de l 'analyse des subs t ances o r g a n i q u e s . 

Il faut tou jours , ainsi d u res te q u ' o n l'a fait déjà r e m a r q u e r p r é c é d e m 

m e n t , analyser de cet te m a n i è r e le c h a r b o n qu i est o b t e n u pa r les diffé

r en t e s m é t h o d e s de t r a i t emen t d u fer p a r voie h u m i d e . Il n ' e s t pas néces 

saire de dessécher d ' abo rd c o m p l è t e m e n t ce c h a r b o n i m p u r à une t e m 

p é r a t u r e é levée. On c o m p r e n d b ien qu' i l es t nécessa i re d e faire passer au 

travers d ' un t u b e à ch lo rure de ca lc ium l ' ac ide c a r b o n i q u e qu i a é té p r o 

du i t pa r l 'oxydat ion , avant de le faire a b s o r b e r pa r u n e d isso lu t ion d ' h y 

d r a t e de po tasse . 

La t r ans fo rma t ion de tou t le c a r b o n e d u fer e n ac ide c a r b o n i q u e p a r 

oxydat ion au m o y e n d u bioxyde d e cuivre q u i , d u r e s t e , est e n t i è r e m e n t 

n é c e s s a i r e , p r é sen t e s e u l e m e n t l ' i nconvén ien t q u ' o n n e p e u t pas b ien 

d é t e r m i n e r en m ê m e t e m p s les au t re s par t i es c o n s t i t u a n t e s q u e le fer 

p e u t con ten i r . On doi t oxyder ainsi s e u l e m e n t u n e par t ie d u c h a r b o n 

ob tenu pa r l ' ana lyse d u fer p a r voie h u m i d e , ce qu i nécess i te de recuei l l i r 

ce c h a r b o n s u r u n filtre pesé d ' avance , o u bien on doi t d é c o m p o s e r p a r 

voie h u m i d e u n e au t r e po r t ion d u fer , afin d ' e m p l o y e r p o u r la d é t e r m i -

na t ion d e s au t r e s par t ies cons t i tuan tes le c h a r b o n qu i s 'est s épa ré . 

Su ivant Brunner, on p e u t , par l 'ac t ion d ' u n e d issolut ion de b i c h r o m a t e 

de potasse avec addi t ion d 'acide sulfur ique, effectuer la d issolut ion d u fer 

c a r b o n é et la dé t e rmina t ion d e son ca rbone sous fo rme d 'ac ide c a r b o 

n i q u e , d e tel le m a n i è r e qu ' i l n e se dégage a u c u n e t r ace d e gaz hyd rogène 

ca rboné . Si la quan t i t é de b i c h r o m a t e de potasse qu i a é t é employée est suf

fisante, le fer se dissout sans qu ' i l se dégage de gaz h y d r o g è n e ; mais il se 

p rodu i t u n d é g a g e m e n t de gaz hydrogène aussi tôt q u e la totali té de l 'acide 

c h r o m i q u e a é té r édu i t e à l 'état d e sesquioxyde d e c h r o m e ; ce dégage

m e n t cesse de nouveau pa r l ' addi t ion d ' u n e nouve l le quan t i t é de b i c h r o 

ma te d e po tasse . Lo r sque la total i té d u fer a é té d i s sou te , le g raph i te q u e 

contena i t le fer, res te c o m m e rés idu insoluble et ne subi t p lus a u c u n e 

modificat ion pa r le con tac t de la l i queu r dans laquel le le fer s 'est d i s sous . 

Mais si l 'on emplo ie u n mé lange t rès concen t r é de c h r o m a t e acide de 

potasse e t d 'acide su l fur ique , le g raph i te se dissout aussi en d o n n a n t nais

sance à un dégagement d 'ac ide c a r b o n i q u e , t and i s q u e l 'acide si l icique e t 
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les autres par t ies cons t i tuan tes é t rangères res ten t insolubles . Suivant 

Brunner, l 'analyse p e u t donc ê t re divisée en deux opéra t ions d o n t la p r e 

mière a p o u r b u t la dissolut ion du fer et l 'oxydat ion d u ca rb o n e qu i é ta i t 

ch imiquement c o m b i n é avec le fer, tandis q u e la s econde consis te en u n e 

oxydation du ca rbone ou du graphi te qui é taient mé langés a u fer. On t ra i te 

environ 2 g r a m m e s d u fer ca rboné qui a é té p réa l ab lemen t a m e n é à u n 

état de g rande division, par 12 g r a m m e s de b i c h r o m a t e de po tasse , 9 cen

timètres cubes d 'ac ide sulfurique et 60 cen t imèt res c u b e s d ' e au dans 

l'appareil décri t page 9 6 8 . On chauffe p e u à peu j u squ ' à l ' ébul l i t ion, e t on 

maint ient le tou t à ce t te t empé ra tu r e p e n d a n t envi ron dix m i n u t e s . On 

aspire alors de l 'air a u t ravers de l ' apparei l e t on d é t e r m i n e p a r l a pesée 

l'acide ca rbon ique qu i s'est p r o d u i t . On t rouve q u e , dans la fonte g r i se , sa 

quantité s'élève à envi ron 20 à lit) m i l l i g rammes . Le c o n t e n u de la c o r n u e 

est décanté dans u n v e r r e ; on l ' é tend d ' un vo lume d ' eau hu i t à dix fois 

aussi g rand que le sien et on laisse r e p o s e r le tou t p e n d a n t dix à douze 

heures. La dissolut ion d u fer qui s'est alors écla i rc ie , p e u t ê t re s épa rée 

par décanta t ion d u graphi te qui res te c o m m e rés idu . Ce g raph i te est lavé 

de nouveau d a n s la c o r n u e au m o y e n d ' u n e quan t i t é d ' eau aussi pe t i te 

que poss ib l e ; on ajoute 5 g r a m m e s d e b i c h r o m a t e de po tasse , 15 cen t i 

mètres cubes d 'ac ide sulfur ique et 2 cen t imè t res cubes d ' eau et on chauffe 

jusqu 'à ce q u e l 'apparei l à absorpt ion n e subisse p lus a u c u n e augmenta t ion 

de poids . T o u t le g raphi te est alors t ransformé en ac ide c a r b o n i q u e . 

Cette m é t h o d e d 'analyse d u fer ca rboné paraî t , sous beaucoup de r a p 

ports, ê t re la p lu s convenab le . Elle p r é sen t e l 'avantage qu'i l est possible 

de dé te rminer la quan t i t é d u ca rbone qui étai t c h i m i q u e m e n t c o m b i n é 

avec le fer et cel le du ca rbone (graphite) qu i é tai t m é l a n g é , d ' u n e m a n i è r e 

plus approx imat ivement exacte q u ' o n ne p e u t le faire par a u c u n e au t r e 

méthode , d 'analyser en ou t re le rés idu qu i res te ap rès la dissolut ion d u 

graphite et de d é t e r m i n e r les part ies cons t i tuan tes é t rangères qu i se t r o u 

vent dans la d i sso lu t ion . 

Une au t re par t ie cons t i tuan te impor t an t e des différentes espèces de fer 

est le silicium. II ne fait p resque j a m a i s défaut e t il p e u t m ê m e , lo rsqu ' i l 

n'y a q u ' u n e pe t i te quant i té de c a r b o n e , se t rouver dans le fer u n e quan t i t é 

assez considérable de si l icium. En effet, on p e u t a d m e t t r e e n généra l q u e , 

plus le fer con t i en t de c a r b o n e , p lus il est exempt de t o u t mé lange d e 

substances é t r angè re s . 

Le si l icium se t rouve dans le fer à l 'é ta t de siliciure de f e r ; on a c e p e n 

dant que lque ra ison d ' admet t r e q u ' u n e par t ie d u si l icium s'y t rouve que l 

quefois à l 'état de sulfure de si l icium. 

Si l 'on dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique le fer qu i cont ien t du s i l ic ium, 

une par t ie d u si l icium se t ransforme en acide silicique et u n e par t ie en 

oxyde de s i l ic ium. A u c u n e expér ience n 'a enco re été faite dans le b u t de 

s 'assurer si le gaz hyd rogène qui se dégage p e n d a n t la dissolut ion d u fer, 

cont ient , ou t re l ' hydrogène c a r b o n é , u n e pet i te quan t i t é d 'hydrogène si l icié. 

Suivant Schnfhniitl, il n 'y a que la fonte grise qu i , en se dissolvant d a n s 
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l 'acide c h l o r h y d r i q u e , laisse un rés idu con t enan t de l 'oxyde de s i l i c ium. Si 

d o n c ce rés idu est trai té par l ' a m m o n i a q u e , il se dégage d u gaz h y d r o g è n e 

e t en m ê m e t emps l 'oxyde de sil icium se t ransforme e n ac ide s i l ic ique. Le 

rés idu qu i res te après le t r a i t e m e n t de la fonte b l a n c h e pa r l ' ac ide c h l o r 

l iydr ique , ne dégage pas de gaz h y d r o g è n e par l 'act ion de la l i q u e u r a m m o 

niaca le , lo rsque la fonte b l a n c h e ne cont ien t pas d e fonte gr i se . La soi-disant 

fonte fruitée [halbirtes Roheisen) laisse d o n c u n rés idu qui d o n n e nais

sance à u n d é g a g e m e n t de gaz h y d r o g è n e p a r l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e . 

— Dans le t r a i t emen t de la fonte b l anche pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , la 

plus g rande par t ie de l 'acide si l icique res te dans la d issolut ion, tandis 

q u e , dans le t r a i t e m e n t de la fonte gr i se , la p r e s q u e totali té d e l 'acide 

silicique res te dans le r é s idu , mé langée avec d e l 'oxyde d e s i l ic ium. 

P o u r ob ten i r la totali té d u si l icium à l 'é tat d 'ac ide s i l ic ique, on dissout 

le fer d a n s l 'eau r é g a l e ; la dissolut ion est évaporée au ba in -mar ie avec le 

rés idu ; o n h u m e c t e suffisamment avec de l 'acide ch lo rhyd r ique la masse 

desséchée ; on ajoute de l 'eau e t on filtre. Après avoir é té lavé, le rés idu 

insoluble cont ient à l 'é tat d 'acide silicique la totali té d u s i l ic ium c o n t e n u 

dans le fer. Cependan t ce r é s idu , m ê m e après avoir été ca lc iné , n ' e s t p a s 

de l 'acide silicique p u r : il con t i en t n o t a m m e n t d u graph i te .L 'ac ide silicique 

p e u t ê t re ret i ré d u ré s idu e n le faisant bouil l i r avec u n e d issolut ion de 

ca rbona te d e potasse o u de s o u d e ; mais il vaut m i e u x le faire fondre avec 

une quan t i t é t r ip le ou q u a d r u p l e d e c a r b o n a t e a lcal in , t ra i t e r p a r l 'eau la 

masse fondue , su r sa tu re r pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , évapore r a u b a i n -

mar ie j u s q u ' à s icci té , h u m e c t e r avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t , après 

avoir a jouté de l ' e au , recuei l l i r sur un filtre l 'acide silicique qu i doi t ê t r e 

lavée avec soin. Il est o rd ina i r emen t p u r e t n e con t ien t q u e r a r e m e n t des 

t races d e par t ies cons t i tuan tes é t r angères , n o t a m m e n t d 'ac ide t i t an ique , 

qu i doivent ê t re r e c h e r c h é e s au m o y e n des réactifs. 

On doit encore observer q u e , dans q u e l q u e s e spèces de fer, n o t a m m e n t 

dans le fer d'affinage et le fer de pudd lage , d e pet i tes quant i t és de sco

ries peuven t se t rouver mélangées si i n t i m e m e n t , q u e leur quan t i t é ne 

peu t , d ' après les expér iences de Svanberg, ê t re d é t e r m i n é e d ' aucune au t re 

man iè re q u e pa r la compara i son en t re la quant i té de gaz h y d r o g è n e q u ' u n 

pare i l fer dégage p a r l 'act ion de l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t la quan t i t é d u 

m ê m e gaz q u e dégage le fer pur pa r l 'act ion d u m ê m e acide . La scorie qu i 

se t rouve mé langée au fer p e u t ê t re décomposée faci lement a u m o y e n des 

acides , et il est impor t an t de ne pas cons idérer le silicium de l 'acide si l i 

c ique c o n t e n u d a n s ce t te scorie c o m m e é tant u n e part ie cons t i tuan te d u fer. 

Pour dé t e rmine r dans le fer la quan t i t é de sil icium qui s'y t r o u v e , Coron 
se sert d ' un mélange de gaz ch lo rhydr ique et d 'a ir a t m o s p h é r i q u e qu ' i l fait 

passer sur le fer po r t é au r o u g e ; ce fer es t p lacé dans une nacel le de p la 

t ine qui est in t rodui te dans un t ube de porce la ine . Le fer se volatilise à 

l 'état de sesquich lorure et le cha rbon à l ' é ta t d 'acide ca rbon ique ; le 

si l icium reste dans la nacel le à l 'é tat d 'acide si l icique. Lorsque le fer con

t ient des t races de t i t ane , d ' a lumin ium ou de ca lc ium, les oxydes o u , dans 
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le dernier cas , les ch lo ru res de ces m é t a u x res tent c o m m e r é s i d u , e t l eu r 

quantité peu t fac i l ement être d é t e r m i n é e . 

Comme, dans les différentes espèces de fer c a r b o n é , les au t res par t ies 

const i tuantes se t rouven t en p ropor t ion encore p lus pet i te que le c a r b o n e , 

et comm e il p e u t souven t ê t re i m p o r t a n t de conna î t r e exac temen t l eur 

quan t i t é , il est bon de d é t e r m i n e r dans u n e opéra t ion spéciale c h a c u n e 

de ses par t ies cons t i tuan tes . 

La quant i té du soufre, m ê m e p o u r le fer qui p résen te a u degré le plus 

prononcé la qual i té des fers rouver ins {rothbrûchig), est si p e u c o n s i d é 

rable, d 'après Karsten, q u e , après l 'oxydation de ce fer pa r l ' eau régale , 

elle ne peu t pas ê t re ob t enue avec ce r t i tude au m o y e n des dissolut ions des 

sels de ba ry te . P o u r dé t e rmine r la quan t i t é d e soufre , il vaut d o n c mieux 

dissoudre le fer dans l 'acide ch lo rhydr ique e t volatiliser la totali té du soufre 

à l'état de gaz h y d r o g è n e sulfuré . P o u r cet te a n a l y s e , il faut emp loye r 

une quant i té de fer a u moins égale à 5 g r a m m e s : ce fer est concassé ju s* 

qu'à ce qu ' i l a t te igne la g rosseur d 'un grain d e mil let . On en opè re l en t e 

ment la d issolut ion d a n s u n appare i l ana logue à celui qu i est représen té 

page 6 4 1 , sans emp loye r la cha leur . Les réc ip ients c o n t i e n n e n t u n e 

dissolution m é t a l l i q u e , de pré fé rence u n e dissolut ion d e b ich lorure de 

cuivre. Lo r sque le d é g a g e m e n t d u gaz h y d r o g è n e sulfuré est t rès len t , sa 

décomposit ion s 'opère déjà c o m p l è t e m e n t dans le p r e m i e r réc ip ient . Il 

n'est d o n c pas nécessaire d ' adap te r à l 'apparei l p lus de deux réc ip ien ts . 

Les différentes espèces de fonte exigent d e dix à qua torze j o u r s , les diffé

rentes espèces d 'ac ie r de hu i t à dix j o u r s e t les différentes e spèces de fer 

en bar res de trois à qua t re j o u r s p o u r q u e la dissolut ion soit c o m p l è t e . 

Pour faire abso rbe r c o m p l è t e m e n t p a r la dissolut ion méta l l ique le gaz 

hydrogène sulfuré qu i p e u t se t rouver e n c o r e c o n t e n u d a n s le flacon d e 

dégagement lo r sque la dissolution est ef fectuée, l ' hydrogène sulfuré es t 

chassé du flacon de d é g a g e m e n t a u m o y e u du gaz acide c a r b o n i q u e d e la 

manière qu i a é té exp l iquée page 642 . Dans le sulfure d e cuivre o b t e n u , 

le soufre est t ransformé pa r oxyda t ion en ac ide sulfur ique d e la m a n i è r e 

qui a é té i n d i q u é e page 6 4 3 , e t d é t e r m i n é à l 'é tat de sulfate d e ba ry te . 

Berzelius a p r o p o s é d e d issoudre dans l 'ac ide ch lo rhydr ique 10 g r a m m e s 

d'un fer d o n t on veu t dé t e rmine r le soufre à l 'é ta t d ' hydrogène sulfuré. Il 

fait passer le gaz d a n s un réc ip ient disposé c o n f o r m é m e n t à ce qu i est 

indiqué dans l 'apparei l r ep résen té figure 12, page 641 ; ce réc ip ien t con t ien t 

une dissolut ion é t e n d u e de n i t ra te d 'argent qui a é té add i t ionnée d ' am

moniaque . Berzelius chauffe l é g è r e m e n t vers la fin de l ' opéra t ion , afin q u e 

l 'action de l 'acide su r le fer soit b i en -complè t e . Lo r sque le d é g a g e m e n t de 

gaz h y d r o g è n e est suffisamment l en t , tou t l ' hydrogène sulfuré est absorbé 

par la l iqueur . P o u r e m p ê c h e r q u ' a u c u n e por t ion d e la l i q u e u r soulevée 

par le gaz puisse ainsi ê t re en t r a înée pa r ce de rn i e r , on p e u t in t rodui re 

dans le tube à d é g a g e m e n t u n pet i t t a m p o n de co ton . — M ê m e lo r sque le 

fer est e x e m p t d e soufre , il se p rodu i t dans la dissolut ion d 'oxyde d ' a rgen t 

un précipi té noir peu cons idérable de c a r b u r e d 'a rgent qui p rov ien t d u 
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c h a r b o n c o n t e n u d a n s le gaz h y d r o g è n e qui se dégage . Aussi n'est-il pas 

possible d e d é d u i r e la quan t i t é d e soufre d u préc ip i té de sulfure d ' a rgen t 

o b t e n u . Ce de rn ie r doit ê t r e trai té pa r l 'acide n i t r ique c o n c e n t r é . Après 

l 'avoir d issous c o m p l è t e m e n t , on préc ip i te au m o y e n de l 'acide ch lo r -

h y d r i q u e l 'oxyde d ' a rgen t à l 'é tat d e ch lo ru re d ' a rgen t , puis a u m o y e n du 

ch lo ru re d e b a r y u m l 'acide sul fur ique p r o d u i t à l 'état de sulfate de ba ry te . 

Le sulfure d ' a rgen t p e u t aussi ê t re oxydé par la fusion avec u n mé lange 

de ca rbona te et de n i t ra te alcalins : l 'acide sul fur ique est ensu i t e d é t e r m i n é 

d a n s la dissolut ion a q u e u s e de la masse p a r les p r o c é d é s o rd ina i re s . 

Il faut tou jours essayer la l i queu r don t on a séparé le sulfate d e bary te 

p o u r s ' assurer si elle c o n t i e n t de l ' a r senic . 

P o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é de phosphore q u e cont ient le fer c a rboné , 

on dissout d a n s l 'acide n i t r ique avec l 'a ide de la cha l eu r u n e nouvel le 

quan t i t é de ce fer ; le p h o s p h o r e est ainsi t r ans fo rmé en ac ide p h o s p h o -

r i q u e . On p e u t b ien , a u lieu d 'ac ide n i t r i que , e m p l o y e r l 'eau réga le p o u r 

d i s soudre le f e r ; mais il n e faut pas consei l ler d 'opére r a insi . P o u r cet te 

expé r i ence , une quan l i t é de fer s 'é levant à 3 g r a m m e s est suffisante. On 

évapore la d isso lu t ion j u s q u ' à siccité d a n s u n e capsule de porce la ine et on 

chauffe fo r t ement . La masse desséchée es t mé l angée d a n s u n c r euse t d e 

pla t ine avec un poids t r iple o u q u a d r u p l e de c a r b o n a t e alcal in et le m é 

lange est soumis à la ca lc inat ion. Après le re f ro id i ssement , la masse ca l 

c inée est t ra i tée pa r l 'eau ; ce t te eau d issout le p h o s p h a t e alcalin et l'eXcès 

de c a r b o n a t e alcal in, t and i s q u e le sesqu ioxyde d e fer res te inso luble e t 

p e u t ê t r e recuei l l i sur u n fil tre. Si le fer d o n t on fait l ' analyse cont ien t d u 

soufre , la l iqueur filtrée e t séparée d u sesqu ioxyde de fer, su r tou t l o r sque 

le fer n 'a pas é té chauffé t r op fo r t ement ap rè s son t r a i t e m e n t p a r l ' ac ide 

n i t r i que , con t i en t u n e ce r t a ine quan t i t é d e sulfate a lca l in . Lorsqu ' i l se 

t rouve d u m a n g a n è s e dans le fer, la d isso lu t ion con t i en t e n c o r e du m a n -

gana te d e p o t a s s e ; toutefois ce m a n g a n a t e est d é c o m p o s é p a r u n e d iges

t ion p r o l o n g é e , et il se sépare des flocons d e pe roxyde de m a n g a n è s e . La 

d issolut ion filtrée est su r sa tu rée avec p r é c a u t i o n p a r l 'acide n i t r ique ou 

m i e u x p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t p e u t ê t re évaporée au ba in -mar ie j u s q u ' à 

s icci té , afin q u ' o n puisse sépa re r l 'acide s i l icique d issous l o r sque le fer 

con tena i t du s i l ic ium. La masse desséchée est h u m e c t é e avec l 'acide 

n i t r ique o u l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t t ra i tée au b o u t de q u e l q u e t emps p a r 

l ' e a u ; l 'acide silicique res te a lors inso lub le . P o u r d é t e r m i n e r dans la dis

solut ion la quan t i t é d u soufre , on p e u t a jouter à la d issolut ion filtrée d u 

ch lo rure d e b a r y u m qu i en sépare l 'acide sul fur ique à l 'é tat de sulfate de 

b a r y t e . Le soufre n ' es t pas d é t e r m i n é ainsi avec a u t a n t d 'exact i tude q u e 

pa r la m é t h o d e qui a é t é décr i te p r é c é d e m m e n t . On s épa re au m o y e n d e 

l 'ac ide sul fur ique l 'excès de b a r y t e ; on s u r s a t u r e p a r l ' a m m o n i a q u e la 

l i q u e u r filtrée e t on p réc ip i t e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e à l 'é ta t de p h o s p h a t e 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Il est c e p e n d a n t préférab le de ne pas d é t e r m i n e r 

d ' abord l 'acide sul fur ique d a n s la d i s so lu t ion , mais d 'y d é t e r m i n e r i m m é 

d ia t emen t l 'acide p h o s p h o r i q u e à l ' é t a t d e p h o s p h a t e ammoniaco -n i agnés i en . 
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La mé thode qu i consis te à dé t e rmine r à l 'é tat de phospha t e a m m o n i a c o -

magnésien la quan t i t é de p h o s p h o r e c o n t e n u e dans le fer, est b i e n p r é f é 

rable à celle qui consis te à précipi ter d a n s la d issolut ion n i t r ique de ce 

fer l 'acide p h o s p h o r i q u e au moyen d u m o l y b d a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Si l 'on a d issous dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou d a n s l 'ac ide sul fur ique 

étendu d u fer qu i con t i enne d u p h o s p h o r e , le p h o s p h o r e , ainsi q u ' o n l'a 

déjà r e m a r q u é page 756, se t rouve dans la d isso lu t ion à l 'état d 'ac ide 

phosphor ique . Mais si c 'est d u p h o s p h u r e de fer qui est m é l a n g é au fer, 

il n'est pas d issous pa r les acides n o n oxydan t s , c o m m e l 'acide ch lo r 

hydrique e t l ' ac ide sulfur ique é t endu . Il se sépa re de la d issolut ion ac ide 

et ne peu t ê t re d i ssous q u e pa r l 'acide n i t r i que o u l 'eau r éga le . 

Suivant Woehler, il existe dans la fon te , p lu s f r é q u e m m e n t q u ' o n ne le 

suppose, u n e t rès pet i te q u a n t i t é d'arsenic. L o r s q u ' o n d issout cet te fonte 

dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou dans l 'acide sul fur ique é t e n d u , cet a r sen ic 

ne se dégage pas sous forme d 'hydrogène a r s é n i é , mais il se forme de 

l'acide a r sén ique , ce qu i es t t o u t à fait d igne d ' ê t r e r e m a r q u é . Si le fer a 

été dissous sans chauffer , l ' a rsenic passe dans la dissolut ion à l 'é tat d 'acide 

arsénique ; ma i s s i , ap rès avoir fd t ré , on chauffe, la d issolut ion se t roub le 

et donne un p réc ip i t é b l a n c , f loconneux, d 'a rsén ia te de sesqu ioxyde de 

fer. Tel est le mot i f p o u r leque l l ' a r sen ic doi t ê t r e c h e r c h é dans le rés idu 

charbonneux , l o r sque la dissolut ion du fer a été o p é r é e avec l 'a ide de la 

chaleur. Il p e u t fac i lement e n ê t re re t i ré a u m o y e n d ' une dissolut ion d 'hy 

drate de potasse o u m i e u x a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m . E n s u r s a 

turant au m o y e n d 'un acide é t e n d u la d issolut ion o b t e n u e au m o y e n de 

ce dernier réactif, on précipi te l ' a rsenic à l 'é tat de sulfure d ' a r sen ic . — 

Dans la dissolut ion o b t e n u e au m o y e n de l 'hydra te d e p o t a s s e , l 'acide 

arsénique, ap rès avoir é té su r sa tu ré pa r u n ac ide , p e u t ê t re p réc ip i t é à 

l'état d 'arséniate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

La quant i té d 'a rsenic p e u t ê t re d é t e r m i n é e e n c o r e p lus e x a c t e m e n t en 

dissolvant le fer dans l 'eau r éga l e , en r édu i san t au m o y e n de l 'acide sulfu

reux dans la dissolut ion filtrée l 'acide a r sén ique à l 'é tat d ' ac ide a rsénieux 

et le sesquioxyde de fer à l 'é ta t d e p ro toxyde de fer, en chassant ensui te 

l'acide sulfureux e t en préc ip i tan t l 'acide a r sén ieux à l 'état d e sulfure d 'a r 

senic dans lequel la quant i té d ' a r sen ic p e u t ê t re d é t e r m i n é e pa r la m é t h o d e 

décrite page 532 . 

On rencon t re quelquefois le fer e n combina i son avec le molybdène, 

notamment dans les fers n o n scorifiés (Eisensauen) de Mansfeld, La d é c o m 

position des fers d e cet te na ture a déjà été exp l iquée page «95 . 

Si le fer ca rboné à analyser con t ien t du chrome, il est possible dé dé te r 

miner la quant i té de ce de rn ie r de la m ê m e m a n i è r e q u e celle du p h o s p h o r e . 

On dissout le fer dans l 'acide ni t r ique et on évapore la dissolut ion j u s q u ' à 

siccité. En ca lc inant avec du ca rbona te de potasse la masse des séchée , il so 

forme du c h r o m a t e de potasse qui se dissout dans l 'eau, c o m m e le p h o s 

phate de potasse . Lo r squ 'on s 'est assuré qu ' i l n 'y a pas d 'ac ide p h o s p h o 

rique dans la d i sso lu t ion , on la neutra l ise par l 'acide n i t r i q u e , pu is on 
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précipi te l 'acide c h r o m i q u e a u moyen du n i t ra te d e p ro toxyde de m e r 

cu re (page 506). S'il y a en m ê m e t e m p s de l 'acide p h o s p h o r i q u e , ce t ac ide 

serai t éga lemen t précipi té pa r la dissolut ion de p r o t o x y d e de m e r c u r e . 

Dans ce cas , il vaut mieux préc ip i te r d ' abo rd l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'é tat 

d e phospha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , sa tu re r la l iqueur pa r l 'acide n i t r ique 

e t précipi ter l 'acide c h r o m i q u e a u m o y e n d ' u n e d issolut ion d e n i t ra te de 

p ro toxyde de m e r c u r e , en ayant soin s e u l e m e n t de ne pas e m p l o y e r , p o u r 

opé re r la précipi ta t ion de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e , Une dissolut ion d e m a 

gnésie qu i con t i enne u n e g r a n d e quan t i t é d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m , pa r ce 

qu ' i l p o u r r a i t a lors se préc ip i te r avec le c h r o m a t e d e p r o t o x y d e de m e r 

cu re u n e t rès g r a n d e quan t i t é de p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e . C o m m e on 

emplo i e o r d i n a i r e m e n t le sulfate d e magnés i e p o u r opé re r la p réc ip i ta t ion 

d e l 'acide p h o s p h o r i q u e , le c h r o m a t e de p r o t o x y d e de m e r c u r e p e u t 

é g a l e m e n t con ten i r d u sulfate de p ro toxyde de m e r c u r e . 11 vaudra i t d o n c 

m i e u x e m p l o y e r u n e dissolut ion d e n i t ra te de magnés i e , parce qu ' i l se 

p rodu i ra i t ainsi u n préc ip i té e x e m p t de p r o t o c h l o r u r e de m e r c u r e e t de 

sulfate de p ro toxyde d e m e r c u r e . — Il p o u r r a i t du r e s t e ê t re avan tageux 

d ' employe r , p o u r opé re r la sépara t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e e t d e l 'acide 

c h r o m i q u e , la m é t h o d e qu i a é té décr i te avec détai l , page 720. 

Si le fer con tena i t d u vanadium, ce mé ta l peu t ê t re sépa ré de la m a n i è r e 

qui a é té décr i te page 5 0 1 . 

La fonte peu t enco re con ten i r p lus ieurs m é t a u x d o n t o n r e t rouve les 

oxydes dans la dissolut ion résu l t an t d u t r a i t emen t d u fer p a r les ac ides . Il 

es t impor t an t d ' en r econna î t r e la p résence ; mais il n ' e s t pas facile d ' en 

d é t e r m i n e r avec ce r t i tude la q u a n t i t é , p a r c e qu 'e l le est t r op p e u cons idé

rab le . Après avoir d é t e r m i n é les par t ies cons t i tuan tes les p lus impor t an t e s 

d ' u n e fonte , le c h a r b o n , le s i l i c ium, le soufre e t le p h o s p h o r e , il faut 

d o n c d issoudre dans l 'acide ch lo rhydr ique u n e nouve l le quan t i t é de ce t te 

fonte et t rans former d a n s la dissolut ion le p ro toxyde de fer en sesquioxyde 

d e fer, o u b i e n en a joutant d u chlora te de po tasse e t en chauffant, o u 

b i en , p o u r pouvoi r d é t e r m i n e r dans la d issolut ion des t races d 'oxyde a lca l in , 

en t ra i tan t pa r l 'acide n i t r i que , o u bien en faisant passer d u chlore g a z e u x ; 

le p r o t o c h l o r u r e de fer n 'es t c e p e n d a n t t r ans fo rmé ainsi q u e t rès l e n t e 

m e n t e n sesqu ich lo ru re de fer, s u r t o u t lo r sque la d issolut ion n ' a pas é té 

p réa l ab lemen t é t e n d u e d ' u n e g rande quan t i t é d ' eau . Après q u e l e c h l o r e 

l ibre a été chassé pa r l 'act ion de la cha leu r , o n a joute u n excès d e c a r b o 

na te d e ba ry te à la d issolut ion p r é a l a b l e m e n t ref ro id ie . Les bases fa ibles , 

e t n o t a m m e n t l ' a l umine , l 'acide t i t an ique , ainsi q u e l 'ac ide p h o s p h o r i q u e , 

l 'acide a r sén ique et l 'acide su l fur ique , son t ainsi précipi tées avec le s e s 

quioxyde de fer, t and is q u e le p ro toxyde d e m a n g a n è s e , l ' oxyde de n icke l , 

l 'oxyde d e cobal t , la magnés i e , la chaux e t les oxydes alcal ins (dont les 

m é t a u x peuven t ê t re c o n t e n u s en quan t i t é excess ivement pe t i te d a n s le fer) 

r e s t en t d issous . Dans la dissolut ion filtrée, on sépare d ' a b o r d au m o y e n de 

l 'ac ide sul fur ique é t e n d u la ba ry t e d i s sou te , pu i s on d é t e r m i n e les au t re s 

bases fortes. Il faut c e p e n d a n t observer ici q u e la chaux qu i est c o n t e n u e 
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dans le fer sous forme de calcium et dont il est important de déterminer 
la quantité, est précisément difficile à déterminer à cause de la présence 
de la baryte. Berzelius prescrit d'employer, au lieu de carbonate de baryte, 
le carbonate de p lomb; dans la liqueur fdtrée le chlorure de plomb peut 
facilement être séparé des autres chlorures au moyen de l'alcool. 

Lorsque le fer contient de l'aluminium, la présence de ce dernier est 
un peu difficile à reconnaître dans la grande quantité de sesquioxyde de 
fer; en effet, le fer ne contient que des traces d'aluminium. Si, pour 
déterminer l'acide phosphorique, on a fait fondre de la manière indiquée 
page 986 le sesquioxyde de fer avec un carbonate alcalin, l 'alumine se 
trouve avec l'acide phosphorique dans la dissolution aqueuse de la masse , 
fondue. Après avoir séparé l'acide si l icique, on ajoute du carbonate d'am
moniaque à la dissolution. L'alumine est ainsi précipitée, mais simultané
ment avec l'acide phosphorique lorsqu'il y en a. Pour reconnaître dans la 
grande quantité de fer une petite quantité d'acide titanique, la meilleure 
méthode est de faire fondre avec du bisulfate de potasse le précipité obtenu 
par l'action du carbonate de baryte, conformément à la méthode indiquée 
page 4ù3 et de séparer par filtration le sulfate de baryte qui reste insoluble 
après le traitement de la masse fondue par l'eau. 

Plusieurs parties constituantes étrangères qui existent en très petite 
quantité dans le fer, peuvent être retrouvées dans le résidu charbonneux 
qui est obtenu en dissolvant le fer au moyen du chlorure d'argent ou au 
moyen du bichlorure de cuivre. Lorsque le cuivre de ce dernier s'est 
séparé par l'action du fer et se trouve mélangé au charbon, à l'acide sili
cique et aux autres parties constituantes étrangères, on peut dissoudre de. 
nouveau le cuivre en traitant par une dissolution neutre de sesquichlorure 
de fer et séparer du cuivre les parties constituantes étrangères. Si le résidu 
est alors mis en digestion avec une dissolution d'hydrate de potasse, le 
charbon qui était chimiquement combiné avec le fer, se dissout et il en est 
de même de l'acide phosphorique, de l'acide arsénique et de l'acide sil i
cique. 

Séparation du carbone e t des substances inorganiques fixes. — Analyse des cendres 

des subs tances o r g a n i q u e s . 

Les substances organiques contiennent des combinaisons inorganiques 
qui s'y trouvent du reste dans la plupart des cas en très petite quantité 
seulement. La substance organique, chauffée fortement au contact de l'air, 
se carbonise ordinairement, à moins qu'elle ne soit volati le; lorsqu'on 
continue à chauffer, le charbon s'oxyde et les substances inorganiques 
restent c o m m e résidu et constituent la cendre. 

II est souvent d'une grande importance de déterminer exactement la 
quantité et la composit ion de ces substances inorganiques. Elles sont for
mées de combinaisons de l'acide phosphorique, de l'acide sulfurique, de 
l'acide silicique et de l'acide carbonique avec les oxydes alcalins (parmi 
lesquels il paraît être très rare qu'il ne se trouve pas de petites quantités 
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d e lï thïne) avec la c h a u x , avec la magnés ie ( m ê m e avec la baryte) e t avec 

les oxydes d u fer e t d u m a n g a n è s e , e t en ou t re de combina i sons du chlore 

avec les m é t a u x a lcal ins . Dans la c e n d r e des p l an te s m a r i t i m e s , on t rouve 

d e pe t i t es q u a n t i t é s d ' i o d e ; le fluor a é té e n ou t r e observé d a n s la c e n d r e 

d e q u e l q u e s p l a n t e s ; mais on n ' a t rouvé j u s q u ' i c i l ' a lumine q u e dans la 

c e n d r e des lycopodiacées ; cela p r é s e n t e de l ' impor t ance en ce q u e nous 

se r ions obligés de modifier essen t ie l l ement la m a r c h e q u e n o u s i nd ique rons 

p lus loin p o u r l 'analyse de la c e n d r e des subs tances o rgan iques si l ' a lumine 

était u n e pa r t i e cons t i tuan te essent iel le o u f réquen te de leur c e n d r e . On a 

r e n c o n t r é en ou t r e d e t rès pe t i t es t races d e bioxyde d e cuivre dans la c e n d r e 

. d e q u e l q u e s p l a n t e s ; mais on e n a r e c o n n u de p lus g randes quan t i t é s dans 

le sang des écrevisses , e t o n a t rouvé l 'oxyde de zinc d a n s la c e n d r e de 

végé taux qu i on t poussé d a n s u n sol c o n t e n a n t de la c a l amine . L 'acide 

si l icique y existe f r é q u e m m e n t . L 'ac ide bo r ique n ' a pas é té r e c h e r c h é dans 

la c e n d r e des p lan tes , q u o i q u e sa p r é s e n c e y paraisse assez p robab le . L 'acide 

c a r b o n i q u e n e se r e n c o n t r e q u e r a r e m e n t dans les subs tances o rgan iques 

sous forme d e combina i sons avec les b a s e s ; mais les bases s'y t r o u v e n t en 

pa r t i e sous fo rme d e combina i sons avec les ac ides o r g a n i q u e s qu i sont 

t r ans fo rmés e n ca rbona tes par la c o m b u s t i o n . L 'acide sulfurique e t su r tou t 

l ' ac ide p h o s p h o r i q u e exis tent p r e s q u e tou jours , sous forme de c o m b i n a i 

sons avec les bases , t an t d a n s les subs tances végétales q u e dans les sub

s tances a n i m a l e s ; mais , dans que lques subs tances o r g a n i q u e s , le soufre et 

le p h o s p h o r e exis tent éga l emen t sans ê t re oxydés sous forme de c o m b i 

na ison avec le c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e , le n i t rogène et l ' oxygène . Lor squ 'on 

o p é r é la c o m b u s t i o n de ces subs tances o r g a n i q u e s , le soufre e t le phos

p h o r e p o u r r a i e n t se dégager en par t ie s'ils n e t rouva ien t pas d e bases qui 

soient en é ta t d e re ten i r les ac ides qu i se son t formés par l 'oxydat ion de 

ces d e u x é l é m e n t s . S'il n ' e n es t p a s a ins i , il es t b o n d ' h u m e c t e r avec la 

d issolut ion d ' u n e base forte les subs t ances o r g a n i q u e s qu i con t i ennen t 

u n e quan t i t é u n p e u cons idérable de soufre e t de p h o s p h o r e à l 'état non 

oxydé e t de des séche r le t o u t ; l o r s q u ' o n opè re ensu i te la combus t i on de la 

m a s s e , l 'acide sulfur ique e t l 'acide p h o s p h o r i q u e r e s t en t d a n s la c e n d r e . 

La s t ruc tu re des subs tances o rgan iques et le m o d e d ' inc inéra t ion exe r 

cen t u n e influence essent iel le sur la compos i t ion d e la c e n d r e . Si la s t ruc 

t u r e es t telle q u e la s u b s t a n c e , ap rès avoir é té d e s s é c h é e , puisse ê t re 

b rû l ée fac i lement e t ne con t i enne a u c u n e t race o u d u mo ins n e con t i enne 

pas des quan t i t é s cons idé rab les de sels i no rgan iques fusibles qui pu issen t 

fondre pa r l 'act ion do la cha l eu r , enve lopper les por t ions d e c h a r b o n qui 

n ' on t pas été b rû l ée s et les p réserver con t r e l ' oxyda t ion , l ' incinérat ion 

s 'opère fac i lement . Elle s'effectue a lo r s , m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e qu i n 'es t 

pas t rès é levée , en sorte q u e , si l 'on n ' é l ève pas inu t i l emen t la t e m p é r a 

t u r e ex t é r i eu re , les sels ino rgan iques qui se volat i l isent c o m p l è t e m e n t à 

u n e t empéra tu re élevée lorsque l 'air a c o m p l è t e m e n t accès , c o m m e les ch lo

ru re s de po tass ium e t d e sod ium, n e son t pas chassés . L ' inc inéra t ion est 

opérée a lors dans u n creuse t de Hesse spac ieux q u e Ton place ob l ique-
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ment en t re des cha rbons rouges ou m i e u x dans u n mouf le qu i n 'a i t pas u n 

trop pet i t p é r i m è t r e . Pa r suite de la quan t i t é p r é d o m i n a n t e des sels ter

reux qui n ' e n t r e n t pas fac i lement en fusion, la c e n d r e p rodu i t e ne s 'a t tache 

pas à la masse d u c reuse t ou du mouf le , en sor te qu ' e l l e p e u t faci lement 

être enlevée sans ê t re soui l lée pa r des parcel les d e l à mat iè re d u c reuse t . 

A cette catégorie a p p a r t i e n n e n t les h e r b e s sèches ou la pai l le des p l an te s . 

Elles d o n n e n t souvent par l ' incinérat ion u n e c e n d r e si légère , q u ' u n e por t ion 

de cette c e n d r e p e u t fac i lement ê t re e n t r a î n é e p a r u n c o u r a n t d 'a i r . La 

paille de p lus ieurs e spèces de g raminées d o n n e auss i u n e c e n d r e qui est 

très légère e t qui est s u r t o u t fo rmée de sil ice. Mais, dans l ' incinérat ion des 

autres espèces de g r a m i n é e s , la silice enve loppe si b ien le c h a r b o n de la sub

stance organique q u e la combus t ion d e ce c h a r b o n exige b e a u c o u p de t e m p s . 

Toutes les subs t ances o rgan iques don t la c e n d r e est r i che en oxydes 

terreux, peuven t ê t r e inc iné rées b ien p lus faci lement que cel les d o n t la 

cendre est t rès r i che en oxydes a lca l ins . 

C'est ce qu i se p r é sen t e p o u r les s e m e n c e s des p l an te s et p o u r les m a 

tières an imales , c o m m e la v i ande , le s ang , e t c . Dans la combus t i on de ces 

substances o r g a n i q u e s , il peu t a r r iver , l o r squ ' on n ' a pas e m p l o y é u n e 

température aussi basse q u e pos s ib l e , q u e le c h a r b o n q u i a é c h a p p é à la 

combust ion, soit p réservé con t re tou te combus t i on u l t é r i eu re pa r les sels 

alcalins qui e n t r e n t si fac i lement en fusion, e t si ces de rn i e r s sont en t rés 

en fusion, une act ion p r o l o n g é e d e l à cha l eu r devien t nécessai re p o u r 

opérer la combus t i on des de rn iè res por t ions du c h a r b o n . L o r s q u ' o n élève 

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

cendre peu t m ê m e subir des modif icat ions essent ie l les , e t cer ta ines de ses 

parties cons t i tuan tes p e u v e n t souvent se volati l iser e n t i è r e m e n t . 

On p e u t , dans l ' i nc iné ra t ion , o p é r e r la c o m b u s t i o n totale d u c h a r b o n , 

en calcinant dans u n couran t d 'oxygène la masse c h a r b o n n é e , après l 'avoir 

soumise à u n e calc inat ion prolongée a u con tac t de l 'air . Cette combus t ion 

était opérée autrefois d a n s des t ubes d 'un ver re p e u fusible qu i é ta ien t pla

cés dans u n e grille à analyse e t qu i é ta ient por tés a u r o u g e a u m o y e n d 'un 

feu de c h a r b o n , en faisant passer eu m ê m e t e m p s u n c o u r a n t de gaz oxy 

gène sur la subs t ance o r g a n i q u e qui se t rouvai t dans le t u b e . Mais ce m o d e 

de combus t ion p ré sen t e de g r a n d s inconvénien ts . Si l 'on a employé u n e 

quantité t an t soit p e u cons idé rab le d e subs t ance o r g a n i q u e , o n ob t ien t u n e 

quantité d e masse c h a r b o n n é e assez g r a n d e p o u r q u ' u n e po r t ion s e u l e 

ment de ce t te masse pu isse ê t re inc inérée en u n e fois dans u n t ube de 

verre d 'un d iamèt re m ê m e t rès g r and . La c o m b u s t i o n d u c h a r b o n réuss i t 

assez b ien ; ma i s , pa r l 'action de l a t e m p é r a t u r e élevée p rodu i t e p a r la 

combustion d u c h a r b o n dans le gaz oxygène , les sels a lca l ins , n o t a m m e n t 

les phosphates a lcal ins , fonden t ou bien s 'agrègent fo r tement avec le ver re 

de manière à ne pas pouvoir e n ê t re faci lement séparés . On a c h e r c h é à 

obvier à cet inconvén ien t en p laçan t dans le t u b e d e ve r r e u n e lame mince 

de platine qui y forme u n e rigole dans laquel le on p lace la subs tance c h a r 

bonnée. Mais, en p r é s e n c e du c h a r b o n , le p la t ine est fo r tement a t t aqué 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 3 2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

par les phosphates en fusion. Une lame d'argent ne peut pas supporter 
une température assez élevée sans se fondre, et si elle est placée à la sur
face de la lame de platine, les deux métaux s'allient ensemble. 

La combustion de la masse charbonnée s'opère bien mieux dans un 
creuset de grès dans lequel on fait passer un courant de gaz oxygène. On 
se sert pour cela d'un appareil semblable à celui qui a été représenté dans 
la première partie de cet ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE , page 8 3 0 ) . La 
combustion s'opère très bien, surtout lorsqu'on ne fait pas passer le gaz 
oxygène trop rapidement : en outre les creusets de grès ne sont pas forte
ment attaqués par les phosphates alcalins; ils résistent bien mieux que 
les meilleurs creusets de porcelaine à l'action de ces combinaisons salines. 

Mais, même en employant des creusets de grès, on se trouve toujours 
en présence de cet inconvénient capital que, dans la combustion de la 
masse carbonisée dans le gaz oxygène, il se produit une chaleur assez 
élevée pour que la composition de la cendre soit essentiellement modifiée. 

Les graves inconvénients qui se présentent dans l'incinération d'une 
substance organique d'une combustion difficile, pour laquelle la substance 
doit être calcinée pendant longtemps au contact de l'air dans une atmos
phère de gaz oxygène, sont les suivants : Par l'action d'une température 
trop élevée, les chlorures contenus dans la cendre peuvent se volatiliser 
en partie ou en totalité. Le chlorure de potassium est plus volatil que le 
chlorure de sodium; niais un mélange des deux chlorures est plus volatil 
que le chlorure de potassium. En outre, l'acide carbonique peut être 
séparé des carbonates comme le carbonate de magnésie et le carbonate de 
chaux, surtout par l'action du charbon. Ces carbonates se produisent, ainsi 
que nous l'avons déjà observé précédemment, par la combustion des com
binaisons salines des acides organiques ou des substances organiques qui 
se comportent comme des acides à l'égard des bases fortes. Les métaphos-
phates et les pyrophosphates peuvent du reste aussi déterminer à une tem
pérature élevée la volatilisation d'une partie du chlore des chlorures alcalins 
à l'état d'acide chlorhydrique et la volatilisation d'une partie de l'acide sul-
furique des sulfates, de telle sorte que, suivant le mode d'incinération, le 
chlore et l'acide sulfurique peuvent quelquefois manquer entièrement 
dans la cendre, bien qu'il y en eût une grande quantité dans la substance 
organique. Enfin, par l'action d'une température très élevée, comme celle 
qui est produite par le gaz oxygène, les phosphates alcalins (mais non les 
phosphates terreux) sont positivement volatilisés. Lorsque la combustion 
est opérée de la manière indiquée dans un creuset de grès dans lequel on 
fait passer un courant de gaz oxygène, on ne peut empêcher d'aucune 
manière que cette volatilisation ait l i eu , et la quantité de phosphates 
alcalins qui se volatilise positivement ainsi sous forme de fumées blanches, 
n'est pas peu considérable. Si l'on fait passer trop lentement le courant 
de gaz dans le creuset et si la substance carbonisée est d'une combustion 
difficile, la combustion de cette substance n'a pas lieu; si l'on fait passer 
plus rapidement le courant de gaz, l'oxydation s'opère avec un éclat très 
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vif; mais en m ê m e t emps on observe qu ' i l se dégage d u c reuse t des fumées 

blanches. 

Si l 'oxydat ion d e la subs tance organique carbonisée est opérée d a n s un 

tube de verre , on peu t obteni r de nouveau les part ies cons t i tuantes qu i se 

dégagent dans l 'oxydat ion par u n couran t de gaz oxygène , en adap t an t au 

tube de ver re un t ube à d é g a g e m e n t au moyen d u q u e l on fait passer les 

produits d 'oxydat ion dans l 'eau qui les d issout . 

Ces graves inconvénients q u e p rodui t une incinérat ion t rop pu i s san te , 

ne peuven t ê t re évités q u ' e n emp loyan t p o u r cet te inc inéra t ion u n e t e m 

pérature aussi basse que possible . Mais, p o u r que lques subs tances o r g a 

niques, ce t te inc inéra t ion ne peu t ê t re opérée q u ' a u bou t d ' un t e m p s 

excessivement long . Erdmann a p roposé d ' employe r , p o u r la combus t ion 

des subs tances o rgan iques , u n moufle fixé dans un fourneau . Le c o u r a n t 

d'air qui est nécessaire à l 'oxydat ion, c i rcule dans le moufle pa r u n t u b e 

convenab lement d i sposé . La disposit ion p roposée pa r Erdmann a é té 

adoptée d a n s p lus ieurs labora to i res . Strecker la re je t te p a r c e q u e , d a n s 

certains cas , elle p e u t p résen te r des inconvén ien t s . Il p ropose d ' employe r 

un moufle sans t ube à air , e t de ma in t en i r en ou t re le moufle fermé par 

devant, mais non h e r m é t i q u e m e n t , a u m o y e n d ' un couverc le de t e r r e . La 

circulation d'air suffit c o m p l è t e m e n t à la combus t ion d u c h a r b o n . On évite 

ainsi qu ' i l ne v ienne se m é l a n g e r d e la c e n d r e p rovenan t d u combus t ib l e , 

et la combus t ion s'effectue à u n e t e m p é r a t u r e t rès p e u é levée. L ' i n c i n é 

ration s 'opère le m i e u x à 9 ou 10 cen t imè t r e s d e l'orifice an t é r i eu r . 

A une t e m p é r a t u r e r o u g e qu i n 'es t pas visible au j o u r e t à laquelle le 

chlorure d e s o d i u m et le py rophospha te de soude ne fondent pas , douze 

heures suffisent, su ivant Strecker, p o u r obtenir u n e quan t i t é de cendre 

exempte de c h a r b o n suffisante p o u r l ' analyse : on voi t , dans ce c a s , la 

substance o rgan ique carbonisée c o n t e n u e dans u n e capsule d e plat ine ou 

de porce la ine b rû le r avec u n faible p h é n o m è n e d ' igni t ion. Il es t évident 

que la masse chauffée j u s q u ' à la t e m p é r a t u r e d ' inf lammation d u cha rbon 

doit con t inue r à b r û l e r lo r squ 'on r emplace l 'oxygène c o n s o m m é et q u e la 

fusion de la cendre ne peu t pas me t t r e obstacle au con tac t de l ' oxygène . 

Mais cet te t e m p é r a t u r e est celle d u rouge na issant . Dans la combus t ion 

des subs tances o rgan iques carbonisées pa r la ca lc inat ion d a n s des vases 

ouver t s , e t pa r e x e m p l e dans u n e capsule de p la t ine au-dessus d ' une 

l ampe , l 'air refroidit t e l l emen t la surface, que la por t ion inférieure doit 

être chauffée b ien p lus fo r tement q u e dans le moufle dans l eque l la c h a 

leur agit de tous les côtés et l 'air qu i y pénè t r e possède déjà p r e s q u e la 

m ê m e t e m p é r a t u r e . (Cet inconvén ien t q u e p résen te la combus t ion dans 

une capsu le de p la t ine , peu t ê t re posi t ivement amoindr i si l 'on agite avec 

soin au m o y e n d ' une spatule de platine.) 

Dans cet te m é t h o d e d ' inc inéra t ion , il ne se volatilise, suivant Strecker, 

aucune trace de ch lo ru re alcal in. 

Au lieu d u mouf le , ou p e u t encore se servir d e tubes de verre q u e l 'on 

place, ainsi que nous l 'avons déjà fait observer , dans une grille à analyse 

n . 63 
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dans laquel le ils doivent éga lemen t ê t re chauffés à u n e t e m p é r a t u r e 

p e u é levée , à u n e t e m p é r a t u r e rouge s o m b r e à pe ine visible, en faisant 

passer en m ê m e t e m p s sur la ma t i è r e u n c o u r a n t d e gaz oxygène (ou 

m ê m e d 'air a tmosphér ique) exces s ivemen t l en t . Si l 'on adapte au tube de 

verre u n t ube à d é g a g e m e n t don t l ' ex t rémi té p longe d a n s l ' eau , les par t ies 

cons t i tuan tes qu i se volat i l isent p e u v e n t ê t re recuei l l ies et ne pas ê t re 

p e r d u e s ; cet te eau es t e m p l o y é e u l t é r i e u r e m e n t p o u r le t r a i t emen t d e la 

c e n d r e . — Ce m o d e d 'opérer est , à ce p o i n t de vue , p référab le à l ' emploi 

du moufle q u i , d ' au t re pa r t , p r é s e n t e cet avantage q u ' o n peu t inc inérer la 

subs tance dans u n e capsu le d e p la t ine spac ieuse e t qu 'e l l e ne se t rouve 

en contac t n i avec de l 'argi le , ni avec d u ve r r e . 

Si l ' inc inérat ion a é té o p é r é e avec les p r écau t i ons convenab les , la c e n d r e 

p résen te la forme de la subs t ance o r g a n i q u e ca rbon i sée . 

Du res te l ' inc inéra t ion , dans le moufle aussi b ien q u e dans un t ube de 

v e r r e , exige un t e m p s excess ivement long p o u r réuss i r . On peu t c e p e n d a n t 

opé re r dans u n t e m p s t rès cou r t l ' inc inéra t ion c o m p l è t e d 'une subs t ance 

ca rbonisée à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée , en la b royan t e n p o u d r e fine e t 

en la m é l a n g e a n t avec de l ' éponge d e p la t ine avant d ' en opére r la c o m 

bus t ion . Cette m é t h o d e p r é s e n t e de t rès n o m b r e u x avantages et mér i te 

d ' ê t re décr i t e ici avec dé ta i l . 

Dans ce p rocédé , les subs tances o r g a n i q u e s son t d ' abord carbonisées . 

Cette ca rbonisa t ion a l ieu , dans u n c r e u s e t d e t e r r e p o u r de g randes 

quan t i t é s de ma t i è res ou b ien p o u r des s u b s t a n c e s o rgan iques qui p r e n 

n e n t u n v o l u m e cons idérab le en se ca rbon i san t , o u d a n s u n creuse t de 

pla t ine l o r squ 'on opère s e u l e m e n t sur u n vo lume p e u cons idérable de 

m a t i è r e . Si, su r tou t , on doit r e c o n n a î t r e d a n s la c e n d r e la p ropor t ion de 

sil ice q u i s'y t rouve , il faut, p o u r opé re r la carbonisa t ion , se servir s e u 

l e m e n t d ' u n creuse t de p la t ine : si, en effet, on employa i t u n c reuse t de 

Hesse o u u n c reuse t d 'a rg i le , il p o u r r a i t fac i lement se dé tacher des pa r 

cel les d e la masse d u c reuse t qu i se mé l ange ra i en t avec la masse c a r b o 

n isée , s u r t o u t l o r s q u e la ma t i è r e à ca rbon i se r est u n e subs tance an imale 

qu i fond à u n e t e m p é r a t u r e é l evée . 

Les subs tances an imales l i qu ides , c o m m e le lai t , la b i le , le s a n g , e t c . , 

doivent ê t re évaporées d ' abord dans u n e capsule de porce la ine . P o u r 

ob ten i r la p ropor t ion d ' eau c o n t e n u e dans ces subs tances , on en évapore 

au ba in -mar ic u n poids d é t e r m i n é j u s q u ' à siccité e t on chauffe à 100 degrés 

j u s q u ' à c e qu ' i l ne soit p lus possible d 'observer a u c u n e pe r t e de poids . 

Le résidu de la dess iccat ion de q u e l q u e s subs tances (et n o t a m m e n t des 

subs tances di tes p ro té iques ) forme d ' abo rd u n e masse car t i lag ineuse , ainsi 

q u e cela se p ré sen te p o u r le b l anc d 'œuf e t le s é r u m du sang , pa r e x e m p l e . 

Il es t difficile de sépare r d e ces ma t i è r e s tou te l ' eau qu 'e l les con t i ennen t . 

Il faut d o n c , p e n d a n t l ' évapora t ion , c h e r c h e r déjà à diviser la masse au tan t 

q u e possible : en effet, il n ' e s t souven t p a s possible de diviser dans le 

mor t i e r la masse d e v e n u e cassante par la dess iccat ion, sans qu ' i l se p r o 

du i se u n e per te , 
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Dans la carbonisa t ion de que lques subs tances an ima les , il se p résen te 

souvent un g rand inconvén ien t , c 'est q u e la masse se boursoufle fo r tement 

et passe par -dessus les bo rds du c reuse t . On ne doi t , dans ce cas , in t rodui re 

que de pet i tes quan t i t é s de mat iè re dans le c reuse t p o u r en opé re r la car

bonisation. Il est d u res te p lus convenable de chauffer d ' abo rd d a n s u n e 

capsule de p la t ine , en agi tant con t i nue l l emen t , les subs tances qu i fondent 

a u n e t empé ra tu r e é levée , j u s q u ' à ce qu 'e l les , cessent en t i è r emen t d 'ê t re 

liquides e t q u e la mat iè re o rgan ique c o m m e n c e déjà à ê t re par t i e l l ement 

décomposée . Le rés idu don t la p lus g r a n d e par t ie est c a r b o n i s é e , es t 

introduit a lors dans un creuse t de pla t ine et p e u t m ê m e sans inconvénient 

être placé d a n s u n c reuse t de t e r r e ; on recouvre le c reuse t d e son 

couvercle et on le chauffe j u s q u ' a u rouge s o m b r e , dans le p remie r cas au 

moyen d 'une l a m p e , dans le second a u m o y e n d 'un feu de c h a r b o n . 

Dans la combus t ion de la p lupa r t des subs tances végétales , et n o t a m 

ment des différentes espèces de s e m e n c e s et de pai l les , ces p récau t ions ne 

sont pas nécessa i res , parce que ces subs tances ne fondent pas en se car

bonisant et conserven t d a n s la p l u p a r t des cas l eu r s t ruc tu re . 

Pour dé t e rmine r la quan t i t é d ' eau q u e con t i ennen t les subs tances végé

tales, on les expose éga lement à u n e t e m p é r a t u r e de 100 degrés . On c o m 

prend par fa i tement qu' i l es t nécessaire p o u r cela d ' employer s e u l e m e n t 

une por t ion d e la subs tance qui peu t ê t re alors inc inérée sans inconvé

nient dans u n c reuse t de t e r r e e t qu i p e u t être dé tachée faci lement d u 

creuset après la carbonisa t ion sans q u ' u n e pet i te quan t i t é de la subs tance 

reste adhé ren t e aux paro i s d u c reuse t et qu ' i l soit nécessai re de l ' en dé ta 

cher par f ro t tement . 

Avant de ca rbonise r les subs t ances végétales , et n o t a m m e n t les gra ines 

d 'un pet i t v o l u m e , il faut en d é t a c h e r avec b e a u c o u p de soin les parcel les 

de sable qui p e u v e n t y adhé re r : en effet, p e n d a n t l ' inc inéra t ion, ces par 

celles p o u r r a i e n t exe rce r u n e action d é c o m p o s a n t e sur les par t ies cons t i 

tuantes de la c e n d r e . 

Le net toyage des gra ines p résen te souvent d e g r a n d e s difficultés : e n 

effet, l ' enveloppe ex tér ieure de la gra ine est quelquefois imprégnée de 

sable t rès fin ou d 'argi le . C'est ce qui a l ieu n o t a m m e n t pour les gra ines 

de colza e t pour les au t res s e m e n c e s d ' u n t rès pet i t vo lume . Le m o y e n 

par lequel on réuss i t le m i e u x à en sépa re r le sable ou l 'argile consis te à 

verser sur les gra ines p lacées dans u n verre u n e quan t i t é d ' eau distillée 

qui n e soit pas t rop g r a n d e , à b ien agiter p e n d a n t q u e l q u e s ins tants avec 

une bague t t e de ver re et à verser le t ou t sur u n tamis à t rous un p e u 

larges qui laisse passer le sable fin, mais re t ien t les gra ines . On doi t r épé t e r 

encore p lus ieurs fois ce t te opéra t ion , en ayant soin c e p e n d a n t de ne pas 

laisser les gra ines l ong t emps en contact avec l 'eau, pa rce q u e , sans cet te 

p récaut ion , l 'eau pour ra i t en en lever les sels solubles . On m e t les gra ines 

sur u n e toile de lin avec laquel le on les frot te , ce qui d é t ach e le sable fin 

qui peu t e n c o r e y adhé re r . La gra ine ainsi ne t toyée est p r e s q u e complè 

tement exempte de tout m é l a n g e de subs tances é t rangères . 
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P a r l 'opérat ion q u e nous venons de d é c r i r e , on p e u t se convaincre de 

la quan t i t é excess ivement g r a n d e de sable e t d 'argi le qu i souil le les gra ins 

et qui se d é p o s e au fond de l ' eau sous la fo rme d ' u n e c o u c h e épa isse . Si 

l 'on o m e t d 'opére r ce ne t toyage , on t rouve souven t d a n s l 'analyse de la 

c e n d r e des quan t i t é s d e silice e t que lquefo i s m ê m e d ' a l umine si g r a n d e s 

q u e les résul ta ts o b t e n u s son t tou t à fait sans va leu r . La g r a n d e différence 

dans la quan t i t é d e silice qui a été t rouvée d a n s q u e l q u e s subs t ances 

o rgan iques , peu t ê t re a t t r ibuée d u m o i n s e n par t ie à ce t t e c i r cons tance . 

Lo r sque l ' a lumine a é té i n d i q u é e par q u e l q u e s ch imis tes dans la c e n d r e 

des p lan tes , il para î t p robab l e q u e cela v ient souven t aussi d e ce q u e ces 

p lan tes étaient souillées d 'argi le . Si, en dissolvant u n e c e n d r e dans les ac ides , 

il reste Un rés idu cons idérab le de sab le , on p e u t a d m e t t r e avec ce r t i tude 

q u e les résul ta ts o b t e n u s n e mér i t en t a u c u n e conf iance . 

P o u r l 'analyse des c e n d r e s des subs tances végé ta les , u n e quan t i t é s 'éle-

vant à 100 g r a m m e s suffît géné ra l emen t , et quelquefois m ê m e ce t te q u a n 

tité est déjà p lus forte qu ' i l n 'es t nécessa i re . Dans q u e l q u e s cas s eu l emen t , 

il es t b o n d 'avoir à sa disposi t ion d e s quan t i t é s p lus g randes de c e n d r e s , 

p o u r pouvoi r d é t e r m i n e r cer ta ines par t ies cons t i tuan tes dans des quan t i t é s 

différentes de c e n d r e s . 

Dans l 'analyse des subs t ances a n i m a l e s , il faut c e p e n d a n t dans p r e s q u e 

tous les cas employe r u n e quan t i t é b e a u c o u p p lus g r a n d e de mat iè re (en 

effet, l eur p ropor t ion d 'eau s 'élève f r é q u e m m e n t à 60 e t 90 p o u r 100), si 

l 'on veu t ob ten i r u n e quan t i t é d e c e n d r e s suffisante p o u r qu ' i l soit possible 

d 'en opé re r l 'analyse. 

Après sa carbonisa t ion , on bro ie avec soin la mat iè re e n p o u d r e fine dans 

u n mor t i e r de porce la ine et on mé lange i n t i m e m e n t la p o u d r e avec 20 ou 

30 g r a m m e s d ' éponge d e p l a t i ne . Cette quan t i t é est p lus q u e suffisante, et 

si l ' on n e peu t pas disposer de quan t i t é s d e p la t ine aussi cons idé rab les , on 

p e u t e n e m p l o y e r b e a u c o u p moins : c e p e n d a n t la combus t i on de la masse 

carbonisée s 'opère b ien p lu s faci lement e t b i e n p lus r a p i d e m e n t lorsqu 'e l le 

est mé langée avec u n e quan t i t é t rès g rande de p la t ine . On m e t ensu i t e le 

mé lange dans u n e pet i te capsu le de pla t ine b ien mince o u m i e u x sur u n 

grand couverc le de plat ine concave d 'envi ron 6 à 7 cen t imè t r e s de d ia 

mè t re e t on chauffe le t ou t au-dessus d ' u n e l a m p e . Au b o u t de p e u de 

t e m p s , avant q u e le mé lange soit arrivé à la t e m p é r a t u r e r o u g e , les p a r t i 

cules de c h a r b o n c o m m e n c e n t à devenir i ncandescen te s e t la surface d u 

mélange d e cou l eu r noire se r ecouvre d ' une c o u c h e gr i se . En agitant avec 

soin au m o y e n d 'une peti te spa tu le de p la t ine , on renouve l le les surfaces e t 

on accé lère la c o m b u s t i o n . T a n t q u e la masse con t ien t u n e cer ta ine q u a n 

tité de c h a r b o n qu i n 'a pas é té b rû l ée , il se p r o d u i t u n e incandescence ; 

mais lo r sque le cha rbon est c o m p l è t e m e n t b r û l é , tou te i n c a n d e s c e n c e d e la 

masse cesse de se manifes ter , m ê m e lo r squ ' on la chauffe p lus fo r t ement . 

Comme la combus t ion de tout le mé lange n e p e u t p a s ê t re opé rée en u n e 

fois, on en me t success ivement dans la capsule ou sur le couvercle d e p la

t ine des quant i t és qu i ne soient pas t rop g r andes . 
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La combus t ion d 'une subs tance o rgan ique carbonisée avec l 'a ide de 

l 'éponge de p l a t i ne , d u r e d e deux à trois heu res l o r squ 'on a employé 

environ 100 g r a m m e s d e subs t ance , tandis q u e sa combus t ion par tou te 

autre m é thode d u r e b ien p lu s l ong t emps e t p résen te bien plus de difficulté. 

La m é t h o d e i nd iquée exige b ien u n e quan t i t é cons idérable de p l a t i ne , 

mais il ne s 'en p e r d pas . 

La cendre o b t e n u e d ' une man iè re que lconque est in t rodui te dans u n 

creuset d e p la t ine et chauffée a u ba in d 'air à u n e t e m p é r a t u r e de 120 d e 

grés, j u s q u ' à ce q u e son poids ne se modifie plus . On la fait bouil l ir avec 

de l 'eau e t on lave avec de l ' eau chaude le rés idu insoluble ; le lavage est 

souvent t e rminé en p e u de t e m p s . La l iqueur filtrée con t i en t tou tes les 

parties de la c e n d r e qu i sont solubles dans l ' e a u , et en ou t re u n e t rès 

petite quan t i t é de p h o s p h a t e s t e r r eux qui est dissoute en m ê m e t e m p s par 

l 'eau. Lo r sque la c e n d r e , ainsi q u e cela se p ré sen te d a n s la carbonisat ion 

du bois o u des h e r b e s , con t i en t , ou t re le ca rbona te d e c h a u x , du ca rbo

nate a lcal in , le p r e m i e r pe rd u n e cer ta ine po r t ion de son acide ca rbo 

nique. Par l 'ébull i t ion d e la masse carbonisée avec l ' eau , u n e pet i te par t ie 

du carbonate alcalin es t a lors t ransformée en hydra te a l ca l in ; m a i s , ma lg ré 

cela, il res te e n c o r e de la chaux l ibre qu i se dissout l e n t e m e n t d a n s l 'eau 

de lavage, ma i s d o n t u n e pa r t i e se sépare d e nouveau p e u à p e u à l 'é tat 

de carbonate de chaux lo r sque l 'eau de lavage se mé lange avec la l iqueur 

filtrée en p r e m i e r l ieu qu i cont ien t b e a u c o u p de ca rbona te alcalin. On 

évite c o m p l è t e m e n t ce t inconvénient en versant sur la c e n d r e u n e d i s so 

lution concen t rée de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e e t en desséchant le tout à 

une t empéra tu re p e u é levée . Le rés idu insoluble cont ient les ca rbona tes 

et les phospha te s t e r r eux , e t aussi u n e cer ta ine quan t i t é d 'oxydes a l c a 

lins. La p r é s e n c e de ces de rn ie r s p rov ien t d e ce q u e , par l 'act ion de la 

cha leu r , les py rophospha t e s e t les mé taphospha t e s t e r r eux on t chassé 

l'acide ca rbon ique des ca rbona tes alcalins p rodu i t s e t ont fo rmé des c o m 

binaisons doubles de phospha tes t e r reux e t de phosphates alcal ins qui sont 

insolubles dans l ' e a u . — D a n s que lques c a s , su r tou t d a n s l 'analyse des 

différentes espèces de pai l le , la dissolut ion aqueuse con t ien t , ou t r e la 

chaux et la magnés i e , u n e p lus ou mo ins g r a n d e quant i té d 'acide s i l ic ique. 

Une par t ie de la chaux et de la magnés ie se t rouve dans la dissolut ion à 

l'état pu r , l o r s q u e , par l 'act ion d ' une t e m p é r a t u r e t r op é levée , elles on t 

perdu leur acide c a r b o n i q u e . 

Les ca rbona tes alcalins peuven t avoir pe rdu u n e par t ie d e leur acide 

carbonique tant pa r l 'action du cha rbon que par l 'act ion des p y r o p h o s 

phates e t des m é t a p h o s p h a t e s . La dé te rmina t ion de l 'ac ide ca rbon ique con

tenu dans la c e n d r e n 'a d o n c pas u n e g rande va leur , su r tou t lo r sque cet te 

cendre n ' a pas été trai tée par le carbonate d ' a m m o n i a q u e ; en effet, la 

quant i té p lus ou moins g r a n d e d 'acide ca rbon ique t rouvé peu t provenir de 

différentes c i rcons tances . Si l 'on n 'a pas t rouvé d 'acide ca rbon ique dans 

une c e n d r e , mais s i , en examinan t après l 'analyse les résul ta ts o b t e n u s , 

on t rouve l 'acide pbosphor ique en combina ison avec les bases sous forme 
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de phospha t e s t r ibas iques , o n p e u t a d m e t t r e avec cer t i tude qu ' i l existait 

de l 'acide ca rbon ique , d u m o i n s dans la masse fa iblement ca rbon isée : en 

effet, les phospha te s alcalins t r ibas iques , et su r tou t le phospha t e de m a 

gnésie t r ibas ique , ne peuven t pas exis ter d a n s u n e subs tance o r g a n i q u e , 

pa rce qu ' i ls se t r ans fo rment avec b e a u c o u p de facilité en phospha t e s 

hyd ra t é s e t en c a r b o n a t e s . 

Il serai t b ien dés i rable d e s ' accorder su r le point d e savoir s i , d a n s les 

analyses de c e n d r e , o n doi t i n d i q u e r ou n o n l 'acide c a r b o n i q u e t r o u v é , 

afin d 'ob ten i r des résu l ta t s qu i so ient p lu s c o m p a r a b l e s . 

On évapore j u s q u ' à siccité l ' infusion a q u e u s e o b t e n u e ; on ca lc ine fai

b l e m e n t la masse desséchée e t on e n d é t e r m i n e le po ids . P o u r dé te r 

m i n e r l 'acide ca rbon ique dans u n e cendre qu i n ' a p a s été t rai tée p a r le 

ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , on doi t , avant d ' évapore r , faire passer d u gaz 

acide ca rbon ique d a n s la d issolut ion p o u r r e m p l a c e r l 'acide c a r b o n i q u e 

qui a é té chassé p e n d a n t l ' inc inéra t ion . 

L'infusion a q u e u s e q u e l 'on obt ien t e n t ra i t an t pa r l 'eau la c e n d r e p r o 

venan t de la combus t ion des subs t ances t rès r iches en n i t r o g è n e , p e u t 

con ten i r u n e t rès pe t i te quan t i t é de c y a n u r e s e t m ê m e de cyana tes a lca

l ins . Mais, par l ' évaporat ion de l ' infusion aqueuse j u squ ' à s icci té , ces t races 

d e cyanure s e t de cyanates sont d é c o m p o s é e s , e t le rés idu desséché , après 

avoir été fa ib lement ca lc iné , con t ien t par sui te des ca rbona t e s alcal ins. 

Si le po ids d u ré s idu des séché s 'élève à q u e l q u e s g r a m m e s , on p e u t , 

p o u r d é t e r m i n e r cer ta ines par t ies c o n s t i t u a n t e s , e m p l o y e r différentes 

quant i tés de ce rés idu , e t , p o u r ob ten i r u n con t rô le de l ' ana lyse , dé te r 

m i n e r dans tous les cas l 'acide c a r b o n i q u e . Mais si le poids d u rés idu d e s 

séché est p e u cons idé rab le , on d é t e r m i n e t o u t e s les pa r t i e s cons t i tuan tes 

au moyen d ' u n e seule et m ê m e q u a n t i t é . 

Comme les cendres des subs tances o r g a n i q u e s , t an t végétales q u ' a n i 

m a l e s , con t i ennen t p r e s q u e tou jours les m ê m e s par t i es cons t i t uan te s , on 

p e u t i nd ique r p o u r l eur analyse u n e m a r c h e généra le . Si l 'on n ' a pas 

beso in de ten i r compte des t r aces d ' oxyde d e cuivre e t d 'oxyde de z inc , n 

des t races d 'acide b o r i q u e , de b r o m e , d ' iode e t de fluor qu i son t r e n c o n t r é e 

s e u l e m e n t dans que lques p l a n t e s , la m a r c h e à suivre la p lus convenab le 

d a n s cet te analyse est la suivante : Après avoir dissous la masse dans l ' eau , 

on y d é t e r m i n e l 'acide c a r b o n i q u e en la su r sa tu ran t pa r l 'acide n i t r ique 

é tendu dans u n apparei l c o n v e n a b l e m e n t d i sposé , semblab le à ce lu i que 

nous i n d i q u e r o n s p lus loin (lorsqu'il sera ques t ion d u dosage d e I'AGIDE 
CARBONIQUE). Si, p e n d a n t ce t te su r sa tu ra t i on , il se sépare de l 'acide s i l i -

c ique , on le recuei l le sur u n filtre e t on sépa re d a n s la dissolut ion filtrée 

le ch lore au moyen du ni t rate d ' a rgen t . Le préc ip i té de ch lo ru re d ' a rgen t 

est quelquefois b l anc d ' abord ; mais si on le laisse r epose r p e n d a n t q u e l q u e 

t e m p s , il devient souvent j a u n â t r e , b r u n â t r e e t m ê m e noi r , s u r t o u t l o r sque 

la combus t ion a été opé rée sans adjonct ion d ' éponge de p la t ine . Cela p r o 

vient d ' une peti te quant i té d 'hyposulf i te alcalin q u ' u n e calc inat ion à u n e 

t e m p é r a t u r e rouge insuffisante n 'a pas t ransformé en sulfate alcalin. Ce 
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p h é n o m è n e se p r é sen t e souven t dans l 'analyse des c e n d r e s de bois qui 

con t i ennen t des quant i tés cons idérables de sulfates a lcal ins . Il n 'exis te pas 

ou il n 'exis te que r a r e m e n t des hyposulfi tes alcalins lorsque la combus t ion 

a été o p é r é e avec l 'adjonct ion d ' éponge de p la t ine , pa rce q u e tout l ' hypo-

sulfite alcalin est alors t ransformé en sulfate alcalin pa r la ca lc inat ion , 

(même en p r é s e n c e d 'une g r a n d e quan t i t é de ca rbona te a lca l in] , sans qu ' i l 

se p roduise a u c u n e pe r t e de soufre . 

On sépare ensu i te l ' excès d 'oxyde d 'a rgent au m o y e n de l 'acide chlor-

hydr ique e t o n évapore à u n e faible cha l eu r j u s q u ' à siccité d a n s u n e cap

sule d e porce la ine qui es t p lacée au-dessus d ' u n ba ïn -mar ie . Après avoir 

humec t é le rés idu de la dess iccat ion avec de l 'acide ch lo rhyd r ique e t avoir 

ajouté de l 'eau, on fdtre p o u r séparer l 'acide silicique qu i s'est déposé . 

La l iqueur , filtrée et séparée de l 'acide s i l ic ique, est sursa turée pa r l ' am

moniaque . On obt ien t a ins i , dans la p lupa r t des cas , u n préc ip i té de p h o s 

phates t e r r eux qu i n 'es t pas t r è s cons idérab le : il est recuei l l i sur u n filtre 

et lavé avec d e l 'eau a m m o n i a c a l e , pa rce q u e , sans cela , il se r ed i s sou

drait en par t ie dans l ' eau . On le calcine : on r e t r a n c h e son poids de 

celui de l 'extrai t o b t e n u pa r l ' évapora t ion de l ' infusion aqueuse j u squ ' à 

siccité e t on le conserve p o u r l 'a jouter à la l iqueur o b t e n u e en t ra i tan t pa r 

l 'acide n i t r ique le rés idu insoluble d a n s l ' eau . 

La l iqueur qu i a é té séparée par filtration d u précipi té p rodu i t par l ' am

m o n i a q u e , est add i t ionnée d 'un peu d 'ac ide oxal ique qui p r o d u i t s e u l e m e n t 

dans q u e l q u e s cas un léger t r o u b l e d 'oxala te de chaux p rovenan t d u su l 

fate de chaux dissous d a n s l ' infusion a q u e u s e . C'est s e u l e m e n t d a n s les 

analyses des différentes espèces de pai l le q u e l 'on r e n c o n t r e du sulfate de 

chaux dans l ' infusion a q u e u s e : dans l 'analyse des s e m e n c e s e t des s u b 

stances an ima les , il n e se p rodu i t d a n s l ' infusion a q u e u s e aucun t roub le 

par l 'action de l 'acide oxa l ique . 

La l iqueur , filtrée e t séparée ainsi de l 'oxalate de c h a u x , est addi t ionnée 

de ch lo ru re d e b a r y u m , qu i d é t e r m i n e u n e précipi ta t ion de sulfate , de 

phospha te et m ê m e d 'un peu d 'oxalate de ba ry te . On recuei l le le précipi té 

sur u n filtre et on en opè re le lavage. S'il cont ien t de l 'oxalate de ba ry t e , 

il n 'es t pas possible de le laver c o m p l è t e m e n t , pa rce q u e ce sel es t so luble . 

On trai te le précipi té par l 'acide ch lo rhydr ique é tendu qu i laisse le sulfate 

de bary te insoluble . On en d é t e r m i n e le poids e t on e n dédui t celui de 

l 'acide sulfurique. Dans la l iqueur filtrée, on sépare la bary te au m o y e n 

de l 'acide sul fur ique é t e n d u ; on su rsa tu re par l ' a m m o n i a q u e e t on p r éc i 

pite l 'acide phosphor ique à l 'état d e phospha te ammoniaco -magnés i en . 

Dans la l iqueur don t l 'acide sulfurique et l 'acide p h o s p h o r i q u e ont é té 

séparés au moyen du ch lo rure de b a r y u m , on ajoute du ca rbona t e d ' a m m o 

n iaque add i t ionné d 'une pe t i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e l ibre p o u r séparer 

la bary te de l 'excès de ch lo rure de b a r y u m . On évapore j u s q u ' à siccité la 

l iqueur filtrée et on chasse pa r la calcinat ion les sels a m m o n i a c a u x . Le r é 

sidu calciné cont ien t les oxydes alcalins à l 'état de ch lo rures . On dé te rmine 

leur poids e t on sépare la potasse et la soude par les mé thodes c o n n u e s . 
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Très f r équemmen t , il n 'exis te pas d 'acide p h o s p h o r i q u e d a n s l 'infusion 

aqueuse de la c e n d r e . C'est ce qu i se p ré sen te n o t a m m e n t dans l ' infusion 

aqueuse de la c e n d r e des h e r b e s , de la paille des différentes e spèces de 

gra ins e t des différentes espèces de bois (il n 'exis te d o n c pas d 'ac ide 

phospho r ique dans la potasse d u c o m m e r c e ) . La m a r c h e qu i doi t ê t re 

suivie dans leur analyse es t , pa r su i te , p lus s imple . Il n e se p rodu i t dans 

ce cas , pa r l 'act ion de l ' a m m o n i a q u e sur la l i queu r d o n t o n a séparé 

l 'oxyde d 'a rgent au m o y e n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , a u c u n préc ip i t é , b ien 

qu ' i l y existe u n p e u de chaux à l 'é tat de sulfate d e c h a u x . On sa tu re (en 

ayant soin de ne pas sursa turer ) pa r l ' a m m o n i a q u e ; o n préc ip i te la chaux 

au m o y e n de l 'acide oxal ique e t on ajoute à la l iqueur fa ib lement acide d u 

ch lorure de b a r y u m qui dé t e rmine seu lemen t u n e précipi ta t ion de sulfate 

d e ba ry te . Après avoir séparé l 'excès d e bary te au m o y e n de l 'acide sulfu-

r i q u e , on dé t e rmine ensui te les oxydes alcal ins . 

La masse épuisée pa r l 'eau est t ra i tée par l ' ac ide n i t r i que é t e n d u . On 

la chauffe à p lus ieurs repr ises avec cet ac ide ; on recue i l le le rés idu sur 

un filtre et on le lave avec de l 'eau c h a u d e à laquel le on a a jouté que lques 

gout tes d 'acide n i t r ique . La dissolut ion cont ien t des combina i sons d e 

l 'acide p h o s p h o r i q u e avec la chaux , la magnés ie e t le sesqu ioxyde de fer 

(et m ê m e quelquefois avec de t rès légères traces de ba ry te ) , d u ni t ra te de 

potasse e t d u n i t ra te de soude (provenant des sels t e r r eux qui c o n t i e n n e n t 

des oxydes alcalins), du n i t ra te de chaux et d u n i t ra te d e magnés i e . On 

r e n c o n t r e su r tou t ces d e u x derniers dans l 'analyse d e s différentes espèces 

de pai l le , et ils exis tent d a n s la c e n d r e à l 'é tat de ca rbona tes (ou si la cal-

cinat ion a é té in tense , sous forme d 'oxydes t e r r eux purs ) . La dissolut ion 

ne cont ient j amais d 'ac ide sulfurique ni de ch lo re . 

Si la subs tance o r g a n i q u e con t ien t du m a n g a n è s e , ce m a n g a n è s e se 

re t rouve dans la c e n d r e à l 'é tat d 'oxyde m a n g a n o s o - m a n g a n i q u e qui n e 

se dissout pas dans l 'acide n i t r ique m ê m e pa r l ' ébul l i t ion. On a joute , dans 

ce cas , u n e t rès pe t i te quant i té de sucre b l anc à la masse épuisée pa r l 'eau 

e t on fait boui l l i r le t ou t avec de l 'acide n i t r ique . Le m a n g a n è s e se dissout 

alors dans l 'acide sous forme de p ro toxyde . 

On évapore la d isso lu t ion n i t r ique au ba iu -mar ie j u s q u ' à s icci té . Si , 

après la dissolut ion d a n s l ' eau con tenan t de l 'acide n i t r i que , il se sépare 

de l 'acide s i l ic ique, on le dé t e rmine . On trai te la d issolut ion filtrée p a r le 

m e r c u r e méta l l ique , p o u r séparer l 'acide p h o s p h o r i q u e des bases p a r la 

mé thode décri te page 709. Lo r sque la dissolut ion n i t r ique con t i en t d u 

p ro toxyde de m a n g a n è s e , u n e par t ie d u m a n g a n è s e passe pa r l 'évaporat ion 

avec le m e r c u r e à un degré supér ieur d 'oxydat ion et res te c o m m e rés idu 

à l 'état de pe roxyde de m a n g a n è s e ou à l 'é ta t de sesquioxyde lo r squ 'on 

t rai te par l 'eau la masse évaporée , t and is q u ' u n e au t r e por t ion d u m a n g a 

nèse se dissout dans l 'eau à l 'état de ni t ra te de pro toxyde d e m a n g a n è s e . 

On obtient alors le m a n g a n è s e c o m m e le fer à deux é ta ts . La par t ie d u 

manganèse qu i reste avec le sesquioxyde de fer à l ' é ta t insoluble d a n s le 

phospha te d e pro toxyde d e mercure sous la forme d 'un degré supér ieur 
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d 'oxyda t ion , reste insoluble s i m u l t a n é m e n t avec le sesquioxyde d e fer 

lorsqu 'on fait fondre u l t é r i eu rement avec le ca rbona te d e soude et l o r s 

qu 'on t rai te pa r l 'eau la masse fondue , et elle est e x e m p t e d 'acide p h o s -

phor ique (page 726). 

Dans que lques cas , les phospha t e s te r reux p e u v e n t aussi ê t re précipi tés 

par l ' a m m o n i a q u e dans la dissolut ion n i t r i que ; le précipi té dissous d a n s 

l'acide n i t r ique est ensui te décomposé par le m e r c u r e mé ta l l i que . Dans les 

analyses des c e n d r e s de pai l le , cela est m ê m e p lus convenab le : on effet, 

la quant i té de phospha t e s ter reux qui s'y t rouve est p e u cons idérab le , e t 

les bases se r e n c o n t r e n t su r tou t dans la dissolut ion à l 'état de n i t ra tes . 

11 p eu t quelquefois exister d a n s la dissolut ion n i t r ique des t races de 

baryte . On pour ra i t les sépa re r e n a joutant à la dissolut ion é t e n d u e u n e 

goutte d 'acide sulfurique é t e n d u . Mais c o m m e la b a r y t e , bien qu 'e l le existe 

dans la cendre d e q u e l q u e s végé taux , s'y t rouve en excess ivement pet i te 

quan t i t é , on n 'ob t i endra i t de cet te m a n i è r e , m ê m e dans le cas le plus favo

rable , q u ' u n résul ta t t rès d o u t e u x . Tour r e c h e r c h e r la ba ry t e dans u n e 

cendre de plante et en dé t e rmine r la q u a n t i t é , on doi t t ra i ter pa r le ca r 

bonate d ' a m m o n i a q u e u n e quan t i t é t rès cons idérable de la c e n d r e , afin de 

rendre aux oxydes t e r r eux c o n t e n u s dans la c e n d r e tout l 'acide ca rbon ique 

qui a été chassé par la calcination à u n e t e m p é r a t u r e t rop élevée. (II es t 

tout à fait inuti le d 'opé re r dans ce bu t la combus t i on avec l 'adjonct ion d u 

platine.) On fait bouil l ir à p lus ieurs repr ises la c e n d r e avec des quant i tés 

considérables d ' e au e t on lave j u s q u ' à ce qu'i l ne soit p lus possible de 

découvrir dans l 'eau de lavage a u c u n e t race d 'acide su l fur ique . Ce lavage 

complet est a b s o l u m e n t ind ispensable . Le rés idu ainsi lavé est alors trai té 

par l 'acide ch lo rhyd r ique e t la d issolut ion filtrée est add i t ionnée d ' une 

dissolution de sulfate de c h a u x . Lorsqu ' i l y a d e la b a r y t e , c 'es t s eu l emen t 

par un contact p ro longé q u e les t races d e ce t te base qu i se t rouvaient 

dans la c end re , se s é p a r e n t à l 'état de sulfate de b a r y t e . 

Lorsque la c e n d r e con t i en t de l ' a l umine , il faut su r sa tu re r pa r l ' a m 

moniaque la dissolut ion n i t r ique ; on ajoute ensui te de l 'acide acé t ique et 

on fait bouil l ir . L ' a lumine est ainsi p réc ip i tée avec le sesquioxyde de fer 

sous forme de combina i son avec l 'acide p h o s p h o r i q u e . Après avoir lavé le 

précipité, on le dissout dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on ajoute de l 'acide 

ta r t r ique , e t , ap rès avoir su r sa tu ré par l ' a m m o n i a q u e , on préc ip i te l 'acide 

phosphor ique à l 'état d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Dans la d i sso

lution filtrée, on p réc ip i t e au moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m le sesqui

oxyde de fer à l 'état de sulfure de fer; on évapore j u s q u ' à siccité, on cal

cine le rés idu desséché et on y dé te rmine l ' a lumine par la m é t h o d e indiquée 

page 730. 

Lorsque , au l ieu de t ra i ter par l 'acide n i t r ique la masse épuisée par 

l 'eau, on la traite p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , l ' emploi de ce dern ie r ac ide 

présen te que lques inconvénients : en effet, lo r squ 'on veut séparer l 'acide 

phosphor ique des bases au m o y e n du m e r c u r e mé ta l l i que , on doi t a jouter 

de l 'acide n i t r i q u e , et la p résence de l 'acide ch lo rhydr ique exerce u n e 
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influence fâcheuse, pa rce qu ' i l se fo rme u n e g r a n d e quan t i t é de p ro toch lo 

r u r e de m e r c u r e qu i r ecouvre le m e r c u r e méta l l ique et r e n d la d é c o m p o 

sit ion t rès difficile. 

La c e n d r e , épu i sée success ivement p a r l ' eau e t p a r l 'acide n i t r i que , n e 

con t ien t plus q u e de l 'acide s i l icique e t la quan t i t é de p la t ine qu i a é té 

e m p l o y é e p o u r l a c o m b u s t i o n . On chauffe d a n s u n e capsu le de pla t ine 

avec u n e dissolut ion d 'hydra t e de po t a s se , o n filtre et on lave avec de l 'eau 

c h a u d e . En t rai tant d e la m a n i è r e décr i te page 8 a l la dissolut ion a lca l ine , 

p réa lab lement su r sa tu rée p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , o n ob t ien t l 'acide 

s i l ic ique. 

Si , p o u r opére r la c o m b u s t i o n , on a emp loyé d u p l a t ine , le p la t ine qui 

res te après le t r a i t emen t pa r Teau, pa r l ' ac ide n i t r ique e t pa r la d isso lu t ion 

de po tasse , doi t ê t r e desséché à 120 degrés j u s q u ' à ce qu ' i l n e p e r d e p lus 

d e po ids . La différence en t re le p o i d s actuel et le po ids q u e présen ta i t la 

masse ap rès la combus t i on d u c h a r b o n , r ep résen te le poids de la c e n d r e , 

mo ins la quan t i t é d 'acide c a r b o n i q u e . 

Si l 'on a p réa lab lement purifié avec soin les subs tances o rgan iques , et 

p a r t i c u l i è r e m e n t les subs tances végé t a l e s , le p la t ine qu i res te c o m m e 

rés idu après l 'analyse, es t p u r : sans ce t t e p récau t ion , il cont iendra i t d u 

sable et de l 'argile. La sépara t ion m é c a n i q u e de ces subs tances et des s u b 

s tances o rgan iques doi t ê t r e pr i se e n sér ieuse cons idéra t ion , parce q u ' o n 

ob t ien t ainsi le p la t ine à l ' é ta t p u r e t on n 'es t pas forcé d e le d i s soudre , 

ce qu i p résen te u n p e u d ' i nconvén ien t l o r squ ' on a e m p l o y é d e g randes 

quan t i t é s de ce mé ta l . 

Nous n e nous s o m m e s pas occupés d u cas où il pour ra i t se t rouver dans 

la c e n d r e d e q u e l q u e s végétaux des combina i sons si l icatées qui n e son t 

pas décomposées pa r les ac ides . Mais ce cas ne para î t pas se p ré sen te r , 

m ê m e dans l 'analyse de la cendre de q u e l q u e s g r a m i n é e s e t d e que lques 

espèces A'Equisetum. 

On peu t emp loye r a u m o i n s vingt fois le m ê m e plat ine et m ê m e p re sque 

au t an t de fois q u ' o n le veu t . Il d iminue b ien p e u à p e u d e v o l u m e ; mais 

il conserve la faculté d 'accé lé rer la combus t ion d u cha rbon . Cependant , 

lorsqu ' i l a été e m p l o y é u n t rès g rand n o m b r e de fois, il finit par ê t re n é 

cessaire de le r ed i s soudre , pa r ce qu ' i l deviendra i t si dense q u e , si on l 'em

ployait u l t é r i e u r e m e n t , il n ' accé lé re ra i t p l u s la combus t i on du c h a r b o n . 

Le p la t ine est précipi té de la d issolut ion au m o y e u du c h l o r u r e d 'am

m o n i u m et t r ans formé de nouveau en é p o n g e de p la t ine p a r le p rocédé 

c o n n u . 

Que lques modificat ions p e u v e n t ê t re appo r t ée s à .la m a r c h e q u e nous 

venons d ' i nd ique r p o u r l 'analyse des c e n d r e s , mais on doi t b ien les é t u 

dier avan t de les employe r . 

On pour ra i t pa r e x e m p l e , l o r squ ' on n e veu t pas d é t e r m i n e r l 'acide 

c a r b o n i q u e , épuiser , i m m é d i a t e m e n t ap rès l 'oxydat ion d u cha rbon , le 

p la t ine au moyen de l 'acide n i t r i q u e , ce qui simplifierait b e a u c o u p l ' ana 

lyse . Mais il n 'es t possible d 'opé re r ainsi q u e lorsqu ' i l n 'y a pas de ch lo rure 
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dans la c e n d r e , ce qu i est excess ivement r a r e . Lorsqu ' i l y a des c h l o r u r e s , 

l'acide n i t r ique dissout u n p e u de pla t ine d o n t la sépara t ion p ré sen t e u n 

certain degré de difficultés. 

Les l iqueurs r é su l t an t d u t r a i t e m e n t pa r l 'eau e t d u t r a i t e m e n t par l 'acide 

nitrique p o u r r a i e n t aussi ê t r e r éun ies e n s e m b l e , ce qui r end ra i t é g a l e 

ment l ' aualyse b e a u c o u p p lus s imple . Mais cet te modificat ion du m o d e 

d'opérer ne doi t p a s ê t re e m p l o y é e . Lorsqu ' i l s 'est séparé de l 'acide sil i

cique, il faut d ' abo rd filtrer les l i q u e u r s r éun ies . On sépare le ch lore au 

moyen du n i t ra te d ' a r g e n t , pu is l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t a u m o y e n d e 

l'acide c h l o r h y d r i q u e , e t enfin l 'acide si l icique pa r évapora t ion . On doit 

ensuite préc ip i te r l ' ac ide sulfurique a u m o y e n d u c h l o r u r e d e b a r y u m et 

l'excès de bary te au m o y e n de l ' ac ide sulfur ique. Mais l o r squ 'on p réc ip i t e 

alors les phospha t e s t e r reux par l ' a m m o n i a q u e , la l iqueur filtrée con t i en t 

différentes par t i es cons t i tuan tes , suivant la na tu re de la subs tance orga

nique qui é ta i t soumise à l ' analyse . Dans l 'analyse des différentes espèces 

de pail les, la l iqueur p e u t e n c o r e con ten i r de la c h a u x , de la m a g n é s i e , 

de la potasse et de la s o u d e , e t en ou t r e d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , d u 

nitrate et d u sulfate d ' a m m o n i a q u e . Dans l 'analyse des au t re s subs tances 

o rgan iques , on n e t rouve d a n s ce t t e l iqueur ni c h a u x ni magnés i e , ma i s 

on trouve des phospha te s alcal ins . Lorsqu ' i l y a de la chaux , elle devra i t 

être préc ip i tée pa r l ' ac ide o x a l i q u e ; mais on devrait alors évapore r la 

l iqueur j u s q u ' à siccité p o u r chasser les sels a m m o n i a c a u x . En p ré sence 

du chlorure d ' a m m o n i u m et d u n i t ra te d ' a m m o n i a q u e , ce t te évapora t ion 

ne peut ê t re o p é r é e q u e dans u n e capsule de porce la ine (en effet u n e 

capsule de pla t ine serai t fo r tement a t taquée) et c o m m e la volati l isat ion 

du sulfate d ' a m m o n i a q u e p résen te su r tou t de g randes difficultés, ce t te 

modification, b ien qu 'e l le simplifie la m é t h o d e , n e doi t pas être r e c o m 

mandée. 

Dans l ' inc inéra t ion des subs tances o r g a n i q u e s , il faut enco re ten i r 

compte d ' u n e r e m a r q u e essent ie l le . On a déjà obse rvé q u e , pa r l ' ac t ion 

des pyrophospha tes e t des mé taphospha t e s a lca l ins , n o n - s e u l e m e n t l ' ac ide 

carbonique des ca rbona t e s p e u t ê t re chassé , ma i s q u e le ch lo re des c h l o 

rures peu t aussi ê t re volatil isé à l 'état d 'ac ide ch lo rhyd r ique . Or s'il est 

inutile de ten i r c o m p t e d e la volati l isation de l 'acide c a r b o n i q u e , la 

déterminat ion exac te d u ch lore c o n t e n u d a n s la c e n d r e p r é sen t e au c o n 

traire u n e g rande i m p o r t a n c e . Si l ' infusion a q u e u s e de la c e n d r e con t i en t 

une quant i té s e u l e m e n t un peu cons idé rab le de ca rbona te s a lca l ins , il n e 

se p r o d u i t , e n p ré sence des p h o s p h a t e s et des ch lo ru res a u c u n e p e r t e 

de chlore : en effet , la p roduc t ion des phospha te s o rd ina i res s'effectue 

plutôt aux dépens des ca rbona tes qu ' aux dépens des ch lo ru re s . Mais si 

l'infusion a q u e u s e ne con t ien t pas de c a r b o n a t e s , on doi t consei l ler d e 

traiter la mat iè re o rgan ique , avant sa ca rbonisa t ion , pa r la dissolut ion 

d'un poids d é t e r m i n é de ca rbona te do s o u d e , de des séche r le tou t e t 

de re t rancher de la quan t i t é de soude t rouvée dans l 'analyse la q u a n t i t é 

contenue dans le sel e m p l o y é . La dessiccat ion e t la ca rbon i sa t ion de la 
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subs tance o rgan ique n e do ivent ê t re opérées q u e dans u n creuset de 

p la t ine . 

P o u r éviter la pe r t e de chlore qui se p rodu i t d a n s l ' i nc iné ra t ion , il 

faut, d ' après Staedeler, ca rbon i se r les végé taux d a n s u n c reuse t d e p l a 

t ine , r édu i r e le c h a r b o n en p o u d r e , h u m e c t e r cet te p o u d r e avec de l ' eau , 

exposer le tou t à l 'air p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , afin de t r ans fo rmer e n 

sulfates les sulfures qui peuven t s'y t r ouve r , et faire d igérer la p o u d r e d e 

cha rbon avec de l 'ac ide acé t ique . On a joute a lors de l ' e au ; on filtre e t on 

lave le rés idu avec de l ' eau c h a u d e jusqu ' à ce q u e l 'eau qu i s 'écoule n e 

réagisse p lus q u e fa ib lement sur le pap i e r de tourneso l . Le c h a r b o n est 

ainsi séparé c o m p l è t e m e n t o u p r e s q u e c o m p l è t e m e n t des c h l o r u r e s ; ce 

cha rbon e n c o r e h u m i d e est i n t rodu i t dans u n c r euse t de p la t ine e t inci

né ré aussi b ien q u e poss ible par l 'act ion p ro longée d ' une t e m p é r a t u r e 

rouge : on ajoute e n c o r e q u e l q u e s gou t t e s d 'ac ide n i t r i q u e , on adap te le 

couverc le sur le c r euse t e t on calcine de nouveau afin d ' oxyde r les der 

nières t races de c h a r b o n . — Dans la d isso lu t ion fi l trée, le ch lore est p réc i 

pi té au m o y e n du n i t ra te d ' a rgen t , l 'excès d 'oxyde d ' a r g e n t est séparé au 

moyen de l 'acide ch lo rhydr ique et l 'opérat ion est con t inuée conformé

m e n t à ce qui a é té i nd iqué page 1000. 

P o u r préveni r la p e r t e d e ch lo re p r o v e n a n t de la p r é s e n c e des p h o s 

p h a t e s , Strecker consei l le de mé lange r la subs t ance o r g a n i q u e avec d e 

l ' hydra te de b a r y t e . Cela p résen te en effet de g r a n d s avan tages . Mais , lo r s 

qu' i l y a en m ê m e t e m p s d e la c h a u x , la sépara t ion d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é 

de sulfate de ba ry te p résen te des inconvénien ts si sérieux q u e l 'emploi d 'un 

poids d é t e r m i n é de ca rbona te de s o u d e doi t ê t re p ré fé ré . 

Strecker emplo ie e n c o r e l 'hydra te de b a r y t e , afin d 'ê t re sûr d 'ob ten i r 

dans la c e n d r e à l 'é tat d 'acide p h o s p h o r i q u e e t à l 'é ta t d ' ac ide sulfur ique 

la totalité d u p h o s p h o r e e t d u soufre qui ne se t rouva ien t pas dans la s u b 

s tance à l 'é tat o x y d é ; ce résul ta t peu t du res te ê t r e o b t e n u éga lemen t en 

e m p l o y a n t le ca rbona te de s o u d e . 

L 'addi t ion d ' u n e cer ta ine quan t i t é d 'oxyde alcal in est su r tou t nécessaire 

lo r sque la subs tance o rgan ique con t ien t des quan t i t é s cons idérables de 

p h o s p h o r e ou m ê m e d e combina i sons sulfurées, c o m m e cela se p résen te 

dans que lques combina i sons p ro t é iques , n o t a m m e n t d a n s le b lanc d'œuf. 

Si on n 'a joute pas , avan t la ca rbon i sa t ion , u n e cer ta ine q u a n t i t é d 'oxyde 

alcalin à la subs t ance , l ' infusion aqueuse de la subs tance ca rbonisée laisse 

dégager du gaz h y d r o g è n e sulfuré pa r la sa tura t ion au m o y e n d 'un ac ide . 

On employa i t souvent autrefois d ' au t res mé thodes p o u r d é t e r m i n e r les 

subs tances i no rgan iques con tenues d a n s les subs t ances o r g a n i q u e s . On en 

opérai t d ' abord la c a rbon i s a t i on ; on réduisa i t en p o u d r e fine la masse 

ca rbon i sée ; on l 'épuisai t pa r l ' eau , pu is p a r l 'acide ch lo rhyd r ique , et on 

trai tai t pa r le c h l o r u r e de p la t ine le c h a r b o n épuisé par ces dissolvants . 

Dans ce b u t , ap rès l 'avoir desséchée dans u n e capsu le de porce la ine ou 

mieux d a n s u n e capsu le de p la t ine spac ieuse , la masse carbonisée était h u 

m e c t é e avec u n e dissolut ion concen t r ée de ch lorure de plat ine ; on chauffait 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CARBONE. 1 0 0 5 

d'abord l égè remen t p o u r dégager l ' humid i té , puis plus for tement de m a n i è r e 

à por ter la subs tance au rouge faible. Il se dégageai t d u ch lore et . i l s 'opé

rait une combus t i on très len te de la subs tance qui pouvai t ê t re accé lé rée 

beaucoup en agi tan t avec soin . L o r s q u e , en con t inuan t à chauffer , la masse 

ne présente p lus d ' i ncandescence , e t l o r sque , c e p e n d a n t , elle para î t e n c o r e 

noire, elle doit ê tre h u m e c t é e de nouveau avec la dissolut ion de p la t ine . P lus 

le résidu est pauvre en c h a r b o n , plus la combus t ion progresse fac i lement . 

Si la dissolution de p la t ine étai t concen t r ée , il est en généra l suffisant 

d 'humecter e t d e chauffer à deux repr ises p o u r opé re r la combus t i on de 

la totalité du c h a r b o n . Le rés idu o b t e n u est d 'un gris d e c e n d r e pu r . On 

doit, avant de le t ra i te r par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , le chauffer dans u n cou

rant de gaz h y d r o g è n e pour pouvoi r d é c o m p o s e r c o m p l è t e m e n t les c o m 

binaisons doub les des ch lo ru res alcalins et du ch lo ru re d e p l a t i ne , ce q u i , 

lorsqu'on opè re sur de g randes quan t i t é s , ne p e u t ê t re effectué q u e diffici

lement par la s imple ca lc inat ion d a n s l 'air a t m o s p h é r i q u e . Après ce t r a i 

tement , on épuise la cendre d ' abord par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t enfin pa r 

une dissolut ion d 'hydra t e d e potasse p o u r d i s soudre l 'acide s i l ic ique. 

Cette m é t h o d e ne doit d u res te pas ê t re e m p l o y é e dans tous les cas , 

non-seulement parce qu 'e l l e est p lus longue e t p lus c o m p l i q u é e q u e la 

méthode décrite an t é r i eu remen t , mais aussi pa rce qu 'e l l e ne p e r m e t pas 

de dé te rminer e x a c t e m e n t le c h l o r e . E n effet, l 'eau ne p e u t p a s enlever 

complè tement les ch lo ru res alcalins à la subs tance o rgan ique ca rbon i sée . 

Bien que , a u moyen d u t r a i t emen t u l té r ieur pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t 

par le ch lo rure d e p l a t i n e , on ob t i enne la quant i té exacte des oxydes alca

lins, il n 'es t d o n c pas possible d 'éviter u n e pe r t e de chlore q u i , toutefois , 

n'est pas cons idérab le . L ' expér i ence a d u res te fait voir q u e , en faisant 

abstraction de l ' inexact i tude qui a été c o m m i s e dans la dé t e rmina t i on du 

chlore, on ob t i en t des résul ta ts t rès exac t s . 

Le c h l o r u r e d e p la t ine , don t l ' emplo i a é té p roposé pa r Fleitmann, agit 

de la m ê m e m a n i è r e q u e l ' éponge de p l a t i n e . Pa r l ' in terposi t ion d u p la t ine 

infusible à u n é ta t de t rès g rande division, on e m p ê c h e q u e les sels fusibles 

contenus d a n s la mat iè re o rgan ique ca rbon i sée n ' enve loppen t le c h a r b o n 

et ne le p rése rven t con t r e la c o m b u s t i o n , ce qu i est la ra ison p r inc ipa le 

de la difficulté de l 'oxydat ion d u c h a r b o n . Mais en ou t r e le p la t ine t rès 

divisé possède n o t o i r e m e n t au p lus h a u t degré la p ropr ié té de condense r 

les gaz en t re ses p o r e s , ce qu i facilite e t accélère la c o m b u s t i o n d u 

charbon . 

En ce qui conce rne la p r e m i è r e p ropr i é t é du c h a r b o n , Wackenroder 

avait déjà fait observer depuis l ong temps q u e ce son t les sels ino rgan iques 

à base alcaline qu i son t fusibles et qui r e n d e n t la combus t ion de q u e l q u e s 

substances o rgan iques t rès difficile, e t il avait p roposé de mé lange r avec du 

carbonate de ba ry te , p o u r faciliter leur combus t ion , les subs tances organi

ques qui sont pauvres en oxydes fe r reux .—Au lieu de ca rbona t e d e b a r y t e , 

Slater emplo ie le pe roxyde de b a r y u m qui favorise en m é m o t emps la c o m 

bustion du cha rbon . La combus t ion devient éga lement b e a u c o u p p lus facile 
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p a r le mé lange de la subs tance ca rbon i sée avec la ba ry t e . Mais on a déjà 

observé qu ' i l dev ien t difficile de sépare r , dans le cours u l té r ieur d e l ' ana

lyse , la bary te à l ' é ta t de sulfate de b a r y t e , lo rsqu ' i l se t rouve e n m ê m e 

t e m p s b e a u c o u p de c h a u x p a r m i les par t i es cons t i tuan tes inorgan iques : 

o n doi t d o n c préférer l ' emploi de l ' éponge d e p la t ine . 

Grager a p roposé d ' employe r , au l ieu d u p la t ine ou de la b a r y t e , le 

sesquioxyde d e fer d o n t l ' oxygène favorise la c o m b u s t i o n ; en agitant , on 

dé t e rmine la réoxydat ion cont inue l le du fer rédui t . 

DOSAGE D E L'OXYDE D E CARBONE. 

On effectue la dé t e rmina t i on d e l 'oxyde d e ca rbone gazeux en le mé l an 

geant avec le gaz oxygène e t en faisant b r û l e r le mé lange p o u r le t r a n s 

former e n gaz acide ca rbon ique : d u v o l u m e o u d u poids de ce d e r n i e r 

gaz, on dédu i t la quan t i t é de gaz oxyde d e c a r b o n e . Après avoir m e s u r é 

e x a c t e m e n t le v o l u m e d e l 'oxyde d e c a r b o n e dans u n tube g r a d u é d a n s 

l eque l il soit poss ib le de p r o d u i r e la combus t i on au m o y e n d e l 'ét incelle 

é l e c t r i q u e , on y ajoute u n v o l u m e d 'oxygène égal à u n p e u p l u s de la 

moi t ié d e celui d e l 'oxyde d e ca rbone et on fait passer l 'é t incel le é lec t r ique 

à t ravers le m é l a n g e . Si le gaz oxyde de ca rbone étai t p u r , u n vo lume d e 

gaz oxyde de c a r b o n e d o n n e u n vo lume d e gaz acide ca rbon ique . P o u r 

ob ten i r la quan t i t é exac te d u gaz ac ide c a r b o n i q u e p r o d u i t , on d é t e r m i n e 

d ' abo rd l e v o l u m e d u gaz ap rès la dé tona t ion : on fixe ensui te à u n fil 

m i n c e d e p la t ine u n e pe t i t e bou le d ' hyd ra t e d e potasse qu i a é té p r é a l a 

b l e m e n t h u m e c t é e et on l ' in t rodui t dans le gaz à t ravers le m e r c u r e . L 'acide 

ca rbon ique est ainsi abso rbé e t son v o l u m e est d é t e r m i n é d 'après la d imi

nu t ion d e vo lume d u mé lange gazeux. Si le . gaz oxyde de ca rb o n e était 

m é l a n g é de gaz ac ide c a r b o n i q u e , on fait a b s o r b e r d 'abord ce d e r n i e r par 

l ' hydra te d e po ta s se . 

Le gaz oxyde de c a r b o n e p e u t d u res te é g a l e m e n t , c o m m e F. Leblanc l'a 

t rouvé le p r e m i e r , ê t re abso rbé p a r u n e dissolut ion c o n c e n t r é e de p r o t o -

ch lo ru re de cuivre e t ê t re séparé au m o i n s ainsi d u gaz ac ide c a r b o n i q u e , 

d u gaz n i t rogène , d u gaz h y d r o g è n e e t d u gaz h y d r o g è n e c a r b o n é . On 

d é t e r m i n e d ' a b o r d l ' ac ide c a r b o n i q u e au m o y e n de l ' hydra te de po tasse , 

pu is l 'oxyde de ca rbone au m o y e n d ' u n e dissolut ion concen t rée d e p r o t o -

c h l o r u r e d e cuivre don t on i m p r è g n e u n e boule d e pap ie r m â c h é q u e l 'on 

in t rodu i t dans le t u b e g r a d u é . Les vapeu r s d 'ac ide ch lo rhydr ique p r o v e 

n a n t du p ro toch lo ru re acide d e cu ivre sont séparées au m o y e n d ' u n e 

bou le d 'hydra te de po tasse . S'il y a d e l ' oxygène , o n le fait absorber pa r 

le pyrogal la te de po tasse avant d ' emp loye r le p r o t o c h l o r u r e d e cuivre 

(Bunsen.) 

On a p r é t e n d u q u e , l o r squ ' on fait passe r le gaz oxyde d e ca rbone à 

t ravers u n e dissolut ion de p ro toch lo ru re d e cu ivre , il es t absorbé avec la 

m ê m e rapid i té q u e le gaz ac ide ca rbon ique p a r u n e dissolut ion d 'hydra te 

d e po tasse . Mais cela ne pa ra î t pas ê t r e , e t il n 'es t pas poss ible d e faire 
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passer dans u n e d issolut ion d e p ro toch lo rure de cuivre le gaz oxyde de 

carbone qui se dégage des oxalates e t des formiates pa r l 'action de l 'acide 

sulfurique concen t r é , d e man iè re qu'i l soit abso rbé c o m p l è t e m e n t e t q u e , 

par l ' augmenta t ion d u po ids , il soit possible d 'en d é t e r m i n e r la quan t i t é . 

DOSAGE DES A f l D E S DU CARBONE. 

Si on laisse de côté l 'acide oxal ique e t l 'acide ca rbon ique , on doit dé te r 

miner de pré fé rence dans leurs combina isons la quant i té des au t re s ac ides 

du carbone en les oxydant au moyen de l 'oxyde de cuivre ou bien a u 

moyen du gaz oxygène d e la man iè re qui sera décr i te p lus loin dans le 

dernier chap i t re , lorsqu ' i l sera ques t ion de l ' analyse des subs tances o r g a 

niques et en les t r ans fo rman t ainsi en acide ca rbon ique d o n t o n d é t e r m i n e 

le poids. 

DOSAGE DE L'ACIDE OXALIQUE. 

Dosage de l 'ac ide oxal ique à l 'état d'oxalate de chaux . 

Pour dé t e rmine r sa quan t i t é , on préc ip i te o rd ina i r emen t l 'acide oxa 

lique des dissolut ions de ses combina i sons solubles à l 'é tat d 'oxalate de 

chaux. Lorsque la d issolut ion est a c i d e , on la sa tu re e x a c t e m e n t par 

l ' ammoniaque e t on l ' é t end d 'eau. On y ajoute ensui te la dissolut ion d 'un 

sel neu t re de c h a u x , en chois issant de préférence u n e dissolut ion de ch lo 

rure de ca lc ium ou d ' acé ta te de chaux qui sont les sels les p lus c o n v e 

nables à emp loye r dans la p lupar t des cas : l 'oxalate de chaux qu i se p r o 

duit, doit ê t re lavé avec soin. Même lo r squ 'on ajoute i m m é d i a t e m e n t de 

l'acétate de chaux o u m ê m e d u c h l o r u r e d e ca lc ium à la dissolut ion de 

l'acide oxal ique , la totalité de l 'acide oxal ique est précipi tée ; mais il faut, 

pour cela, q u e les d issolut ions soient é t e n d u e s , su r tou t l o r squ 'on a e m 

ployé le ch lo ru re d e ca lc ium p o u r o p é r e r la p réc ip i ta t ion] en o u t r e , u n 

temps plus l o n g est nécessaire p o u r q u e la to ta l i té de l 'oxalate de chaux se 

soit séparée. Il es t d o n c p lus convenab le d e sa turer l 'acide oxal ique p a r 

l ' ammoniaque avant d'y a jouter le sel de c h a u x , ou mieux de l ' amene r 

presque j u s q u ' à sa tura t ion . 

Du poids de l 'oxalate de chaux , on pour ra i t b ien dédu i re celui de l 'acide 

oxal ique; mais c o m m e il est t rès difficile de chasser complè t emen t par 

l'action de la cha l eu r l 'eau de l 'oxalate de c h a u x , puisqu 'e l le ne s 'en 

sépare q u ' à u n e t empéra tu re supér ieure à 1 0 0 degrés , e t c o m m e en o u t r e 

la dé terminat ion de l 'eau qu'i l cont ien t , p résen te d e l ' i nce r t i tude , il est b o n 

de t ransformer p a r la ca lc inat ion l 'oxalate de chaux en ca rbona te de c h a u x 

ou mieux en chaux p u r e e t de déduire du poids o b t e n u celui d e l 'acide 

oxalique. La t ransformat ion de l 'oxalate de c h a u x en ca rbona t e de ch au x 

et en chaux p u r e s 'opère de la m a n i è r e qui a été ind iquée page 3 3 . L o r s 

qu'on n 'a pas à sa disposit ion un pet i t c h a l u m e a u à gaz, on p e u t encore 
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t rans former l 'oxalate de chaux calc iné e n sulfate de chaux don t on dédui t 

pa r le calcul la quan t i t é d 'ac ide oxal ique. Dans la préc ip i ta t ion de l 'oxa

late d e c h a u x , il faut avoir soin q u e la l iqueur n e con t i enne pas d ' a m m o 

n iaque l ibre , e t , s'il y en a, on doi t , ou b ien éviter a u t a n t q u e poss ib le le 

con tac t de l'air ou bien chasse r l 'excès d ' a m m o n i a q u e par l 'act ion d e la 

c h a l e u r ; s'il y avait de l ' a m m o n i a q u e l ibre , on ne serait p a s sûr q u e , pa r 

une exposi t ion p ro longée à l 'a ir , il ne se préc ip i te ra i t pas , avec l 'oxalate 

de chaux , du ca rbona t e de c h a u x . 

En généra l , la chaux p e u t ê t re d é t e r m i n é e e t p réc ip i tée p lus e x a c t e m e n t 

au m o y e n d e l 'acide oxal ique q u e l 'acide oxa l ique a u m o y e n de la d i s so 

lut ion d ' un sel de c h a u x . On p e u t bien éviter q u e l 'oxalate de chaux p r é 

cipité soit souillé de ca rbona t e d e chaux : mais il est difficile d e sépa re r , 

m ê m e pa r des lavages avec de l 'eau c h a u d e , la pe t i te quan t i t é de sel de 

chaux préc ip i tan t q u e p e u t re teni r l 'oxalate de ch au x précipi té p a r u n 

excès dé sel de chaux , spéc ia lement l o r squ ' on a emp l o y é le ch lo ru re de 

ca lc ium p o u r opé re r la préc ip i ta t ion . 

La dé te rmina t ion d e l 'acide oxa l ique d a n s les oxalates solubles dans 

l 'eau p e u t ê t re opérée c o m m e celle de l 'acide oxal ique l i b r e . Si l 'oxalate 

d o n t o n veut faire l ' analyse , est un oxalate n e u t r e so lub le , on le d issout dans 

l 'eau et on opè re la précipi ta t ion au m o y e n de la d issolut ion d 'un sel neu t r e 

de c h a u x . Si l 'oxalate est u n oxalate ac ide , on sa tu re d ' abord e x a c t e m e n t 

la dissolut ion par l ' a m m o n i a q u e ou bien on l ' amène p r e s q u e j u s q u ' à sa tu

ra t ion . On o p è r e d e m ê m e lo r sque l 'acide oxa l ique se t rouve d a n s u n e 

dissolut ion qui con t i en t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou d e l 'ac ide n i t r ique 

l ibres . 

On p e u t aussi p réc ip i t e r l 'acide oxal ique dans des dissolut ions acides 

en a joutant de l 'acéta te de s o u d e , puis d u ch lo rure de ca l c ium ou d u 

n i t ra te de chaux à la d issolut ion. L 'oxalate de c h a u x est si p e u soluble 

dans l 'acide acé t ique l ibre q u ' o n se sert t r ès f r é q u e m m e n t d e cet te m é 

t h o d e de dé t e rmina t ion de l 'acide oxa l ique , spéc ia lement p o u r le séparer 

des au t re s ac ides qu i fo rment avec la c h a u x des combina i sons solubles 

dans l 'acide acé t ique . On laisse reposer le t o u t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s 

avant de recuei l l i r sur u n filtre l 'oxalate de c h a u x . — Les résu l t a t s o b t e n u s 

de cet te m a n i è r e son t satisfaisants lo r squ 'on é t end le tout d ' une g rande 

quan t i t é d ' eau et l o r sque la quan t i t é d 'ac ide acé t ique n 'es t pas t rop c o n 

s idérable . Si l 'on n 'obse rve pas ces p r écau t ions , il res te toujours en d i s 

solution dans la l iqueur u n e pf t i t e quan t i t é d 'oxala te d e c h a u x qui est 

préc ip i tée pa r la su r sa tu ra t ion d e la l i queu r au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . 

Dans des analyses t rès exac tes , on n e se ser t pas de cet te m é t h o d e , parce 

que l 'ac ide oxal ique p e u t ê t re d é t e r m i n é t rès e x a c t e m e n t pa r d 'aut res 

m é t h o d e s (et n o t a m m e n t a u m o y e n d ' u n e dissolut ion d e sesqu ich lorure 

d 'or ) . 

L 'acide oxal ique n 'est pas c o m p l è t e m e n t précipi té pa r la d issolut ion 

d ' un sel de chaux à l 'état d 'oxala te de chaux l o r sque la dissolution cont ien t 

des bases faibles, c o m m e le sesquioxyde de fer, le sesquioxyde d e c h r o m e 
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ou l 'a lumine don t les oxalates fo rment avec, l 'oxalale de ch au x des com

binaisons so lubles . Si ces oxydes se t rouven t d a n s une dissolution dans 

laquelle on veu t p réc ip i te r l 'acide oxal ique à l 'état d 'oxala te de c h a u x , 

leur séparat ion préa lab le doit ê tre opérée au moyen de l ' a m m o n i a q u e . 

Dosage d e l 'ac ide oxa l ique à l 'état d'oxalate d'argent ou d'oxalate de protoxyde de m e r c u r e . 

L'acide oxal ique pourra i t aussi ê tre précipi té c o m p l è t e m e n t de ses d i s 

solutions au moyen de dissolut ions de ni t ra te d 'a rgent e t de ni t rate de 

protoxyde de m e r c u r e , ce qui pe rme t t r a i t d 'en opé re r la dé t e rmina t i on . 

Les combinaisons de l 'acide oxal ique avec l 'oxyde d ' a rgen t e t su r tou t avec 

le protoxyde d e m e r c u r e sont e n t i è r e m e n t insolubles dans l 'eau et m ê m e 

dans les d issolu t ions de p lus ieurs sels . 

Dosage de l 'acide oxal ique au m o y e n d'une dissolution de sesquichlorure d'or. 

Gomme l 'acide oxa l ique rédu i t l 'or d ' une dissolution de sesquich lorure 

d 'o r , eu se t r ans fo rman t en acide ca rbon ique (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 6S9), cet te p ropr ié té peu t ê t re uti l isée p o u r obteni r une m é t h o d e très 

exacte qui p e r m e t t e de d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'ac ide oxal ique con tenue 

dans une dissolut ion ou dans un oxalate sol ide. La dissolution d 'or don t 

la réduct ion est ainsi opé rée , doi t ê t r e , ou bien u n e dissolut ion de sesqu i 

chlorure d 'or qu i soit c o m p l è t e m e n t e x e m p t e d 'ac ide n i t r ique , ou bien u n e 

dissolution de c h l o r u r e doub le d 'or e t de sod ium ou d e ch lo ru re double 

d'or et d ' a m m o n i u m : ces de rn i e r s sels ne doivent du res te pas conten i r 

un excès de c h l o r u r e a lcal in . 

La réduc t ion de l 'or d e la dissolut ion de sesqu ich lorure d 'or au moyen 

de l 'acide oxal ique s 'opère faci lement et r a p i d e m e n t , m ê m e à la t empéra 

ture ord ina i re . Cependan t si la dissolut ion cont ien t de l 'acide ch lo rhydr ique 

libre ou bien u n e quan t i t é cons idérable d e ch lo rure alcal in, il p e u t arr iver 

q u e , m ê m e p a r une ébull i t ion p r o l o n g é e , a u c u n e trace de l 'or c o n t e n u 

dans la d issolut ion ne soit r é d u i t e ; la r éduc t ion n 'a o r d i n a i r e m e n t lieu 

dans ce cas que lo r squ 'on é tend le t ou t d 'une g r a n d e quan t i t é d 'eau : 

mais, m ê m e lorsqu ' i l en est a insi , la réduct ion de l 'or ne s'effectue com

plètement que par u n e ébull i t ion p ro longée . L'affinité du sesquichlorure 

d'or pour l 'acide ch lo rhydr ique e t p o u r les ch lorures alcalins r e n d diffi

cile la réduct ion de l 'or au moyen de l 'acide oxa l ique . L 'acide sulfurique 

et l 'acide phospho r ique n ' exe rcen t pas u n e act ion ana logue à celle de 

l'acide ch lo rhydr ique : en effet, m ê m e lo r sque la dissolut ion con t ien t des 

quantités assez cons idérables de ces ac ides , la r éduc t ion de l 'or au moyen 

de l 'acide oxal ique s 'opère faci lement , su r tou t avec l 'aide de l ' ébul l i t ion . 

Pour dé t e rmine r a u m o y e n d 'une dissolut ion de sesqu ich lo ru re d 'or 

l'acide oxal ique dans des combina isons qui sont e n t i è r e m e n t insolu

bles ou t rès peu solubles dans l 'eau, on les dissout dans l 'acide ch lo r 

hydr ique . Par les motifs qui v iennent d 'ê t re ind iqués , il faut éviter au tant 

ii . 6 4 
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q u e possible d ' employer un excès inut i le de ce t ac ide . La dissolut ion est 

é t e n d u e d ' une t rès g r a n d e cjuantité d ' e au e t add i t i onnée d 'un excès de 

dissolut ion d ' o r ; on fait bouil l ir le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , de préfé

r ence dans u n bal lon spacieux (qui a é té ne t toyé au m o y e n d ' une dissolu

t ion de potasse p u r e , afin d ' en sépa re r t o u t e t race m ê m e invisible d e m a 

t ière grasse) , et on laisse reposer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s d a n s un endro i t 

c h a u d , en ayant soin cependan t q u e le ba l lon n e soit pas exposé à la 

lumière solaire qui pourra i t éga l emen t r é d u i r e u n e pe t i te quant i té d 'or . 

P a r u n e ébul l i t ion p ro longée , l 'or r é d u i t se réuni t o r d i n a i r e m e n t en un 

aggloméra t qui p e u t ê t re fac i lement en levé du ba l l on e t lavé. Dans les dis

so lu t ions é t e n d u e s , il se dépose c e p e n d a n t en par t ie sur les paro is du vase . 

Après l 'avoir calc iné, on d é t e r m i n e son p o i d s . Un a t o m e d 'acide oxal ique 

co r r e spond à § d ' a tome d 'or r édu i t . P o u r ê t re p lus sû r de l ' exact i tude d u 

résu l ta t , on laisse reposer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s dans un end ro i t chaud 

la l i queu r filtrée e t séparée ainsi d e l 'or r édu i t , en la p rése rvan t avec soin 

con t r e la pouss iè re , afin de voir s'il se sépa re e n c o r e u n e pet i te quan t i t é 

d 'o r , ce qu i n ' a p r e s q u e g é n é r a l e m e n t pas l ieu. Le résu l ta t o b t e n u est t rès 

exact et la m é t h o d e qui consis te à d é t e r m i n e r l 'acide oxal ique au moyen 

d ' une dissolut ion d 'or , est sans con t red i t u n e des me i l l eu res qui puisse 

ê t re e m p l o y é e . 

Dans la n o m b r e u s e série des acides o rgan iques , il n 'exis te a u c u n acide 

con t enan t d u ca rbone d o n t le c a rbone soit aussi fac i lement oxydé e t t rans

formé en acide ca rbon ique q u e le c a rbone d e l 'acide oxal ique est t r ans 

formé en acide c a r b o n i q u e au m o y e n d ' u n e dissolut ion d 'or . La dissolution 

d 'or ne p e u t donc ê t re employée p o u r l 'analyse d ' a u c u n au t r e acide con te 

nan t du ca rbone . 

Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi d e l 'or r édu i t , on peu t d é t e r m i n e r 

les bases qui é ta ien t c o m b i n é e s avec l 'acide oxa l ique . L 'excès d 'o r doit 

d ' abord ê t re sépa ré , ou bien au m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré, ou mieux 

au moyen de l 'acide oxa l ique . Si la combina i son de i 'acide oxal ique q u e 

l 'on doit analyser , con t i en t u n oxyde a lca l in , il faut, p o u r opé re r la d é 

composi t ion de l 'acide oxal ique , se servir s e u l e m e n t d ' u n e dissolut ion de 

sesqu ich lo ru re d 'or ou d ' une dissolut ion de c h l o r u r e doub le d 'or e t d ' am

m o n i u m . 

Dosage de l 'acide oxa l ique dans l e s oxa la l e s par ca lc inat ion. 

C o m m e les oxalates neu t r e s de potasse et de soude , ainsi que les oxalates 

neu t r e s d e b a r y t e , de s t ront ïane e t m ê m e de c h a u x , sont t rans formés en 

carbona tes neu t r e s pa r la ca lc inat ion , la quan t i t é d 'ac ide oxal ique peu t y 

être dé t e rminée t rès fac i lement en ca lc inan t u n poids d é t e r m i n é de l 'oxalate 

e t e n dé t e rminan t le poids d u ca rbona te p rodu i t , ce qui p e r m e t de calculer 

faci lement la quan t i t é de l 'acide oxa l ique e t m ê m e celle de l 'eau de cris

tal l isat ion. L 'oxalate d e chaux calciné doit e n c o r e , avan t d ' ê t re pesé , ê t re 

t rai té par le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , c o n f o r m é m e n t à ce qui a é t é o b -
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serve page 3 3 . On a éga lement ind iqué p r é c é d e m m e n t (page 32) q u e , en 

calc inant l 'oxala te de chaux d 'abord à u n e t empé ra tu r e aussi peu élevée 

que possible e t s e u l e m e n t ensui te à u n e t e m p é r a t u r e p lus é levée , le c a r 

bonate de chaux p e u t ê t re o b t e n u e n t i è r e m e n t e x e m p t d e tou t mé lange 

de cha rbon . — Au lieu de t ra i ter le ca rbona te de ch au x par une dissolu

tion de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , on p e u t auss i , après avoir calciné d ' abord 

l 'oxalate de chaux à u n e t empéra tu re peu élevée e t l 'avoir t ransformé ainsi 

en carbonate d e c h a u x , le ca lc iner p lu s for tement e t le t ransformer ainsi 

en chaux p u r e (page 33). 

Dans d ' au t res oxalates qui c o n t i e n n e n t des bases faibles, la quan t i t é 

d 'acide oxal ique peu t être re t rouvée pa r la pe r t e q u e subissent ces oxalates 

lorsqu' i ls s o n t ca lc inés fo r tement a u contac t de l 'a i r . Si la base n 'es t pas 

réductible pa r l 'oxyde de c a r b o n e , la total i té de la base reste c o m m e ré

sidu après la ca lc ina t ion , et la pe r t e du poids donne la s o m m e de l 'acide 

oxal ique et de l 'eau. Mais si la base peu t ê t re rédui te pa r l 'oxyde de ca r 

bone à l 'é tat méta l l ique , le méta l d e la base reste c o m m e rés idu après 

la calcinat ion à l 'abri d u contac t d e l 'air : si la calcinat ion a été opé rée 

au contact de l 'air, le rés idu est u n m é l a n g e de méta l e t d 'oxyde . E n 

pareil cas , il f a u t , ap r è s la c a l c i n a t i o n , oxyder le rés idu au m o y e n d e 

l 'acide n i t r i q u e , évaporer j u s q u ' à siccité e t peser : il reste alors d e 

l 'oxyde p u r . 

Dosage d e l 'acide oxa l ique dans s e s combina i sons sal ines a u m o y e n du borax . 

La quan t i t é de la base peu t aussi dans les oxala tes ê t re d é t e r m i n é e au t r e 

m e n t q u e par la ca lc inat ion seu le . On fait fondre l 'oxalate avec d u borax 

fondu, ainsi q u e Schaffyotsch l 'a i nd iqué le p r e m i e r . Le bo rax r é p o n d 

c o m p l è t e m e n t à tou tes les ex igences . Il es t tout à fait fixe, e t c o m m e il 

n 'est que p e u hygroscop ique , son poids p e u t être dé t e rminé avec exact i 

tude : en o u t r e , il d é c o m p o s e fac i lement les oxalates pa r fusion et ne 

dé te rmine a u c u n soubresau t à cause de sa viscosi té . 

L 'opéra t ion doit ê t r e condu i t e c o m m e il sui t . On fait fondre dans u n 

creuset de p l a t ine , au -dessus d ' u n e l a m p e , 2 à 7 g r a m m e s de borax pu r 

fondu, e t on en d é t e r m i n e exac t emen t le poids après le refroidissement . 

L'oxalate est a lors proje té en m o r c e a u x ou en p o u d r e à la surface du ver re 

de b o r a x ; on pèse d e nouveau e t o n fait fondre le bo rax en é levant avec 

précaut ion la t e m p é r a t u r e j u s q u ' à ce q u e la masse soit restée en fusion 

t ranqui l le p e n d a n t environ u n q u a r t d ' h e u r e . La pesée d u c reuse t refroidi 

donne la quan t i t é de base fixe qu i était c o m b i n é e avec l 'acide oxal ique : la 

somme de la quan t i t é d 'acide oxal ique et de la quant i té d ' eau est o b t e n u e 

par la pe r t e . Par u n e nouvelle fusion, le poids res te dans p r e s q u e tous les 

cas sans modification. 

Cette m é t h o d e p e u t s u r t o u t ê t re e m p l o y é e avec avantage dans l 'analyse 

des combina isons de l 'acide oxal ique avec les bases qui pe rden t difficile

m e n t ou ne p e r d e n t m ê m e pas à u n e t e m p é r a t u r e é levée l 'acide c a r b o -
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nique avec lequel elles sont combinées , c o m m e les combina i sons des oxydes 

a lea l ino- te r reux et des oxydes alcalins. P o u r ces c o m b i n a i s o n s , la fusion 

avec le verre de borax d o n n e des résu l ta t s p lu s exacts q u e la s imple ca l -

c inat ion. Les oxala tes don t les bases sont r édu i t e s pa r t i e l l ement o u en t iè 

r e m e n t par l 'oxyde d e c a r b o n e , e t qui devra ient ê t r e t ra i tées pa r l 'acide 

ni t r ique après la ca lc ina t ion , peuven t ê t re analysées p lus faci lement p a r la 

fusion avec le verre de borax , p a r c e qu' i l ne s 'opère a u c u n e r é d u c t i o n de 

la base . 

Uosage d e l 'acide oxal ique au m o y e n du peroxyde d e m a n g a n è s e e t a u m o y e n du chromute 

de po tas se . 

Dans sa dissolut ion a q u e u s e , aussi b ien q u e d a n s u n e combina i son avec 

les b a s e s , l 'acide oxa l ique p e u t ê t re t ransformé en acide c a r b o n i q u e par 

le peroxyde de m a n g a n è s e , ainsi q u e pa r le c h r o m a t e n e u t r e o u le b i c h r o 

mate de potasse avec l 'a ide de l 'acide sulfur ique é t e n d u , e t cet te p ropr ié té 

peu t ê t re utilisée p o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é d u pe roxyde d e manganèse 

e t de l 'acide c h r o m i q u e , ainsi q u ' o n l'a déjà fait r e m a r q u e r p r é c é d e m m e n t 

(pages 115 e t 507). On p e u t d o n c , r é c i p r o q u e m e n t , d é t e r m i n e r la quan t i t é 

de l 'acide oxal ique , en se servant dans ce b u t de ces subs t ances . 

Cette expér ience ne doit pas ê t re effectuée dans l 'apparei l r ep ré sen t é 

page 115, à mo ins q u e l 'on n e veuille p r éc i s émen t dé t e rmine r l 'acide o x a 

lique dans u n sel n e u t r e . E n effet, on ne doi t pas in t rodu i re dans le bal lon A 

de l 'acide oxal ique l ibre ou u n oxalate ac ide avec d u pe roxyde de m a n g a 

nèse ou d u c h r o m a t e de potasse e t de l ' eau , pese r t ou t l 'apparei l e t o p é r e r 

la t ransformat ion de l 'acide oxal ique en acide ca rbon ique e n faisant arr iver 

de l 'acide su l fur ique concen t r é p r o v e n a n t de B. M ê m e avant la pe sée , il 

c o m m e n c e à se p r o d u i r e u n d é g a g e m e n t d 'ac ide c a r b o n i q u e par l 'action 

de l 'acide oxa l ique l ib re su r les subs tances oxydan tes . Il vaut m i e u x se 

servir , p o u r cet te expé r i ence , de l ' appare i l qu i sera r ep ré sen t é p lu s loin 

(figure 25 , p a g e l 0 2 6 ) , e t qui e s t e m p l o y é avec avantage p o u r la dé t e rmina 

t ion de l 'acide c a r b o n i q u e . On y in t rodu i t l 'oxalate à l 'é tat sol ide avec un 

excès de pe roxyde d e m a n g a n è s e ou de b i c h r o m a t e de potasse à l 'é tat solide 

e t on r empl i t la par t ie supé r i eu re d e l ' apparei l avec d e l 'acide sulfurique 

é tendu (1 par t ie d 'ac ide sulfur ique concen t r é é t e n d u de d pa r t i es d ' eau ) . 

Après avoir pesé l ' appare i l , on fait cou le r l 'acide sulfurique é t e n d u su r le 

mé lange . Le d é g a g e m e n t d 'ac ide c a r b o n i q u e c o m m e n c e t rès r a p i d e m e n t , 

su r tou t l o r squ ' on e m p l o i e le c h r o m a t e d e p o t a s s e ; m a i s , p o u r que la 

décompos i t ion soit c o m p l è t e , il est nécessai re d e chauffer u n p e u la par t ie 

inférieure de l ' appare i l . Lor sque la décompos i t ion est c o m p l è t e , on laisse 

refroidir le t o u t , e t , après le ref ro id issement , on r e m p l a c e d a n s l ' apparei l 

l 'acide ca rbon ique pa r l 'air a t m o s p h é r i q u e , pu is on pèse l ' appare i l . La 

pe r t e de poids consis te e n acide c a r b o n i q u e . Deux a tomes d 'acide c a r b o 

nique co r r e sponden t à u n a tonie d 'ac ide oxa l ique . — Mais p lus ieurs e x p é 

r iences on t d é m o n t r é q u ' o n n ' ob t i en t pas d e ce t te man iè re des résu l ta t s 
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exacts, p robab lemen t parce q u e , en m ê m e t e m p s que le gaz acide ca rbo

n ique , il se dégage u n peu de gaz oxygène , ce qui v ient de ce qu ' i l est 

nécessaire de ma in ten i r p e n d a n t long temps l 'apparei l exposé à l 'act ion de 

la cha leur , p o u r q u e l 'oxydat ion d e l 'acide oxal ique soit complè te . 

L ' hype rmangana t e de potasse p e u t ê t re employé p o u r d é t e r m i n e r par 

mé thode vo lumé t r ique l 'acide oxal ique tan t à l 'état l ibre qu ' à l ' é ta t de 

combina ison . On d é t e r m i n e la quan t i t é d ' hype rmangana t e d e potasse qui 

a été ajoutée à la dissolut ion d e l 'acide oxal ique ou de l 'oxalate et qui a 

été c o n s o m m é e . La dissolut ion d ' hype rmangana t e de potasse doit ê t re 

p réa l ab lemen t é t e n d u e d 'une g r a n d e quan t i t é d 'eau e t r e n d u e fo r tement 

acide a u moyen de l 'acide sulfurique é t endu . Mais le point où l 'acide oxa

lique est t rans formé en acide ca rbon ique e t où la dissolution d ' h y p e r m a n 

ganate de potasse cesse d 'ê t re déco lorée , n 'es t pas aussi précis q u e cela se 

présente dans les au t r e s m é t h o d e s volunié t r iques ana logues . 

Dosage de l 'acide oxa l ique dans les oxalates insolubles ou peu solubles par leur d é c o m p o 

sition au m o y e n des carbonates a lca l ins . 

Dans les oxalates insolubles ou p e u so lubles dans l ' eau , la quan t i t é 

d'acide oxal ique qu i s'y t rouve peu t être d é t e r m i n é e , en le séparan t de la 

base. Cette séparat ion est effectuée, dans lu p l u p a r t dos cas , eu faisant 

bouillir pendan t un t e m p s suffisant l 'oxalate avec une dissolut ion de c a r 

bonate de potasse ou de s o u d e . La décompos i t ion s 'opère p lus facilement 

avec le ca rbona te de potasse qu 'avec le ca rbona te de soude , à cause d u peu 

de solubilité d e l 'oxalate de s o u d e . Lorsque la base forme avec l 'acide car

bonique u n e combina i son insoluble , ou l o r sque , su r tou t , elle est précipi tée 

par les ca rbona tes a lcal ins , elle reste inso luble , tandis que l 'acide oxal ique 

se combine avec l 'oxyde alcalin e t se dissout . Après avoir fait boui l l i r le 

tout, ou laisse la par t ie insoluble se d é p o s e r ; on décante la l iqueur claire 

et on la r emplace par u n e nouvel le quant i té de dissolut ion de ca rbona te 

alcalin avec laquel le on fait boui l l i r de nouveau la par t ie insoluble . C'est 

seu lement de cet te maniè re que lu décompos i t ion complè te de que lques 

oxalates insolubles , et n o t a m m e n t celle de l 'oxalate de c h a u x , peu t ê t re 

effectuée. Eii effet, pa r l 'ébull i t ion avec u n e dissolution de ca rbona te 

alcalin, l 'oxalate de chaux ne peut pas ê t re décomposé lo r sque la dissolu

tion cont ien t u n e ce r t a ine quant i té d 'oxalate alcalin. L o r s q u e , par su i te , 

ce fait s 'est p r o d u i t à un cer ta in degré , on doit séparer la d issolut ion et 

faire boui l l i r le rés idu avec u n e nouvelle quan t i t é de ca rbona te a lca l in . — 

On sature o u m ê m e on sursa ture l égè remen t par l 'acide acé t ique la disso

lution d 'oxalate alcalin qu i a été préa lablement filtrée et on préc ip i te l 'acide 

oxalique au moyen de la dissolution d 'un sel de chaux. 
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Dosage de l 'acide oxal ique par la combust ion avec l 'oxyde de cu ivre . 

On p e u t , aussi bien dans la c o m b i n a i s o n de Tacide oxal ique avec l 'eau 

q u e d a n s les combina i sons de ce t acide avec la p l u p a r t des bases inorga

n i q u e s , dé t e rmine r sa quan t i t é de différentes au t re s man iè re s . 

L 'acide oxal ique peu t n o t a m m e n t ê t re analysé c o m m e les mat iè res orga

n iques e n général et t r ans formé c o m p l è t e m e n t en ac ide ca rbon ique p a r 

l 'oxydat ion au m o y e n du b ioxyde de cuivre à u n e t e m p é r a t u r e é levée. 

Cette m é t h o d e sera décr i te avec détail dans le L IX e chap i t r e de ce t o u 

vrage (lorsqu' i l sera ques t ion du dosage d e THYDROGÈNE) : n o u s ne n o u s y 

a r r ê t e rons d o n c p a s ici. Nous observerons toutefois q u e , pa r sa combus t ion , 

l 'ac ide oxal ique ne d o n n e q u e de l 'acide ca rbon ique don t on dé te rmine la 

quan t i t é . Si, pa r l ' analyse , on ob t i en t en m ê m e t e m p s d e l ' eau , ce t te eau 

p rov ien t de l 'eau de cristall isation qui étai t c o n t e n u e d a n s le sel à ana lyser . 

Si l 'oxalate est mé l angé avec des sels i no rgan iques qui ne son t pas m o d i 

fiés, a u n e t e m p é r a t u r e é levée , par le b ioxyde d e cuivre ou pa r un couran t 

de gaz oxygène , la quan t i t é de l ' ac ide oxa l ique p e u t ê t re dédu i te t rès 

e x a c t e m e n t par cet te m é t h o d e de la quan t i t é d 'acide c a r b o n i q u e o b t e n u e . 

On doi t s e u l e m e n t observer ici q u e la p ré sence des oxydes alcalins fixes e t 

des oxydes a lca l ino- ter reux exe rce u n e influence f â c h e u s e , pa rce q u e 

l 'ac ide ca rbon ique n ' en est pas séparé , m ê m e en p résence d ' une g r a n d e 

quan t i t é de bioxyde de cu iv re . 

Dosage de l 'acide oxal ique au m o y e n de l 'acide sulfurique. 

Dans tous les oxala tes , Tacide oxa l ique est d é c o m p o s é en v o l u m e s égaux 

d 'ac ide ca rbon ique e t de gaz oxyde de ca rbone (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 681) , l o r squ 'on fait chauffer ces oxalates avec un excès d 'acide sulfu

r i q u e c o n c e n t r é . Cette p ropr ié té d e Tacide oxal ique p e u t éga lement ê t re 

utilisée p o u r opé re r la dé t e rmina t ion quant i ta t ive d e ce t ac ide . On peu t se 

servir d ' un appare i l semblab le à celui qu i est r ep résen té p a g e 115. Dans 

le ba l lon A, on p lace l 'oxalate qu i doi t ê t re analysé e t qui a é té préa la 

b l e m e n t rédu i t 'en p o u d r e , et on me t en B de Tacide sulfur ique concen t r é 

dont la quan t i t é ne doit pas ê t re t r op faible. Après avoir ta ré l ' apparei l , on 

fait passer , par aspi ra t ion , de Tacide sulfur ique dans le ba l lon A . P o u r q u e 

le d é g a g e m e n t de gaz c o m m e n c e à se manifes ter , il faut chauffer l égè re 

m e n t avec p récau t ion le bal lon B : lo r sque le d é g a g e m e n t de gaz a cessé 

e t q u e le gaz c o n t e n u dans l ' appare i l a é té r e m p l a c é par Tair a tmosphé 

r i q u e , on d é t e r m i n e pa r la pe r t e de poids la quan t i t é d 'ac ide oxal ique 

a n h y d r e . Au lieu d ' e m p l o y e r l ' appare i l i nd iqué , on p e u t se servir d ' un 

appare i l semblable à celui qui est e m p l o y é p o u r la dé te rmina t ion de 

Tacide ca rbon ique et qui sera décr i t p lus l o i n . — Cette opérat ion est mo ins 

compliquée, que cel le qu i consis te à dédu i re d u mélange gazeux o b t e n u 

le poids d u gaz acide c a r b o n i q u e , en le. faisant absorber pa r l 'hydrate de 
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potasse. Il existe c e p e n d a n t un cas dans lequel il pourra i t être avantageux 

de déduire l 'oxyde de ca rbone du gaz ob tenu . En effet, lo rsqu 'un oxalate 

est mélangé avec des c a r b o n a t e s , on doit décompose r le mélange e n le 

faisant chauffer avec d e l 'acide sulfur ique concen t r é : on recueil le sur le 

mercure dans un t ube g r a d u é les gaz qui se d é g a g e n t ; on fuit absorber le 

gaz acide ca rbon ique a u m o y e n de l ' hydra te de po tasse , puis on d é t e r m i n e 

le volume du gaz oxyde de ca rbone qui n ' a pas é té absorbé : on peu t 

ensuite faci lement en d é d u i r e la quan t i t é d 'ac ide oxal ique con tenue d a n s 

la substance à ana lyse r . Mais , m ê m e dans ce cas , cet te m é t h o d e de d é t e r 

mination de l 'ac ide oxa l ique est p lus compl iquée que celle qui consis te à 

dé terminer la quan t i t é de l 'acide oxal ique a u moyen d ' une dissolution d ' o r , 

et elle ne p e u t p a s d o n n e r des résul ta ts aussi exacts . 

SÉPARATION DE L'ACIDE OXALIQUE. 

Séparat ion d e l 'ac ide oxal ique e t de l 'acide phosphorique . 

L'acide oxa l ique p e u t se t rouve r mélangé non-seu lemen t avec des ca r 

bonates , mais aussi avec des p h o s p h a t e s , c o m m e dans le guano . 

Si les oxalates et l e s p h o s p h a t e s qui se t rouven t ensemble dans u n e 

même subs t ance , son t so lub les dans l ' e au , et son t , par c o n s é q u e n t , en 

combinaison avec des oxydes alcal ins , on ajoute imméd ia t emen t à l e u r 

dissolution u n excès d ' u n e dissolut ion d e c h l o r u r e d 'or et on chauffe le 

tout. De la quan t i t é d e l 'or rédu i t , on dédu i t la quant i té d 'acide oxa l ique . 

Dans la l iqueur filtrée e t s épa rée d e l 'or rédui t , on sépare au m o y e n d e 

l'acide oxal ique l 'o r q u i s'y t rouve e n c o r e e n dissolution, puis on préc ip i te 

l'acide phospho r ique à l 'état de p h o s p h a t e ammon iaco - inagnés i en a u 

moyen d 'une d isso lu t ion de sulfate de magnés ie qui a été add i t ionnée 

de chlorure d ' a m m o n i u m e t d ' a m m o n i a q u e l ibre . Le résultat qui e s t 

obtenu ainsi , est t rès exac t e t la p r é s e n c e de l 'acide oxalique est sans incon

vénient p o u r la précipi ta t ion de la magnés i e . Après avoir séparé de la 

l iqueur filtrée la magnés ie au m o y e n de l 'hydrate de ba ry te , on p e u t 

encore d é t e r m i n e r les oxydes alcal ins. 

Si les oxalates e t les phospha tes son t inso lubles dans l ' eau , on les d i s 

sout dans l 'acide ch lo rhydr ique e t on emploie cet te dissolution c h l o r 

hydr ique : mais il faut éviter d 'a jouter u n excès inutile de cet a c i d e . 

Après l 'addit ion d e la dissolut ion d 'o r , on doit a jouter encore u n e t rès 

grande quant i té d ' eau e t faire boui l l i r : de la quant i té d 'or rédui t , on d é d u i t 

la quant i té de l 'acide oxa l ique . Dans la l iqueur filtrée, on p e u t t rès b i e n 

séparer l 'excès d 'or a u m o y e n d u gaz h y d r o g è n e sulfuré, mais cet te s épa 

ration ne peut ê t re opérée q u ' à la t e m p é r a t u r e ordinaire ; dans une d i sso

lution c h a u d e , il se fo rmera i t de pet i tes quan t i t é s d 'acide sul fur ique . Les 

bases sont ensu i te s épa rées d e l 'acide p h o s p h o r i q u e par les m é t h o d e s 

indiquées p r é c é d e m m e n t . 
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Si l 'acide oxa l ique et Pacide p h o s p h o r i q u e sont en combina i son avec la 

c h a u x , on dissout la combina ison dans l 'acide ch lo rhyd r ique en évitant 

d 'a jouter un excès d ' ac ide . L 'acide oxal ique est ensui te d é t e r m i n é au m o y e n 

d ' une dissolut ion de sesqu ich lorure d 'o r et l 'excès de ch lo ru re d 'o r est 

séparé au m o y e n du gaz h y d r o g è n e sulfuré. Après avoir chassé pa r l 'action 

de la cha leu r l ' hydrogène s u l f u r é , on d é t e r m i n e la précipi ta t ion d u 

phospha t e de chaux 3 C a O - f P h 2 0 5 en su r sa tu ran t par l ' a m m o n i a q u e : on 

chauffe p o u r chasser l ' a m m o n i a q u e l ib re , afin qu ' i l n e se forme pas de 

ca rbona te de chaux , e t on lave le précipi té d ' abo rd avec de l 'eau, p u r e , 

puis avec d e l 'eau a m m o n i a c a l e (page 740). Dans la l iqueur filtrée, la chaux 

est précipi tée au moyen de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e . S'il y a des oxydes 

alcal ins, ils sont dé t e rminés après la sépara t ion d e l 'oxalate de c h a u x . — 

Toutefois ce m o d e d e dé te rmina t ion de l 'acide p h o s p h o r i q u e n e peu t pas 

ê t re employé lo r squ 'on se t rouve en p r é s e n c e de la magnés i e (page 742). 

Les m ê m e s m é t h o d e s q u e nous avons ind iquées p o u r la sépara t ion de 

l 'acide oxal ique et de l 'acide p h o s p h o r i q u e , p e u v e n t ê t re appl iquées à la 

séparat ion de l 'acide oxal ique e t d ' au t r e s ac ides qu i n ' exe rcen t pas u n e 

action réduc t r ice sur la dissolution d 'or . 

La m é t h o d e qui consis te à sépa re r l ' ac ide oxal ique de l 'acide p h o s p h o 

r ique au m o y e n d ' une dissolut ion de sesqu ich lorure d 'o r , d o n n e des résu l 

tats t rès exac ts . On p e u t c e p e n d a n t d é t e r m i n e r ces deux acides d 'une 

m a n i è r e suffisamment préc ise pa r un au t r e p r o c é d é . 

Lorsque l 'acide oxa l ique et l 'acide p h o s p h o r i q u e se t rouven t d a n s u n e 

dissolut ion à l 'é ta t d e combina i son avec un oxyde alcal in, on ajoute de 

l 'acide acé t ique à ce t t e dissolut ion e t on trai te le tout pa r la dissolut ion 

d 'un sel de c h a u x . Si la dissolut ion a é té é t e n d u e d ' une quan t i t é d 'eau 

suffisante, l 'oxalate de chaux est seul préc ip i té . A la l i q u e u r filtrée e t s é 

parée ainsi d u p réc ip i t é , o n ajoute de l ' a m m o n i a q u e (et u n e p lus g r a n d e 

quant i té d e sel de c h a u x ) , et on d é t e r m i n e ainsi u n e précipi ta t ion de p h o s 

pha t e de c h a u x qui doi t ê t re lavé avec de l 'eau a m m o n i a c a l e (page 740). 

— Si la d issolut ion est for tement ac ide e t doi t ce t t e acidi té à la p ré sence 

d 'une forte p ropor t ion d 'acide n i t r ique , d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e o u d ' un 

au t re acide é n e r g i q u e , on la sa ture par l ' a m m o n i a q u e e t on o p è r e c o m m e 

p r é c é d e m m e n t . 

Si les deux acides son t à l 'état de combina i son avec la c h a u x , on dis

sout la combina i son d a n s u n e quan t i t é d 'acide c h l o r h y d r i q u e ou d 'acide 

n i t r ique aussi pe t i te q u e possible e t on ajoute u n e quan t i t é suffisante d 'acé

ta te de soude . Il n e se p réc ip i t e ainsi q u e de l 'oxalate d e c h a u x . La s u r 

sa tura t ion a u m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e p e u t alors dé t e rmine r la p r é c i p i t a 

t ion du phospha t e de chaux 3CaO -f- P h a 0 5 (qui doi t ê t re lavé avec de l 'eau 

ammoniaca le ) , s'il existe u n e quan t i t é suffisante de c h a u x . On o p è r e , s u i 

vant la quant i té de chaux exis tan te , de la m a n i è r e qu i a été ind iquée 

page 740.-— On peu t auss i , ap rès la sépara t ion de l 'oxalate d e c h a u x , p r é c i 

pi ter au moyen de l 'acide oxal ique ou mieux au moyen de l 'oxalate d ' a m 

m o n i a q u e , à l 'état d 'oxala te de chaux , la chaux qui est e n combina i son 
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avec l 'acide p h o s p h o r i q u e e t qui est res tée d i s sou te , e t s épa re r ensu i t e 

l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de phospha te a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Si l 'acide oxal ique et l 'acide p h o s p h o r i q u e don t on veut effectuer la 

sépara t ion, sont en combina i son avec la c h a u x , ou si on a p réc ip i t é en 

même t e m p s les deux ac ides à l 'état de sels de c h a u x , il es t poss ible d e 

déterminer les quan t i t é s respect ives des deux acides dans ce mé lange en 

le ca lc inant , ap rès l 'avoir desséché et en avoir d é t e r m i n é le po ids , ce qui 

dé termine la t r ans format ion de l 'oxalate de chaux en ca rbona te de c h a u x , 

pt en dissolvant dans l 'acide n i t r ique ou dans l 'acide ch lo rhydr ique le 

résidu de la ca lc ina t ion . Après avoir chassé l 'acide ca rbon ique p a r l 'act ion 

de la cha leu r , on su r sa tu re la dissolut ion pa r l ' a m m o n i a q u e qu i préc ip i te 

l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état de phospha t e de chaux 3CaO -f P h 2 0 5 . Lor sque 

le phospha te d e chaux était à l 'étal de 3CaO + P h 2 0 5 , il se préc ip i te par u n e 

addition d 'oxalate d ' a m m o n i a q u e à la dissolut ion filtrée u n e quan t i t é d 'oxa

late de chaux égale à cel le qui existait d a n s le mé lange à ana lyser . 

Lorsque l 'acide oxa l ique et l 'acide p h o s p h o r i q u e sont c o m b i n é s avec 

des bases avec lesquel les ils fo rment des combina i sons insolubles d a n s 

l 'eau, les ac ides p e u v e n t souven t ê t re séparés des bases en faisant boui l l i r 

la combinaison avec u n e dissolut ion d e ca rbona t e alcal in . Il es t b o n d 'ob

server ici q u e , lo r sque les deux acides sont e n combina i son avec la chaux 

et lo rsqu 'on n ' a pas négl igé les p récau t ions ind iquées page 1013 , l 'acide 

oxalique p e u t se c o m b i n e r avec l 'oxyde a lcal in , ce qu i n 'a pas lieu p o u r 

l 'acide p h o s p h o r i q u e . 

D O S A G E D E L ' A C I D E C A R B O N I Q U E . 

Dosage d e l 'acide carbonique g a z e u x . 

La dé te rmina t ion de l 'acide ca rbon ique p e u t ê t re opé rée de différentes 

manières . Si l 'acide ca rbon ique se t rouve à l 'état gazeux, mé langé à d ' au t res 

gaz et si on veut en d é t e r m i n e r le v o l u m e , on m e s u r e exac t emen t le v o l u m e 

du mélange dans u n tube g r a d u é su r l e m e r c u r e ; on fixe à l ' ext rémité d 'un 

fil de clavecin r ecu i t ou d ' un fil de p la t ine fin u n e pe t i t e b o u l e d ' hyd ra t e 

île potasse qui a é té p réa lab lement h u m e c t é e e t on l ' in t rodui t a u t ravers 

du m e r c u r e dans le t u b e . L'acide ca rbon ique es t abso rbé l e n t e m e n t par la 

potasse : si, au bou t de v ingt-quat re h e u r e s , il n e s 'opère p lus d ' abso rp t ion , 

on re t i re d u tube le fil avec la bou le de po tasse e t on d é t e r m i n e exac te 

ment le vo lume du gaz qu i n ' a pas é té abso rbé . Du vo lume du gaz a b s o r b é , 

on dédui t son poids pa r le calcul en se c o n f o r m a n t aux prescr ip t ions qu i 

seront d o n n é e s à la fin de ce v o l u m e . 

Si, au con t ra i re , le gaz acide ca rbon ique se t rouve su r le m e r c u r e d a n s 

une g rande c loche de verre qu i ne soit pas g r a d u é e , on d é t e r m i n e le poids 

du gaz e t non le v o l u m e , ce qui d o n n e u n résul ta t p lus exac t , su r tou t 

lorsque la quan t i t é d 'acide ca rbon ique qui doi t ê t re d é t e r m i n é e , es t con 

sidérable ; cela t ient à ce que le gaz acide c a r b o n i q u e , c o m m e tous les gaz 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 0 1 8 ANALYSE QUANTITATIVE. 

coerc ib les , n e suit p a s exac temen t la loi de Mariotte. P o u r o p é r e r la dé te r 

mina t ion du po ids , on in t rodu i t u n p e u d ' h y d r a t e d e po tasse dans un petit 

t u b e de verre : on e n t o u r e ce pe t i t t u b e avec u n e peau de gan t , e t , ap rès 

l 'avoir pesé e x a c t e m e n t et l 'avoir fixé à u n fil de clavecin r ecu i t ou à un 

fil de p l a t i ne , on l ' in t rodui t dans la c loche a u t ravers d u m e r c u r e . L 'acide 

ca rbon ique est a b s o r b é l e n t e m e n t . L o r s q u e , a u b o u t de q u e l q u e t e m p s , 

l ' absorpt ion a cessé , on re t i re de la c loche le pe t i t t u b e avec le fil; on en 

sépare les g lobules de m e r c u r e qu i y a d h è r e n t et on le p è s e . L ' augmen

ta t ion de poids d o n n e la quan t i t é d 'acide c a r b o n i q u e absorbé . Dans ce t te 

e x p é r i e n c e , o n n e doi t pas e m p l o y e r l ' hydra te d e potasse fondu, pa r ce 

qu ' i l ne p e u t pas abso rbe r le gaz ac ide c a r b o n i q u e sec . On doi t l ' h u m e c t e r 

avec de l ' eau d o n t il n e faut c e p e n d a n t pas a jouter u n e t rop g rande q u a n 

t i té , afin q u e , p a r l ' addi t ion de ce t t e g r a n d e quan t i t é d ' e a u , il se fo rme 

u n h y d r a t e (ANALYSE QUALITATIVE, page 684) . — O n c o m p r e n d q u e , p o u r 

qu ' i l soit possible d ' e m p l o y e r ce t t e m é t h o d e , il n e faut pas q u e le gaz 

acide c a r b o n i q u e soit m é l a n g é avec des gaz qu i so ien t abso rbés pa r l 'hy

dra te de po tasse . 

Dosage d e l 'acide carbonique par la ca lc inat ion de ses c o m b i n a i s o n s . 

L o r s q u e la subs t ance qui con t i en t l 'acide c a r b o n i q u e est so l ide , la m a 

nière don t l 'acide c a r b o n i q u e doi t y ê t re d é t e r m i n é d é p e n d o rd ina i rement 

d e ce q u e l 'acide c a r b o n i q u e p e u t ê t re sépa ré p lus o u m o i n s faci lement 

p a r la ca lc ina t ion , de la base avec l aque l le il est c o m b i n é . La p lupa r t des 

combina i sons d e l 'acide c a r b o n i q u e son t d ' u n e n a t u r e tel le qu 'e l les p e u 

vent p e r d r e c o m p l è t e m e n t l e u r ac ide c a r b o n i q u e p a r la ca lc ina t ion au -

dessus d ' u n e l a m p e . On p e u t d o n c d é t e r m i n e r t rès e x a c t e m e n t la quan t i t é 

d 'ac ide c a r b o n i q u e par la pe r t e d e po ids qu ' e l l e s subissent pa r la calci

na t ion , p o u r v u qu ' i l n e s'y t rouve p a s , e n m ê m e t e m p s q u e l ' ac ide c a r 

b o n i q u e , d ' au t re s subs tances volat i les . Dans les combina i sons de l 'acide 

ca rbon ique e t des oxydes méta l l iques p r o p r e m e n t d i t s , ainsi q u e d a n s les 

combina i sons de l 'acide c a r b o n i q u e e t de la m a g n é s i e , la q u a n t i t é d e l 'acide 

c a r b o n i q u e p e u t ê t re d é t e r m i n é e de ce t t e m a n i è r e : l ' oxyde mé ta l l i que ou 

la magnés i e r e s t en t a lors à l 'état p u r . L o r s q u e l 'oxyde mé ta l l i que est t rès 

faci lement r é d u c t i b l e , c o m m e cela se p r é s e n t e p o u r l 'oxyde de p l o m b , 

l 'oxyde de c a d m i u m , e t c . , pa r e x e m p l e , la ca lc inat ion doi t ê t r e opérée 

dans u n peti t c r euse t d e porce la ine : s'il n ' e n est pas a ins i , on emplo ie u n 

c reuse t de p la t ine . 

Les combina i sons de l 'acide ca rbon ique avec les oxydes alcalins e t les 

oxydes a lcal ino- terreux ne p e r d e n t pas l e u r ac ide c a r b o n i q u e par la ca lc i 

na t ion dans u n cou ran t d 'air sec : toutefois le ca rbona te d e chaux n e peu t 

p a s ê t re calc iné p e n d a n t l o n g t e m p s , m ê m e a u r o u g e faible, sans p e r d r e 

u n e pet i te quan t i t é de son acide c a r b o n i q u e . P a r m i les oxydes mé ta l l iques 

p r o p r e m e n t d i t s , l 'oxyde d e c a d m i u m n e se sépare de l 'acide ca rbon ique q u e 

difficilement e t par l 'act ion p ro longée d ' une t e m p é r a t u r e r o u g e . Il a déjà 
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été expliqué avec détail (ANALYSE QUALITATIVE, pages 69d à 697) c o m m e n t 

les combina isons de Tacide ca rbon ique avec les différentes bases se c o m p o r 

tent à u n e t e m p é r a t u r e é levée , e t il a é té é g a l e m e n t ind iqué q u e p lus ieurs 

carbonates passent à un degré supé r i eu r d 'oxydat ion l o r s q u e , p o u r en 

séparer Tacide c a r b o n i q u e , on les ca lc ine à u n e t e m p é r a t u r e é l evée , en 

sorte q u e la dé te rmina t ion d e l 'acide ca rbon ique devien t a lors ince r t a ine . 

En pareil cas , l o r sque , après la sépara t ion de l 'acide c a r b o n i q u e par la 

calcination au con tac t de l 'air, la composi t ion de l 'oxyde es t modifiée et 

no tamment lo r sque l 'oxyde passe à un degré supé r i eu r d 'oxyda t ion , on 

peut quelquefois ob t en i r u n résul ta t exact en o p é r a n t la ca lc inat ion dans 

une a tmosphère qu i ne con t i enne pas d 'oxygène . Cette expé r i ence p e u t ê t re 

exécutée dans un appare i l s emblab l e à celui qui est r ep ré sen t é page 105 , 

et calciner le ca rbona te dans une a t m o s p h è r e de gaz acide c a r b o n i q u e ou 

de gaz h y d r o g è n e . Dans le p r e m i e r , l 'acide ca rbon ique n ' es t chassé de la 

combinaison q u e pa r l 'act ion p ro longée d ' u n e t e m p é r a t u r e élevée : d a n s 

le dern ie r , l 'oxyde p e u t souven t subi r u n e r éduc t ion . Dans q u e l q u e s cas , 

Tacide ca rbon ique p e u t aussi ê t re d é c o m p o s é pa r t i e l l emen t et t r a n s f o r m é 

en oxyde de c a r b o n e . P a r la ca lc inat ion dans u n e a t m o s p h è r e de gaz acide 

carbonique , le c a rbona t e d e p ro toxyde de fer p e u t n o t a m m e n t ê t re t r ans 

formé en oxyde fer roso-fer r ique . — L o r s q u e l 'oxyde qu i est c o m b i n é avec 

Tacide c a r b o n i q u e p résen te u n e g r a n d e tendance»à passer à u n degré s u p é 

rieur d 'oxydat ion p a r la c a l c i n a t i o n , c 'es t d o n c s e u l e m e n t d a n s des cas 

qui ne sont pas f réquents q u e Ton p e u t , e n les ca l c inan t d a n s u n e a t m o s 

phère qui n e c o n t i e n n e pas d ' oxygène , e m p ê c h e r la fo rmat ion d ' un degré 

supérieur d 'oxyda t ion , de telle man iè re q u e Ton puisse d é t e r m i n e r avec 

cert i tude dans la combina i son Tacide ca rbon ique par la p e r t e de poids q u e 

subit cet te comb ina i son pa r la ca lc ina t ion . 

Lorsqu 'une combina i son de Tacide c a r b o n i q u e qui p e r d fac i lement son 

acide ca rbon ique p a r la ca lc ina t ion , con t ien t en ou t re de Teau , o n doi t 

dé te rminer en m ê m e t e m p s la quan t i t é de ce t te e a u . On p e u t dans ce bu t 

calciner ce t te combina i son dans u n e pet i te c o r n u e don t on a d é t e r m i n é le 

poids e t q u e Ton pèse de n o u v e a u après l ' i n t roduc t ion de la subs tance à 

analyser, en ayant soin de recuei l l i r Teau qu i se dégage e t de la pese r . 

En r e t r anchan t cet te e a u d e la pe r t e de poids to ta le q u e la combina i son a 

subie pa r la ca l c ina t ion , on ob t ien t la quan t i t é d 'acide c a r b o n i q u e c o n 

tenue dans ce t te combina i son . 

On p e u t t rès b i e n , dans ce cas , opé re r de la m a n i è r e su ivan te . On 

souille, à l ' ex t rémi té d ' un t ube de ve r re assez épa i s , u n e bou le de m a n i è r e 

à former un pet i t ba l lon qu i soit disposé c o m m e d a n s la figure 19 c i - jo inte . 

Après avoir d é t e r m i n é le poids de ce pet i t ba l lon , on in t rodu i t d a n s la 

boule la q u a n t i t é de ca rbona t e q u e l 'on veut e m p l o y e r dans l 'analyse et 

on pèse d e nouveau le pet i t ba l lon . On ét ire en po in te le col d u bal lon à 

environ 2 cen t imè t r e s d e la b o u l e et on le, r e c o u r b e de la m a n i è r e qu i est 

indiquée dans la figure 19. Aprè s avoir pesé l ' appare i l , on y adap te u n 

petit t ube c r empl i de ch lo ru re de ca lc ium don t le poids a été éga lemen t 
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t ube c. Si le bal lon est d 'un ver re t rès épais , on p e u t chauffer suff isam

m e n t p o u r q u e l 'acide c a r b o n i q u e soit c o m p l è t e m e n t chassé . Après le 

re f ro id issement , on s épa re en d la par t ie effilée d u col d u ba l lon , e t on 

pèse le t u b e à c h l o r u r e de ca lc ium avec l ' ex t rémi té d e la par t ie effilée 

après avoir aspiré u n e pe t i te quan t i t é d 'a ir p o u r chasse r l 'acide c a r b o n i q u e . 

On dessèche ensui te l ' ex t rémi té de la par t ie effilée e t on la pèse seu le . 

L ' augmenta t ion de po ids d u t ube à ch lo rure d e ca lc ium consis te en e a u . 

On pèse de nouveau le ba l lon a et on a joute a u poids o b t e n u le poids de 

l ' ex t rémi té d e la par t ie effilée. La pe r t e d e po ids d o n n e la s o m m e de la 

quan t i t é de l 'eau e t de la quan t i t é de l 'acide c a r b o n i q u e . 

G o m m e , dans les combina i sons de l 'ac ide c a r b o n i q u e qu i c o n t i e n n e n t 

de l ' eau , l ' eau est chassée e n totalité p lus faci lement q u e l 'acide ca rbon ique 

pa r l 'action d ' une t e m p é r a t u r e qu i n ' a pas beso in d 'ê t re t rès cons idé rab le , 

et c o m m e l 'acide ca rbon ique n 'es t souvent pas chassé en total i té m ê m e 

par l 'act ion d ' u n e cha leu r t rès i n t ense , il vau t m i e u x d é t e r m i n e r seu lemen t 

la quan t i t é de l ' eau de l a -man iè re qu i v ient d 'ê t re décr i te . P o u r ob ten i r 

ensui te la s o m m e d e s quant i t és d ' eau e t d ' ac ide c a r b o n i q u e , on calcine 

un poids d é t e r m i n é de la combina i son d a n s un c reuse t d e p la t ine . On peu t 

aussi d é t e r m i n e r la quan t i t é de l 'acide ca rbon ique p a r u n e opéra t ion spé

ciale : ce t te dé t e rmina t ion s'effectue de la m a n i è r e qu i sera ind iquée p lus 

loin. 

La m é t h o d e q u e n o u s venons de décr i re et qui p e r m e t d e d é t e r m i n e r 

l 'acide ca rbon ique e t l ' eau , est d ' u n e exécut ion facile e t d o n n e en o u t r e 

dé t e rminé en ayant soin q u e la po in te p é n è t r e j u s q u e dans la b o u l e b. On 

chauffe le bal lon a p e n d a n t que lque t e m p s au m o y e n d ' u n e l a m p e . La 

p lus g rande par t ie de l 'eau qui se d é g a g e , se r a s s e m b l e d a n s la bou le b ; 

c e p e n d a n t u n e par t ie de cet te eau est en t r a înée p lu s loin à l 'état de v a 

p e u r ; mais elle est c o m p l è t e m e n t absorbée par le ch lo ru re de ca lc ium du 
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des résultats suff isamment préc is . Toutefois ces résul ta ts n e sont pas ent iè

rement exac ts , pa rce q u e tou te la v a p e u r d ' e au ne p e u t pas ê t re chassée 

dans le t ube à ch lo ru re de ca lc ium. 

On obvie à cet te cause d ' inexact i tude en ca lc inant dans u n cou ran t d 'a ir 

a tmosphér ique p r éa l ab l emen t desséché avec soin u n po ids dé t e rminé de la 

combinaison d o n t on vent faire l 'analyse e t qu i c o n t i e n t en m ê m e t e m p s 

de l 'acide ca rbon ique et de l ' eau , e t en la la issant refroidir d a n s u n c o u r a n t 

d'air sec . On peu t , p o u r ce t te e x p é r i e n c e , se servir de l 'apparei l r e p r é s e n t é 

dans la figure 20 ci- jointe. La subs tance à analyser est in t rodu i te dans la 

noule a d 'un tube à boule qui a é té pesé d 'avance : la par t ie b d u tube à 

boule s 'avance j u s q u ' a u mil ieu de la bou le c qui fait par t ie d u tube à 

chlorure de ca lc ium d. Le tube à boule est en c o m m u n i c a t i o n avec un 

gazomètre au moyen duque l on y fait passer de l 'air a tmosphé r ique qu i est 

desséché en f au m o y e n d e l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é e t en g au m o y e n 

du chlorure de ca lc ium. On chauffe au m o y e n d ' u n e l a m p e la subs tance 

placée en a en faisant passer l e n t e m e n t dans l 'apparei l u n c o u r a n t d 'a i r . 

L'acide ca rbon ique se dégage : la plus g r a n d e par t ie de l 'eau se rassemble 

en c et peu t , ap rès l ' expér ience , ê t r e ana lysée dans le b u t de r e c o n n a î t r e 

sa na ture , tandis q u e le reste est absorbé en d pa r le ch lo ru re de ca lc ium. 

Après avoir m a i n t e n u la bou le exposée à l 'act ion de la cha leur p e n d a n t u n 

temps suffisant, on laisse refroidir le t ou t en faisant passer l e n t e m e n t un 

courant d 'a ir a tmosphé r ique dans le t u b e ; on sépare ensui te au m o y e n 

d 'une lime b ien effilée le tube b en h et on pèse le t u b e à c h l o r u r e de c a l 

cium avec la sect ion hc. Après la pe sée , on dessèche ce t te po r t ion hc et 

on la pèse avec la bou le a. La pe r t e de po ids d o n n e la s o m m e des q u a n 

tités de l 'acide ca rbon ique e t d e l 'eau : l ' augmenta t ion de po ids d u tube à 

chlorure de ca l c ium d d o n n e la quan t i t é d e l ' eau. 

Fig . 2(1. 
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Si l 'on veu t , dans cet te expé r i ence , éviter tou te cause d ' inexac t i tude , on 

ne sépare pas le tube b en h; ma is on le fait fondre en h. 

Si l 'on ne veut pas ca lc iner la combina i son de l 'acide ca rbon ique dans 

un couran t d 'a ir a t m o s p h é r i q u e , mais si on veu t la ca lc iner dans un c o u 

ran t de gaz acide c a r b o n i q u e ou de gaz h y d r o g è n e , on r e m p l a c e le gazo

m è t r e e par u n appare i l qu i puisse d o n n e r na issance à u n d é g a g e m e n t d e 

ces gaz. Après avoir , en pare i l c a s , laissé refroidir c o m p l è t e m e n t le t ou t , 

on r emplace l ' apparei l qui a servi au d é g a g e m e n t d u gaz employé dans 

l ' expér ience , pa r le gazomèt re e, afin de r e m p l a c e r le gaz é t r ange r par l'air 

a t m o s p h é r i q u e . 

Dosage de l 'acide carbonique au m o y e n du borax . 

P o u r d é t e r m i n e r l 'acide c a r b o n i q u e , d a n s ses combina i sons avec les 

oxydes alcalins fixes et aussi avec la b a r y t e , la s t ron t i ane e t tou tes les bases 

don t l 'acide ca rbon ique ne p e u t pas ou n e p e u t qu ' avec difficulté e t i n c o m 

p l è t emen t ê t re séparé pa r l 'act ion de la c h a l e u r , il es t t rès avantageux de 

se servir de bo rax fondu qu i chasse l 'acide c a r b o n i q u e pa r fusion. Cette 

m é t h o d e a é té décr i t e avec d é t a i l , page 1 0 1 1 , lorsqu ' i l a é té quest ion de 

la décompos i t ion des oxala tes : on doi t s e u l e m e n t observer ici q u e c 'est 

de Schaffgotsch qu i l 'a employée le p r e m i e r p o u r la décompos i t ion des car

bona t e s . Par la fusion avec le b o r a x a n h y d r e , l 'acide c a r b o n i q u e peu t encore 

ê t r e chassé de ses combina i sons avec p r e s q u e t ou t e s les bases et ê t re dé te r 

m i n é pa r la pe r t e d e po ids . Mais c o m m e , dans la p l u p a r t des cas , ces 

combina i sons con t i ennen t en o u t r e d e l ' eau , la p e r t e de poids qui est 

o b t e n u e pa r leur fusion avec le b o r a x , r e p r é s e n t e la s o m m e des quant i t és 

de l ' e au e t de l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

Ce m o d e de dé t e rmina t ion de l 'acide c a r b o n i q u e p e u t ê t re employé 

a v a n t a g e u s e m e n t l o r sque la base qu i res te c o m m e rés idu ap rès la volatili

sat ion d e l 'acide ca rbon ique pa r la ca lc ina t ion , c h a n g e de compos i t ion , e t 

n o t a m m e n t lorsqu 'e l le passe à u n d e g r é s u p é r i e u r d 'oxyda t ion . L 'oxyda

t ion de la base p e u t ê t re évitée pa r la fusion avec le bo rax . La c o m b i 

naison de l 'acide ca rbon ique avec le p ro toxyde de fer n e passe m ê m e pas 

à un degré supé r i eu r d 'oxydat ion p a r la fusion avec le borax ; ma i s il faut , 

p o u r obteni r ce résu l ta t , o p é r e r avec b e a u c o u p d e p r é c a u t i o n . — La c o m 

binaison de l 'acide ca rbon ique avec l 'oxyde d ' a r g e n t est la seule don t on 

ne puisse pas d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d ' ac ide ca rbon ique pa r la fusion avec 

le verre d e b o r a x ; mais cela v ien t s e u l e m e n t de ce qu ' e l l e p e r d , pa r l ' ac 

tion de la cha l eu r , son acide c a r b o n i q u e e t son oxygène avant q u e le borax 

e n t r e en fusion. 

Dosage de l 'acide carbonique par la décompos i t ion de s e s combina i sons au m o y e n des ac ides . 

Toutes les combina isons de l 'ac ide ca rbon ique laissent d é g a g e r , pa r 
l 'act ion des ac ides , l eur acide ca rbon ique qu i se sépare avec effervescence; 
on p e u t alors d é t e r m i n e r la quan t i t é de l 'acide ca rbon ique qui s'est vola-
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tilisé, soit on le recue i l l an t sur le m e r c u r e e t en d é t e r m i n a n t son vo lume , 

soit en d é t e r m i n a n t sa quan t i t é par la pe r t e de po ids . 

Dans le p r e m i e r m o d e de d é t e r m i n a t i o n , on opère de la m a n i è r e su i 

vante. Si la combina ison de l 'acide ca rbon ique est sol ide , on en in t rodui t 

un poids d é t e r m i n é en m o r c e a u x (si la subs tance est en p o u d r e , on l ' enve

loppe avec soin d a n s du pap ie r à fdtre) d a n s u n e c loche g r a d u é e , r emp l i e 

de m e r c u r e , qui est placé sur le m e r c u r e . On fait passer ensu i te dans la 

cloche, au m o y e n d ' une p ipe t te don t l ' ex t rémi té est r e c o u r b é e , un ac ide 

liquide qu i chasse i m m é d i a t e m e n t l 'acide ca rbon ique de la combina i son . 

Dans la p lupa r t des cas , on emploie de l 'acide ch lo rhyd r ique de m o y e n n e 

concentra t ion, ou m i e u x de l 'acide sulfurique é t e n d u d o n t on doit a jouter 

un excès. On a p r éa l ab l emen t dissous d a n s l 'acide un peu de ca rbona te de 

soude pour sa tu re r cet acide d 'ac ide c a r b o n i q u e , afin q u ' a u c u n e por t ion 

de Tacide ca rbon ique de la combina i son à ana lyser ne puisse ê t r e a b s o r b é e . 

— Lorsque Tacide a d é c o m p o s é c o m p l è t e m e n t la combina i son e t lo r sque 

le gaz acide ca rbon ique n ' a u g m e n t e p lus , on d é t e r m i n e son v o l u m e . On 

admet que le gaz acide ca rbon ique d o n t on mesu re le v o l u m e , est com

plè tement sa turé d ' h u m i d i t é , bien q u e Ton ne connaisse pas e x a c t e m e n t 

la tension de la vapeur d e Tacide e m p l o y é . On pour ra i t aussi en leve r de la 

cloche le l iquide ac ide , ce qui p e u t souven t , b i en q u ' u n p e u difficilement, 

être opéré au moyen d e pap ie r à fdtre e t dessécher c o m p l è t e m e n t Tacide 

carbonique au moyen d 'un g lobu le d ' hyd ra t e de potasse fondu. 

Dans la seconde m é t h o d e au m o y e n de laque l le on p e u t dé t e rmine r 

Tacide ca rbon ique dans ses combina i sons , o n d é c o m p o s e pa r u n acide un 

poids dé te rminé de la combina i son , e t , lo r sque sa décompos i t ion est c o m 

plète, on t rouve pa r la pe r t e de poids Tacide c a r b o n i q u e qu i s 'est dégagé . 

Cette m é t h o d e est celle qu i est employée le p lus o r d i n a i r e m e n t , e t elle 

est posi t ivement celle qu i est d e l ' exécut ion la plus facile : elle p e u t d u 

reste d o n n e r des résul ta ts t rès exacts lo r squ 'on opè re avec p r écau t i on . 

Pour effectuer de ce t t e man iè re la dé t e rmina t ion quant i ta t ive d e Tacide 

carbonique, on a p r o p o s é un g r a n d n o m b r e de mé thodes . La p l u s s imple 

de toutes est cel le qui consis te à pe se r d a n s un vase de ve r re q u e l c o n q u e 

placé sur une ba lance q u i , m ê m e lorsqu 'e l le est un p e u cha rgée , soit enco re 

sensible p o u r de pe t i tes différences d e p o i d s , u n e quan t i t é suffisante de 

Tacide q u e Ton veut emp loye r p o u r opé re r la décompos i t i on , et y in t ro

duire un poids d é t e r m i n é de la combina i son . Lorsqu 'on a eu soin d e placer 

sur le vase u n ve r r e de m o n t r e , de m a n i è r e qu' i l ne puisse r ien se p e r d r e 

par projec t ion , on ob t ien t , ap rès la décompos i t ion complè t e de la c o m b i 

naison, la quan t i t é d e Tacide ca rbon ique par la per te de po ids . 

Comme il s 'écoule souvent un t emps assez long avant q u e la d é c o m p o s i 

tion soit c o m p l è t e m e n t o p é r é e , il p e u t se volatil iser u n e pe t i te quan t i t é de 

Tacide qui a é té employé p o u r opére r la décompos i t ion : o u b ien si cet 

acide est difficilement volatil , mais é t e n d u , u n e pet i te quan t i t é d e Teau 

peut s ' échapper à l 'état de vapeur . Il se p rodu i t u n e pe r t e e n c o r e p lus 

grande lorsqu' i l faut chauffer un peu p o u r effectuer la d é c o m p o s i t i o n , ainsi 
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dé te rminé de la combina i son de l 'acide c a r b o n i q u e d o n t on veut faire 

l 'analyse et on in t rodu i t dans ce flacon u n pet i t vase ù q u i con t i en t u n e 

quant i té de la subs tance suffisante p o u r o p é r e r la décompos i t ion : dans la 

p lupa r t des cas , on choisi t l 'acide sul fur ique é t endu . Après avoir adap té au 

flacon un t ube à ch lo ru re de ca l c ium d, on le pèse ou on le t a r e . On p e n c h e 

ensui te le flacon a de m a n i è r e q u e le verre b se r enverse e t laisse écou le r 

l 'acide qui se t rouve alors en con tac t avec la subs tance à ana lyser . Si la 

combina i son est d é c o m p o s é e difficilement et s e u l e m e n t paivl 'action de la 

cha leu r , on peu t chauffer le flacon a sans c ra ind re qu ' i l se p rodu i se aucune 

per te . Lorsque la décompos i t ion est c o m p l è t e m e n t opé rée e t le flacon 

en t i è r emen t refroidi , on enlève au b o u t de p e u d e t e m p s le b o u c h o n , afin 

de r emplace r pa r de l 'air a t m o s p h é r i q u e le gaz ac ide ca rbon ique qui est 

encore c o n t e n u dans le flacon a. On ferme le flacon e t on en d é t e r m i n e le 

poids. La pe r te de poids d o n n e l 'acide c a r b o n i q u e qui s 'est dégagé . 

On peu t t rès b i e n , p o u r la dé t e rmina t ion de l 'acide c a r b o n i q u e , se servir 

de l 'appareil qui a été r ep ré sen t é page 1 1 5 , lorsqu ' i l a é té ques t ion de 

quo cela se p r é sen t e que lquefo is . On n e doi t donc su r tou t e m p l o y e r cette 

mé thode que l o r squ ' on veut d é t e r m i n e r la quan t i t é d 'acide ca rbon ique 

con tenue dans u n e dissolut ion. On pèse s é p a r é m e n t dans deux ver res la 

dissolution, ainsi q u e l 'acide qu i doit ê t r e e m p l o y é p o u r opé re r la d é c o m 

position : on verse avec p récau t ion l ' une des dissolut ions dans l ' au t r e , e t 

on dé termine pa r la p e r t e de po ids la q u a n t i t é d 'ac ide c a r b o n i q u e . Le 

résul ta t est souvent d ' u n e g r a n d e exac t i tude : ma i s cela t i en t à la c o m 

pensat ion de deux e r r e u r s . Il s 'évapore u n p e u d ' e a u ; m a i s , d ' u n e au t r e 

pa r t , il reste u n p e u d 'ac ide c a r b o n i q u e . L o r s q u ' o n veu t d é t e r m i n e r l 'acide 

ca rbonique dans u n b u t indus t r ie l , ce t te m é t h o d e est souvent c o n v e 

nab le . 

Pour éviter la pe r t e qu i se p rodu i t dans la dé t e rmina t ion de l 'acide c a r 

bon ique , on se servait autrefois des appare i l s suivants qui son t t rès s imples . 

On m e t dans u n flacon a à gou lo t un p e u large (fig. 21 et 22) u n poids 
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fig. 21. 

l 'analyse de l 'oxyde de manganèse e t don t le m o d e de disposit ion a é té 

proposé par Fresenius et Will. On in t rodu i t dans le ba l lon A (fig. 23) un 

poids d é t e r m i n é de la combina ison solide à analyser et on y ajoute de 

l 'eau. Le bal lon B cont ien t de l 'acide sulfu-

rique c o n c e n t r é , c o m m e pour l 'analyse do 

l'oxyde de m a n g a n è s e . 

On fait passer d e B en A u n e pet i te quan t i t é 

d'acide s u l f u r i q u e , en se con fo rman t aux 

indications qu i on t é té données â l 'ar t icle 

MANGANÈSE, e t , l o r sque la décomposi t ion est 

complè t emen t o p é r é e , on dé te rmine la q u a n 

tité de l 'acide c a r b o n i q u e par la pe r t e de 

poids . 

La dé t e rmina t ion de l 'acide c a r b o n i q u e 

par cet te m é t h o d e p résen te l 'avantage q u e 

l'acide ca rbon ique p e u t , après l ' expér ience , 

être chassé c o m p l è t e m e n t de l 'apparei l pa r 

aspiration ; mais el le p résen te aussi l ' incon

vénient q u e p o u r opé re r la décompos i t ion de la subs t ance , on ne p e u t 

employer q u e l 'acide sulfur ique e t n o n u n au t r e ac ide . Cet apparei l est 

surtout convenab le l o r squ 'on veut d é t e r m i n e r l 'acide c a r b o n i q u e c o n t e n u 

dans u n e d isso lu t ion . Cette d issolut ion es t in t rodu i te dans le ballon A, 

puis décomposée p a r l 'acide su l fur ique . On doi t toutefois opére r avec pré

caution. Si on fait passer e u u n e fois u n e t rop g r a n d e quan t i t é d 'acide 

sulfurique d a n s le ba l lon A, il p e u t se p rodu i r e u n d é g a g e m e n t t rop vif 

d'acide c a r b o n i q u e , e t il p e u t sor t i r hors d e l 'apparei l u n e cer ta ine q u a n 

tité de l iquide . On évite cet inconvénient en insufflant en B de l 'air sec au 

lieu de di la ter l 'air pa r aspi ra t ion . 

Lorsque les bases c o m b i n é e s avec l 'acide ca rbon ique forment avec l 'acide 

sulfurique des combina i sons insolubles ou 

peu solubles , l 'apparei l q u e n o u s venons de 

décr i re , ne doi t pas être employé : en effet, le 

sulfate qui se p r o d u i t , enve loppe alors les 

portions du ca rbona te qui n ' on t pas e n c o r e 

été décomposées e t les préserve c o n t r e l ' ac 

tion d é c o m p o s a n t e u l té r ieure d e l 'acide. On 

doit alors , d ' après Fresenius, modifier légère

ment l 'apparei l . Cette modificat ion, r eprésen

tée figure 2 4 , consis te sur tou t en ce q u e le 

tube du flacon A po r t e à peu de dis tance de 

son orifice ex té r ieur b, u n renf lement s p h é -

roïdal assez cons idérab le ou une boule que 

l'on v a souil lés. De p l u s , l 'autre ex t rémi té d u tube a qui doi t péné t r e r 

presque j u squ ' au fond du flacon A, doit ê t re étirée en poin te fine. 

L 'analyse est opé rée de la m a n i è r e suivante : On in t rodui t d a n s le 

il. 6 5 
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( I ) La partie a , au l i eu d'être ronde à sa partie inférieure, peut être plate. Lorsque l 'ap

pareil es t ainsi d isposé , i l présente l 'avantage d'être plus solide sur sa base et de ne pas 

n é c e s s i t e r l'emploi d'un rond de paille ou d'un support . 

t lacon A un poids d é t e r m i n é d u ca rbona te à a n a l y s e r ; ou rempl i t le t u l i e « 

d 'ac ide ch lo rhydr ique ou mieux d 'ac ide n i t r i q u e , en ayant soin d 'en 

a jouter u n e quan t i t é plus g r a n d e qu' i l n 'es t nécessai re p o u r opé re r la 

décompos i t ion du c a r b o n a t e ; l'orifice e x t é r i e u r e de ce tube est a lors fe rmé 

avec u n e bou le t t e de c i re , de m a n i è r e q u ' a u c u n e t race de l 'acide n e puisse 

cou le r par la par t ie effilée d u tube . On assemble les différentes par t ies de 

l ' apparei l , on le pè se , pu i s on soulève l é g è r e m e n t la bou le de c i re , afin 

de laisser l 'acide s 'écouler peu à p e u . Lo r sque le d é g a g e m e n t d 'acide car 

b o n i q u e a cessé , on enlève en b la b o u l e de cire ; on fait passer de l 'air 

dans l 'apparei l en asp i ran t en d, e t on d é t e r m i n e l 'acide ca rbon ique pa r 

la pe r t e de po ids . 

Le flacon B, c o n t e n a n t de l 'acide su l fu r ique , p e u t ê t re r e m p l a c é dans 

ce t appare i l pa r un t ube à ch lo ru re d e ca lc ium que l 'on adap te au t ube c. 
L'apparei l le p lus convenab le p o u r la dé t e rmina t i on de l 'acide c a r b o 

n i q u e , d o n t l ' emploi p o u r cet 

usage est m a i n t e n a n t p r e s q u e 

g é n é r a l , est sans cont red i t celui 

qui est représen té dans la figure "25 
ci-jointe. Cetappare i l est composé 

de trois par t ies . Dans l a p a r t i e a , ou 

in t rodui t u n poids dé te rminé du 

ca rbona te à analyser ; la par t ie b 
reçoi t la quan t i t é d 'ac ide au 

m o y e u de laquel le la décompos i 

tion doit ê t re opérée ; on doi t 

chois ir de préférence l 'acide n i 

t r ique ou l 'acide ch lo rhyd r ique . 

Les par t ies « e t b son t rodées a. 

l ' émer i l ' une su r l ' au t re en c, de 

telle m a n i è r e q u e le p r o l o n g e 

m e n t de la part ie b serve de b o u 

chon au col de la par t ie a. La 
F ' ë ' 2 j par t ie b est en ou t re t raversée p a r 

un t ube de ouver t aux deux ex t rémi tés : ce t u b e de passe en d a u t ravers 

d ' un pet i t b o u c h o n qui ferme le réservoir b. L ' ex t rémi té infér ieure de ce 

t ube de v ient s ' adapte r en e pa r un rodage à l ' émer i su r la par t ie intér ieure 

de l ' ex t rémi té inférieure du p r o l o n g e m e n t de la par t ie 6 , de man iè re à la 

fe rmer c o m p l è t e m e n t , e t l ' ex t rémi té supé r i eu re est fe rmée par u n b o u 

chon . Si l 'on soulève le tube de, l 'acide t o m b e alors gout te à gou t t e en a. 
La t ro is ième par t ie fde l ' apparei l con t ien t de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é , 

servant s e u l e m e n t à dessécher l 'acide ca rbon ique qu i se dégage : elle est 
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adaptée un .y à lu parti ' ; » par u n e fe rmeture à féuicr i et elle 

de deux part ies réunies au moyen d 'un tulte horizontal qui 

être t rop large. Lo r sque ce tube est d 'un d i amè t r e un peu t rop la rge , l 'acide 

ca rbon ique , en se dégagean t , peu t souvent faire sort i r de l 'acide su l fur iquc 

en h. Cet apparei l présente de g rands avantages . Il est p lus léger que l ' ap 

pareil représen te page 1025, don t le poids est p r e s q u e d o u b l e ; il p e r m e t 

d 'employer un acide q u e l c o n q u e p o u r opé re r la d é c o m p o s i t i o n ; la s u b 

stance don t on veut opé re r la décomposi t ion e n a, p e u t y ê t re in t rodui te à 

l'état solide avec ou sans addi t ion d ' e au , ou b ien à l 'état de dissolut ion 

dans l 'eau. Après avoir fait passer l 'acide de b en a, on peu t chauffer légè

rement le ballon a en p laçan t l 'apparei l su r u n bain de sable chaud . Lo r sque 

la décomposi t ion est opérée et l ' appare i l c o m p l è t e m e n t refroidi , on m e t 

en h un b o u c h o n ou un peti t t u b e de c a o u t c h o u c , on enlève le b o u c h o n 

qui ferme le tube de et on aspire pour r e m p l a c e r par de l'air a t m o s p h é r i q u e 

l'acide ca rbon ique c o n t e n u dans l 'apparei l . 

Cet appare i l est quelquefois c o m p o s é de deux par t ies seu lement : la 

partie /"est alors r éun ie à la par t ie a. Mais l 'apparei l ainsi disposé mér i te 

bien moins d ' ê t re r e c o m m a n d é , pa r ce qu ' i l est difficile de le ne t toyer 

sans déverser c h a q u e fois l 'acide sul fur ique . De p lus , l o r sque , après avoir 

chassé l 'acide ca rbon ique de l ' appare i l , on veu t soume t t r e à une ana lyse 

ultérieure la subs tance décomposée en «, il es t difficile de l 'enlever de a 

par des lavages sans qu 'e l le soit souil lée d 'acide sulfur ique. 

Un apparei l qu ' i l est convenable d ' employe r dans u n t rès g r a n d n o m b r e 

de cas p o u r la d é t e r m i n a t i o n de l 'acide 

carbonique , est celui qu i est r e p r é 

senté dans la figure 26. Cet appare i l 

est essent ie l lement le m ê m e q u e celui 

qui a été indiqué page 117 p o u r l ' ana 

lyse du pe roxyde du m a n g a n è s e . On 

introduit en A un poids d é t e r m i n é du 

carbonate à analyser et en B l 'acide 

qui doit servir p o u r opé re r la décom

position : le t ube qui m e t A en c o m 

municat ion avec B , doit al ler j u s q u ' a u 

fond de B. Lorsque l ' appare i l a é té 

taré, on adap t e en D un peti t tube de 

caoutchouc et on fait écouler u n p e u 

d'acide par aspira t ion. En penchan t 

l 'appareil d ' un cô té o u de l ' au t re , on 

peut régular iser l ' é cou lemen t de l 'acide. L'acide ca rbon ique qu i se dégage , 

passe au t ravers d u t ube à ch lo ru re de ca lc ium C et dépose d a n s ce tube 

l'eau qu'il a en t ra înée . Lorsqu 'on a fait passer tout l 'acide de B en A et 

lorsque le dégagemen t dp gaz a cessé , on peu t chauffer avec précau t ion la 

partie A : on doit su r tou t agir ainsi lo r sque le ca rbona te à analyser est dif

ficilement décomposé par les ac ides . Enfin ou aspire en D p o u r faire passer 

Kig. 2 0 . 
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un couran t d 'air a tmosphér ique dans l 'apparei l . Pour que cet air soit 

en t i è remen t sec, on p e u t adap te r en avant de B un tube à ch lo rure de cal

c ium. La per te d e poids donne la quant i té d 'acide ca rbon ique . On p e u t 

facilement se cons t ru i re so i -même u n appare i l de ce g e n r e qu i ne pèse 

que 60 g r a m m e s , e t c o m m e il est alors possible d ' employe r des quan t i t é s 

p lus g randes du ca rbona te à analyser , son emplo i doi t ê t re r e c o m m a n d é , 

d ' au tan t p lus q u e la dissolut ion de la combina i son dans l 'acide peu t servir 

à la dé te rmina t ion des au t r e s subs tances qui y son t c o n t e n u e s , p lus faci

l ement q u e lo r squ 'on opè re d a n s les au t res appare i l s . 

On doi t r e m a r q u e r , ce qui a du res te déjà été ind iqué dans la p r e m i è r e 

par t ie (ANALYSE QUALITATIVE, page 693), q u e , dans la décompos i t ion des 

carbona tes a u m o y e n des ac ides , que lques -uns d ' en t r e e u x sont d é c o m 

posés faci lement, t and is que d ' au t re s ne sont a t taqués que difficilement. 

Quelques-uns n e p e u v e n t ê t re d é c o m p o s é s c o m p l è t e m e n t e t faci lement 

que sous forme pu lvé ru len te avec l 'aide d ' u n e faible cha leur au moyen 

d 'acides qu i ne doivent pas ê t re t rop concen t r é s , mais doivent ê t re é tendus 

d ' eau , e t c o m m e , en se servant de l 'apparei l indiqué en de rn ie r l i eu , on 

peu t chauffer la subs tance p e n d a n t sa décompos i t ion au moyen d e l 'acide 

e m p l o y é , l es ca rbona tes c o m m e le fer carbonate [Sputheisenstein], la 

magnesite, le zinc carbonate (Zincsputh) e t la dolomie, p e u v e n t t rès bien 

ê t re employés en m o r c e a u x . 

Dosage de l 'ac ide carbonique par m é t h o d e volumétrique. 

Le dosage de l 'acide c a r b o n i q u e , dans ses combina i sons avec les oxydes 

alcalins e t les oxydes a lca l ino- te r reux , peu t ê t r e o p é r é d ' u n e man iè re très 

s imple pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , en m e s u r a n t le vo lume d 'un ac ide 

d ' une concen t ra t ion c o n n u e qui est nécessaire p o u r la sa tura t ion d 'un 

poids d é t e r m i n é de la combina i son . P o u r ob ten i r ce r é su l t a t , on a p r o 

posé un g rand n o m b r e de p r o c é d é s qui sont exposés dans les traités 

spéciaux d 'analyse appl iquée à l ' indus t r ie . Les combina i sons de l 'acide 

ca rbon ique avec la potasse e t la soude que l 'on r e n c o n t r e dans le c o m 

m e r c e à un état de p u r e t é plus ou m o i n s g r a n d e sous les désignat ions de 

potasse o u d e s o u d e , son t analysées d e cet te m a n i è r e . — La par t ie spéciale 

de l 'analyse c h i m i q u e qu i s 'occupe de ces analyses , a r e çu la d é n o m i n a 

tion par t icu l iè re d'alcalimétrie. 

Afin q u e le calcul soit p lus s imple , on emplo ie dans ces expér iences un 

acide d ' u n e concen t r a t i on telle q u e 1 l i tre de l iqueur acide con t i enne un 

n o m b r e de g r a m m e s égal au poids a t o m i q u e de l 'acide (H 2 é tan t égal à I ) . 

Un l i tre d e l iqueur ac ide con t i en t d o n c 40 g r a m m e s d 'ac ide sulfurique 

(SO 3), 36 g r a m m e s d 'ac ide oxal ique (C 2 0 3 ) , 3 6 g r , 5 d 'ac ide ch lo rhydr ique 

(H 2C1 2), 54 g r a m m e s d 'ac ide n i t r ique (N 2O r '), tous ces acides é tan t p r i s a 

l 'é tat a n h y d r e . Ces ac ides , lorsqu ' i l s sont é t e n d u s de la quan t i t é d 'eau 

nécessaire p o u r q u e la l iqueur p résen te le degré de concen t ra t ion i nd iqué , 

p r e n n e n t la dénomina t ion de liqueurs acides normales. 
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On emploie toujours c o m m e l iqueu r ac ide n o r m a l e l 'acide sul fur ique, 

en exceptant toutefois les cas dans lesquels il se produi ra i t des sels i n s o 

lubles ou p e u so lubles . 

Pour p r épa re r u n e liqueur sulfurique normale, on opè re t rès bien de la 

manière suivante . On se p rocu re d ' abord u n acide sulfurique un p e u plus 

concentré que ne doi t l 'ê t re la l iqueur acide n o r m a l e e t u n e dissolut ion 

d 'hydrate d e soude qui se s a tu ren t vo lume à v o l u m e . On mé lange dans 

ce bu t l 'acide sulfurique concen t r é avec t r e n t e fois son vo lume d ' eau et 

une dissolut ion de soude caus t ique d ' une pe san t eu r spécifique de 1,4 avec 

dix fois son vo lume d 'eau . Lorsque les mélanges son t refroidis, on i n t r o 

duit un vo lume e x a c t e m e n t d é t e r m i n é , envi ron 10 cen t imè t res cubes de 

cet acide sulfurique dans un verre ; on l ' é tend d ' u n e pet i te quant i té d ' eau ; 

on y ajoute q u e l q u e s gout tes de t e in ture de tourneso l , pu is on laisse 

écouler d ' une p ipe t te la dissolut ion de soude dans l 'acide sulfur ique, en 

ayant bien soin d 'agi ter c o n s t a m m e n t , j u squ ' à ce q u e la de rn iè re gout te 

fasse p r e n d r e à la l iqueur u n e colora t ion b l eue b ien n e t t e . Lo r squ 'on a 

obtenu ainsi les vo lumes d 'ac ide sulfurique et de dissolut ion de soude qui 

se sa turent r é c i p r o q u e m e n t , on in t rodui t la l iqueur la p lu s forte dans un 

mélange et on y ajoute assez d 'eau p o u r q u e des vo lumes égaux d 'ac ide e t 

de dissolut ion de soude se s a t u r e n t exac temen t . 

Pour d é t e r m i n e r ensui te e x a c t e m e n t la force de l ' ac ide , on in t rodui t 

dans un ballon u n po ids d é t e r m i n é , env i ron 1 g r a m m e , de carbonate de 

soude pu r , pu is on y verse de l 'eau qui le dissout : on add i t ionne le tout 

de que lques gou t tes de t e in tu re de tourneso l e t on ajoute au moyen d ' u n e 

pipet te la l iqueur ind iquée plus h a u t j u squ ' à ce qu ' on puisse observer u n e 

réaction ne t t emen t ac ide . Après avoir fait bouil l ir p o u r chasser l 'acide car 

bonique (qui rougi t le tourneso l ) , on fait cou le r , dans la l iqueur qu i est 

encore colorée en r o u g e , la dissolut ion de s o u d e j u s q u ' à ce que la de r 

nière gout te d é t e r m i n e u n e colora t ion b l eue . Si l 'on r e t r a n c h e du n o m b r e 

de cen t imèt res cubes d 'ac ide sulfur ique qui on t été employés celui de la 

dissolution de soude nécessaire à la sa tura t ion , on ob t ien t le vo lume de 

l'acide sulfur ique qui sa ture la quan t i t é de ca rbona te de soude e m p l o y é e . 

On dédui t de ce r é su l t a t la force d e la l iqueur a c ide ; on in t rodui t ce t te 

l iqueur ac ide dans u n vase à mélange e t on y ajoute de l ' eau , de m a n i è r e 

qu 'e l le p résen te la force i n d i q u é e , c ' e s t - à -d i r e q u ' u n litre d e cet te l i queu r 

cont ienne pa r c o n s é q u e n t 40 g r a m m e s d 'acide sulfurique ou sa ture 

5 3 g r a m m e s de carbonate de soude a n h y d r e . Cet acide sulfurique peu t 

ensui te servir à p r é p a r e r la dissolut ion de soude qui est appelée dissolution 
normale de soude. 

Si l 'on veut d é t e r m i n e r de cet te man iè re l 'acide ca rbon ique qui est 

combiné avec les oxydes alcal ins, on dissout d a n s l ' eau u n po ids d é t e r m i n é 

de la subs t ance , envi ron 1 à 2 g r a m m e s ; on y ajoute u n p e u de t e in tu re 

de tournesol et on verse dans cet te l iqueur u n e quant i té d 'ac ide sul fur ique 

normal suffisante p o u r q u e la dissolution p r e n n e u n e colorat ion rouge b ien 

p r o n o n c é e . On chauffe alors p o u r chasser l 'acide ca rbon ique mis en l iberté 
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et o n y ajoute u n e quan t i t é de dissolut ion no rma le de soude suffisante 

p o u r qu' i l se manifes te u n e réac t ion a lca l ine . De la différence en t r e le 

n o m b r e d e cen t imèt res cubes d 'acide sulfurique e t le n o m b r e de cent i 

mè t res c u b e s de dissolution de soude qui ont été e m p l o y é s , on dédui t la 

quan t i t é de ca rbona te alcalin. 

Les p récau t ions spéciales qui do ivent ê t re pr ises ici p o u r ob ten i r u n 

résul ta t exact , sont ind iquées avec détail d a n s les t rai tés spéciaux d ' ana

lyse par les l iqueurs t i t rées qui on t é té pub l iés dans ces de rn ie r s t e m p s , 

en sorte q u e n o u s n ' avons besoin q u e de r envoye r à ces trai tés ceux qui 

voudra ien t les conna î t r e . 

Il es t év ident q u e la m é t h o d e a lca l imét r ique n e fourni t avec exac t i tude 

la quan t i t é d 'acide c a r b o n i q u e q u e l o r s q u e , dans la subs t ance soumise à 

l ' expér ience , l 'oxyde alcalin es t c o m b i n é avec l 'acide ca rbon ique de m a 

nière à former u n sel n e u t r e . Mais si l ' oxyde alcal in est c o m b i n é avec u n e 

quan t i t é d 'ac ide c a r b o n i q u e p lus g rande ou m o i n s g r a n d e , et si n o t a m m e n t 

le ca rbona te se t rouve mé langé avec de l ' hydra te a lcal in , la quant i té de 

l 'acide ca rbon ique ne p e u t pas ê t re dédui te de la quan t i t é d 'oxyde alcalin 

(à moins q u e ce de rn ie r n e soit e n t i è r e m e n t à l 'é tat de b ica rbona te ) . L 'acide 

ca rbon ique doit ê t re d é t e r m i n é , dans ce cas , d ' une m a n i è r e qui sera indi

quée p lus loin avec dé ta i l . 

• Les oxydes a lca l ino- te r reux , lorsqu ' i ls sont à l 'état d e ca rbona tes neu t r e s , 

p e u v e n t ê t re dé t e rminés pa r m é t h o d e a lca l imét r ique de la m ê m e man iè re 

q u e les ca rbona tes alcal ins . On verse de l 'eau sur u n poids d é t e r m i n é du 

c a r b o n a t e ; o n ajoute de la t e in tu re de tou rneso l , puis on fait cou le r u n e 

quan t i t é d 'ac ide n i t r ique n o r m a l ou d 'acide c h l o r h y d r i q u e no rma l (qui ont 

é té p r épa ré s d ' une man iè re ana logue à l 'acide sulfurique normal) suffisante 

p o u r q u e , ap rès l 'expuls ion de l 'acide c a r b o n i q u e pa r l 'act ion de la c h a 

leur , il r e s te enco re u n e réac t ion ac ide . L 'excès d 'ac ide est ensui te d é t e r 

m i n é au m o y e n d ' une dissolution n o r m a l e de soude . 

Dosage de l 'ac ide carbonique par préc ipi tat ion. 

La dé te rmina t ion de l 'acide ca rbon ique qui se t rouve en dissolut ion dans 

u n e quan t i t é considérable de l i q u e u r , peu t ê t re opé rée par la précipi ta t ion 

à l 'état de ca rbona te de chaux au m o y e n d ' un sel de c h a u x ou mieux à 

l 'é tat de ca rbona te de ba ry t e a u m o y e n de la dissolut ion d 'un sel de 

bary te . Cette dé te rmina t ion peu t ê t re faite a ins i , que l que soit l 'é tat dans 

lequel l 'acide ca rbon ique se t rouve d a n s la l i queur , qu ' i l soit à l 'état l ibre 

ou bien à l 'état de combina i son avec un oxyde alcalin sous forme de ca r 

b o n a t e n e u t r e , de sesqu ica rbona te o u d e b i ca rbona t e . Lo r sque la disso

lut ion con t ien t de l 'acide ca rbon ique l i b r e , d u sesqu icarbona te ou du 

b ica rbona te alcalin , o n y a jou te u n e dissolut ion de ch lo rure de b a r y u m , 

puis de l ' ammoniaque ( complè t emen t e x e m p t e d 'ac ide ca rbon ique) . Il est 

inuti le d 'a jouter de l ' a m m o n i a q u e lo r sque la dissolut ion ne con t i en t q u e 

du ca rbona te neu t re : on doit d u res te évi ter , d a n s tous les cas , d 'a jouter 
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unfl quan t i t é t rop g rande d ' a m m o n i a q u e . Si c e p e n d a n t l 'addi t ion d ' a m 

moniaque ne peu t pas ê t re évi tée, la préc ip i ta t ion doi t ê t re opérée dans 

un flacon qui puisse ê t re b ien b o u c h é . Lo r sque la préc ip i ta t ion s 'est 

accomplie e n t i è r e m e n t à l 'abri du contac t d e l 'a ir , ce qu i n ' a l ieu souven t 

qu 'au bou t d 'un t emps t rès l o n g , on décan t e d ' abord la l i q u e u r claire sur 

un filtre : on rempl i t ensui te avec de l 'eau à la t e m p é r a t u r e ord ina i re qu i 

soit exempte d 'air le vase dans lequel se t rouve le p réc ip i t é , on le s ecoue 

et on laisse dépose r de nouveau . Après q u e cet te opé ra t ion a é té répé tée 

plusieurs fois, on recue i l l e le p réc ip i té sur le filtre, et on le lave complè t e 

ment , en le t enan t au tan t q u e possible à l 'abri du con tac t de l 'air. Le lavage 

ne doit pas ê t re o p é r é au m o y e n d ' eau p u r e , mais do i t ê t r e opéré au 

moyen d ' une dissolut ion é t e n d u e d ' a m m o n i a q u e (page 25) . Après avoir 

ainsi lavé le p réc ip i t é , on le des sèche , on le calcine e t on e n d é t e r m i n e le 

poids. 

La précipi ta t ion de l 'acide ca rbon ique au moyen d ' un sel d e ch au x avec 

addition d ' a m m o n i a q u e p résen te l 'avantage q u e le carbonate- de chaux 

précipité p e u t ê t r e lavé bien p lu s faci lement q u e le c a rbona t e d e ba ry te et 

que le lavage p e u t être o p é r é au m o y e n d e l 'eau p u r e . Mais, d ' au t re pa r t , 

le carbonate d e c h a u x , e n se déposan t , a d h è r e si fo r t ement aux paro i s du 

vase, qu ' i l est souven t difficile de l ' en lever m é c a n i q u e m e n t , ce qui ne se 

présente qu ' à u n degré b ien m o i n d r e l o r squ ' on emplo i e le ca rbona te de 

baryte. On opè re d u res te , p o u r la p r é c i p i t a t i o n ' « u moyen d ' un sel de 

chaux, de la m ê m e m a n i è r e que lo r squ 'on opè re la précipi ta t ion au moyen 

d'un sel de ba ry te . Le ca rbona te de chaux p r é c i p i t é , ap rès avoir é té 

recueilli sur un filtre pesé d ' avance , est des séché , pu is p e s é , ou bien il est 

t ransformé en chaux p u r e , en se confo rman t à ce qui a é té i nd iqué page 33 

pour la t ransformat ion d e l 'oxalate de chaux . 

La précipi tat ion de l 'acide c a r b o n i q u e , a u m o y e n d ' un sel d e ba ry te ou 

d 'un sel de c h a u x , doi t ê t re o p é r é e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e et non à 

une t e m p é r a t u r e élevée, su r tou t l o r s q u ' o n a a jouté de l ' a m m o n i a q u e : en 

out re , on ne doi t pas laver le précipi té avec d e l 'eau c h a u d e , d u moins de 

pr ime abord . Bien qu' i l n e se t rouve pas d ' a m m o n i a q u e l ibre et q u e l 'acide 

carbonique ait été précipi té d 'un ca rbona te alcalin n e u t r e , o n doit enco re 

éviter de chauffer à u n e t e m p é r a t u r e élevée et d ' employer de l 'eau c h a u d e , 

s'il existe des sels a m m o n i a c a u x qui soient d é c o m p o s é s p a r les ca rbona tes 

alcalins à u n e t e m p é r a t u r e élevée. 

Si la dissolut ion dont l 'acide ca rbon ique doi t ê t re p réc ip i t é , cont ien t de 

l'acide su l fur ique , on doi t , p o u r opére r la préc ip i ta t ion , se servir d 'un sel 

de baryte et non d ' un sel de chaux . Il se précipi te a lors s i m u l t a n é m e n t d u 

carbonate de bary te et du sulfate de baryte . Après avoir calc iné, pu is pesé 

le précipi té , on le t rai te par l 'acide ch lo rbydr ique é t e n d u ; il res te u n rés idu 

insoluble de sulfate de bary te don t on p e u t dé t e rmine r le po ids . Si le préc i 

pité est composé s eu l emen t de ca rbona te et de sulfate de ba ry t e , on obt ien t 

ce dern ier par différence. 

Si le ca rbona te renferme de l 'acide pbospho r ique au lieu d 'acide sulfu-
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vique, on peu t préc ip i te r ces acides par un sel de c h a u x , pa r ce q u e l 'acide 

phosphor ique est précipi té p lus c o m p l è t e m e n t pa r la chaux e t qu ' i l es t 

p lus convenable de le d é t e r m i n e r à cet é ta t q u ' à l 'état de sel de ba ry te . 

On calcine le p r é c i p i t é , on le pèse e t on le d issout dans l 'ac ide ch lo r -

hydr ique : après avoir ajouté de l 'acétate de s o u d e , on s épa re la ch au x a u 

moyen de l 'acide oxal ique e t on précipi te l 'acide p h o s p h o r i q u e à l 'état d e 

p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . L 'acide ca rbon ique est o b t e n u alors 

par différence. — M a i s , s'il y a en m ô m e t e m p s des sulfates dans la disso

lut ion , la précipitat ion des ac ides n e p e u t ê t re opé rée q u ' a u m o y e n d 'un 

sel de bary te . Le p réc ip i t é d o n t le lavage doi t ê t re t e r m i n é au moyen 

d ' une dissolut ion é t e n d u e d ' a m m o n i a q u e , do i t ê t re calc iné et pe sé , pu is 

trai té par l 'acide ch lo rhyd r ique qui laisse u n rés idu insoluble de sulfate 

de bary te : on précipi te d e la dissolut ion la bary te au m o y e n de l 'acide 

sulfurique e t on en d é t e r m i n e la quan t i t é : l 'acide p h o s p h o r i q u e est ensui te 

précipi té à l 'état de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n et l 'acide carbo

n ique est dé t e rminé par différence. 

Il est ut i le, dans b e a u c o u p de c a s , de d é t e r m i n e r l 'acide ca rbon ique 

d i r ec t emen t dans le précipi té . Cette dé te rmina t ion p e u t ê t re opérée faci 

l e m e n t ; il faut s e u l e m e n t peser le p réc ip i t é , t ra i ter le filtre avec son p ré 

cipité ou u n poids d é t e r m i n é d u précipi té s e u l e m e n t pa r l 'acide chlor

hydr ique dans u n des appare i l s qu i on t été décr i t s p r é c é d e m m e n t et 

n o t a m m e n t dans l 'apparei l r ep résen té pages 1025 e t 1026. 

Il est d u res te t rès facile de d é t e r m i n e r pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e la 

quant i té d 'acide ca rbon ique c o n t e n u e dans u n parei l p réc ip i té . Après le 

lavage du précipité a u m o y e n de l 'eau, on le t ransvase p e n d a n t qu ' i l est 

encore h u m i d e , ou bien, après avoir pe rcé le filtre, on fait écouler le p ré 

cipité dans un vase ; on verse un p e u de te in ture de tou rneso l e t on ajoute 

une quant i té d 'acide ch lo rhydr ique n o r m a l ou m ê m e d 'ac ide n i t r ique 

normal suffisante p o u r q u e la l iqueur paraisse n e t t e m e n t r o u g e . On chauffe 

p o u r chasser l 'acide ca rbon ique e t on a joute une quan t i t é de dissolut ion 

normale de soude suffisante p o u r que la l iqueur dev ienne b leue . 

• On peu t d i s soudre dans l 'acide ch lo rhydr ique le précipi té de ca rbona te 

d e chaux ou d e ca rbona te d e ba ry te , évapore r la d issolut ion j u s q u ' à s ic -

c i té , d issoudre d a n s l 'eau le rés idu de la dess iccat ion, préc ip i te r par le 

ca rbona te de s o u d e , ajouter u n peu de c h r o m a t e de po tasse , en con t i 

n u a n t j u squ ' à ce que la l iqueur paraisse j a u n e , laver le précipi té e t dé te r 

miner par m é t h o d e vo lumét r ique le ch lore au m o y e n d ' u n e dissolut ion 

d 'argent de la man iè re ind iquée page 782. Le ch lore du ch lo rure d 'a rgent 

représen te u n équivalent de l 'acide ca rbon ique à d é t e r m i n e r (Mo/ir)-
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LVIIl. — I V I T R O G È X E . 

DOSAGE DU NITROGÈNE. 

Dosago du n i t rogène dans un mé lange g a z e u x . 

La dé te rmina t ion d u n i t rogène à l 'état de gaz s 'opère par la m e s u r e de 

son vo lume . On absorbe o r d i n a i r e m e n t a u m o y e n de différents réactifs les 

autres gaz qui son t mé langés avec le n i t rogène : ce gaz, le p lus indifférent 

do tous , reste alors s e u l . Les p récau t ions qu i doivent ê t re observées p o u r 

la mesure de son vo lume se ron t exp l iquées p lus tard avec détai l . 

Dosage du n i l r o g c n e à l 'élat de gaz dans l e s combinaisons qui cont iennent du carbone . 

Le n i t rogène ne se comb ine avec le ca rbone q u ' e n u n e propor t ion p o u r 

former le cyanogène . Mais en ou t re il e n t r e ' c o m m e par t ie cons t i tuante 

essentielle dans u n t rès g r a n d n o m b r e de subs tances o rgan iques dans les

quelles sa quan t i t é doit ê t re d é t e r m i n é e par u n e expér ience pa r t i cu l i è re , 

tandis que la p ropor t ion d u ca rbone e t cel le d e l ' hydrogène peuven t ê t re 

déterminées dans u n e au t r e por t ion d e la combina i son d ' u n e man iè re qui 

sera expl iquée avec détail dans le chapi t re su ivant : . 

On dé t e rmine le n i t rogène d a n s les subs tances qui en c o n t i e n n e n t par 

deux m é t h o d e s essen t i e l l ement différentes. On ob t ien t en effet dans l 'une 

le n i t rogène à l 'état de gaz d o n t on m e s u r e le vo lume ; d a n s l ' au t re , le 

nitrogène est d é t e r m i n é à l 'état d ' a m m o n i a q u e d o n t on d é t e r m i n e la 

quanti té par les m é t h o d e s ord ina i res . 

Méthode de M. Dumas. — O n peu t , par la p r e m i è r e m é t h o d e , dé t e rmine r 

la quant i té de n i t rogène de p r e s q u e toutes les subs tances n i t rogénées et 

même des subs tances dans lesquel les le n i t rogène se t rouve à l 'état 

d 'acide n i t r ique e t à l 'état d ' a m m o n i a q u e . Ce p r o c é d é , q u e M. Dumas 
a préconisé le p r e m i e r , est le su ivant : On in t rodui t dans u n tube à 

combust ion (figure 27) , qu i est long d 'envi ron 80 c e n t i m è t r e s e t qu i est 

F i S . 27. 

fermé à son ex t rémi té pos té r i eu re , u n e c o u c h e de b ica rbona te de soude 

a 6 d 'environ 16 cen t imè t r e s de long, p u i s u n e couche de bioxyde de cuivre 

bc de 3 à 5 cen t imè t res , e t , en avant de ce t te de rn i è re , le m é l a n g e cd de 

la substance n i t rogénée à analyser et d e b ioxyde de cu ivre . On emplo ie 

ord ina i rement u n e quan t i t é de subs tance qui ne pèse pas plus de 3 à 5 dé -

c igrammes (ce n ' es t q u e pour les subs tances t rès pauvres en n i t rogène 

qu 'une quant i té p lus g r a n d e doit ê t re employée) , e t on la mélange avec u n e 

grande quant i té de b ioxyde de cu ivre , de man iè re à former u n e couche 
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d 'environ 18 cen t imè t r e s : il est du res te nécessaire q u e la subs tance ni t ro-

génée soit t rès i n t i m e m e n t mélangée avec le b ioxyde de cu ivre . On recouvre 

ce m é l a n g e d ' une couche de b ioxyde de cuivre p u r de d o n t on emplo i e 

u n e par t ie p o u r ne t toyer e n t i è r e m e n t la capsu le dans laque l le le mé lange 

d e la subs tance avec l 'oxyde d e cuivre a é té opé ré , e t enfin on p lace u n e 

c o u c h e d 'envi ron 16 à 17 cen t imè t r e s d e cuivre méta l l ique efk p rox imi té 

de l ' ex t rémi té ouver te du tube à c o m b u s t i o n . On emp lo i e , p o u r cet usage , 

d e la t o u r n u r e de cuivre qu i a é té p r é a l a b l e m e n t purifiée en la ca lc inan t 

d ' abord au con tac t d e l 'air , ce qu i en oxyde la sur face , e t e n la réduisan t 

ensu i t e au m o y e n d ' u n cou ran t d ' h y d r o g è n e d a n s leque l on la laisse 

refroidir . 

On place le t ube à combus t i on su r u n e gr i l le à analyse et on y adap te un 

tube à dégagemen t . On chauffe d 'abord (figure 28) t rès l égè remen t la partie 

pos té r ieure d u t ube à c o m b u s t i o n dans laque l le se t rouve le b ica rbona te de 

soude , sans c e p e n d a n t al ler au delà de h à 6 c e n t i m è t r e s , en ayant soin de 

préserver de la cha leur r ayonnan te les au t r e s par t i es d u t u b e a u m o y e u 

d ' u n écran de tô le . Le gaz ac ide ca rbon ique qu i se dégage , chasse l 'air 

c o n t e n u dans l 'apparei l . L o r s q u e le d é g a g e m e n t de gaz a d u r é p e n d a n t 

q u e l q u e t e m p s , on in t rodu i t l ' ex t rémi té d u t u b e à dégagemen t sous le 

m e r c u r e e t on fait passer le gaz d a n s u n e c loche rempl ie d ' une dissolut ion 

d ' hyd ra t e d e po tasse . Si tou tes les bu l l e s sont absorbées p a r la d issolu

t ion , cela ind ique q u e l 'air a t m o s p h é r i q u e est c o m p l è t e m e n t chassé de 

l 'apparei l : s'il n ' e n est pas a ins i , on laisse e n c o r e le gaz se dégager j u s 

q u ' à ce q u e son absorp t ion s'effectue c o m p l è t e m e n t . On laisse alors le gaz 

m o n t e r dans u n e éprouve t te g raduée qui est r empl i e , environ j u s q u ' a u 

t iers , d ' u n e dissolut ion concen t r ée d ' h y d r a t e de potasse et don t les deux 

aut res t iers sont r empl i s de m e r c u r e : on cesse d e chauffer le b i c a r b o 

na te de s o u d e ; on por te au rouge le cuivre mé ta l l ique ef, pu is le b ioxyde 

de cuivre de, e t on c o m m e n c e à chauffer p e u à p e u avec précaut ion le 

m é l a n g e d e la subs tance o rgan ique avec le b ioxyde de cuivre . Lo r sque la 

décompos i t ion est c o m p l è t e m e n t o p é r é e , on chauffe de nouveau le b ica r 

b o n a t e d e soude qui se t rouve en ab, afin q u e le gaz ac ide ca rbon ique 

qui s 'en dégage chasse c o m p l è t e m e n t dans le tube g radué tou t le n i t ro -

F i g . 2 8 . 
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gène qui se t rouve dans 1P lube a combus t ion . Lo r sque le vo lume d u gaz 

qui se t rouve d a n s l 'éprouvot te g raduée n ' a u g m e n t e p l u s , et l o r sque le 

gaz qu 'on y fait passer est en t i è r emen t absorbé e t n 'es t p lus c o m p o s é pa r 

conséquen t que d 'ac ide c a r b o n i q u e p u r , on en lève le t ube à d é g a g e m e n t , 

on place Téprouvet te g raduée dans u n e capsule avec d u m e r c u r e , e t on 

la t ransporte dans un vase élevé e t l a rge , r emp l i d ' e au , ou dans u n e cuve 

à eau . Le m e r c u r e e t la dissolution de potasse descenden t au fond de 

l'eau et en m ê m e t e m p s l 'eau m o n t e dans Téprouve t te g r a d u é e . On r a m è n e 

Teau à l ' in tér ieur e t à l 'extér ieur au m ê m e niveau : on d é t e r m i n e exac t e 

ment le vo lume d u gaz n i t rogène , ainsi q u e la t e m p é r a t u r e et la press ion 

barométr ique : on p r e n d é g a l e m e n t no te de la tens ion de la vapeur d ' eau 

contenue dans le gaz n i t rogène h u m i d e , et on dédu i t le poids du n i t rogène 

de son v o l u m e . 

En généra l , la quan t i t é de gaz n i t rogène qu i est o b t e n u e p a r ce t t e mé

thode est u n p e u t rop é levée , pa rce q u e le gaz ac ide ca rbon ique ne chasse 

ordinairement pas au c o m m e n c e m e n t de l ' expér ience la totalité d e l 'air 

a tmosphér ique qu i adhère fo r t ement au b ioxyde d e cuivre et au cuivre 

métal l ique. Cet excès de n i t rogène ne s 'élève o r d i n a i r e m e n t pas à u n demi 

pour 100 et m o n t e m ê m e souvent à u n chiffre b ien m o i n s élevé l o r sque 

l'analyse est m e n é e avec soin . 

Dans la dé t e rmina t ion d u vo lume du gaz n i t rogène , on doit s 'assurer s'il 

ne cont ient pas e u ou t r e d u b ioxyde de n i t r ogène . Si le gaz con t i en t s e u 

lement u n e quan t i t é u n p e u cons idérab le d e b ioxyde de n i t r o g è n e , il se 

colore en b r u n rouge dans les p remie r s ins tan ts de la c o m b u s t i o n . Cela 

indiquerait que Ton n 'a pas opéré avec assez d e p récau t ion et qup la c o u c h e 

de cuivre méta l l ique n 'étai t pas assez cons idé rab le , ou bien q u e , p e n d a n t 

l 'expérience, elle n ' a pas été chauffée assez fo r t emen t . 

Lorsque la combina i son n i t rogénée à analyser est t rès volat i le , o n doi t 

augmenter la couche d e b ioxyde de cuivre e t la p o r t e r au r o u g e avant de 

commencer à chauffer le mé lange de la subs tance e t d e b ioxyde d e cu iv re . 

Cette m é t h o d e donne ra i t u n résu l ta t inexac t si le cuivre m é t a l l i q u e , 

ainsi que cela a é t é ind iqué dans ces de rn ie r s t e m p s , possédai t la p r o p r i é t é 

de réduire m ê m e au rouge sombre l 'acide c a r b o n i q u e à l 'é ta t d 'oxyde de 

carbone. Le cuivre ne para î t posséder ce t t e p rop r i é t é q u e lorsqu ' i l p r o 

vient de la r éduc t ion du bioxyde de cuivre par le gaz h y d r o g è n e , et 

lorsque, p e n d a n t sa réduc t ion , il n 'a pas é té chauffé for tement , cas dans 

lequel il peu t y adhé re r une peti te quan t i t é d ' h y d r o g è n e qui opé re ra i t la 

réduct ion de l 'acide ca rbon ique à l 'é ta t d 'oxyde de ca rbone . La l imai l le de 

cuivre qui a été ca lc inée d a n s le gaz h y d r o g è n e , n e d é c o m p o s e ni au r o u g e 

faible, ni au rouge in t ense , le gaz acide c a r b o n i q u e , soit sec , soit h u m i d e . 

Du res te , d ' après Perrot, le cuivre qui n 'es t p a s e n t i è r e m e n t p u r , mais 

qui cont ient un p e u d e fer, ou le la i ton, p e u t opé re r la décompos i t i on d e 

l'acide ca rbon ique et dé t e rmine r la p roduc t ion d 'oxyde d e c a r b o n e . 

Méthode de Liebig. — Lorsqu 'on veut analyser des subs t ances qu i n e 

cont iennent q u ' u n e pet i te quant i té de n i t r o g è n e , on obtient un résu l ta t 
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ce tube est en communica t ion avec le corps de p o m p e B ; l ' au t re c o m m u 

nique au moyen d 'un t ube d e c a o u t c h o u c avec u n long tube de ve r r e , cou rbé 

à angle dro i t , don t la b r a n c h e A doi t avoir d e 80 à 84 cen t imè t r e s de long 

et doit p longer par l ' ext rémité r ecourbée dans u n e cuve D à m e r c u r e . 

Le t u b e à t rois b r a n c h e s doit ê t re l é g è r e m e n t effilé en A. On enlève de 
l 'apparei l a u m o y e n d e la p o m p e u n e quan t i t é d 'air aussi g r a n d e q u e pos

sible, d e man iè re q u e le m e r c u r e m o n t e dans le t u b e a, p r e s q u e j u s q u ' à 

la h a u t e u r b a r o m é t r i q u e o rd ina i re . Si le niveau d u m e r c u r e n e reste pas 

s table , cela ind ique q u e la jonc t ion d e l ' une des par t ies d e l ' appare i l est 

imparfai te . 

Lorsque l 'appareil est ainsi d i sposé , on c o m m e n c e à chauffer fa iblement la 

part ie pos té r ieure d u t u b e à c o m b u s t i o n dans laquel le se t rouve le b ica rbo

nate de soude e t on préserve le reste d u tube con t r e la cha leur r a y o n n a n t e 

au m o y e n de l 'écran n. Le gaz ac ide ca rbon ique chasse le m e r c u r e d u tube A 

et c o m m e n c e à s'en dégager sous forme d e gaz. On fait de nouveau le vide 

plus exact en en levant au tan t q u e poss ib le l 'air du tube au moyen d 'une 

pet i te p o m p e . Le m o d e d 'opé re r q u e Liebig a indiqué le p r e m i e r , est le 

suivant : On dispose le tube c o m m e dans la mé thode p r é c é d e n t e , en le 

me t t an t toutefois en commun ica t i on avec u n tube à t rois b ranches , confor

m é m e n t à ce qui est r e p r é s e n t é dans la figure 29 . L ' une des b r a n c h e s de 
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dans l 'appareil : on d é t e r m i n e de nouveau le d é g a g e m e n t d ' une pet i te 

quant i té d 'ac ide ca rbon ique en chauffant l é g è r e m e n t ; on fait u n e t ro is ième 

fois le vide d a n s l 'apparei l et on répè te cet te opéra t ion , q u a t r e ou c inq 

fois, en con t inuan t j u s q u ' à ce que le gaz qui sor t du tube A, recuei l l i dans 

un tube rempl i d 'une dissolution de potasse , soit e n t i è r e m e n t absorbé . La 

totalité de l 'air a tmosphé r ique est a lors sort ie de l ' appare i l . On fait fondre 

en a, au moyen d ' une l ampe , la part ie é t i rée d u tube à trois b r a n c h e s , et 

on enlève la section C avec le corps de p o m p e D. On main t i en t a lors une 

cloche graduée E à l'orifice du tube A, de la maniè re qui est ind iquée dans 

la figure 30. La c loche g raduée don t le c o n t e n u doi t ê t re d 'envi ron 100 cen

timètres c u b e s , es t r emp l i e j u s q u ' à 

moitié d 'une dissolut ion concen t r ée 

d 'hydrate de p o t a s s e , tandis q u e 

l 'autre moi t ié est r empl i e de m e r 

cure. On c o m m e n c e alors à o p é r e r 

la combust ion de la subs tance orga

nique, en observant les p récau t ions 

qui ont été ind iquées p r é c é d e m 

ment, et lo rsque l 'opérat ion est ter

minée , on por te la c loche E sur l 'eau 

pour dé t e rmine r le vo lume d u gaz 

nitrogène h u m i d e . 

Méthode de Simpson. — Simpson 

a apporté aux m é t h o d e s de Dumas 

et de Liehig d ' heu reuses modif ica

tions. P o u r chasser l'air a t m o s p h é 

rique du tube à c o m b u s t i o n , il n ' e m 

ploie pas le b i ca rbona te de s o u d e ; 

niais il emploie le ca rbona te d e p ro t -

oxyde de manganèse (1) : ce de rn i e r 

contient , en effet, moins d 'eau et laisse dégager par l 'action de la cha leur 

une plus g rande quan t i t é d 'acide ca rbon ique . La combus t ion des subs tances 

nitrogénées est opérée au moyen d u bioxyde d e cuivre mé langé de b ioxyde 

de mercure dans u n t ube à combus t ion d ' un verre peu fusible, p résen tan t 

une longueur de 90 à 100 cen t imè t r e s , qui est fermé à l 'une de ses e x t r é 

mités. On in t rodu i t d ' abord dans le tube à combus t ion u n mélange d 'envi

ron 12 g r a m m e s de ca rbona te de p ro toxyde de manganèse e t de 6 g r a m m e s 

de bioxyde do m e r c u r e . (L'emploi du bioxyde de m e r c u r e oblige à placer 

(1) Le carbonate de protoxyde de m a n g a n è s e peut très bien, pour ce t u s a g e , être préparé au 

moyen du chlorure de m a n g a n è s e i m p u r q u i e s t obtenu en grande quantité dans l e s laboratoires 

comme résidu de la préparation du chlore . On évapore le chlorure jusqu'à s i c c i t é ; on le traite 

par l'eau et on ajoute peu à peu du carbonate de soude à la dissolution filtrée. Il se précipite 

d'abord du sesquioxyde de fer : on filtre pour le séparer et on dé termine au m o y e u d'un 

excès de carbonate de soucie la précipitation du carbonate de protoxyde de m a n g a n è s e qui 

doit être lavé par décantat ion et de s séché au b a i n - m a r i e . 
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d a n s la par t ie an té r i eu re d u tube à combus t ion une g r a n d e quan t i t é du 

cuivre mé ta l l i que , afin d ' opé re r ainsi l ' absorpt ion du gaz oxygène l ibre . 

On n 'a pas à c ra ind re qu' i l se p rodu i se une explos ion, parce que l 'oxygène 

c o n t e n u d a n s le t u b e à combus t i on es t fo r t ement é t e n d u p a r la vapeur de, 

m e r c u r e . ) Le b ioxyde de m e r c u r e est des t iné à e m p ê c h e r q u e , pa r l 'act ion 

de la cha leu r , le ca rbona te de p r o t o x y d e de m a n g a n è s e n e forme de l 'oxyde 

de c a r b o n e . A envi ron 3 cen t imè t r e s d u m é l a n g e , on p lace u n t a m p o n 

d 'amiante ' r é c e m m e n t ca lc iné , de m a n i è r e q u e , l o r s q u ' o n p lace le tube 

ho r i zon t a l emen t , il y ait u n canal qui p e r m e t t e au gaz de passe r . On in t ro

du i t ensu i te dans le t ube un poids d é t e r m i n é , env i ron 0 B r , 5 à 0 B r , 6 de la 

subs tance à ana lyse r , qui a été p r é a l a b l e m e n t m é l a n g é e avec soin dans 

u n mor t i e r avec un m é l a n g e de b ioxyde d e cuivre r é c e m m e n t ca lc iné et de 

b ioxyde d e m e r c u r e (dans le r a p p o r t de 2 par t ies à 2 par t ies et demie) : p o u r 

c h a q u e d é c i g r a m m e d e la subs tance à ana lyser , il doi t y avoir 4 g r a m m e s 

e t d e m i d u mé lange . On in t rodui t d a n s le t u b e à combus t ion le mélange 

des deux oxydes et de la subs t ance à ana lyser , e t on place en avant un 

nouveau t a m p o n d ' amian te qu i doi t se t rouver à env i ron 30 cen t imè t r e s 

d u p r e m i e r , de m a n i è r e q u e , lo r sque le t ube se t rouve dans u n e posit ion 

hor izon ta le , le m é l a n g e n e fo rme pas u n e c o u c h e t rop épaisse . E n faisant 

p é n é t r e r le t a m p o n d ' amian te dans le t u b e , on essuie l ' in té r ieur du t u b e 

e t on dé t ache tou te t race du mé lange qu i a p u a d h é r e r aux paro is d u t u b e . 

On in t rodu i t ensu i t e d a n s le t u b e u n e quan t i t é de b ioxyde de cuivre p u r 

surlisante p o u r y occupe r un espace d ' env i ron 7 c e n t i m è t r e s , pu is u n t ro i 

s ième t a m p o n d ' a m i a n t e , e t enfin 12 à 15 g r a m m e s de cuivre mé ta l l ique 

à u n état de t rès g r a n d e division, o b t e n u pa r la r éduc t ion d u b ioxyde de 

cuivre au m o y e n d u gaz h y d r o g è n e . Ce cuivre doi t r e m p l i r dans le t ube 

un espace d 'envi ron 20 cen t imè t r e s . On é t i re a lors le t ube e t on le fait 

c o m m u n i q u e r au m o y e n d ' u n t ube de c a o u t c h o u c avec u n t ube à dégage 

m e n t don t l ' ex t rémi té infér ieure , qu i est p l o n g é e sous le m e r c u r e , ne forme 

pas c o m m e à l ' o rd ina i re u n angle a igu , mais fo rme u n angle d ro i t . 

Lo r squ ' on c h o q u e le t u b e con t r e u n e t a b l e , le c o n t e n u d u t ube est 

secoué suff isamment p o u r q u e les gaz qui se dégagen t de l ' une à l 'autre 

des ext rémités d u t u b e puissent passer . 

Le t ube ainsi p r é p a r é est p lacé sur u n e gr i l le à ana lyse , d e m a n i è r e que 

la pa r t i e la rge dépasse la grille de 3 c e n t i m è t r e s . On p longe le t u b e à dé

gagemen t dans la cuve sous le m e r c u r e e t on le fixe d a n s la posi t ion c o n 

venable au m o y e n d 'un suppor t à p ince de bo i s . On m e t alors u n éc ran sur le 

t ube à u n e d is tance d 'envi ron h à 6 c e n t i m è t r e s de l ' ext rémité pos té r ieure 

d u t u b e . On p lace p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s , sur la par t ie qui est ainsi 

s épa rée , des c h a r b o n s rouges , e n ayant soin de les y ma in t en i r j u squ ' à ce 

q u e l 'acide ca rbon ique ait chassé l'air a t m o s p h é r i q u e qu i étai t c o n t e n u 

dans le t ube : on m e t alors les cha rbons de l ' au t re cô té de l 'écran et on 

chauffe en avançan t l e n t e m e n t tout le res te d u ca rbona te de p ro toxyde de 

manganèse . On doi t en m ê m e t e m p s chauffer j u s q u ' a u rouge le cuivre 

mé ta l l i que et le b ioxyde de cuivre non mélangé qui se t rouve à la par t ie 
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antérieure d u t u b e . Le mélange qui con t ien t la subs t ance o r g a n i q u e doi t , 

pendant cet te pé r iode de l 'analyse , ê t re p réservé de l 'act ion d e la c h a l e u r 

par un éc ran . L 'acide c a r b o n i q u e , en passant su r le cuivre et sur l 'oxyde 

de cuivre por tés au rouge , enlève tou tes les t races d 'air a t m o s p h é r i q u e 

qui peuvent y adhé re r . 

Aussitôt q u e le d é g a g e m e n t de gaz a cessé , on in t rodu i t l ' ex t rémi té du 

tube à d é g a g e m e n t , sans le soulever a u - d e s s u s de la surface d u m e r c u r e , 

dans l 'apparei l à gaz qui est r ep résen té d a n s la figure 31 ci- jointe . Le 

contenu de cet appare i l doi t s 'élever à env i ron 

200 cent imètres c u b e s , et sa par t ie supé r i eu re 

ne doit pas avoir p lu s de 7 à 8 mi l l imèt res d e 

diamètre ex té r i eu r . Un tube de c a o u t c h o u c à 

parois épaisses , d 'environ U cen t imèt res et dpmi 

de long , est adap t é à la par t ie supé r i eu re d e 

l 'appareil. Il do i t e n recouvr i r 1 cen t imè t r e et 

demi e t la fermer e x a c t e m e n t : il est bon d ' a t 

tacher à la par t ie supér ieure de l 'apparei l , au 

moyen d 'un fil de soie , le t ube de caou t chouc 

qui doit dépasse r de 3 cen t imè t r e s le s o m 

met de l 'apparei l . Un tube de ver re de 1 cen t i 

mètre et demi de long , a r rond i à ses ex t rémi tés e t p ré sen tan t un d i amè t re 

égal à celui du tube de c a o u t c h o u c , est poussé dans ce t ube j u s q u ' à ce 

qu'il touche le ve r r e . A la par t ie supé r i eu re d u t u b e de c a o u t c h o u c , on 

adapte un tube à t h e r m o m è t r e (figure 32), q u e l 'on fait p é n é t r e r assez 

profondément p o u r q u e , ou t re le pe t i t tube d e v e r r e , le 

tube r e c o u r b é , e t le s o m m e t de l ' appa re i l , il n 'y ait a u c u n 

intervalle, et on tixe ce tube r ecou rbé au m o y e n d ' un fil de 

soie. Enfin on lie encore un fil de soie a u t o u r de la par t ie 

du caoutchouc à l ' in tér ieur de laquel le se t rouve le tube de 

verre. 

L'appareil à gaz est p r éa l ab l emen t r emp l i de m e r c u r e , à 

l'exception toutefois de la par t ie supé r i eu re qui cont ien t e n 

viron 16 à 17 cen t imè t res cubes d 'une d issolut ion concen t rée 

d'hydrate de potasse . 

Avant de se servir de l 'apparei l , on doi t s 'assurer qu ' i l n 'y 

existe aucune jonc t ion imparfa i te , en le rempl i s san t p a r 

tiellement de m e r c u r e , en p longean t l 'extrémité du tube r e 

courbé sous le m e r c u r e et en observan t si le niveau reste c o n s t a n t . 

Lorsque le tube à gaz est in t rodui t dans cet a p p a r e i l , on chauffe 

(figure 33) la par t ie d u tube à combus t ion dans laquelle se t r ouve le mé

lange de la subs tance à analyser avec le b ioxyde de cuivre e t le b ioxyde 

de mercu re . P e n d a n t tou te la c o m b u s t i o n , la par t ie du tube qu i est p lacée 

avant l 'écran et qui con t ien t le sel de manganèse déjà épu isé , doit ê t re 

maintenue au r o u g e : on in t rodui t un cou ran t de gaz l en t , mais n o n in ter 

rompu, en avançant peu à peu l 'écran et ou exposant toujours u n e pet i te 
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ra t ion est t e rminée e t q u e le tube à d é g a g e m e n t peu t ê t re enlevé de l 'ap

parei l . Pendant tou te la c o m b u s t i o n , le cuivre mé ta l l i que , placé à la par t ie 

an té r ieure du t ube à c o m b u s t i o n , doi t ê t re à u n e t e m p é r a t u r e rouge 

in tense . 

Lorsqu 'on a recueill i de cet te m a n i è r e tou t le n i t rogène qu i s'est d é 

gagé par la combus t ion de la subs tance à ana lyser , on doi t , p o u r le m e 

surer , le t ransvaser dans un tube g r a d u é . Ce t r ansvasement s 'exécute de 

la maniè re suivante . Un tube de la forme ind iquée dans la figure 34 

ci- jointe , est adap té sous le m e r c u r e au moyen d ' un b o u c h o n 

percé d ' un t r o u à l 'orifice inférieur de l 'apparei l : on doi t avoir 

bien soin qu ' i l ne p é n è t r e avec le b o u c h o n a u c u n e bul le d 'air . 

On évite ce t inconvén ien t e n h u m e c t a n t le b o u c h o n avec u n e 

dissolution de b ich lo ru re de m e r c u r e avant de l ' in t rodui re 

sous le m e r c u r e . On verse alors du m e r c u r e dans le tube B 

j u s q u ' à ce q u e son niveau soit b e a u c o u p plus élevé que dans 

l 'appareil à gaz. T o u t l 'apparei l es t alors en levé du m e r c u r e et 

03^y laissé e n r epos p e n d a n t u n e ou deux h e u r e s , afin que l ' ab -

n 5 34. sorpt ion d u gaz acide ca rbon ique puisse s 'opérer c o m p l è t e 

ment . 

On rempl i t de m e r c u r e u n t ube g r a d u é q u e l 'on a p r éa l ab l emen t h u 

mec té avec une gou t t e d ' eau et on le r e t o u r n e sous le m e r c u r e d a n s u n e 

cuve à m e r c u r e . L ' ex t rémi té du tube qui est adaptée à l 'apparei l à gaz, est 

quant i té du mélange s eu l emen t à l 'action du feu. Lorsque la combust ion 

est t e rminée , on chauffe le ca rbona te de p ro toxyde d e m a n g a n è s e qui se 

t rouve à la partie pos té r ieure d u tube et on chasse ainsi de l ' apparei l toute 

t race de n i t rogène . Lorsque les bul les de gaz qui passen t à t ravers la d i s 

so lu t ion de potasse sont c o m p l è t e m e n t absorbées , cela ind ique que l 'opé-
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in t rodui te sous ce tul>c g radué : on enlève le lien qui est p lacé dans la 

partie m o y e n n e d u caou tchouc et on verse du m e r c u r e d a n s le tube 

vertical 13 (figure 35). De cette m a n i è r e , le gaz est chassé p e u à p e u dans 

le t ube g r a d u é . Lo r sque le gaz est passé p re sque en t i è r emen t dans ce 

dernier t u b e , le m e r c u r e doit ê t r e ajouté gout te à gout te j u s q u ' à ce qu ' on 

puisse observer u n e ascension no tab le de la potasse dans le tube r ecou rbé 

adapté à la par t ie supé r i eu re d u c a o u t c h o u c . On enlève l ' appare i l . On 

doit avoir b ien soin d e n ' in t rodu i re a u c u n e bul le d'air dans l 'apparei l en 

versant le m e r c u r e . 

La totalité du gaz qui était c o n t e n u d a n s l 'apparei l est passée ma in tenan t 

dans le t ube g r a d u é . Lo r squ ' on a c o m m e n c é à faire passer le gaz ni t ro-

gène , le t u b e à t h e r m o m è t r e étai t é v i d e m m e n t plein d 'air a tmosphé r ique 

qui a été chassé e n m ê m e t e m p s dans le tube g r a d u é ; mais cet te e r r eu r 

est compensée pa r cet te c i rcons tance q u ' u n vo lume égal d e n i t rogène est 

resté dans le t ube t h e r m o m é t r i q u e l o r sque l 'apparei l a é té en levé . E n se 

servant de ce t apparei l et en employan t u n e pet i te quan t i t é d e m e r c u r e , 

on est d o n c en é ta t , non - seu l emen t d ' in t rodui re t o u t le gaz d a n s le tube 

g radué , mais aussi de séparer e n t i è r e m e n t le gaz de la dissolut ion de p o 

tasse qu i , par la tens ion de sa vapeur , m e t obs tac le à la dé te rmina t ion 

exacte du v o l u m e d u gaz. 

11 serait nécessaire d ' appor te r à cet te m é t h o d e u n e légère modification 

pour qu 'e l l e pû t servir à l 'analyse des subs tances l iquides qui con t i ennen t 

du n i t rogène . Après avoir in t rodu i t le ca rbona te de p r o t o x y d e de manga 

nèse dans le tube à combus t ion , on y m e t c o m m e à l ' o rd ina i re un t ampon 

(1) Le lube C doit g é n é r a l e m e n t pénétrer dans l e m e r c u r e à une dis tance plus rapprochée 

do la c loche D, parce q u e , sans ce la , une partie du gaz pourrait s 'échapper au dehors et n e 

pas pénétrer dans l ' éprouvet l e . 

F i g . 3 5 (11. 

11. 6 6 
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d ' amian te : on p lace dans le t u b e u n d e u x i è m e t a m p o n d ' amian te à env i ron 

8 à 9 cen t imè t r e s d u p r e m i e r , de m a n i è r e qu ' i l y ait en t r e les deux u n 

espace v ide . Après avoir pesé u n e pet i te b o u l e de ver re à long col d o n t 

l 'orifice soit filiforme, on la rempl i t e n t i è r e m e n t d e la subs tance à ana lyser 

en laissant toutefois le col effilé v i d e ; o n fait fondre l ' ex t rémi té d u col e t 

on pèse de nouveau . On in t rodui t dans le t u b e u n p e u de b ioxyde de 

cu ivre , pu is la bou le a u col effilé, e t enfin d u b ioxyde d e cuivre j u squ ' à ce 

q u e le col effilé de la bou le en soit e n t i è r e m e n t r ecouver t . On m e t alors 

dans le t u b e u n mélange de 3 par t ies d e b ioxyde de cuivre e t de 2 par t ies 

de b ioxyde d e m e r c u r e e n quant i té suffisante p o u r qu ' i l y en ai t 8 g r a m m e s 

p o u r c h a q u e déc ig ramine de la subs tance à ana lyser , de tel le sor te q u e le 

mélange occupe envi ron un espace d e 25 c e n t i m è t r e s . On ajoute une 

couche d e b ioxyde d e cuivre p u r ayant env i ron 8 c e n t i m è t r e s . Le r e s t e d u 

t ube est r empl i de la m a n i è r e i nd iquée p r é c é d e m m e n t . Après avoir dis

posé le t u b e à combus t i on su r la gr i l le , o n chauffe le sel d e m a n g a n è s e 

c o m m e à l ' o rd ina i r e , d e m a n i è r e q u e , p e n d a n t le passage d u cou ran t de 

gaz, la bou le de ver re reste froide. Le b ioxyde de cuivre et le cuivre m é 

ta l l ique do ivent ê t r e chauffés d ' abord : on m e t ensu i t e d u feu au tou r de la 

par t ie d u t u b e o ù se t rouve le m é l a n g e , de m a n i è r e à en chauffer u n e 

pet i te q u a n t i t é , e t e n m ê m e t e m p s on m e t u n c h a r b o n rouge à proximi té 

de la b o u l e d e v e r r e . On con t inue p e u à p e u à chauffer j u squ ' à la boule : 

ce t te d e r n i è r e doit ê t re chauffée de telle m a n i è r e qu ' i l se p rodu i se u n c o u 

ran t de gaz l en t , mais cons tan t . Le res te de l 'opérat ion est con fo rme à ce ' 

qu i a é té ind iqué p r é c é d e m m e n t . 

Les avantages d e la m é t h o d e d e Simpson cons i s ten t s u r t o u t en ce q u e la 

combus t i on complè te d e la subs tance qu i con t i en t en m ê m e t emps d u car

b o n e et d u n i t rogène es t a s su rée , pu i squ ' e l l e s 'opère dans u n e a t m o s p h è r e 

de gaz oxygène e t q u e la p roduc t ion d 'un degré inférieur quelconque, d 'oxy

dat ion d u n i t rogène est e m p ê c h é e pa r la p r é s e n c e des vapeu r s de m e r c u r e 

à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e don t le t u b e est r empl i p e n d a n t la c o m b u s t i o n . 

On n e do i t p a s , d a n s ce t t e ana lyse , se servir du b ioxyde de m e r c u r e du 

c o m m e r c e , parce qu ' i l p e u t con ten i r des t races d 'ac ide n i t r i que . On doit 

p r épa re r so i -même ce t oxyde , de p ré fé rence en t ra i tant u n e d issolut ion de 

b i c h l o r u r e d e m e r c u r e pa r u n excès de d issolut ion d 'hydra te d e potasse 

et en lavant le précipi té pa r décan ta t ion j u s q u ' à ce que l 'eau d e lavage cesse 

de b leu i r le pap ie r de t ou rneso l . Simpson consei l le d ' en lever a u t a n t q u e 

possible le l iquide au m o y e n d ' un s iphon et d 'a jouter au préc ip i té enco re 

h u m i d e u n p e u d 'ac ide p h o s p h o r i q u e (p répa ré pa r la combus t i on du phos 

phore) j u s q u ' à ce q u e l 'oxyde h u m i d e ait pr is u n e réact ion n e t t e m e n t acide 

e t l 'ait conservée , m ê m e après avoir é té b ien mé langé pa r agi tat ion. On 

le dessèche a lors en le chauffant assez fo r t emen t . L 'addi t ion de l 'acide 

p h o s p h o r i q u e e m p ê c h e pos i t ivement qu ' i l ne res te de la potasse l ib re . 

Pa r ces m é t h o d e s , e t su r tou t par la d e r n i è r e , o n p e u t d é t e r m i n e r avec 

exact i tude la quan t i t é d e n i t rogène c o n t e n u e d a n s toutes les subs tances 

-n i t rogénées e t m ê m e dans cel les qu i c o n t i e n n e n t le n i t rogène à l 'état 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



NITROGENE. 1 0 4 3 

d'acide n i t r ique ou à l 'é ta t d ' a m m o n i a q u e . On do i t s e u l e m e n t observer 

que , p o u r d é t e r m i n e r la p ropor t ion de n i t rogène c o n t e n u e dans les ni t ra tes 

et sur tou t dans les n i t ra tes alcalins e t d a n s les n i t r a t es a lca l ino- te r reux , on 

doit les m é l a n g e r avec u n poids t r iple de bisulfate de po tas se , afin q u e 

l'acide n i t r ique puisse s 'en dégager avec facilité e t ê t re e n t i è r e m e n t d é c o m 

posé. Le t u b e , employé p o u r l 'analyse d e ces de rn iè re s subs t ances , est p lus 

court e t la quan t i t é d e ca rbona te de p ro toxyde de m a n g a n è s e m o i n d r e q u e 

pour l 'analyse d e s autres subs t ances n i t rogénées . 

Détermination des proportions re lat ives d e carbone et d e n i t rogène c o n t e n u e s 

dans les subs tances organ iques . 

On peu t , dans les combina i sons o rgan iques qu i c o n t i e n n e n t d u c a r b o n e 

et du n i t rogène , mais su r tou t dans celles don t la p ropo r t i on d e n i t rogène 

n'est pas t r op faible, d é t e r m i n e r la quan t i t é de ce t é l é m e n t en o p é r a n t la 

combust ion de cet te subs t ance au m o y e n d u bioxyde de cu ivre c o m m e 

celle des subs tances o rgan iques e n généra l e t en d é t e r m i n a n t le r appor t 

des volumes d u gaz acide ca rbon ique e t d u gaz n i t rogène qu i se dégagen t . 

Ce résultat est ob t enu en m é l a n g e a n t avec u n e g r a n d e quan t i t é de b ioxyde 

de cuivre la subs t ance d o n t le po ids n ' a pas besoin d ' ê t r e d é t e r m i n é exac

tement , en in t roduisant le mé lange d a n s u n t u b e à c o m b u s t i o n e t en p laçan t 

en avant du mélange u n e c o u c h e d e b ioxyde de cuivre p u r , pu is d e la tour 

nure de cuivre don t on r e m p l i t le t u b e j u s q u ' à son orifice. Cet orifice est 

fermé h e r m é t i q u e m e n t a u m o y e n d ' un b o u c h o n p e r c é d ' un t rou qu i le m e t 

en commun ica t i on avec un pe t i t tube à ch lo ru re de ca lc ium a u q u e l est 

adapté un t ube à d é g a g e m e n t don t l ' au t r e ex t rémi té p longe d a n s u n e cuve 

à mercu re . Il n 'es t pas nécessa i re de p rése rver le m é l a n g e d e t ou t e h u m i 

dité hygroscop ique . Après avoir d é t e r m i n é , pa r des chocs ré i t é rés con t r e 

un corps du r , la p roduc t i on d ' un canal dans le t u b e à c o m b u s t i o n , on p lace 

ce dern ier sur u n e grille à analyse ; on por te à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e vif le 

cuivre méta l l ique , puis le b ioxyde d e cuivre p u r , e t on c o m m e n c e à calciner 

le mélange en p a r t a n t de la par t ie pos t é r i eu re . En c o m m e n ç a n t la c o m 

bustion de la subs tance à cet te ex t r émi t é , on arr ive à chasse r l 'air a t m o s p h é 

rique de l ' appare i l . Lor sque le qua r t envi ron d e la subs t ance n i t rogénée a 

été oxydé, on recuei l le dans p lus ieurs tubes g radués les gaz qui se dégagen t 

et on con t inue à m a i n t e n i r le t ube au rouge tant qu ' i l se dégage e n c o r e 

du gaz. 

Le p r emie r de ces tubes n 'est r empl i des gaz p rodu i t s q u e j u s q u ' à la 

moitié à peu p r è s ; on y fait péné t r e r q u e l q u e s b u l l e s d 'air a t m o s p h é r i q u e 

pour voir s'il se p rodu i t u n e colorat ion r o u g e o rangé . Cette co lora t ion 

indiquerai t q u e les gaz produi t s con t i ennen t d u gaz b ioxyde de n i t r ogène . 

Si l 'on observe cet te co lora t ion , n o n - s e u l e m e n t dans le p r e m i e r t u b e , ma i s 

aussi dans les suivants , cela p rouve q u e la c o m b u s t i o n n ' a pas é té c o n v e 

nablement opé rée : on ne p e u t , dans ce cas , dédu i re d e l ' expér ience 

aucun r é s u l t a t ; la subs t ance est f r é q u e m m e n t a lors de te l le n a t u r e qu ' i l 
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n 'es t pas possible de dédu i re de la p ropor t ion relative des gaz o b t e n u s par 

l a combus t ion a u c u n e conc lus ion posi t ive c o n c e r n a n t la quan t i t é de 

n i t rogène c o n t e n u e dans cet te subs t ance . Mais quelquefois aussi la p r o d u c 

t ion du gaz b ioxyde de n i t rogène provient d e ce q u e la subs tance o rgan ique 

n ' a pas é té mélangée i n t i m e m e n t avec l 'oxyde de cuivre ou d e ce q u e la 

quan t i t é d 'oxyde de cuivre e m p l o y é e est t rop pe t i t e . 

Si, au con t ra i r e , on n 'obse rve a u c u n e p roduc t i on de vapeurs r ouges , ni 

dans le p r emie r ni dans le s econd t u b e , on d é t e r m i n e dans les suivants le 

vo lume to ta l d u gaz n i t rogène et d u gaz ac ide ca rbon ique . Ou m e s u r e 

d ' abord le vo lume d u gaz après sa dess iccat ion complè te a u moyen d u 

ch lo ru re de ca lc ium, et on fait ensu i te abso rbe r l 'acide ca rbon ique par 

l ' hydra te de potasse . Le gaz qui res te , est d u gaz n i t rogène p u r d o n t on 

d é t e r m i n e le v o l u m e . 

La quan t i t é exac te du n i t rogène n e p e u t ê t re o b t e n u e ainsi q u e lorsque 

le r appor t du vo lume du gaz n i t rogène e t d u vo lume du gaz acide c a r b o 

n ique est le m ê m e ou p r e s q u e le m ê m e d a n s tous les tubes : si , au c o n 

t ra i re , le r appor t d u vo lume d e s deux gaz diffère b e a u c o u p d a n s les diffé

r en t s t ubes , cela i nd ique q u e la subs tance n i t r ogénée a é té t r ans fo rmée 

en différents p rodui t s volatils avant d 'ê t re e n t i è r e m e n t b r idée : les résul ta ts 

ob tenus ne peuven t pas ê t re ut i l isés . On doi t a lors d é t e r m i n e r p a r un 

au t re p rocédé la q u a n t i t é de n i t rogène c o n t e n u e dans la s u b s t a n c e . 

Si l 'on a d é t e r m i n é p a r u n e au t r e expér ience la quan t i t é d 'acide ca rbo

nique fournie par la combus t i on d 'un poids d é t e r m i n é de la s u b s t a n c e , il 

es t facile d 'ob ten i r pa r le ca lcul la quan t i t é d e n i t rogène e n c e n t i è m e s . 

Si la quan t i t é d e n i t rogène c o n t e n u e d a n s u n e subs t ance o r g a n i q u e est 

excess ivement faible, sa dé t e rmina t ion pa r ce p rocédé p ré sen t e une g r a n d e 

ince r t i tude . Cette m é t h o d e ne d o n n e , su ivant Liebig, des résu l ta t s c e r 

ta ins que pour l 'analyse des subs tances d a n s lesquel les la quan t i t é d u 

n i t rogène n ' e s t pas à la quan t i t é d u ca rbone dans u n r appor t p lus pet i t 

q u e 1 : 8 . , 

Marchand e t Ddbrïick on t p r o p o s é d ' appor t e r à ce t te m é t h o d e u n e m o 

dification qui consiste à ob t en i r u n apparei l p lus c o m p l è t e m e n t e x e m p t 

d 'air q u e cela n 'es t poss ible au m o y e n d ' u n e m a c h i n e p n e u m a t i q u e et à 

évi ter ainsi de chasser l 'air au m o y e n des gaz qu i se dégagen t p a r la c o m 

bus t ion m ê m e d e la s u b s t a n c e . Ces chimis tes emplo i en t u n tube ord ina i re 

à analyse qui est é t i ré à l ' une de ses ex t r émi t é s e n u n t u b e mince : après 

avoir p lacé en avant un t a m p o n d ' a m i a n t e , on in t rodui t d a n s lo t ube le 

m é l a n g e d 'oxyde d e cuivre e t d e la subs tance don t il suffit souvent d ' e m 

ployer u n e quant i té d e U s r ,02 e n v i r o n ; on m e t ensu i t e dans le t u b e un 

nouveau t a m p o n d ' a m i a n t e , pu is on laisse dans le t ube un espace vide 

q u e l 'on fait suivre d ' une c o u c h e d 'oxyde d e cuivre calc iné, ou bien on 

ajoute tout de sui te de l 'oxyde de cuivre don t la couche doit ê t re alors 

d 'au tan t p lus l o n g u e : dans tous les cas , la p lace où le mé lange c o m m e n c e , 

doi t ê t re d is t incte . Eu avant de l 'oxyde de cu iv re , se t rouve c o m m e à l 'o r 

d ina i re u n e couche de cuivre rédu i t . La par t ie an té r i eure d u tube est alors 
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étirée éga lemen t et la par t ie effilée est r e c o u r b é e à angle droi t . Il vaut 

assurément mieux é t i re r ainsi le tube que de le rel ier au t ube à dégagemen t 

au moyen d 'un b o u c h o n ou d 'un t u b e de c a o u t c h o u c , parce q u e , d ' une 

part , on est tou jours sûr que l 'apparei l fe rme b i en , et pa rce q u e , d ' au t re 

part, le tube p e u t ê t re p lus cour t et la quan t i t é de subs tance e m p l o y é e 

plus faible, pu i sque le tube peu t être chauffé j u s q u ' à son ex t rémi té : le 

tube p e u t ê t re ét iré en un tube d e l à l ongueur d 'un tube b a r o m é t r i q u e , ce 

qui peut ê t re o b t e n u faci lement avec un peu d 'habi tude du m a n i e m e n t du 

verre, ou bien la par t ie effilée doi t ê t re mise en commun ica t i on au moyen 

d'un tube de c a o u t c h o u c avec u n tube de ver re qui soit d ' une l ongueu r 

suffisante pour r emplace r la par t ie qui m a n q u e . Lorsque l 'apparei l est ainsi 

disposé, on le r empl i t d ' h y d r o g è n e , e t , dès q u ' o n est certain q u e l 'air est 

ent ièrement expulsé de l ' appare i l , on fait fondre l 'extrémité du tube à déga

gement , ainsi q u e l 'autre ex t rémi té du tube à combus t ion qui est éga lement 

étirée et qui est en c o m m u n i c a t i o n avec l 'apparei l à hyd rogène . On me t 

alors le tube sur u n e gril le à analyse , e t , après avoir br isé l ' ext rémité du 

tube à d é g a g e m e n t sous le m e r c u r e , on c o m m e n c e à chauffer la par t ie 

antér ieure du t u b e , en ayant soin d'éviter de chauffer le m é l a n g e . L 'oxyde 

de cuivre est rédui t avec l 'a ide de la cha leur pa r le gaz h y d r o g è n e c o n t e n u 

dans le tube e t l 'absorpt ion de l ' hydrogène qui se p rodui t ainsi , fait m o n t e r 

le mercure dans le t u b e . On con t i nue à chauffer j u squ ' à ce q u e le m e r c u r e 

cesse de m o n t e r : le m e r c u r e ne s 'élève év idemment pas j u s q u ' à la h a u t e u r 

ba romét r ique , p u i s q u e la vapeur d ' eau qui se p rodui t exerce pa r sa tens ion 

une pression su r la co lonne de m e r c u r e . L o r s q u e le m e r c u r e est m o n t é 

suffisamment, et l o r s q u e , pa r su i t e , il a a t te int u n e h a u t e u r d 'environ 

70 cen t imè t re s , on peu t ê t re sûr q u e l 'apparei l ne con t ien t pas d'air et 

ferme bien . On chauffe alors le m é l a n g e , et , ap rès avoir laissé se dégager 

les p r emiè re s bu l les , afin d 'ê t re p lus cer ta in d u résu l ta t , on recuei l le d a n s 

une éprouvet te g raduée la total i té du gaz qui se dégage . On mesu re le 

volume du mé lange gazeux qui a été recueil l i e t on y in t rodui t un m o r 

ceau d 'hydra te d e potasse h u m i d e , fondu en forme de boule a u t o u r d ' un 

fil mince de p la t ine . Lorsque cet te bou le de potasse a absorbé l 'acide car

bonique , on l 'enlève et on m e s u r e le vo lume d u gaz n i t rogène qui res te . 

On obtient ainsi le r appor t dans leque l le n i t rogène se t rouve re la t ivement 

au carbone dans la subs tance à analyser . La quan t i t é d 'acide ca rbon ique 

ainsi ob t enue est o rd ina i r emen t un peu t rop g r a n d e , parce q u e le mé lange 

gazeux recueill i cont ien t de la vapeur d 'eau qui est u l t é r i eu remen t absorbée 

par l 'hydrate de potasse . P o u r corr iger ce t te inexac t i tude p r o v e n a n t de la 

tension de la vapeur d ' eau , on doit des séche r d 'abord le gaz recueil l i au 

moyen du c h l o r u r e de ca lc ium.—L'avan tage de cette m é t h o d e rés ide non -

seu lement dans la possibili té d 'opérer sur de peti tes quant i tés de mat iè res , 

mais aussi dans la g rande exact i tude des résul ta ts p rovenan t su r tou t de 

ce qu 'on recuei l le la total i té du mélange gazeux qui se dégage . E n effet, 

ainsi q u ' o n l'a déjà ind iqué , le r appor t des deux gaz peu t changer aux 

différentes pér iodes de la combus t ion , de sorte que m ê m e lorsqu 'on peu t 
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disposer de g r a n d e s q u a n t i t é s d e m a t i è r e s , ce t t e m é t h o d e mér i t e la p ré 

férence su r la p r é c é d e n t e . 

Gottlieb a modifié . légèrement ce t t e m é t h o d e . Il emp lo i e u n e quan t i t é 

p lus g r a n d e d e s u b s t a n c e , s 'é levant de 0 g r , 1 0 à 0 g r , 1 2 , et il i n t rodu i t le 

m é l a n g e de cet te ma t i è re avec l 'oxyde de cuivre dans u n t u b e à c o m b u s 

tion : il p lace en avant u n e c o u c h e de 5 à 6 c e n t i m è t r e s d 'oxyde d e cuivre 

p u r , pu is d u cuivre m é t a l l i q u e , et enfin u n e c o u c h e de 5 à 6 cen t imè t r e s 

d e ch lo ru re de ca l c ium fondu g ros s i è r emen t pu lvér i sé . On ét i re ensu i te le 

tube à la par t ie an t é r i eu re e t o n le fait c o m m u n i q u e r avec Un t u b e à déga

g e m e n t r e c o u r b é à ang le dro i t don t la b r a n c h e la p l u s l ongue est d ' en 

viron 76 cen t imè t r e s . La par t ie pos té r ieure d u tube à c o m b u s t i o n est é t i rée 

c o m m e dans la m é t h o d e p r é c é d e m m e n t déc r i t e e t doit ê t r e en c o m m u n i 

cat ion avec u n appa re i l à gaz h y d r o g è n e . Après avoir fait passer d u gaz 

h y d r o g è n e p e n d a n t d e u x h e u r e s d a n s le t u b e à c o m b u s t i o n , on ferme à la 

l ampe la par t ie effilée de l ' ext rémité pos té r ieure d u t ube à c o m b u s t i o n ; on 

chauffe m o d é r é m e n t l 'oxyde d e cuivre e t on fait ainsi le vide d a n s l ' appa

rei l . La combus t ion qu i est opérée e n s u i t e , fourni t environ 90 à 100 c e n 

t imèt res cubes d e gaz e n t i è r e m e n t sec d o n t on emplo i e à p e u p r è s 30 cen 

t imèt res cubes p o u r opé re r les dé t e rmina t i ons d e vo lume et d é t e r m i n e r 

ainsi le r a p p o r t d u n i t rogène à l 'acide c a r b o n i q u e . Le reste p e u t servir 

à s 'assurer qu ' i l ne s 'est pas p rodu i t d u b ioxyde de n i t r o g è n e . Cette m é 

t h o d e p e r m e t d ' employe r u n e quan t i t é p lu s g r a n d e d e subs t ance (si on 

l 'emploie p o u r opé re r sur de pe t i tes quan t i t é s d e subs t ance , la compos i 

t ion d u gaz qui res te d a n s le t u b e p e u t souven t n e pas s ' accorder en t i è re 

m e n t avec celle du gaz recueilli) ; en o u t r e , pa r elle on évite la d é t e r m i 

na t ion d u v o l u m e d ' abo rd sur d u gaz h u m i d e , puis su r d u gaz s e c , e t l 'ab

sorpt ion d ' une ce r t a ine quan t i t é d e l 'acide ca rbon ique d u mélange gazeux 

par les gout tes d ' e au qu i se dégagen t . 

P o u r dé t e rmine r le r a p p o r t d u n i t rogène au c a r b o n e , Bunsen emp lo i e 

u n e m é t h o d e qui diffère des p récéden tes p a r le m o d e d 'opé re r e t qu i s 'en 

d is t ingue su r tou t en ce qu 'e l l e surpasse les a u t r e s m é t h o d e s p a r son degré 

d ' e x a c t i t u d e , spéc ia l emen t p o u r les subs tances d o n t la p ropor t ion d e 

n i t rogène est r e la t ivement g r a n d e . 

Ce m o d e d 'opé re r consiste e s sen t i e l l emen t à chauffer j u s q u ' a u rouge la 

subs tance à ana lyse r avec d u b ioxyde de cuivre e t d u cuivre mé ta l l i que 

dans u n tube fermé h e r m é t i q u e m e n t don t on a d ' abo rd chassé l 'air , à faire 

passer d a n s u n tube g radué su r le m e r c u r e le gaz o b t e n u q u i est un m é 

lange de n i t rogène e t d 'acide c a r b o n i q u e , e t à d é t e r m i n e r le r appor t d u 

vo lume des deux gaz par l ' absorpt ion de l 'acide ca rbon ique au m o y e n 

d ' une boule d 'hydra t e dé po tasse . Cet te m é t h o d e présente en o u t r e 

l 'avantage qu'i l suffit d ' emp loye r u n e pe t i te quan t i t é de la s u b s t a n c e , 

environ 0« r ,05 . 

P o u r opé re r la combus t i on de la subs t ance au m o y e n d e l 'oxyde de 

cu ivre , on se sert d ' un t u b e t rès épais , de ve r re t rès p e u fusible, p résen tan t 

u n d iamèt re in tér ieur de 2 cen t imè t r e s env i ron . Les plus larges d e s 
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tubes o rd ina i res à combus t ion de ve r re d e B o h ê m e peu fusible peuven t 

très bien ê t re e m p l o y é s . Une por t ion de tube de uO c e n t i m è t r e s envi ron 

de l ongueu r est ét irée l e n t e m e n t à l 'une de ses ex t rémi tés q u e l 'on a fait 

fondre a u m o y e n de la l ampe d ' é m a i l l e u r , en ayant soin q u e , d a n s la 

part ie conique l o n g u e d 'envi ron 11 à 12 cen t imè t r e s , le ve r re res te aussi 

épais q u e poss ib le . L ' ex t rémi té ainsi effilée, après avoir é t é c o u p é e avec 

une l ime , de m a n i è r e à n 'avoir p lus q u ' u n e l ongueu r de 8 à 9 c e n t i m è t r e s 

environ, p ré sen te la forme qui est r ep résen tée e n A dans la figure 36 c i -

jo inte . Le tube est ensu i te é t ranglé e n a : on obt ien t cet 

é t ranglement en exposan t cet te por t ion d u t u b e à l ' ac 

tion de la par t ie la p lus c h a u d e d ' une forte f lamme sans 

étirer davan tage le t u b e , en ayant soin de t o u r n e r 

con t inue l l emen t : le t ube s'affaisse ainsi l e n t e m e n t e t 

p rend alors la forme r e p r é s e n t é e en B . Cette m a n i 

pulat ion a p o u r b u t d e r end re aussi épaisse q u e possible 

la par t ie b o m b é e du t ube de ver re ainsi q u e la par t ie 

é t ranglée qu i lui se r t de te rmina ison e t d ' e m p ê c h e r ainsi 

que le t ube ne se boursoufle en ce t endro i t , ce qui n e 

manquera i t pas d 'a r r iver , pa r sui te de la g rande p r e s 

sion qu i se p r o d u i t à l ' in tér ieur du t u b e , si l 'on se 

con ten te de l 'é t i rer s i m p l e m e n t à la m a n i è r e ordi - F ' 8 - 3 e -

naire . Après avoir ne t t oyé le m i e u x possible l ' in tér ieur d u t u b e , e n le 

frottant et le l avan t avec de l ' é ther p o u r en sépa re r tou te t r ace d e ma t i è r e 

grasse , on in t rodui t p a r l ' ex t rémi té large d u tube u n m é l a n g e in t ime d ' en 

viron 5 g r a m m e s d e b ioxyde de cuivre calciné et de 0 S ' , 0 3 à 0 s r , 0 5 de la 

substance à analyser qu i n 'a d u res te pas besoin d ' ê t re pesée e x a c t e m e n t , 

avec u n e pet i te quan t i t é de t o u r n u r e s de cuivre calc inées e t r édu i t e s de 

nouveau d a n s le gaz h y d r o g è n e , e t on po r t e le t ou t aussi r a p i d e m e n t q u e 

possible à l ' ex t rémi té opposée d u t u b e . On ét i re ensu i te é g a l e m e n t à la 

lampe d ' éma i l l eu r l ' au t re ex t rémi té du t ube à u n e d is tance d ' env i ron 

18 cen t imè t res de la par t ie d u t ube qui a déjà é té é t i rée , e t o n é t r ang l e , de 

la m ê m e m a n i è r e q u e p r é c é d e m m e n t , la par t ie ét irée en d e r n i e r l ieu. Il 

est bon d 'observer ici q u ' o n ne p e u t pas éviter d 'é t i rer le tube en fai

sant fondre à l 'extrémité ouver te u n m o r c e a u de v e r r e , p a r c e q u e , 

lorsqu 'on l ' adapte au t u b e , u n e pe t i te quant i té des gaz de la f lamme 

peut se c o n d e n s e r à l ' in tér ieur d u tube don t elle ne pour ra i t p lu s ê t re 

chassée . Le t ube doit d o n c être assez long p o u r q u e l ' ex t r émi té qu i se 

trouve au de là de la par t ie à ét i rer puisse e n c o r e b ien ê t re pr ise d a n s la 

main. — Les subs tances l iquides et volatiles doivent ê t r e in t rodu i t es d a n s 

un pet i t t ube fermé à l 'une de ses deux ext rémités ou m ê m e à ses deux 

extrémités avant d 'ê t re in t rodui tes dans le tube à c o m b u s t i o n . 

Comme les vo lumes de gaz qui sont ob t enus pa r ce t te mé t h o d e et q u i 

doivent ê t re dé t e rminés , sont très peu cons idérab les , la plus pe t i t e quan t i t é 

d'air a t m o s p h é r i q u e mé langé au gaz n i t rogène q u e l 'on doi t m e s u r e r , 

pourra i t r e n d r e le résultat e r r o n é . Il ne suffit donc pas de chasser s i m -
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plfimpnt l 'air con tenu d a n s le tube à c o m b u s t i o n en y faisant le vide 

avant de le faire fondre aux deux ex t rémi tés . Bunsen le r empl i t d 'hydrogène 

avant d'y faire le vide. Dans ce b u t , il le m e t pa r l ' une de ses ext rémités 

en communica t ion avec u n apparei l à gaz h y d r o g è n e e t pa r l ' au t re e x t r é 

mi té avec u n e pet i te p o m p e à air . Le gaz h y d r o g è n e es t desséché nu 

moyen de l 'acide sulfurique c o n c e n t r é , passe ensui te par le t ube à c o m 

bus t ion e t sort par le rob ine t de la p o m p e q u e l 'on a eu soin d 'ouvr i r . . 

Lorsqu 'on a fait passer ainsi p e n d a n t u n t emps suffisamment long un cou

ran t cont inu de gaz hyd rogène dans le t u b e , e t l o r squ 'on est cer ta in q u e 

tout l 'air a tmosphé r ique en est b ien e x p u l s é , on ferme le rob ine t de la 

p o m p e ; on lie for tement en son mil ieu le tube d e c a o u t c h o u c qu i é ta

blissait la c o m m u n i c a t i o n d u t u b e à combus t ion avec l ' appare i l à gaz 

hydrogène e t on ouvre le flacon de d é g a g e m e n t . [Si, p o u r ce t t e opé ra t i on , 

on se sert d e l 'apparei l décr i t dans la p r e m i è r e par t ie d e cet ouvrage 

(ANALYSE QUALITATIVE, page 7 9 1 ) , on n ' a beso in q u e de fe rmer le rob ine t 

de c o m m u n i c a t i o n . ] On é t end ensui te le gaz c o n t e n u dans le t ube au m o y e n 

d ' une aspira t ion de la p o m p e ap rès laquel le o n fe rme de n o u v e a u le r o 

b i n e t , en sorte que l 'on p e u t , sans c ra indre le b o u r s o u f l e m e n t , faire 

fondre au m o y e n d 'un c h a l u m e a u ou d ' u n e f lamme d e gaz, à l ' endroi t où 

elle es t é t rang lée , l ' ex t rémi té du tube qui c o m m u n i q u a i t avec l 'apparei l à 

gaz h y d r o g è n e , après avoir fait cou le r l 'oxyde d e cuivre avec la subs tance 

j u squ ' au mil ieu d u tube e n le p e n c h a n t e t en secouant le t u b e . Après avoir 

laissé refroidir l e n t e m e n t dans la flamme l ' ex t rémi té fondue , on fait le 

vide dans le tube aussi c o m p l è t e m e n t q u e poss ib le et on le fe rme d e m ê m e 

h e r m é t i q u e m e n t à l ' au t re e x t r é m i t é . 

Comme la p l u p a r t des combina i sons o rgan iques n i t rogénées ex igen t , 

p o u r ê t re brûlées c o m p l è t e m e n t , u n e t e m p é r a t u r e à l aque l l e le verre c o m 

m e n c e à se ramol l i r , les tubes d e verre q u e l 'on chaufferait d i r e c t e m e n t à 

cet te t e m p é r a t u r e a u m o y e n d e cha rbons i n c a n d e s c e n t s , c rèvera ien t 

infai l l iblement pa r suite de la forte press ion q u e les combina i sons gazeuses 

produi tes exe rcen t sur la paro i i n t é r i eu re . Bunsen a obvié à cet i nconvé 

n ien t en p l â t r an t le tube e t en l ' en fe rmant ensui te dans u n é tui de fer. 

On expose le tube ainsi enveloppé à u n e t empé ra tu r e r o u g e , pu is on 

l 'ôte de l 'étui de p lâ t re qu i l ' enve loppe , ce qu i exige q u e l q u e p récau t ion 

si l 'on ne veut pas br iser les ex t rémi tés . Le t ube doi t p r é s e n t e r u n e surface 

m a t t e , o p a q u e , p le ine de boursouf lures : il doi t d o n c avoir été en t i è re 

m e n t ramoll i . Si l 'on a employé u n e t rop g r a n d e quant i té d e subs tance , 

ou si la t e m p é r a t u r e a é té t rop élevée p e n d a n t la c o m b u s t i o n , le t ube est 

souvent boursouflé en u n e p l ace . 

Le gaz c o n t e n u dans le tube don t on brise avec p r écau t i on l ' une des 

ex t rémi tés sous le m e r c u r e , est alors t ransvasé sous le m e r c u r e dans un 

t u b e g radué . En généra l , le gaz se t rouve dans le tube à l 'état c o m p r i m é , 

de sor te q u e , lo rsqu 'on brise la po in t e , u n e pa r t i e d u gaz s ' échappe du 

t u b e . Si l 'on a opéré la combus t ion d 'une quan t i t é t rop pe t i te de s u b s t a n c e , 

on voit au cont ra i re le m e r c u r e s'élever dans le tube à c o m b u s t i o n . Si ni 
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l 'une ni l ' au t re de ces c i rcons tances n e se p r é s e n t e n t , cela i n d i q u e o rd ina i 

rement q u e le tube a é té e n d o m m a g é , e t , en l ' examinan t b i en , il n 'es t pas 

rare q u e l 'on t rouve en q u e l q u e endro i t de sa paro i u n e crevasse qui a é té 

dé te rminée p a r l a p résence d ' u n e bul le d 'a ir en fe rmée dans la masse du 

verre. 

Après avoir in t rodui t i n t é r i e u r e m e n t u n e gou t t e d ' eau à l ' ex t rémi té 

supérieure d u tube g r a d u é qui doit servir à m e s u r e r le gaz, afin q u e le gaz 

que l 'on y fait passer et qui est déjà h u m i d e , puisse se sa tu re r e n t i è r e m e n t 

d 'humidi té , on r empl i t avec soin le tube g r a d u é de m e r c u r e au m o y e n 

d'un en tonno i r , en ayant bien soin d ' écar te r t ou t e bul le d 'a ir et on y 

transvase la total i té d u gaz c o n t e n u dans le t ube à combus t ion q u e l 'on a 

ouvert sous le m e r c u r e . C o m m e on veut s eu lemen t dé t e rmine r la p r o p o r 

tion relative du gaz ac ide ca rbon ique e t du gaz n i t rogène c o n t e n u s dans le 

mélange gazeux, il n 'es t pas nécessaire de vider c o m p l è t e m e n t le t ube ; 

mais il est bon d ' e m p l o y e r u n vo lume de gaz aussi g rand q u e poss ib le , 

sur tout dans le cas où le n i t rogène ne cons t i tue q u ' u n e pet i te por t ion d u 

mélange gazeux. 

Lorsque le m é l a n g e gazeux a pr is la t e m p é r a t u r e d e l 'air a m b i a n t , on 

en mesure le vo lume to ta l , pu i s on in t rodui t sous le m e r c u r e dans le m é 

lange gazeux u n e b o u l e de potasse h u m i d e fixée à l 'extrémité d ' un fil de 

fer ou de p l a t ine , et lo rsque l ' in t roduct ion d ' une nouvel le bou le d e po tasse 

dans le m é l a n g e n e d é t e r m i n e p lu s a u c u n e d iminut ion d e v o l u m e , on en 

lève la bou le e t on d é t e r m i n e le n i t rogène qu i r e s t e . L 'hydra te de potasse 

a desséché en m ê m e t e m p s le gaz : on doi t donc tenir c o m p t e de cet te 

circonstance en faisant le calcul . 

D'après la m é t h o d e qui a é té p roposée d ' abord par Simpson, on p e u t 

opérer au moyen de l 'oxyde de m e r c u r e la combus t ion des subs tances 

organiques qu i c o n t i e n n e n t en m ô m e t e m p s d u ca rb o n e e t d u n i t rogène , 

conformément à ce qui a é té ind iqué p o u r la dé te rmina t ion de la quant i té 

totale du n i t rogène (page 1037). L 'analyse doi t ê t re o p é r é e de la man iè re 

suivante . 

On emplo ie u n t ube à combus t ion d 'un verre p e u fusible, fermé à l 'une 

de ses ex t rémi tés , ayan t environ 90 cen t imè t r e s de long . Dans ce t u b e , 

on in t rodui t 8 à 9 g r a m m e s de chlorate de potasse p réa l ab lemen t fondu 

et pulvérisé et on courbe le t ube à env i ron 8 ou 9 cen t imè t r e s a u delà 

du ch lora te , de m a n i è r e à former un angle ob tus c o n f o r m é m e n t à ce qui 

est représenté d a n s la figure 37 . On pousse à l ' in tér ieur d u t u b e j u s q u ' à 

la cou rbure u n t a m p o n d ' amian te r é c e m m e n t ca lc iné . Ce t a m p o n doit 

s 'adapter assez e x a c t e m e n t , mais p e r m e t t r e c e p e n d a n t le passage du gaz. 

L'intervalle qui est laissé en t re le ch lo ra te de potasse e t l ' amian te est 

nécessaire à cause d u boursouf l emen t d u p r e m i e r par l 'act ion de la cha

leur. On in t rodui t a lors d a n s le tube envi ron 2 g r a m m e s d e b ioxyde de 

m e r c u r e , puis un second t a m p o n d ' amian t e . On m é l a n g e ensui te environ 

0 8 r , l de la subs tance à analyser avec 4 g r , 5 de b ioxyde de m e r c u r e et 

l 8 r , 5 de bioxyde d e cuivre : ce dern ie r ser t su r tou t à é t endre le m é l a n g e . 
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On in t rodui t ce mélange d a n s le t u b e d a n s l eque l il doit former une 

couche d e 16 à 20 cen t imè t r e s : o n y fait e n t r e r u n p r e m i e r t ampon 

d ' amian t e , pu is u n second , qui doit ê t re p lacé à u n e d is tance de 5 à 6 cen

t imètres d u p r e m i e r , de m a n i è r e qu ' i l res te e n t r e les d e u x t a m p o n s u n 

espace vide. On p répa re alors u n s e c o n d m é l a n g e c o n t e n a n t envi ron 

3 g r a m m e s d e b ioxyde de m e r c u r e , 1 g r a m m e d e bioxyde d e cuivre e t 

0 g r , 0 7 d e la subs tance à a n a l y s e r , q u e l ' on d i spose d a n s le t ube d e 

m a n i è r e qu ' i l occupe u n e l o n g u e u r d ' env i ron 11 à 12 cen t imè t r e s . On 

m e t enfin d a n s la par t ie an t é r i eu re d u tube envi ron 8 à 10 g r a m m e s de 

cuivre mé ta l l ique t rès divisé (ob tenu en chauffant le b ioxyde de cuivre 

d a n s un c o u r a n t de gaz hyd rogène à u n e t e m p é r a t u r e aussi basse q u e p o s 

s ib le ) ; on le sépa re d u m é l a n g e a u m o y e n d ' u n e pe t i te quan t i t é d ' amian te 

e t on l 'étalé en u n e couche de 16 à 20 cen t imè t r e s de long . 

Le t ube ainsi r empl i es t é t i ré à son ex t rémi té an té r i eure en u n p r o l o n 

g e m e n t effilé de 5 à 8 cen t imè t r e s d e long qui est relié a u m o y e n d 'un 

caou t chouc à u n tube à d é g a g e m e n t . 

Deux gri l les à analyse , reliées par u n e c h a r n i è r e , sont d isposées de 

m a n i è r e à former en t r e elles un angle ob tus de m ê m e é c a r t e m e n t q u e 

celui d u t u b e , ainsi q u e cela est r e p r é s e n t é d a n s la figure 37 . Le t ube à 

combus t ion est a lors p lacé sur la grille d e man iè re q u e sa par t ie a n t é 

r ieure dépasse la gri l le d ' env i ron 3 c e n t i m è t r e s . Cette p r écau t i on est indis

pensable p o u r que la c o m m u n i c a t i o n au m o y e n d u tube de c a o u t c h o u c 

r e s t e en b o n é t a t : en effet, la par t ie é t roi te d u t ube à combus t ion s'échauffe 

déjà fo r tement p e n d a n t la c o m b u s t i o n , pa r ce qu' i l s'y condense une g r a n d e 

quant i té de vapeurs mercu r i e l l e s . 

Après avoir p longé le tube à d é g a g e m e n t d a n s u n e cuve sous le m e r c u r e , 

on chauffe avec précaut ion le ch lora te de po tasse , d e man iè re à ob ten i r un 

F i g . 37. 
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dégagement de gaz qui soit rapide, mais qui ne soit pas tumultueux. Au 

bout de quelque temps, on chauffe aussi le bioxyde de mercure qui n'est 

pas mélangé de matière organique, a f in qu'une petite quantité d'oxygène 

soit également mise ainsi en liberté et chasse complètement l'air a t m o s 

phérique qui est resté ainsi dans les intervalles. Lorsque le chlorate de 

potasse est presque épuisé , on porte le tube au rouge à partir de son 

extrémité fermée jusqu'à la courbure et on le maintient à cette tempéra

ture pendant toute l'opération pour éviter la distillation en sens contraire 

des produits de décomposition qui prennent naissance par l'action de la 

chaleur sur la substance organique nitrogénée. 

Lorsque l'air atmosphérique a été ainsi complètement chassé du tube et 

remplacé par du gaz oxygène , on passe d'abord à la combustion du m é 

lange n" 2 , et on laisse les produits gazeux passer au travers du mercure 

et se dégager dans l'air sans les recueillir. La combustion s'opère de la 

manière suivante : 

L'espace vide qui est préservé contre la chaleur aux deux extrémités 

par un écran de tôle , afin que la chaleur ne se communique pas aux m é 

langes qui contiennent la matière nitrogénée, est saumis d'abord à l'action 

de la chaleur ; puis on chauffe le cuivre métallique. On porte rapidement 

ce dernier a u rouge intense , et aussitôt que l'absorption de l 'oxygène par 

le cuivre a permis d'observer une élévation du mercure dans le tube à 

dégagement, on chauffe une petite quantité du mélange n° 2 en c o m m e n 

çant parla partie antérieure et en préservant le reste au moyen d'un écran. 

On continue à opérer la combust ion de tout le mélange n° 2 , en reculant 

l'écran, de manière qu'une petite quantité seulement de ce mélange soit 

exposée au feu. L'espace vide et le cuivre métallique doivent être m a i n -

tenusau rouge pendant toute la durée de la combust ion; cette précaution 

est nécessaire pour l'espace vide, afin que , lorsqu'on chauffe le mélange 

n" 2 , il ne puisse distiller en sens contraire du côté de 1 aucun produit de 

décomposition dans lequel le rapport du carbone au nitrogène pourrait 

différer de celui qui existe dans la substance originaire. 

L'oxygène a été chassé par la combustion du mélange n° 2, de la partie 

du tube à combustion qui se trouve en avant du cuivre métal l ique, ainsi 

que du tube à dégagement. L'oxygène qui se trouve en arrière du cuivre, 

n 'exerce aucune influence nuisible sur la marche de l 'opérat ion; en effet, 

il ne peut pas dépasser le cuivre porté au rouge. 11 est remplacé par un 

mélange gazeux de la m ê m e composition que celui qui se produit par la 

combustion du mélange placé en arrière. Comme le tube à combustion est 

alors dans un état convenable , on peut laisser l'action du feu s'étendre 

au mélange n" 1 et recueillir les produits gazeux. 

La combustion de ce mélange doit être effectuée de la manière suivante : 

Un tube gradué d'une contenance de 200 centimètres cubes environ est 

rempli de mercure et retourné sous le mercure dans la cuve, après avoir 

été débarrassé de toute bulle d'air qui pourrait y être restée adhérente. 

Aussitôt que 1P dégagement de gaz produit par le mélange n° 2 a c e s s é , 
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on place l'orifice du tube à dégagement sous le tube gradué. Av.inf do 
remplir ce dernier, il est nécessaire d'humecter sa surface intérieure avec 
une goutte d'eau, afin que le gaz qui y sera recueilli, soit saturé d'hu
midité. 

La combustion du mélange n" 1 doit être conduite de manière à donner 
un courant de gaz qui soit lent, mais non interrompu. Lorsque la combus
tion est terminée, on chauffe le bioxyde de mercure, exempt de substance 
organique, qui a été placé dans le tube à combustion, afin que le gaz 
oxygène qui se dégage, chasse les dernières portions de gaz dans le tube 
gradué. Lorsque l'opération est terminée, on transporte le tube gradué 
dans une cuve à mercure à parois de verre. 

Au bout de six à sept heures, on détermine le volume du gaz. L'acide, 
carbonique est ensuite absorbé au moyen d'une boule d'hydrate de potasse 
préalablement humectée et le volume du gaz nitrogène sec est déterminé. 

L'avantage1 de cette méthode de Simpson consiste surtout en ce qu'elle 
permet de recueillir presque la totalité du gaz produit par la combustion 
du mélange n° 1 en sorte que l'on obtient non seulement la proportion 
relative du carbone etdu nitrogène, mais que la presque totalité même 
de ces deux gaz peut encore être déterminée. Lorsque la combustion est 
terminée, il reste bien dans le tube à dégagement une petite quantité de 
gaz qui n'a pas été chassée par le gaz oxygène dans le tube gradué; mais 
elle est compensée par ce fait que le tube à dégagement était rempli de 
gaz provenant de la combustion du mélange n° 2 placé à la partie anté
rieure du tube, lorsque la combustion du mélange n° 1 placé à la partie 
postérieure du tube a commencé, et que ce gaz a été chassé dans le tube 
gradué. 

Cette méthode se1 prête surtout bien à l'analyse des substances nitro-
génées provenant de substitutions comme le coton-poudre. La com
bustion du carbone de ces substances ne peut pas être bien opérée au 
moyen du bioxyde de cuivre par les méthodes de D,umas, de Liebig et de 
Bunsen. 

Détermination de la s o m m e des \ o l u m e s du gaz n i t rogène et du gaz ac ide carbonique dans 

l 'analyse des subs tances qui cont i ennent en m ê m e temps du n i trogène et du carbone . 

Lorsqu'une substance nilrogénée, en se décomposant, donne du gaz nitro
gène et du gaz acide carbonique ou du gaz nitrogène seul, on peut, après 
avoir dans le premier cas déterminé par une des méthodes indiquées la 
proportion relative du gaz acide carbonique et du gaz nitrogène, ou bien 
obtenu par une combustion la quantité d'acide carbonique, arriver à une 
confirmation du résultat obtenu par l'expérience suivante qui donne le 
volume total des gaz obtenus. 

Le tube gradué a (fig. 38) dans lequel le mélange gazeux .doit être re
cueilli, est placé dans un vase de verre b qui est rempli-de mercure. Le tube 
à dégagement c qui conduit le gaz dans le tube grsfdué, est formé de deux 
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miné de lu substance nitrogénée à analyser et de bioxyde de cuivre, est 
mis en communicat ion avec un tube à chlorure de calc ium f, et rel ié, par 
l'intermédiaire de ce dernier, au moyen d'un tube de caoutchouc avec le 
tube à dégagement c qui est fixé entre les branches de la pince à support g. 
On met alors le mercure au même niveau dans le vase de verre b et dans 
le tube gradué a et on détermine le volume de l'air atmosphérique qui y 
est enfermé. On chauffe alors avec précaution le tube à combust ion. Le gaz 
qui se dégage, déprime le mercure dans le tube gradué a et on doit peu à 
peu élever dans la même proportion le bras du support d, afin que le niveau 
du mercure reste suffisamment égal à l ' intérieur et à l 'extérieur du tube. 
Lorsque la décomposition est terminée, ou enlève le feu et, après avoir 
laissé complètement refroidir le gaz, on met le mercure exactement au, 
même niveau à l ' intérieur et à l'extérieur du tube a. Il est évident que le 
volume du gaz qui est entré dans le tube gradué pendant l 'opérat ion, re
présente exactement la totalité du gaz qui s'est produit par la décompo
sition, lorsqu'on a eu soin de laisser, après l 'expérience, la température 
s]abaisser au point où elle était avant l 'expérience. S i , par une autre opé
ration, on a trouvé la proport ion relative entre le gaz nitrogèue et le gaz 
acide carbonique, on peut facilement, en partant de la somme des volumes 

branches verticales parallèles dont l'une possède à peu près la longueur 
du tube gradué et se trouve à l'intérieur de ce tube, tandis que l'autre se 
trouve à l 'extérieur. Agrès avoir rempl i de mercure le vase de verre b, on 
plonge le tube gradué avec le tube à dégagement dans le mercure de 
manière qu' i ls y pénètrentjusqu'aux trois quarts de leur longueur. On fixe 
le tube de verre dans sa nouvelle position au moyen d'un appareil disposé 
comme dans la fig. 38, qui permet de le soulever ou de l'abaisser à volonté. 
Le tube à combustion e qui contient un mélange intime d'un poids déter-
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d e s d e u x gaz ainsi o b t e n u s , dédu i re par le calcul les quant i t és absolues du 

n i t rogène e t d u c a r b o n e . 

Il est nécessa i re , dans cet te e x p é r i e n c e , de chauffer le t u b e à combus t i on 

avec soin e t de le laisser refroidir avec b e a u c o u p de p r é c a u t i o n , afin qu ' i l 

ne se casse pas p e n d a n t le re f ro id i ssement . En ou t r e le ve r re d u tube à c o m 

bus t i on doi t ê t re de b o n n e qua l i t é , afin qu ' i l puisse suppor t e r l 'act ion d e 

la c h a l e u r sans se r amol l i r . Lo r sque l ' appare i l es t fo rmé de p lus ieurs 

p i èces , il es t difficile q u e tou tes les j o i n t u r e s so ient b ien h e r m é t i q u e s . 

Guy-Lussac, qu i s 'est servi le p r e m i e r de ce t appare i l , faisait péné t r e r le 

t ube à ch lo ru re de ca lc ium d a n s la pa r t i e a n t é r i e u r e d u tube à combus t ion 

e t reliai t i m m é d i a t e m e n t le p r e m i e r au t u b e à d é g a g e m e n t c au moyen d 'un 

b o u c h o n pe rcé d ' u n t r o u , ce q u e l 'on doi t é v i d e m m e n t conseiller d é f a i r e . 

Dans ce ca s , il n 'es t pas nécessaire d e de s séche r avec b e a u c o u p de soin 

l 'oxyde d e cuivre q u e l 'on doi t e m p l o y e r . 

D o s a g e du n i t rogène à l 'état d 'ammoniaque . 

La m é t h o d e qu i consis te à t r ans fo rmer e n a m m o n i a q u e le n i t rogène des 

subs t ances qui c o n t i e n n e n t e n m ê m e t e m p s d u ca rbone et à dé t e rmine r la 

quan t i t é d e cet te a m m o n i a q u e qui s 'est p r o d u i t e , a é té p roposée pa r Will 
e t Varrentrapp. El le a p o u r po in t d e d é p a r t ce fait q u e , lo r squ 'on calcine 

les subs tances o r g a n i q u e s n i t rogénées avec un excès d 'hydra t e alcalin ou 

d ' hyd ra t e a l ca l ino - t e r r eux , l e n i t rogène se t r ans fo rme c o m p l è t e m e n t e n 

a m m o n i a q u e aux d é p e n s d e l ' hyd rogène d e l 'eau c o n t e n u e dans les bases , 

t and is q u e le ca rbone est oxydé pa r l ' oxygène de ce t te eau e t t r ans fo rmé 

ainsi en ac ide ca rbon ique qui res te c o m b i n é avec la base e m p l o y é e (ANALYSE 

QUALITATIVE, p . 825). Le mélange n e p r e n d d o n c pas u n e colora t ion n o i 

râ t re pa r la ca lc ina t ion , l o r squ 'on a employé u n e quan t i t é suffisante de 

l ' hydra te de la base for te . 

On se ser t , p o u r l 'analyse des subs tances o r g a n i q u e s pa r ce t te m é t h o d e , 

d u m é l a n g e , dés igné sous le n o m d e chaux sodée, qu i es t p r é p a r é e n 

é t e ignan t d e la chaux vive avec u n e dissolut ion d 'hydra t e de soude d o n t 

o n do i t emp loye r u n e q u a n t i t é suffisante p o u r qu ' i l se t rouve u n e par t ie 

d 'hydra te de soude solide p o u r deux par t i es d e c h a u x a n h y d r e . On chauffe 

ensu i t e l e t ou t j u s q u ' a u r o u g e s o m b r e d a n s u n c r e u s e t d e Hesse , e t on 

rédu i t la masse encore c h a u d e en u n e p o u d r e assez fine qu i est conservée 

dans des flacons b ien f e rmés . — Il es t nécessaire d e s 'assurer q u e l 'hydrate 

d e soude e m p l o y é n e con t ien t a u c u n e t r ace d 'ac ide n i t r i que , ce qui arr ive 

m a l h e u r e u s e m e n t quelquefois p o u r l ' hydra te de soude du c o m m e r c e ; o n 

doi t e n o u t r e conseil ler de le ca lc iner l é g è r e m e n t avant de l ' employer 

p o u r en chasser les t races d ' a m m o n i a q u e qu i ont p u s'y condenser lorsqu ' i l 

a é té conservé p e n d a n t l o n g t e m p s . 

On mé lange i n t i m e m e n t u n po ids d é t e r m i n é , envi ron 0 g r , 2 à 0« r J5, de 

la subs tance à ana lyse r , dans u n m o r t i e r avec u n e quan t i t é de chaux sodée 

suffisante p o u r q u e le mé lange rempl i s se u n p e u p lus de la moi t ié d u t ube 
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lyse; on chasse u n peu d 'a ir de l 'apparei l en app rochan t d e la bou le pos té 

rieure c u n c h a r b o n i n c a n d e s c e n t , et o n p e u t s 'assurer pa r l ' ascension 

produite par le re f ro id issement de la l i q u e u r dans la b o u l e q u e l ' appare i l 

est fermé h e r m é t i q u e m e n t . On chauffe d ' abo rd la par t ie an t é r i eu re d u t ube 

de verre en b à l ' endro i t où se t rouve la chaux sodée p u r e . On e n t o u r e 

ensuite p e u à p e u de c h a r b o n s incandescen t s la par t ie pos té r ieure d u tube 

et on opère en général c o m m e dans les combus t ions des subs tances o rga 

niques au m o y e n d e l 'oxyde de cuivre don t il se ra ques t ion en détai l dans 

le chapi t re suivant . Le tube est chauffé de m a n i è r e qu ' i l se p rodu i se u n 

courant con t inu d e g a z ; il se dégage d u gaz h y d r o g è n e l ibre et d u gaz 

ammon iac ; ce d e r n i e r es t r a p i d e m e n t absorbé p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

On n 'a pas à c r a ind re q u e , p a r un d é g a g e m e n t r ap ide , le gaz a m m o n i a c 

passe au travers d e l ' apparei l c sans ê t re abso rbé . Lorsque le d é g a g e m e n t 

de gaz cesse, le t u b e é tan t po r t é au rouge vif, e t lo r sque la masse pa ra î t 

alors b l anche , on casse en a la po in te d u t u b e à combus t i on e t on aspi re 

de l 'air a tmosphé r ique p a r l 'apparei l c, afin q u e tou t le gaz a m m o n i a c 

qui se t rouve e n c o r e dans le t u b e à combus t ion , se r e n d e dans l ' appare i l 

à boules et se dissolve dans l ' ac ide . 

Comme d a n s les subs tances organiques t rès n i t rogénées q u i , en se d é 

composant , d o n n e n t par sui te naissance à u n e t rès g r a n d e quan t i t é d ' a m 

moniaque , il p e u t a r r iver que l 'acide absorbe l ' a m m o n i a q u e avec u n e force 

telle q u ' u n e pet i te quan t i t é d 'acide puisse ar r iver dans le tube à c o m b u s 

tion, on peu t , en mé langean t u n e subs tance de cet te na tu re avec d e la 

chaux sodée, a jouter u n poids égal de sucre pur . Ce suc re , en se d é c o m 

posant, ne p rodu i t q u e d u gaz hydrogène qui é tend le gaz a m m o n i a c . 

Les subs tances volatiles n i t rogénées sont pesées dans de pe t i tes a m p o u l e s 

de verre, qui sont p lacées en t r e deux couches de chaux sodée . On o p è r e 

ici de la m ê m e m a n i è r e q u e pour l 'analyse des subs tances o r g a n i q u e s 

liquides exempte s de n i t rogène , don t il sera ques t ion dans le chap i t r e suivant . 

à combus t ion ab (tig. 3 9 ) . Cetube ab es t ét iré à son ex t r émi t é pos t é r i eu re 

en une poin te qu i est courbée vers le h a u t e t don t l 'orifice es t fondu . On 

remplit p r e s q u e e n t i è r e m e n t le res te d u t u b e de ch au x sodée p u r e d o n t 

on s'est servi d ' abord p o u r ne t toye r le m o r t i e r . A l ' ex t rémi té b, on p lace 

une pet i te quan t i t é d ' a m i a n t e ; on secoue l é g è r e m e n t le tube p o u r p r o d u i r e 

à sa par t ie supér ieure un cana l , e t on le m e t en c o m m u n i c a t i o n a u m o y e n 

d'un b o u c h o n avec l 'apparei l à boules c. Cet apparei l es t r empl i d 'ac ide 

chlorhydr ique d ' u n e p e s a n t e u r spécifique de 1 , 1 3 , j u s q u ' à la h a u t e u r ind i 

quée dans la figure 3 9 . On place le tube à combus t ion sur u n e gri l le à ana-
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Lorsque la décompos i t ion es t c o m p l è t e m e n t o p é r é e , on t ransvase le 

c o n t e n u de l 'apparei l c dans u n e pet i te capsu le d e po rce l a ine , e t on lave 

l 'apparei l c avec de l 'alcool auque l on a ajouté un p e u d ' é t h e r . On ajoute 

u n excès de ch lo rure de p l a t i ne ; on évapore au ba in-mar ie e t on verse sur 

le rés idu de l 'alcool c o n t e n a n t d e l ' é the r , pu i s on lave é g a l e m e n t avec de 

l 'alcool c o n t e n a n t de l ' é ther ce rés idu q u e l 'on a por té sur u n filtre. Si, 

lo r squ 'on verse d e l 'alcool con t enan t de l ' é ther su r le rés idu d e l 'évapora-

t ion , ce résidu n ' e s t pas fo r t ement c o l o r é , cela ind ique q u e la quan t i t é do 

ch lo ru re de pla t ine e m p l o y é e n ' a pas été suffisante et q u e tou te l ' a m m o 

niaque n 'a pas é té préc ip i tée . On peut dessécher à 100 degrés le ch lo ru re 

ammoniaco -p la t in ique , en d é t e r m i n e r le po ids e t dédu i re de ce poids la 

quan t i t é de n i t rogène de la subs t ance o r g a n i q u e , ou b ien ca lc iner le sel et 

dédu i re éga l emen t d u poids d u pla t ine qui res te c o m m e rés idu la quan t i t é 

de n i t rogène c o n t e n u e dans la subs tance o r g a n i q u e . Dans le de rn i e r cas , 

il n ' e s t pas nécessa i re d ' employer u n filtre pesé d 'avance . La calcinat ion 

d u sel doi t ê t re opé rée de la m a n i è r e décr i t e , page 346 . 

Les résu l ta t s qu i son t o b t e n u s a ins i , sont p r e s q u e tou jours exac t s . Quel

quefois s e u l e m e n t , il se p r o d u i t u n e pe r t e qu i est d u res te excess ivemen t 

faible, lo r sque les vapeu r s ammon iaca l e s son t mélangées avec u n e t rop 

g r a n d e quan t i t é d ' h y d r o g è n e e t passen t t r o p r a p i d e m e n t au t ravers de 

l 'acide ch lo rhydr ique ; u n e pe t i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e é c h a p p e alors 

à l 'ac t ion abso rban t e de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . On p e u t quelquefois 

ob ten i r u n léger excès lo r sque la décompos i t ion d e la subs tance o rgan ique 

n ' a pas é té c o m p l è t e m e n t o p é r é e , e t lo rsqu ' i l a distillé des combina i sons 

hui leuses de ca rbone et d ' h y d r o g è n e qu i peuven t a u g m e n t e r le poids d u 

ch lo ru re ammoniaco -p l a t i n ique . On o b t i e n t , d a n s ce cas , u n me i l l eu r 

résul tat , en dédu i san t pa r le ca lcul la quan t i t é de n i t r ogène de la quan t i t é 

de plat ine o b t e n u e p a r la ca lc ina t ion . — On évite au t an t q u e poss ible la 

p roduc t ion d e ce t t e combina i son hu i l euse , en m a i n t e n a n t a u rouge pen 

dan t tou te l ' expér i ence la c h a u x sodée p lacée à la par t ie an t é r i eu re d u 

t u b e . 

Les subs tances o rgan iques n o n n i t rogénées ne d o n n e n t pa r ce t te m é t h o d e 

a u c u n e t race d ' a m m o n i a q u e lors m ê m e q u e , p e n d a n t la ca lc ina t ion , il y 

aurai t de l 'air a tmosphé r ique dans le tube à c o m b u s t i o n . En effet, la t em

p é r a t u r e à l a q u e l l e on doi t chauffer, n ' e s t pas suffisante p o u r q u e le car 

bone puisse s 'uni r avec le n i t rogène de l 'air e t former ainsi d u cyanogène 

qu i , p a r l 'act ion d e la c h a u x sodée , d o n n e r a i t d e l ' a m m o n i a q u e . 

Peligot a l é g è r e m e n t modifié cet te m é t h o d e , a u poin t de vue de son 

appl icat ion à l ' indus t r ie e t s u r t o u t à l ' agr icul ture . Il fait passer au t r a 

vers d 'une dissolut ion é t e n d u e d 'acide sul fur ique d ' une force d é t e r m i n é e 

les vapeu r s qu i se son t p rodui tes par la décompos i t ion de la subs tance 

o rgan ique ni t rogénée a u moyen de la chaux sodée , e t d é t e r m i n e ensu i t e 

la quant i té d 'acide l ibre au moyen d ' u n e dissolut ion de soude d 'une force 

d é t e r m i n é e ; de cet te quan t i t é d 'acide l ibre, il dédui t la quan t i t é d ' a m m o 

n iaque . 
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Au lieu d ' une dissolut ion normale d 'acide sulfur iquc, on peu t se servir 

dans le m ô m e b u t d ' u n e dissolution n o r m a l e d 'acide ch lo rhyd r ique . 

Une au t re modification qui a été appor tée à ce t te m é t h o d e par Péligut, 

consiste à r e m p l a c e r pa r des tubes de tô le , les tubes d e verre dans lesquels 

on opère la combus t ion . P o u r éviter de faire passer u n cou ran t d 'a ir dans 

le t ube après la c o m b u s t i o n , on place à l ' ext rémité pos té r i eu re , qu i est 

fermée au moyen d ' un bouchon de fer, u n e pet i te quan t i t é d 'acide oxal ique 

qu i , par sa calcinat ion en p ré sence de la chaux s o d é e , d o n n e naissance à 

un dégagemen t d ' hyd rogène au m o y e n d u q u e l l ' a m m o n i a q u e qu i se t rouve 

dans le t u b e , peu t ê t re chassée . 

La m é t h o d e d e Will et de Varrenlra/jp es t ac tue l lement d 'un emplo i 

p resque généra l p o u r la dé t e rmina t ion d u n i t rogène dans les subs tances 

qui en c o n t i e n n e n t , pa rce qu 'e l l e convient en effet t rès b i en p o u r rempl i r 

le bu t p roposé . Elle d o n n e des résul ta ts exacts en u n t emps aussi cour t 

que possible. On peu t s 'en servir p o u r d é t e r m i n e r le n i t rogène , n o n -

seulement d a n s les subs tances c a r b o n é e s qu i con t i ennen t du n i t rogène , 

niais aussi dans les subs tances n i t rogénées qui n e c o n t i e n n e n t pas de c a r 

bone , pou rvu que l 'on ajoute à la subs tance u n p e u d e sucre p u r . Elle 

cesse s eu l emen t d ' ê t r e convenab le p o u r l 'analyse des subs tances qu i c o n 

t iennent le n i t rogène à l 'état de combina ison avec l 'oxygène et p o u r les 

substances qu i r é su l t en t de l 'action de l 'acide n i t r ique sur les composés 

organiques e t c o n t i e n n e n t le n i t rogène à l 'état d 'ac ide n i t r ique ou d e degré 

inférieur d 'oxydat ion du n i t rogène . La q u a n t i t é d 'hydrogène qui devient 

libre p a r la décompos i t ion de ces subs tances , n 'es t pas suffisante p o u r 

opérer la t ransformat ion de tou t le n i t rogène en a m m o n i a q u e . On ob t ien t 

une quan t i t é d ' a m m o n i a q u e d ' au tan t p lus g rande que l 'on ajoute p lus de 

suc re ; niais le résul tat ne p résen te d e cer t i tude dans aucun cas . B a n s les 

combina isons n i t rogénées , p réparées par Griess, le n i t rogène n e peu t pas 

non p lus ê t re d é t e r m i n é par ce t te m é t h o d e pa rce qu 'e l les d o n n e n t na i s 

sance par l 'act ion de la c h a l e u r à u n dégagemen t de n i t rogène a v a n t m ê m e 

d'avoir été soumises à l 'action de la chaux sodée . D 'au t re pa r t , on n 'ob t ien t 

souvent pas d ' a m m o n i a q u e pa r la calcinat ion de cer ta ines subs tances 

n i t rogénées avec la chaux sodée ; mais on obt ien t des bases volat i les n i t ro

génées , exempte s d 'oxygène , qu i jouissent de la p ropr i é t é d e former avec 

l 'acide ch lo rhydr ique et le ch lo ru re de plat ine des sels d o u b l e s ana logues 

à ceux q u e fo rme l ' a m m o n i a q u e . Si d o n c on considérai t le sel p la t in ique 

ob tenu c o m m e d u ch lo ru re a m m o n i a c o - p l a t i n i q u e e t si on e n dé t e rmina i t 

le poids , on comm et t r a i t u n e e r r eu r . En déduisan t pa r su i te la quant i té 

du n i t rogène de la quan t i t é de p la t ine o b t e n u e par la ca lc ina t ion , on évite 

une faute , p u i s q u e , dans les sels doubles q u e les ch lo ru re s des bases 

volatiles forment avec le ch lorure de p l a t i ne , il existe c o m m e dans le sel 

anin ioniaco-pla t in ique u n équivalent de ni t rogène p o u r 1 équivalent de 

plat ine. On doi t c e p e n d a n t observer que q u e l q u e s - u n e s des bases volatiles 

d o n n e n t des sels p la t in iques doub le s qui sont p lus solubles d a n s l 'alcool 

que le ch lo ru re anmioniaco-p la t in ique . Ces sels doub les son t du res te 

11. 67 
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ord ina i r emen t insolubles d a n s l ' é ther qui con t ien t u n e pet i te quan t i t é 

d 'alcool . 

DOSAUE DU CYANUGÈNti. 

L'analyse des combina i sons du cyanogène p résen te clans b e a u c o u p de 

cas d e g randes difficultés. Non-seu lemen t la quan t i t é d u cyanogène qu i se 

t rouve dans ces combina i sons , est difficile à d é t e r m i n e r , mais il e u est d e 

m ê m e de la quan t i t é d u méta l qui est c o m b i n é avec le c y a n o g è n e . Dans 

b e a u c o u p de combina isons d u cyanogène , la p r é s e n c e du mé ta l n e p e u t 

pas ê t re r e c o n n u e au m o y e n des réactifs m ê m e les plus sensibles (ANALYSE 

QUALITATIVE, p . 729), e t on n e réuss i t souven t à y r e conna î t r e la p r é s e n c e 

d u méta l qu ' ap rès y avoir c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é le c y a n o g è n e . 

Les combina i sons du cyanogène p r é s e n t e n t en ou t r e des ca rac t è re s c h i 

m i q u e s si var iables , q u ' o n ne p e u t d o n n e r a u c u n e règle généra le p o u r la 

dé te rmina t ion d u cyanogène dans ses combina i sons . 

Dosage du c y a n o g è n e à l ' é ta t g a z e u x . 

Le gaz cyanogène est absorbé par u n e dissolut ion d 'hydra te de potasse 

et peu t ainsi ê tre dé t e rminé en v o l u m e . Il est é g a l e m e n t abso rbé par le 

b ioxyde d e m e r c u r e h u m i d e , mais sa sépara t ion n 'es t c o m p l è t e q u ' a u b o u t 

d 'un t e m p s assez l ong : toutefois il p e u t ainsi ê t re séparé de b e a u c o u p 

d ' au t re s gaz. 

Ùosage du métal c o n t e n u dans u n e combinaison du c y a n o g è n e par la destruct ion 

du c y a n o g è n e qui e s t combiné avec le m é t a l . 

P o u r pouvoir dé t e rmine r avec cer t i tude la quan t i t é des m é t a u x qu i son t 

combinés avec le c y a n o g è n e , il es t nécessa i re , d a n s la p l u p a r t des c a s , d e 

d é c o m p o s e r o u de chasser d ' abord c o m p l è t e m e n t le cyanogène qui é ta i t 

c o n t e n u d a n s la combina i son ; on peu t ensu i te d é t e r m i n e r par les m é t h o d e s 

qu i on t é té décr i tes p r é c é d e m m e n t la quan t i t é d u métal qui étai t c o m b i n é 

avec le c y a n o g è n e . 

La décompos i t ion d u cyanogène qu i p e u t ê t re à l ' é ta t de combina i son 

s imple o u double , p e u t ê t re opé rée de différentes m a n i è r e s . 

La m é t h o d e qu i est e m p l o y é e le p lus o rd ina i r emen t , cons is te à calc iner 

la combinaison d u cyanogène au con tac t de l 'a ir ; le cyanogène est ainsi 

décomposé , s 'oxyde , e t le m é t a l qu i é tai t c o m b i n é avec le c y a n o g è n e , 

res te c o m m e rés idu à l 'é tat d ' oxyde . Si la combina i son d u cyanogène c o n 

t ien t d u c y a n u r e de po tas s ium, ce de rn i e r se t r ans fo rme e n ca rbona te d e 

po tasse . Toutefois il faut souvent u n e cha l eu r b i en s o u t e n u e e t l ong t emps 

pro longée p o u r d é c o m p o s e r e n t i è r e m e n t le c y a n o g è n e . P lus ieurs c o m b i 

na isons d u cyanogène se t r ans fo rmen t pa r l 'act ion d ' une t e m p é r a t u r e 

élevée en combina i sons d u pa racyanogène qu i n e son t souvent d é c o m 

posées q u e p a r u n e calcinat ion long temps p ro longée a u con tac t de l 'air . 

Lorsque le cyanure d ' a rgen t , p a r exemple , est calciné au con tac t de l 'a i r , 
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il donne d ' abo rd du paracyanure d ' a rgen t , e t c 'est s e u l e m e n t p a r u n e c a l -

cination s o u t e n u e au rouge intense qu' i l est poss ible d ' ob ten i r d e l ' a r g e n t 

pur . — En o u t r e , les c reuse t s de p la t ine sont a t t aqués d ' u n e m a n i è r e q u i 

est loin d 'ê t re insignifiante, lorsqu 'on y opè re le gri l lage des c o m b i n a i s o n s 

du c y a n o g è n e , su r tou t si e l les con t i ennen t d u cyanure d e p o t a s s i u m . L o r s 

qu 'on veut par sui te dé t e rmine r dans u n e combina ison du c y a n o g è n e les 

métaux qui s'y t rouven t , la mé thode qui consis te à d é t r u i r e le c y a n o g è n e 

de cet te combinaison pa r la calcination au con tac t de l 'air à u n e t e m p é 

ra ture é levée , n e convient pas t rès b ien e t ne peu t ê t re e m p l o y é e avec 

avantage q u e dans des cas r a r e s . 

Une m é t h o d e t rès convenable p o u r décompose r les c o m b i n a i s o n s d u 

cyanogène consis te d a n s l 'emploi de l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é . Si ces 

combinaisons sont t rai tées à l 'état pu lvé ru len t dans u n e capsu le d e p l a t i n e 

ou dans u n g r a n d c reuse t d e plat ine par de l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é 

qui soit é t e n d u d ' une pet i te quan t i t é d 'eau e t si on chauffe assez l o n g 

temps e t assez for tement p o u r q u e tout l 'acide sulfur ique l ib re soit c h a s s é , 

le cyanogène est c o m p l è t e m e n t décomposé e t la masse q u i res te c o m m e 

rés idu, est d u sulfate d 'oxydes méta l l iques . On doit d u r e s t e o p é r e r e x a c 

t emen t c o m m e il v ient d 'ê t re i n d i q u é . P lus ieurs c o m b i n a i s o n s d u c y a n o 

gène , chauffées avec de l 'acide sulfurique concen t r é , s'y d i sso lvent en 

d o n n a n t u n e l iqueur c la i re , q u i , t ra i tée pa r u n e pet i te q u a n t i t é d ' e a u , 

laisse déposer u n préc ip i té b l a n c ; ce préc ip i té est u n e c o m b i n a i s o n d e 

l'acide sulfurique avec là combina i son d u cyanogène e t p e u t se d i s s o u d r e 

dans u n e g r a n d e quan t i t é d 'eau . C'est s e u l e m e n t l o r squ 'on a chassé pa r 

l 'action de la cha leur l 'excès d 'acide sulfur ique d e la d issolut ion de la c o m 

binaison d a n s l 'acide sulfurique concen t r é q u e l 'on peu t ê t r e sû r q u e le 

cyanogène est c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é . 

Lorsque les oxydes des mé taux qui res ten t après ce t r a i t e m e n t à l 'é ta t 

de sulfates son t d u n o m b r e des bases faibles, les subs t ances o b t e n u e s 

peuvent pe rd re par t ie l lement ou m ê m e en t i è r emen t leur ac ide su l fu 

r ique , l o r s q u ' o u chauffe t r op long temps et t rop fo r t ement . C'est ce qu i 

arr ive, pa r e x e m p l e , lo rsqu 'on traite ainsi pa r l 'acide sul fur ique le b l eu 

de P r u s s e ; le sulfate d e sesquioxyde de fer qui res te c o m m e rés idu l o r s 

qu 'on n ' a pas chauffé t rop f o r t e m e n t , est t rai té par l ' e a u ; ce t te e a u le 

décompose , e t il res te c o m m e rés idu u n sel bas ique de c o u l e u r b r u n e 

qui est dissous pa r l 'acide ch lo rhydr ique en d o n n a n t u n e l i q u e u r c o m p l è 

tement claire don t on peu t précipi ter le sesquioxyde d e fer pa r l ' a m m o 

n iaque . 

Si l 'on trai te d e la man iè re indiquée par l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é 

les combina i sons q u e le cyanure e t le cyan ide de fer f o rmen t avec le 

cyanure d e po ta s s ium, on obt ient des combina i sons d u sulfate ac ide de 

potasse avec le sulfate de sesquioxyde de fer qui se dissolvent d a n s l ' eau , 

avec u n e excessive l e n t e u r , sans se décompose r ; l eu r d issolut ion p e u t 

cependan t être accé lé rée en faisant d igérer à c h a u d avec d e l 'acide c h l o r 

hydr ique é t e n d u la masse b lanche qui avait été o b t e n u e . 
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Toutes les combina isons d u cyanogène , t an t s imples q u e d o u b l e s , sont 

t ransformées en sulfates pa r le t r a i t e m e n t au m o y e n de l 'ac ide sulfurique 

concen t ré ; il en es t d u mo ins ainsi d e tou tes celles qu i on t é té analysées 

par ce moyen . Après la décompos i t ion , on p e u t , d a n s tous les cas , d é t e r 

m i n e r avec exac t i tude la quant i té des oxydes o b t e n u s pa r l es m é t h o d e s 

indiquées p r é c é d e m m e n t . Le cyanure d ' a rgen t est é g a l e m e n t t ransformé 

en sulfate acide d ' a rgen t pa r le t r a i t emen t au moyen de l 'acide sulfur ique. 

Cependant le m e r c u r e n ' es t pas o b t e n u en tota l i té à l ' é ta t d e sulfate de 

m e r c u r e pa r la décompos i t ion du cyanure de m e r c u r e au m o y e n d e l 'acide 

sulfurique c o n c e n t r é , pa rce q u e la vola t i l i sa t ion de l 'acide sulfur ique 

e n t r a î n e celle d ' une ce r ta ine q u a n t i t é d e m e r c u r e . 

Le n i t rop russ i anure d e po tass ium et les r h o d a n u r e s , notamment , le 

r h o d a n u r e de po ta s s ium, son t d é c o m p o s é s , c o m m e les combina i sons d u 

cyanogène , l o r squ 'on les chauffe avec l 'acide sul fur ique c o n c e n t r é . 

Les combina i sons d u cyanogène peuven t e n c o r e ê t re décomposées c o m 

p lè tement en les faisant fondre dans un creuse t de p la t ine avec du sulfate 

acide d ' a m m o n i a q u e ; mais l ' emploi d e ce sel ne p r é s e n t e a u c u n avantage 

sur celui d e l 'acide sulfur ique c o n c e n t r é . L o r s q u ' o n chauffe les c o m b i 

na isons d u cyanogène avec ce d e r n i e r , l 'opéra t ion m a r c h e plus t ranqui l l e 

m e n t e t la per te pa r soubresauts est m o i n s à c r a i n d r e . 

On p e u t aussi arr iver fac i lement à la décompos i t ion c o m p l è t e d e s 

c y a n u r e s en les faisant fondre avec d u sulfate ac ide de potasse ; mais 

l ' emploi de ce sel n e doi t pas ê t r e préféré à l 'emploi d e l 'acide sul fur ique 

e t doi t ê tre rejeté l o r s q u ' o n veu t opé re r l ' analyse des cyanures doub les 

qui con t i ennen t d u cyanure de po ta s s ium. 

Le sulfate de b ioxyde de m e r c u r e peu t au cont ra i re ê t r e e m p l o y é avec 

avantage p o u r opé re r la décompos i t ion des combina i sons d u cyanogène . On 

mélange le sel avec la combina ison d u cyanogène e t o n chaut ïe le mé lange 

au r o u g e dans u n c r e u s e t d e pla t ine j u squ ' à ce q u e tou t le m e r c u r e se soit 

volatilisé e t j u s q u ' à ce q u e le po ids d u c reuse t n e d i m i n u e p lus . Au lieu 

d u sulfate n e u t r e de b ioxyde de m e r c u r e , on peu t employe r le sel bas ique 

de cou leu r j a u n e (que l 'on dés igne sous le n o m d e turbith minerai), d o n t 

on emplo ie u n e quant i té qu in tup l e d e cel le de la subs tance à ana lyser . Pa r 

suite de l 'élévation d e la t e m p é r a t u r e , la masse est suje t te , l o r squ 'on a 

e m p l o y é des cyanures doub le s qu i con t i ennen t d u cyanure de po ta s s ium, 

à u n léger bou r sou f l emen t qu i provient d e la décompos i t ion d u sulfate 

acide de potasse f o r m é ; on doi t p a r sui te r ecouvr i r le c reuse t avec un 

couverc le concave . 

Pour chasser l 'acide sulfur ique l ibre , on emplo ie o rd ina i r emen t vers la 

tin de l 'opérat ion u n e pet i te quan t i t é de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . Les 

m é t a u x qu i é ta ien t c o m b i n é s avec le c y a n o g è n e , res ten t à l 'état d 'oxydes . 

Si l 'on a décomposé de cet te m a n i è r e les combina i sons du cyanure de 

po tass ium avec le c y a n u r e e t le cyanide d e fer, et si l 'on n ' a pas employé 

de carbonate d ' a m m o n i a q u e , la dissolut ion de sulfate d e potasse q u e l 'on 

obt ien t en versant de l 'eau sur la masse ca lc inée , cont ien t une peti te q u a n -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



NITROGÈNE. 1061 

tité de sesquioxyde de fer et d o n n e , pa r l ' évaporat ion, et la ca lc inat ion, u n 

sel b r u n r o u g e â t r e , ce qu i n 'a pas l ieu lo r squ 'on emplo ie d u carbonate 

d ' a m m o n i a q u e . Dans le de rn ie r cas , le fer r e s t e , ap rès le t r a i t ement pa r 

l 'eau, à l 'é tat de sesquioxyde de fer pur qui ne cont ien t pas de p o t a s s e ; on 

n 'a pas besoin de le d issoudre dans u n acide p o u r le p réc ip i te r ensui te d e 

la dissolution pa r l ' a m m o n i a q u e , si l 'on n 'a pas opéré la calcinat ion à u n e 

t empéra tu re t rop élevée c o m m e celle du rouge -b l anc . 

Ces m é t h o d e s son t p lus convenables p o u r chasser le cyanogène d e ses 

combinaisons e t p o u r le décompose r , q u e les au t re s qui on t é té ou p r o 

posées ou employées p o u r le m ô m e b u t . On mélange la combina ison du 

cyanogène avec u n mé lange d e ca rbona te et de ni t ra te a lca l ins , e t on 

introduit ce m é l a n g e pa r pe t i t es quan t i t é s dans u n c reuse t de p la t ine 

chauffé, puis on fait fondre le t ou t . Il faut opére r avec b e a u c o u p de p r é 

cau t ion ; en effet la réact ion est t rès vive, su r tou t lo rsque la combina ison 

cont ient d u c y a n u r e de po tass ium. On p e u t bien amoindr i r beaucoup la 

force de la réact ion en mé langean t le n i t ra te alcalin avec u n e t rès g rande 

quanti té d e ca rbona te a lca l in ; m a i s , dans tous les cas , ce t te m é t h o d e vient 

bien ap rès les m é t h o d e s décr i tes p lus h a u t ; en effet, elle ne p e r m e t pas de 

déterminer les m é t a u x alcalins des cyanures . 

On ne doit pas consei l ler davantage d ' e m p l o y e r la m é t h o d e qui consiste 

à décomposer la combina i son d u cyanogène avec le t r iple ou le q u a d r u p l e 

d 'un mélange de trois par t ies de sulfate d ' a m m o n i a q u e e t d ' une par t ie de 

nitrate d ' a m m o n i a q u e ; en effet il n 'y a a u c u n inconvénient à opére r la c o m 

bustion, sans n i t ra te d ' a m m o n i a q u e , avec du sulfate d ' a m m o n i a q u e p u r ou 

mieux avec d e l 'acide sulfurique p u r . On a e m p l o y é aussi le n i t ra te d ' a m 

moniaque p u r ou le ni t rate de p ro toxyde de m e r c u r e p o u r opé re r la d é c o m 

position des combina i sons d u cyanogène , et su r tou t des combinaisons d u 

cyanogène qu i con t i ennen t des mé taux alcalins ; mais tou tes ces mé thodes 

dans lesquel les il se p rodu i t u n e dé tona t ion p lus ou moins vive qu i p e u t 

dé te rminer u n e p e r t e , sont b ien inférieures à la m é t h o d e qu i consiste à 

décompose r s imp lemen t par l 'acide sulfur ique la combina i son d u 

cyanogène . 

On p e u t , d a n s les combina isons du cyanogène qui résis tent à l 'action 

dest ruct r ice des ac ides , décomposer ou chasser le cyanogène en les t r a i 

tant par le c h l o r e . On chauffe la combinaison à l 'état sol ide d a n s u n 

courant de gaz ch lo re , ou bien on l 'évaporé j u s q u ' à siccité avec de l ' eau 

régule. Si les ch lo ru res des métaux qui en t r en t dans la combina i son , sont 

réduct ibles pa r le gaz h y d r o g è n e , on peut facilement en dé t e rmine r ainsi 

la quan t i t é . La réduc t ion des ch lorures par le gaz hydrogène s 'opère pa r 

la m é t h o d e décr i te page 105. llaminelsberg a analysé de ce t te man iè re les 

combinaisons doub les des cyanures d 'or , de p la t ine , de pa l lad ium et d ' ir i

d ium avec les cyanure s a lcal ins . Après le t r a i t ement par le ch lore ou par 

l 'eau régale e t la réduc t ion ul tér ieure par l ' hyd rogène , le mé ta l r édu i t es t 

séparé au moyen de l 'eau du ch lorure alcalin p rodui t qui n ' e s t pas modifié 

par le gaz hydrogène . Pour opérer la réduct ion par le gaz h y d r o g è n e , on 
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doit employer u n e t e m p é r a t u r e aussi basse q u e possible , afin d 'évi ter la 

volatilisation d u ch lo rure a lca l in . Les combina i sons du chlore avec la p lu 

pa r t des m é t a u x nob le s son t d é c o m p o s é e s pa r le gaz h y d r o g è n e , m ê m e 

au r o u g e faible. 

On p e u t t ransformer en c h l o r u r e s la p l u p a r t des combina i sons d u c y a n o 

gène en les mé langean t avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m et en calc inant le 

mé lange dans un c reuse t d e porce la ine couver t . La t ransformat ion s 'opère 

p lus faci lement q u e par le t r a i t e m e n t a u m o y e n d u gaz ch lore o u au 

m o y e n de l 'eau r éga le . Si l 'on d é c o m p o s e de cet te m a n i è r e les combina i 

sons du cyanure de po tass ium avec les c y a n u r e s de fer, il se volatilise du 

p ro toch lo ru re et d u s e squ ich lo ru re d e fer. Mais lo r sque la décompos i t ion 

du mé lange a été opérée d a n s u n c r e u s e t de porce la ine dans lequel on fait 

passer u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , en se se rvan t de l 'appareil r eprésen té 

page 10S, on obt ient d u c h l o r u r e d e po tass ium et du fer méta l l ique qu i 

peuven t ê t re séparés au m o y e n de l ' e au . Si l 'on dissout c e p e n d a n t ce fer 

mé ta l l i que dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , il laisse u n faible résidu c h a r b o n n é . 

— L e s résul ta ts qu i son t o b t e n u s pa r ce t te m é t h o d e , sont d u res te t r è sexac t s . 

Les combina isons doub le s q u e le c y a n u r e de potass ium forme avec le 

cyanure de nickel e t avec le cyanure de coba l t , p e u v e n t ê t re décomposées 

e n c o r e p lus c o m p l è t e m e n t pa r ce t te m é t h o d e ; il en est de m ê m e des c o m 

bina isons q u e le cyanure de po tass ium forme avec le c y a n u r e de cu iv re . 

L o r q u e , après avoir mé l angé tou tes ces combina i sons sal ines avec d u ch lo 

r u r e d ' a m m o n i u m , o n les chauffe p e n d a n t env i ron u n q u a r t d ' h e u r e dans 

un cou ran t de gaz h y d r o g è n e , l ' eau enlève d u ch lo ru re de po tass ium à la 

masse refroidie e t le rés idu con t i en t à l 'état méta l l ique le métal du c y a n u r e 

qui étai t combiné avec le cyanure de po tass ium. On p eu t , après l 'avoir cal

c iné p e n d a n t u n p e u d e t e m p s dans u n cou ran t de gaz hydrogène et l 'avoir 

lavé, en dé t e rmine r la quan t i t é . L 'analyse d e ces combina i sons pa r cet te 

m é t h o d e est t e rminée en peu de t emps e t d o n n e des résul ta ts t rès p réc i s . 

Outre les cyanures q u e n o u s avons i nd iqués , u n g rand n o m b r e d ' au t res 

peuvent incon tes tab lement ê t re ana lysés par cette m é t h o d e avec la m ê m e 

exac t i tude . 

Un pet i t n o m b r e s e u l e m e n t de c y a n u r e s peuven t ê t re t ransformés faci

l e m e n t e t c o m p l è t e m e n t pa r l 'acide ch lo rhydr ique en combina i sons d u 

ch lore don t on peu t dédu i re pa r le calcul la quant i té des m é t a u x qui é ta ient 

c o m b i n é s avec le c y a n o g è n e . 11 est c e p e n d a n t possible de t r ans fo rmer 

c o m p l è t e m e n t le cyanure d ' a rgen t e n c h l o r u r e d ' a rgen t en le t rai tant pa r 

l 'acide ch lo rhydr ique à la t empé ra tu r e o rd ina i r e . 

Dosage du c y a n o g è n e par la combust ion avec l 'oxyde d e cu ivre . 

Le cyanogène p e u t , dans la p l u p a r t des combina isons d u cyanogène , 

ê t re dé te rminé en l 'oxydant c o m p l è t e m e n t , de la m ê m e m a n i è r e que les 

combina isons o rgan iques , au m o y e n d e l 'oxyde de cuivre ou des autres 

subs tances oxydantes e t en le t r ans fo rman t ainsi en gaz acide ca rbon ique 
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et en gaz n i t rogène . H se forme dans ce cas e x a c t e m e n t deux vo lumes d e 

gaz ac ide c a r b o n i q u e p o u r un vo lume de gaz n i t rogène . 

Le vo lume total des d e u x gaz est d é t e r m i n é par les m é t h o d e s qu i on t é té 

ind iquées avec détai l page 10o3 . Si les v o l u m e s des gaz ob tenus se t r o u 

vent s e n s i b l e m e n t dans le r appor t de 2 à 1 , cela ind ique qu'i l y avait 

i ndub i t ab lemen t du cyanogène dans la combina i son à analyser . 

L o r s q u e , après s 'ê t re assuré qu' i l y a du cyanogène dans la combinaison 

à analyser , on veu t en conna î t r e la quan t i t é , on n ' a beso in que de d é t e r 

miner ou b ien l a quant i té d 'ac ide ca rbon ique , ou b ien la quan t i t é d e 

n i t rogène qui s'est p rodu i t e , p o u r en dédu i re par le calcul la quant i té d u 

cyanogène . 

Dans le p r e m i e r cas , on m é l a n g e la subs t ance avec u n excès de b ioxyde 

de cuivre , e t on chauffe le mé lange dans u n t ube à combus t ion , en se c o n 

formant aux prescr ip t ions qui s e ron t ind iquées dans le chapi t re su ivant 

p o u r l 'analyse des subs tances o rgan iques . Les gaz qui se p rodu i sen t pen 

dan t la c o m b u s t i o n , passen t d ' abord pa r un tube à ch lo rure de ca l c ium, 

puis se r e n d e n t d a n s u n appare i l à po tasse d a n s l eque l l 'acide ca rbon ique 

est a b s o r b é ; on p e u t alors d é t e r m i n e r le po ids de ce gaz. Lorsque la 

subs tance à analyser ne con t ien t pas en ou t re de l ' hydrogène q u e l 'on veu t 

dé te rmine r , il n 'es t pas nécessa i re de conna î t r e le po ids de Têau abso rbée 

par le tube à ch lo ru re de ca lc ium ; on n 'a pas beso in non p lus de des sé 

cher avec des p récau t ions t ou t e s spéciales l 'oxyde d e cuivre qui doi t servir 

à l ' expér ience . De la quan t i t é d 'acide ca rbon ique o b t e n u e , on peu t dédu i re 

par le calcul avec u n e g r a n d e ce r t i tude la quant i té de cyanogène c o n t e n u e 

dans la c o m b i n a i s o n , s i , ou t re le cyanogène , ce t te de rn iè re ne con t ien t 

pas encore d u c a r b o n e . 

Il suffit éga lemen t de dé t e rmine r , dans les subs tances qui con t i ennen t d u 

cyanogène , le n i t rogène de la m a n i è r e ind iquée page 1063 , p o u r pouvoir 

en déduire la quan t i t é d u cyanogène . 

On doi t observer ici q u e , dans u n e analyse de ce g e n r e , on ob t ien t u n 

résultat tout à fait inexact , lorsque le cyanogène se t rouve pa r t i e l l ement 

ou en t i è r emen t à l 'état de combina ison avec u n méta l alcalin ou avec u n 

métal a l ca l i no - t e r r eux , dans la combinaison à analyser. E n effet, lo r squ 'on 

oxyde u n e pare i l le combina ison p a r la c o m b u s t i o n , l 'oxyde alcalin ou 

l 'oxyde a lca l ino- te r reux se combinen t avec l 'acide ca rbon ique qu i se p r o 

duit en m ê m e t e m p s e t forment ainsi u n e combina ison d o n t l 'acide ca rbo 

nique n e p e u t pas ê t re chassé en t i è remen t ou par t ie l lement , c o m m e eela 

arrive p o u r la chaux pa r la calcinat ion à u n e t e m p é r a t u r e é levée , m ê m e 

en p r é s e n c e d ' u n g rand excès de bioxyde de cu ivre . —- On p e u t c e p e n d a n t 

obtenir aussi tou t le ca rbone de ces combina i sons cyanogénées à l 'état 

d 'acide c a r b o n i q u e , e n mé langean t ces combina isons avec du c h r o m a t e 

de p l o m b au l ieu d 'oxyde de cuivre et en p laçan t en avant de ce mélange 

u n e couche d e bioxyde de cu ivre , puis d u cuivre méta l l ique . 

Dans la décompos i t ion d u fc r rocyanure de po tass ium par la c o m 

bustion au moyen de l 'oxyde de c u i v r e , BorzpHvs a donc ob tenu des 
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quant i tés de gaz n i t rogène e t de gaz acide ca rbon ique qu i é ta ient dans le 

rappor t de 1 à 1 {. Si la potasse p rovenan t d e la décompos i t ion du sel étai t 

res tée en t i è rement à l 'état de ca rbona te de po tasse , le r appor t des gaz 

aurai t d û être de 1 à 1 1 . Il s 'était d o n c dégagé u n e quan t i t é plus g rande 

d 'acide ca rbon ique , b i en q u e l 'on a d m e t t e q u e l 'oxyde de cuivre n e puisse 

pas chasser à u n e t empé ra tu r e élevée l 'acide c a r b o n i q u e d u ca rbona te de 

potasse . 

Si l 'on a desséché avec soin tous les maté r iaux qui on t é té employés à 

la combus t ion d ' une combinaison cyanogénée au m o y e n de l 'oxyde de 

cuivre , et si l 'on obt ien t de l ' eau , cela ind ique q u e ce t t e e a u devai t ê t re à 

l 'état d ' eau de cristallisation dans la combina i son , ou que l ' eau h y g r o s c o -

p ïque n ' a pas été c o m p l è t e m e n t chassée . 

On p e u t aussi t rouver dans les combina i sons d u cyanogène la p ropor t ion 

d u cyanogène en les d é c o m p o s a n t pa r la chaux sodée avec addi t ion d e 

sucre c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e décri te page 1054. Le n i t rogène d u 

cyanogène se t ransforme ainsi c o m p l è t e m e n t en a m m o n i a q u e d o n t on 

peu t dédui re la quan t i t é d u cyanogène . Une addi t ion d e sucre est néce s 

saire , pa rce que , sans cela, il ne se dégagera i t q u e d e l ' a m m o n i a q u e , ma i s 

le dégagemen t serai t t rop vif. 

Dosage du c y a n o g è n e à l 'état d e cyanure d'argent . 

La mei l leure et p re sque u n i q u e m é t h o d e qui p e r m e t t e de dé t e rmine r 

d i r ec t emen t le cyanogène consis te à le combine r avec l 'argent . Le cyanure 

d 'a rgent ressemble b e a u c o u p au ch lorure d 'a rgent par ses propr ié tés ; sa 

dé te rmina t ion est facile à opé re r avec exac t i tude , et il est possible d ' en 

dédu i re avec cer t i tude la quant i té du cyanogène . 

Mais c 'est s eu lemen t dans que lques combina isons d u cyanogène qu ' i l est 

possible de séparer c o m p l è t e m e n t le cyanogène à l 'état de cyanure d ' a r 

g e n t ; p o u r d 'aut res combina i sons , on ne peut pas y arr iver à mo ins d ' em

ployer des moyens d é t o u r n é s . 

On réussi t très bien à opé re r la dé t e rmina t ion d u cyanogène , en p réc ip i 

tant u n e dissolution aqueuse d 'acide cyanhydr ique pa r le n i t ra te d ' a rgen t . 

Le précipi té se sépare r ap idemen t , sur tout l o r squ ' o n a soin de le secouer 

v ivement . Si l 'acide cyanhydr ique est en dissolution a lcool ique , on p eu t , 

après la préc ip i ta t ion , l ' é tendre d 'une cer ta ine quan t i t é d ' eau . Il es t b o n 

d ' a jou te r , après la p réc ip i t a t ion , u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide n i t r ique 

é t endu , afin d ' e m p ê c h e r la précipi ta t ion s imul tanée d 'un p e u d 'a rgent 

métal l ique qui pour ra i t se séparer si l 'acide cyanhydr ique contenai t un peu 

d 'acide formique . 

On peu t avec la m ê m e cer t i tude d é t e r m i n e r dans les cyanures alcalins 

simples le cyanogène à l 'état d e cyanure d ' a rgen t . Si ces combina i sons sont 

à l 'état sol ide, on e n t ra i te imméd ia t emen t u n po ids dé t e rminé p a r u n e 

dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t , e t on addi t ionne ensui te le tou t d ' abord 

d 'eau , puis d 'une peti te quan t i t é d 'acide n i t r ique . Si l 'on dissolvait d ' abord 
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le cyanure alcalin dans l 'eau ayant d'y ajouter la d issolut ion d ' a rgen t , il 

pourrai t se dégager u n e t race d 'acide cyanhydr ique ; en effet, les dissolu

tions des cyanure s sen ten t toujours , b ien que fa ib lement , l ' odeur de l 'acide 

cyanhydr ique . Il es t en ou t r e nécessaire d 'a jouter l 'acide n i t r ique s e u l e 

ment que lque t emps après la dissolution d 'a rgent et lo r sque le cyanure 

alcalin a é té c o m p l è t e m e n t décomposé ; les cyanures alcalins se dissol

vent dans l ' e au si fac i lement , qu ' i l n 'es t pas à c ra indre q u e le c y a n u r e 

d'argent p rodui t puisse envelopper u n e peti te quan t i t é de c y a n u r e m é 

tallique non décomposé et la préserver con t r e l 'action de la d issolut ion 

d 'argent . 

Dans la précipi ta t ion du cyanure d ' a rgen t , on doit éviter d 'a jouter u n e 

quanti té t rop forte d 'ac ide n i t r ique et de l 'employer à u n état de t rop g rande 

concentra t ion. En effet le cyanure d 'a rgent est un p e u plus soluble q u e le 

chlorure d ' a rgen t dans u n e g rande quan t i t é d 'acide n i t r ique c o n c e n t r é , 

surtout avec l 'aide de la cha l eu r . 

Si le c y a n u r e alcal in cont ient d u cyanate a lcal in , l 'acide cyanique est 

également volatilisé e t décomposé par l 'acide n i t r ique l ibre. 

L'acide cyanhydr ique qui a é té ob tenu par la distil lation d e q u e l q u e s 

végétaux avec de l ' e au (comme l 'acide cyanhydr ique qu i existe d a n s les 

eaux distil lées d ' a m a n d e s a m è r e s , de noyaux d 'abr ico ts , de feuilles d e l au 

rier-cerise e t d ' au t res végétaux) ne p e u t ê t re précipité en totalité à l 'état de-

cyanure d 'a rgent q u ' e n a joutant d e l ' a m m o n i a q u e ap rès l 'addit ion du 

nitrate d 'argent (qui n e p rodu i t souvent q u ' u n t rouble tou t à fait insigni

fiant, lors m ê m e q u e l 'eau distillée de ces végétaux cont ien t des quant i t és 

assez cons idérables d 'acide cyanhydr ique) e t en su r sa tu ran t l égè rement le 

tout par l 'acide n i t r ique é t e n d u ; la ' totali té d u cyanogène se sépare alors 

à l 'état d e c y a n u r e d ' a rgen t . 

Le cyanure d 'a rgent est lavé su r u n filtre pesé d 'avance e t desséché à 

100 deg ré s ; on en dé t e rmine alors la quan t i t é . On p e u t arr iver au b u t 

avec moins de pe ine en faisant dessécher le cyanure d 'a rgent e t en le cal

cinant ensui te dans u n creuse t de porce la ine (car alors il n ' a pas besoin 

d'être lavé sur un filtre pesé d'avance) j u squ ' à ce q u ' o n ne puisse p lu s 

observer a u c u n e per te de p o i d s ; il suffit d ' une calcination au rouge pen

dant u n q u a r t d ' heu re p o u r arr iver à ce résul ta t . Il n 'es t pas nécessaire de 

chauffer à u n e t e m p é r a t u r e assez élevée p o u r q u e l 'argent e n t r e en fu

sion; cela p e u t m ê m e p ré sen te r de l ' i nconvén ien t ; en effet, au m o m e n t 

du rochage d e l ' a rgent , il p eu t quelquefois se p rodu i re u n e p e r t e . Lorsque 

le cyanure d 'a rgent a é té calciné p e n d a n t u n qua r t d ' h e u r e , u n e nouvel le 

calcination ne lui fait subi r aucune pe r te de po ids , e t il se dissout dans 

l'acide n i t r ique sans laisser de r é s idu d e pa racyanogène . De la quan t i t é 

d 'argent , on dédu i t la quant i té de cyanure d 'a rgent ou de cyanogène . 

On peu t dé t e rmine r le cyanogène à l 'é tat de cyanure d ' a rgen t , n o n -

seu lement d a n s les cyanures alcalins s imples , mais aussi dans b e a u c o u p 

des cyanures doubles formés par la combinaison d u cyanure d e potass ium 

avec les au t r e s cyanures méta l l iques . Les combina isons q u e le cyanure de 
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po tas s ium forme avec les cyanure s d e n icke l , de cuivre e t d e z inc , on t été 

ana lysées a ins i , e t le cyanogène a p u y ê t r e d é t e r m i n é e n t i è r e m e n t à l 'état 

de c y a n u r e d ' a rgen t . 

A p r è s avoir pesé la quant i té d e ces cyanure s doub les q u e l 'on veu t s o u 

m e t t r e à l ' ana lyse , on doi t y a jouter u n e dissolut ion é t e n d u e d e ni t ra te 

d ' a rgen t et laisser le t o u t en con tac t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s en ayant soin 

d 'ag i te r f r é q u e m m e n t . Si l 'on voulai t d i s soudre d ' abord dans l 'eau la c o m 

bina i son c y a n o g é n é e , il p o u r r a i t que lquefo i s se volat i l iser ainsi des t races 

d 'ac ide cyanhydr ique ; en effet, les dissolut ions d e ces combina i sons sen 

ten t tou jours p lus ou moins l ' odeur de l 'acide c y a n h y d r i q u e . Par l 'addit ion 

d u n i t ra te d ' a rgen t , la combina i son cyanogénée est tou jours décomposée 

d e te l le m a n i è r e q u e le c y a n u r e d e p o t a s s i u m forme d u cyanure d 'a rgent 

qui se m ê l e ou se c o m b i n e avec l ' au t re c y a n u r e . C'est s e u l e m e n t lo r sque le 

c y a n u r e m é t a l l i q u e se d issout fac i lement d a n s l 'ac ide n i t r ique q u e l 'ana

lyse p e u t d o n n e r des résul ta ts exac ts . 

L o r s q u e la décomposi t ion est o p é r é e , on a joute de l 'acide n i t r ique , en 

ayant soin d 'agi ter f r é q u e m m e n t ; le c y a n u r e d ' a rgen t res te insoluble , 

tandis q u e la potasse e t l 'oxyde de l ' au t re méta l se dissolvent dans l 'acide 

n i t r i q u e . Le c y a n u r e d ' a rgen t qu i se s é p a r e , n ' e s t j a m a i s e n t i è r e m e n t pu r 

ni d ' u n e c o u l e u r e n t i è r e m e n t b l a n c h e , i m m é d i a t e m e n t ap rè s la sursa tu

ra t ion p a r l ' ac ide n i t r i que . Il faut a t t e n d r e p lus i eu r s h e u r e s , su r tou t lors

q u ' o n a chauffé le tou t t rès m o d é r é m e n t . Après avoir e n c o r e ajouté de 

l ' eau , o n j e t t e sur u n filtre le cyanure d ' a r g e n t devenu e n t i è r e m e n t b l anc . 

Après avoir séparé de la l i q u e u r filtrée l 'excès d 'oxyde d ' a rgen t au m o y e n 

de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on p e u t s épa re r e t dose r la potasse et l 'oxyde de 

l ' au t re méta l pa r les m é t h o d e s c o n n u e s . 

Cette m é t h o d e d o n n e des résu l ta t s t r è s exac ts , s u r t o u t d a n s l 'analyse 

des c y a n u r e s doubles i nd iqués . El le p ré sen te le g rand avantage q u ' o n 

peu t d é t e r m i n e r p a r u n e seu le analyse t ou t e s les pa r t i e s cons t i tuan tes de 

la combina i son c y a n o g é n é e . 

L o r s q u ' o n veu t c e p e n d a n t sépare r dans d ' au t r e s cyanures , m ê m e dans 

les cyanures s imples , le cyanogène à l 'é tat d e c y a n u r e d ' a rgen t p o u r dé te r 

m i n e r la q u a n t i t é d e cyanogène de la combina i son , on r encon t r e des 

difficultés t o u t à fait i n a t t e n d u e s , et on p e u t c o m m e t t r e dans cet te d é t e r 

mina t ion des e r r e u r s t rès graves . 

Il est d 'une i m p o r t a n c e tou te spéciale d e pouvo i r p réc ip i te r aveeexac t i -

t i tude le cyanogène d 'une dissolut ion d e c y a n u r e d e m e r c u r e à l 'état d e 

c y a n u r e d ' a rgen t , pa r ce q u e , ainsi q u ' o n le ve r ra plus loin, le cyanogène 

p e u t ê t re séparé avec u n e très g r a n d e ce r t i t ude d ' u n e quan t i t é d é t e r m i n é e 

de combina i son cyanogénée et ê t re ensui te dosé en le combinan t au 

m e r c u r e . 

On a déjà fait r e m a r q u e r (ANALYSE QUALITATIVE, page 7 3 2 ) , que l 'on ne 

p e u t p a s séparer le cyanogène d 'une dissolut ion d e cyanure d e m e r c u r e 

au m o y e n d ' u n e dissolut ion de n i t ra te d ' a rgen t à l 'état de c y a n u r e d 'ar

gen t . Mais on peu t , d a n s une dissolut ion m e r c u r i e l l e de ce t te n a t u r e , p r é -
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cipiter au moyen de l ' hydrogène sulfuré le m e r c u r e à Tétat de su l fu re , e t 

t ransformer le cyanogène en acide c y a n h y d r i q u e . 

Si Ton ajoute u n e dissolut ion d ' hyd rogène sulfuré à u n e d isso lu t ion de 

cyanure de m e r c u r e , ou si l 'on y fait passe r u n couran t de gaz h y d r o g è n e 

su l furé , le m e r c u r e s'en sépare à l 'é ta t de su l fu re ; mais le su l fure de 

mercure reste en suspension dans la l iqueur à u n é ta t de t énu i t é te l , qu ' i l 

n 'est pas possible de le séparer par filtration. Cependan t si on a joute à la 

l iqueur u n acide l i b r e , de l ' a m m o n i a q u e o u u n e dissolut ion sal ine q u e l 

conque , la séparat ion s 'opère e t le sulfure p e u t ê t re séparé pa r f i l t ra t ion. 

Il devient a lors facile de dé t e rmine r avec exact i tude la q u a n t i t é de m e r 

cure con tenue dans ce sulfure p r éa l ab l emen t desséché , en recue i l l an t le 

sulfure de m e r c u r e su r un filtre pesé d ' avance . Mais la dé te rmina t ion exacte 

de l 'acide cyanhydr ique c o n t e n u dans la l iqueur filtrée présen te d e g r a n d e s 

difficultés. 

Lorsqu 'on verse u n e dissolut ion d ' hyd rogène sulfuré dans u n e dissolu

tion m ê m e é t e n d u e de cyanure d e m e r c u r e , il se dégage i m m é d i a t e m e n t 

un peu d 'acide c y a n h y d r i q u e , reconna issab le à son odeu r . Si l 'on ajoute 

d 'abord u n g rand excès d ' a m m o n i a q u e , pu is u n e dissolut ion d ' h y d r o g è n e 

sulfuré, et si l 'on addi t ionne r a p i d e m e n t le tou t de ni t ra te d ' a r g e n t , il se 

sépare u n m é l a n g e de sulfure d ' a rgen t e t de sulfure d e m e r c u r e , tandis 

qu'il r e s t e en dissolut ion dans l ' a m m o n i a q u e d u cyanure d ' a rgen t qu i p e u t 

être précipi té de la dissolution filtrée p a r la su r sa tu ra t ion au m o y e n de 

l 'acide n i t r ique . Mais, pa r l 'action d u sulfure d e m e r c u r e sur la d issolut ion 

ammoniaca le de c y a n u r e d ' a rgen t , il se forme de nouveau d u cyanure 

de m e r c u r e qui se d issout dans l ' a m m o n i a q u e e t d u sulfure d ' a rgen t . On 

n 'obt ient d o n c q u ' u n e quan t i t é excess ivement pet i te d u c y a n o g è n e à l ' é ta t 

de cyanure d ' a rgen t (souvent u n sep t i ème de ce q u e l 'on devra i t ob ten i r ) , 

et lo r sque , dans le mélange dé sulfure de m e r c u r e e t de sulfure d ' a rgen t , 

on veut dé te rmine r la quant i té de m e r c u r e e n t ra i tant ces sulfures pa r u n 

mélange d 'ac ide ch lo rhydr ique e t de ch lo ra te d e po tasse , e t e n s épa ran t 

dans la dissolution filtrée le m e r c u r e à l 'é ta t de p ro toch lo ru re a u m o y e n 

de l 'acide p h o s p h o r e u x , on n ' en ob t ien t souvent q u ' u n p e u p lu s de la 

moitié de la quan t i t é q u e l 'on devrai t ob ten i r . 

Même l o r s q u e , après avoir addi t ionné d ' a m m o n i a q u e , puis d é c o m p o s é 

par l ' hydrogène sulfuré la d issolut ion de c y a n u r e d e m e r c u r e , on y 

ajoute u n e dissolut ion de sulfate de c a d m i u m p o u r d é c o m p o s e r l 'excès 

d 'hydrogène sulfuré , il se précipi te avec le sulfure de c a d m i u m d u cyanure 

de c a d m i u m , d e sor te q u e l 'on ne peu t pas préc ip i te r la totali té d u c y a n o 

gène à l 'état de cyanure d ' a rgen t en t ra i tant la l iqueur filtrée p a r le n i t ra te 

d 'argent . — O n n e p e u t pas non p lus , pa r l es m ê m e s mot i fs , ob ten i r des 

résul tats exacts en t ra i tant la dissolut ion d e cyanure d e m e r c u r e pa r d u 

sulfure de c a d m i u m r é c e m m e n t p réc ip i té . 

Si, au lieu d ' a m m o n i a q u e qui n ' e m p ê c h e pas e n t i è r e m e n t la volati l isation 

de l 'acide c y a n h y d r i q u e , on emploie d e l 'hydra te de po tas se , on r e n 

cont re , r e l a t ivement à la séparat ion d u sulfure de m e r c u r e , des difficultés 
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considérables . Le sulfure de m e r c u r e est so luble dans u n excès de sulfure 

de po tass ium ; mais il peut ê t re séparé de la d issolut ion par u n e grande 

quant i té d ' eau , su r tou t lorsqu'i l n 'y a pas en m ê m e t emps d e l ' hydra te de 

potasse l ibre dans lequel la combina ison de sulfure de m e r c u r e e t de sul

fure de po tass ium est soluble . On doi t d o n c p r e n d r e ici b e a u c o u p de p r é 

caut ion : le m o d e suivant d 'opé re r est t rès convenab l e . 

On ajoute à la dissolution d e cyanure de m e r c u r e u n e dissolut ion d 'hy

dra te de potasse , pu is on add i t ionne peu à p e u le tou t d ' une dissolution 

d 'hydrogène sul furé , en con t inuan t j u s q u ' à ce q u ' u n e nouvel le addit ion 

n e produise plus a u c u n t roub le . Si l 'on a ajouté d ' abord u n e q u a n t i t é suffi

sante de potasse ( p o u r u n e par t ie de cyanure de m e r c u r e , d e u x part ies 

d 'hydra te de potasse solide), la dissolut ion n e sent pas l 'acide cyanhydr ique . 

On décompose par u n e dissolut ion d 'oxyde d e zinc dans l 'hydra te de p o 

tasse le sulfure d e po tass ium produi t pa r l 'excès d ' hydrogène sul furé , et 

on recueil le sur u n filtre le sulfure de m e r c u r e avec la pet i te quan t i t é de 

sulfure de zinc qui s'est précipi tée en m ê m e t e m p s . E n p ré sence d u cyanure 

de po tass ium, le sulfure de zinc se dépose l e n t e m e n t (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 1 0 2 ) ; on doit d o n c conseil ler l ' emploi d ' un g rand excès d e dissolut ion 

d 'oxyde d e zinc d a n s l ' hyd ra t e de po tasse . Le mélange d e sulfure de m e r 

cure e t de sulfure de zinc est traité pa r l 'eau régale de la m a n i è r e c o n n u e , 

et l 'oxyde de m e r c u r e dissous est séparé au m o y e n d e l 'acide p h o s p h o r e u x 

à l 'état de p ro toch lo ru re d e m e r c u r e . La quan t i t é de m e r c u r e c o n t e n u e 

dans le cyanure d e m e r c u r e peu t ê t re dé t e rminée avec exac t i tude de ce t te 

man iè r e . •— Dans la l iqueur filtrée e t séparée ainsi des sul fures , on ajoute 

du ni t rate d 'a rgent , pu is de l 'acide sul fur ique é t e n d u ; le cyanure d ' a rgen t 

précipi té indique alors la quan t i t é exacte de cyanogène c o n t e n u e dans le 

cyanure employé . 

Mais c o m m e , en employan t des dissolut ions d 'hydrogène sulfuré e t 

d 'hydra te de po tasse , il p e u t souven t , à cause d u m a n q u e de p récau t ion , 

rester en dissolut ion u n e pet i te quan t i t é de sulfure d e m e r c u r e qu i se m é 

langerai t avec le c y a n u r e d ' a rgen t , il s 'ensui t f inalement que la me i l l eu re 

manière de faire l 'analyse du c y a n u r e de m e r c u r e , es t la suivante : 

On ajoute à la dissolut ion de cyanure de m e r c u r e env i ron le doub le de 

son poids de n i t ra te ou de sulfate d ' a rgen t d issous d a n s l ' a m m o n i a q u e , 

puis u n e quan t i t é d ' a m m o n i a q u e assez g r a n d e p o u r q u e la dissolut ion 

paraisse c o m p l è t e m e n t c la i re . On verse alors dans ce t te dissolut ion u n e 

dissolution d ' hyd rogène sulfuré. Il se fo rme , dans les p r e m i e r s ins tan ts , 

un précipi té b r u n â t r e qu i noirc i t r a p i d e m e n t l o r squ 'on l 'agi te . On verse 

a lors p e u à p e u une dissolut ion d 'hydrogène sulfuré en c o n t i n u a n t j u s q u ' à 

ce qu'i l se forme d a n s la l i q u e u r qui su rnage le p réc ip i t é , un préc ip i té d e 

sulfure de zinc d 'un b l a n c p u r . P o u r d é t e r m i n e r le m e r c u r e dans les su l 

fures précipi tés , on les t ra i te c o m m e il a été i nd iqué p r é c é d e m m e n t . Dans 

la l iqueur filtrée et séparée des sulfures, il se p rodu i t pa r l 'ac t ion du n i t ra te 

d 'argent et par u n e addi t ion u l té r ieure d 'acide n i t r ique u n préc ip i té de 

cyanure d 'argent d 'un b lanc pu r . On dé t e rmine de cet te m a n i è r e le c y a n o -
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gène du cyanure de mercu re avec une p lus g r a n d e exac t i tude q u e pa r 

une autre m é t h o d e q u e l c o n q u e , e t en ou t re on dé te rmine aussi e x a c t e m e n t 

la quant i té d u m e r c u r e . 

On p e u t enco re ob ten i r un résul ta t satisfaisant en m e t t a n t en con tac t 

dans un flacon b o u c h é à l ' émeri d u cyanure de m e r c u r e dissous dans 25 à 

30 fois a u t a n t d ' eau avec u n e quan t i t é de l imaille de c a d m i u m à p e u près 

égale à celle du c y a n u r e . Si , au b o u t de trente-six h e u r e s env i ron , on ajoute 

à la dissolution de c y a n u r e de c a d m i u m , d u n i t ra te d 'a rgent , puis de l 'acide 

ni t r ique, o n ob t ien t u n e quan t i t é d e cyanure d ' a rgen t p r e s q u e e n t i è r e m e n t 

exacte. Il se dépose sur les parois d u vase u n e quan t i t é excess ivement pet i te 

de cyanure de c a d m i u m sous la forme d 'une incrus ta t ion b l anche qu i doi t 

être dissoute dans l 'acide acét ique e t ajoutée à la dissolution de c y a n u r e de 

cadmium. Si , ap r è s avoir séparé le cyanure d ' a rgen t , on précipi te d e la 

l iqueur l 'oxyde d ' a rgen t a u m o y e n de l 'acide ch lo rhydr ique , on n 'y t rouve 

que du c a d m i u m p u r e t a u c u n e t race de m e r c u r e . 

La quant i té d e m e r c u r e séparée au m o y e n du c a d m i u m n e peu t ê t re 

dé te rminée q u ' e n dissolvant le méta l dans l 'acide n i t r ique , e t e n p réc ip i 

tant par l 'acide p h o s p h o r e u x la dissolution p réa l ab l emen t add i t i onnée 

d'acide ch lo rhydr ique . 

L'analyse d o n n e d u res te u n mauvais résul ta t l o r sque le cyanure de 

mercure a é té dissous dans u n e t rop g r a n d e quan t i t é d ' eau , p o u r ê t re 

décomposé par le c a d m i u m . Si le c y a n u r e de mero t i r e a é té dissous dans 

250 fois au tan t d ' eau , le m e r c u r e est loin d 'en ê t re précipi té m ê m e au b o u t 

de six j o u r s . Il se d é p o s e su r les parois d u vase u n e subs tance b l a n c h e 

(probablement du cyanure bas ique de cadmium) et on peut r econna î t r e 

dans la dissolut ion la p résence d e l 'acide cyanhydr ique l ibre à son o d e u r . 

On a déjà fait r e m a r q u e r q u ' o n p e u t dé t e rmine r avec exact i tude la 

quanti té de m e r c u r e d ' une dissolut ion de c y a n u r e de m e r c u r e en le sépa

rant à l 'é ta t d e sulfure de m e r c u r e . La dé te rmina t ion d u m e r c u r e à l 'état 

de p ro toch lo rure au moyen d e l 'acide p h o s p h o r e u x dans la dissolut ion de 

cyanure q u e l 'on a p r éa l ab l emen t addi t ionnée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , ne 

donne pas des résultats exacts . Si l 'on ajoute à la dissolut ion de c y a n u r e 

de l 'acide p h o s p h o r e u x sans l 'addi t ionner d 'ac ide ch lo rhyd r ique , le m e r 

cure est rédui t a u bou t de p e u de t emps à l 'état méta l l ique à la t e m p é r a 

ture ord ina i re , et il est a lors possible d 'en dé t e rmine r la q u a n t i t é sous 

cette forme. Ce n 'es t q u e pa r u n e addit ion préa lab le d 'acide ch lo rhydr ique 

qu'il se p rodu i t d u p ro toch lo ru re de m e r c u r e . Si la dissolut ion de cyanure 

de mercure con t i en t de l 'hydrate dépo ta s se l ib re , l 'acide p h o s p h o r e u x n 'y 

produit aucune modificat ion, m ô m e a u b o u t d ' u n t e m p s assez long . 
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Dosage du c y a n o g è n e à l 'état de b leu d e P r u s s e , 

On dé te rmina i t autrefois f r é q u e m m e n t le cyanogène e n le t ransformant 

en b l eu de P russe ; mais ce m o d e de dé t e rmina t ion expose à c o m m e t t r e de 

graves e r r e u r s . On ajoutait à la d issolut ion d 'ac ide cy an h y d r i q u e , de 

l 'hydra te d e po tasse , pu is u n e d issolut ion qui con tena i t d u pro toxyde et 

d u sesquioxyde de fer, e t on sursa tu ra i t par l ' ac ide ch lo rhydr ique é t endu . 

Une dissolut ion de cyanure de po ta s s ium étai t t rai tée de la m ê m e man iè r e . 

La t ransformat ion d u cyanogène e n b l eu de P rus se dans ses combina isons 

avec l ' hydrogène e t les m é t a u x , qu i est si impor t an t e p o u r pouvoi r dé t e r 

mine r avec ce r t i tude dans les analyses quali tat ives la p r é s e n c e du cyano

g è n e , condui t à des résul ta ts tou t à fait faux lorsqu ' i l s'agit de dédu i re d u 

b leu d e P rus se o b t e n u la quan t i t é du c y a n o g è n e ; en effet ce bleu de 

P r u s s e , b ien q u e p r é s e n t a n t u n m ê m e aspect ex té r i eu r , p e u t p r é sen t e r u n e 

composi t ion di i férente . Il ne p e u t , e n o u t r e , ê t re purifié pa r des lavages 

qu ' avec b e a u c o u p de difficultés; il r e s te l o n g t e m p s en suspens ion dans les 

l i queu r s qu i on t u n e g rande t e n d a n c e à passe r t roub le lo r squ 'on veut les 

filtrer. 

Décompos i t ion des c y a n u r e s par l e b ioxyde d e m e r c u r e . 

On a déjà observé page 1064 qu ' i l n ' e s t poss ible q u e dans que lques com

binaisons d u c y a n o g è n e , mais n o n dans t ou t e s les combina i sons simples 

e t doub les d u cyanogène , d e d é t e r m i n e r d i r ec t emen t le cyanogène à l 'é tat 

de cyanure d ' a rgen t , e t de r e c h e r c h e r ensu i t e les au t r e s par t ies cons t i 

tuan tes par les mé thodes c o n n u e s . Les combina i sons d u cyanogène qui 

sont solubles dans l 'acide n i t r ique é t e n d u e t qu i peuven t faci lement ê t re 

décomposées par cet ac ide , p e u v e n t seules ê t r e décomposées de ce t te 

man iè r e . S'il n ' en est pas a ins i , ce qui se p résen te pa r e x e m p l e p o u r les 

combina isons si impor t an te s q u e le cyanogène forme avec le fer, on doi t 

d é t e r m i n e r le cyanogène pa r u n e au t r e m é t h o d e . 

Si ces combina i sons sont un ies a u cyanure d e po t a s s ium, ce de rn ie r est 

seul décomposé par le n i t ra te d ' a rgen t e t t r ans formé en cyanure d ' a rgen t 

qui forme avec le cyanure d e fer non d é c o m p o s é une combina i son double 

qui résiste à l 'action de l 'acide n i t r ique é t e n d u , et n 'es t par conséquen t pas 

décomposé par le ni t ra te d ' a rgen t . 

Un g rand n o m b r e de ces c o m b i n a i s o n s , t an t à l 'état de dissolut ion q u ' à 

l 'état d e p o u d r e fine, peuven t ê t re décomposées pa r l 'ébull i t ion avec de 

l 'eau e t du bioxyde de m e r c u r e ; le méta l de la combina i son cyanogénée 

s 'oxyde e t se sépare ou se dissout sous forme d ' oxyde , tandis que le cya

nogène forme d u cyanure d e m e r c u r e dont on p e u t , après la filtration, 

séparer et dé t e rmine r le cyanogène à l 'état d e cyanure d ' a r g e n t , de la 

man iè re indiquée page 1068. Cette m é t h o d e qu i d o n n e des résul ta ts t rès 

exacts , est déjà t rès a n c i e n n e , et a é té employée d ' abord avec succès par 

Scheele pour la décomposi t ion du b leu de P russe . 
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Outre les cyanures alcalins s imp le s , c o m m e le c y a n u r e de p o t a s s i u m , 

les combina i sons des différentes e spèces de c y a n u r e de fer (bleu d e Prusse) 

et les combina i sons doub le s qu 'e l les f o r m e n t avec le c y a n u r e d e po t a s s ium 

(ferrocyanuro e t ferr icyanure de p o t a s s i u m ) , d ' au t re s c y a n u r e s doubles 

peuvent aussi ê t re e n t i è r e m e n t d é c o m p o s é s pa r l 'ébul l i t ion avec le b ioxyde 

de m e r c u r e , tandis q u e q u e l q u e s - u n s o p p o s e n t p lus de r é s i s t ance à l 'ac

tion d é c o m p o s a n t e du bioxyde de m e r c u r e , c o m m e cela se p r é s e n t e p o u r 

le cobal t icyanure de potass ium par e x e m p l e . 

Par l 'ébulli t ion des combina i sons d u cyanogène avec le b ioxyde d e 

m e r c u r e , le cyanogène n 'es t pas d é c o m p o s é , e t on n ' obse rve p e n d a n t 

l 'ébullition a u c u n d é g a g e m e n t d ' a m m o n i a q u e . M ê m e après q u e l ' on a 

ajouté u n e quan t i t é cons idérable d ' hyd ra t e de po tasse , la d issolut ion d e 

cyanure d e m e r c u r e ne p e u t pas ê t re d é c o m p o s é e pa r l ' ébu l l i t ion . 

Pour opére r la décompos i t ion du c y a n o g è n e , on doi t e m p l o y e r u n excès 

de bioxyde d e m e r c u r e , d e m a n i è r e q u ' u n e pa r t i e de ce t oxyde n e soi t 

pas décomposée . L 'oxyde de m e r c u r e n e do i t con ten i r a u c u n e i m p u r e t é ; 

cependant la pet i te quan t i t é d ' ac ide n i t r i que qui s'y t rouve o r d i n a i r e m e n t , 

n 'exerce a u c u n e inf luence f âcheuse . 

Si l 'on fait bouil l i r u n e dissolut ion d e c y a n u r e de po t a s s ium avec u n e 

petite quan t i t é de b ioxyde de m e r c u r e , ce de rn i e r se d i s sou t d ' abo rd 

complè t emen t , c e qui p rov ien t de ce qu ' i l se forme u n e combina i son soluble 

de cyanure d e m e r c u r e e t de c y a n u r e d e po tass ium ; m a i s u n excès de 

bioxyde d e m e r c u r e dé t e rmine u n e décompos i t i on c o m p l è t e . 

N o n - s e u l e m e n t les combina i sons so lub les d u c y a n o g è n e , m a i s enco re 

celles qui sont e n t i è r e m e n t insolubles c o m m e le b leu de P r u s s e , son t c o m 

plè tement décomposées par l ' ébu l l i t ion avec de l 'eau e t d u b i o x y d e de 

m e r c u r e ; on doi t les e m p l o y e r à l ' é ta t d e p o u d r e fine. 

Lorsqu 'on décompose par l ' ébu l l i t ion avec d u bioxyde d e m e r c u r e les 

combinaisons q u e le fer forme avec le c y a n o g è n e , on doi t t en i r c o m p t e 

de cet te c i r cons tance , q u e la l i q u e u r n e p e u t pas filtrer c la i re e t ê t re ainsi 

séparée de l 'excès de b ioxyde de m e r c u r e e t d e l 'oxyde de fer. Ni p a r des 

filtrations ré i térées , n i par la pro longat ion d u con tac t des ma t i è r e s p e n d a n t 

plus ieurs semaines , il n 'est possible d 'ob ten i r u n e l iqueur c la i re . Cela se 

présente aussi b i en dans la décompos i t ion d u b leu de Prusse q u e d a n s 

celle du fe r rocyanure et du fe r r icyanure de po tass ium ; ce la n e se p r é sen t e 

pas, o u cela se p ré sen le à un d e g r é b ien m o i n d r e dans la décompos i t ion 

des aut res combina isons du c y a n o g è n e . On peu t d u res te pa re r fac i lement 

à cet inconvénient . Après avoir fait bouil l i r p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s , o n 

ajoute gout te à gout te de l 'acide n i t r ique à la l iqueur t r o u b l e , j u s q u ' à ce 

que la réact ion alcal ine ait p r e s q u e d i sparu . Le sesquioxyde de fer se d é 

pose alors r a p i d e m e n t après q u e l ' on a agité et peu t t rès b i en ê t r e filtré. 

On peu t aussi a jouter , en m ê m e t e m p s q u e le b ioxyde de m e r c u r e , u n e 

petite quan t i t é de n i t ra te d e m e r c u r e ; il vaut c e p e n d a n t m i e u x o p é r e r 

comme il vient d 'ê t re i nd iqué . Si, ap rès l 'ébul l i t ion, il existe d u p r o t o x y d e 

de for dans le résidu inso lub le , c o m m e cela se p r é sen t e dans la d é c o m p o -
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sition du i 'errocyanure de potass ium et dans celle d u bleu de P l u s s e , ce 

protoxyde est t r ans formé en sesquioxyde pa r le b ioxyde d e m e r c u r e , et on 

t rouve du ni t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e dans la l iqueur . 

Si l 'on n ' a pas employé u n e quan t i t é suffisante de b ioxyde de m e r c u r e , 

il se p rodui t du b leu de Prusse en a joutant p e u à p e u de l 'acide n i t r ique . 

On doit alors ajouter u n e nouvel le quan t i t é de b ioxyde de m e r c u r e et faire 

bouillir de nouveau . 

L'oxyde de fer con tenan t d u m e r c u r e est j e té sur u n fdtre e t lavé avec 

de l 'eau chaude . Si, p o u r soume t t r e la subs t ance à l ' ébul l i t ion , on a e m 

ployé une capsu le de p la t ine , la paroi in té r i eure de cet te capsu le est re

couver te d ' une couche m i n c e de sesquioxyde 'de fer qu i n e peu t pas en 

être détachée au m o y e n des b a r b e s d ' u n e p l u m e . On la d issout dans une 

quant i té d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e aussi pet i te q u e poss ib le , on précipi te le 

sesquioxyde d e fer pa r l ' a m m o n i a q u e , puis on po r t e le faible précipi té que 

l 'on obtient sur le fdtre sur leque l on a recuei l l i le sesqu ioxyde de fer 

contenant du m e r c u r e et on lave encore u n e fois. (La de rn iè re eau de lavage 

qui cont ient d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m , doi t n a t u r e l l e m e n t ê t r e recuei l l ie 

à part . ) Le sesquioxyde de fer, p réa l ab lemen t desséché dans u n c r euse t de 

p l a t i ne , est ca l c iné , pu i s p e s é . La calcinat ion do i t ê t re m e n é e d ' abord 

avec p r é c a u t i o n ; e n effet, si l 'on expose t o u t d ' abo rd la mat iè re à u n e 

chaleur for te , la paroi in té r ieure d u couverc le d u c r euse t se recouvre 

d ' une couche de sesquioxyde de fer qu i est en t ra înée pa r le m e r c u r e en se 

volatilisant et d o n t il peu t pa r c o n s é q u e n t se p e r d r e u n e pet i te quan t i t é . 

Dans la l i q u e u r fdtrée et séparée ainsi d u sesquioxyde d e fer e t de l 'excès 

de bioxyde de m e r c u r e , le cyanogène est d é t e r m i n é de la man iè re ind i 

quée page 1068 ; la quan t i t é d e la potasse p e u t m ê m e ê t re t rouvée par les 

m é t h o d e s c o n n u e s . 

Lor squ 'on veut faire l 'analyse d u bleu de P rus se , on doi t , ap r è s l 'avoir 

rédui t en p o u d r e aussi fine q u e possible , le dessécher à 100 degrés , le 

faire bouil l i r avec k ou 5 fois au t an t d e b ioxyde de m e r c u r e , e t opé re r 

c o m m e il vient d 'ê t re ind iqué . L o r s q u e , c e p e n d a n t , on ne veu t pas dé te r 

miner dans le b l eu de P rus se la potasse qu i ne lui es t pas essent ie l le , mais 

qui peut quelquefois s'y trouver,- il vaut m i e u x faire boui l l i r d ' abord le 

b leu de Berlin p réa l ab lemen t pulvérisé avec de l ' eau et d e l 'hydra te de 

potasse, en con t inuan t à le faire bouil l ir j u squ ' à ce qu ' i l soit t ransformé en 

ferrocyanure de po tass ium, a jouter s eu l emen t a lors le b ioxyde de m e r c u r e 

et con t inuer l 'analyse pa r les m é t h o d e s i nd iquées . 

On n 'ob t i en t pas d e b o n s résu l ta t s en employan t l 'oxyde d 'a rgen t , au 

lieu du bioxyde d e m e r c u r e , p o u r d é c o m p o s e r les combina i sons d u cya

n u r e de fer. L o r s q u ' o n les fait bouil l i r avec de l 'oxyde d 'a rgen t , il se 

forme bien du cyanure d ' a r g e n t ; si on su r sa tu re a lors par l 'acide n i t r ique 

é t endu , il res te b ien un précipi té b lanc d e cyanure d ' a rgen t inso lub le , 

mais la quant i té de ce précipi té est toujours b ien m o i n d r e q u e cel le qui 

devrait ê t re o b t e n u e . En o u t r e , ce préc ip i té , quoiqu ' i l soit b l anc , con

tient du fer. 
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Dosage voluméir ique du cyanogène dans l'acide cyanhydrique et dans quelques autres 

combinaisons du c y a n o g è n e . 

Si l 'on ajoute à u n e dissolution d'acide cyanhydr ique une dissolution d 'hy

drate de po tasse , pu is du ni t rate d ' a rgen t , il n e se p rodu i t pas u n précipi té 

pers i s tan t de cyanure d 'a rgent ; d e m ê m e si l 'on ajoute à u n e dissolution 

d 'acide cyan h y d r iq u e , d e l 'hydra te de potasse , pu is d u ch lo ru re de s o d i u m , 

et enfin du n i t ra te d ' a rgen t , le précipi té de ch lorure d ' a rgen t ne persis te 

que lorsque tou t le cyanogène a été t ransformé en cyanure doub le d 'ar

gent e t d e po ta s s ium. La p remiè re gout te qu i t ombe lorsque ce t te t ransfor

mat ion est accompl ie , p rodu i t u n précipi té pers is tant . Liebig, en p a r t a n t 

de ce fait, a é tabl i u n e m é t h o d e analyt ique t rès c o m m o d e p o u r le dosage 

de l 'acide cyanhydr ique . Un équivalent d ' a rgen t co r respond exac t emen t à 

2 équivalents d 'acide c y a n h y d r i q u e . 

Le cyanogène d u cyanure de po tass ium p e u t aussi ê t re dé t e rminé de 

cette m a n i è r e . On e m p l o i e , dans ce b u t , u n e dissolut ion qui renfe rme u n e 

quant i té d é t e r m i n é e de sel, et ou en p r e n d u n volume qu i renferme en 

viron 0 g r , l d u sel . On peut d é t e r m i n e r de ce t te m a n i è r e la p ropor t ion réel le 

de cyanure d e po tass ium c o n t e n u e dans le cyanure de potass ium o r d i 

naire d u c o m m e r c e : ce de rn i e r c o n t i e n t d u cyanate de po tasse , d o n t la 

présence n ' exe rce a u c u n e influence fâcheuse sur les résul ta ts de l 'expé

r ience. 

La quan t i t é d ' ac ide cyanhydr ique c o n t e n u e dans les eaux disti l lées qui 

sont o b t e n u e s par la distillation de q u e l q u e s végétaux, c o m m e l 'eau dis

tillée d ' a m a n d e s a m è r e s , peut éga lemen t être t rouvée avec exact i tude p a r 

cette m é t h o d e , lo r squ 'on a eu soin d 'a jouter de l 'oxyde alcal in. La p r é 

sence de l 'acide formique e t de l 'acide ch lo rhydr ique dans l 'acide cyan

hydrique est sans inconvénient . 

On peut aussi dé t e rmine r , dans l 'acide cyanhydr ique é t e n d u , la p ropor 

t ion de c y a n o g è n e , sans y a jouter de l 'oxyde alcal in, en a joutant d i r ec t e 

m e n t u n e dissolution d e ni t ra te d ' a rgen t d 'une force c o n n u e , j u squ ' à ce 

que la l i queu r ne se t rouble plus . Dans ce cas , u n équivalent d 'a rgent 

employé co r r e spond à un équiva lent s eu lemen t d 'ac ide cyanhydr ique . 

Cependant la mé thode qu i a été décri te p r é c é d e m m e n t , et qui consis te à 

ajouter de l 'oxyde a lcal in , est préférable à cet te dé te rmina t ion directe . En 

effet, l o r squ 'on ajoute de l 'oxyde a l c a l i n , les deux l iqueurs qui sont 

mé langées , r e s t en t c l a i r e s ; l 'analyse est donc t e rminée aussi tôt que le 

plus léger t roub le pers is tant se m o n t r e , e t u n e ou deux minu tes s eu l emen t 

sont nécessaires p o u r arriver à ce point . Dans la dé t e rmina t ion d i rec te au 

moyen du n i t ra te d ' a rgen t , il se produi t u n précipi té qu i t roub le la l iqueur : 

il faut d o n c a t t end re que le t roub le se dépose et q u e la i iqueur s 'éclair-

cisse, p o u r observer s'il ne se p rodui t p lus de précipi té . Dans u n e l iqueur 

é t endue , les dern iè res traces de cyanure d ' a rgen t se déposen t difficilement 

et b e a u c o u p plus l en temen t que le ch lo rure d 'a rgent dans la dé t e rmina -

i l . 68 
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t ion du ch lo re , e t en ou t r e la dé t e rmina t ion d i rec te n e p e u t pas ê t re 

app l i quée à l 'ac ide cyanhydr ique qu i est fourni p a r les végé taux , ni à u n 

acide qu i est souillé d 'ac ide ch lo rhyd r ique ou d ' au t r e s ac ides . 

La m é t h o d e vo lumé t r ique a é té app l iquée é g a l e m e n t à l ' analyse des 

combina i sons d u cyanure de fer avec le c y a n u r e d e po t a s s ium, à l 'analyse 

d u fe r rocyanure de po tass ium ainsi q u ' à ce l le d u fe r r i cyanure d e po tas 

s i u m . 

La dé t e rmina t ion vo lumé t r ique d u fe r rocyanure d e p o t a s s i u m q u e n o u s 

devons kllaen, s ' appuie sur ce fait que le f e r rocyanure de p o t a s s i u m , addi 

t i onné d 'acide c h l o r h y d r i q u e , es t t r ans fo rmé pa r le p e r m a n g a n a t e de 

po tasse en cyanide de fer. Si l 'on o p è r e ce t t e t r ans fo rmat ion dans u n e 

l i q u e u r t r è s é t e n d u e , qui con t i enne s e u l e m e n t 0 8 r ,2 env i ron d e ferrocya

n u r e de po tass ium p o u r 200 à 300 c e n t i m è t r e s c u b e s , la fin de la réac t ion 

est facile à r e conna î t r e à la co lora t ion j a u n e r o u g e b ien t r a n c h é e q u e p r e n d 

la l iqueur . 

P o u r essayer u n fe r rocyanure d e po t a s s ium du c o m m e r c e , on en d i s 

sout à p e u près 5 g r a m m e s dans 250 c en t imè t r e s c u b e s d ' e au ; on en p r e n d 

10 c en t imè t r e s c u b e s , e t on y ajoute u n e d issolut ion d e p e r m a n g a n a t e de 

po tasse d ' une force d é t e r m i n é e , j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r p r e n n e u n e colo

ra t ion j a u n e r o u g e . 

Cette mé tho d e d o n n e des résul ta ts qu i p e u v e n t ê t re cons idé rés c o m m e 

t rès satisfaisants. 

Pour d é t e r m i n e r le fer r icyanure d e po ta s s ium (qui n e doit pas con ten i r 

d e fe r rocyanure de po tass ium) p a r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , on le fait 

boui l l i r , en dissolut ion dans u n e l i queu r a lca l ine , avec de l 'oxyde de 

p l o m b qui passe à l 'é tat d 'oxyde p u c e , t and is q u e le fe r r icyanure de potas

s ium se t ransforme en f e r rocyanure . L 'oxyde p u c e de p l o m b précipi té est 

recueil l i sur u n filtre, e t , d a n s la l i queu r filtrée, le f e r rocyanure de po tas 

s ium est d é t e r m i n é au m o y e n d u p e r m a n g a n a t e de po tasse . 

Un a tome de ferr icyanure de p o t a s s i u m , t rai té pa r u n a tome d 'oxyde de 

p l o m b et par u n a t o m e de po tasse , d o n n e u n a t o m e d e fe r rocyanure de 

p o t a s s i u m ; en m ê m e t emps u n a t o m e d 'oxyde de p l o m b passe à l 'é tat 

de p e r o x y d e . 

Dosage de l 'eau dans l e s combina i sons du c y a n o g è n e . 
< 

La quant i té d ' eau de cristal l isat ion, c o n t e n u e d a n s les combina i sons du 

c y a n o g è n e , p e u t ê t r e d é t e r m i n é e d a n s b e a u c o u p d e cas c o m m e cel le des 

au t r e s combina i sons sa l ines , en les chauffant d o u c e m e n t j u s q u ' à u n e tem

p é r a t u r e de 100 deg rés , ou en les desséchan t dans le vide au-dessus d e 

l 'acide sul fur ique ; mais il p e u t a lors se dégager quelquefois des t r aces 

d 'ac ide cyanhydr ique . Dans tous les cas , on peu t d é t e r m i n e r s i m u l t a n é 

m e n t la quant i té d u cyanogène et la quan t i t é de l 'eau pa r la combus t i on 

avec du bioxyde de cuivre (page 1002). 
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SÉPARATION DU CYANOGÈNE. 

Séparat ion du c y a n o g è n e e t du c h l o r e . 

On peu t dé t e rmine r l 'acide cyanhydr ique et l 'acide c h l o r h y d r i q u e d a n s 

une dissolution qui les con t ien t tous d e u x , en les p réc ip i t an t s i m u l t a n é 

men t par le n i t ra te d ' a rgen t , et en d é t e r m i n a n t le po ids du c y a n u r e d ' a r 

gent et du ch lo rure d 'a rgent r éun i s , ap rès les avoir desséchés à 100 d e g r é s 

sur un filtre pesé d 'avance . On ajoute ensu i t e au mé lange u n e q u a n t i t é 

convenable d 'ac ide ch lo rhydr ique q u i , pa r un con tac t p r o l o n g é , t r a n s f o r m e 

le cyanure d ' a rgen t en ch lo ru re d 'a rgent ; ce d e r n i e r es t p e s é , ap rès avo i r 

été chauffé j u s q u ' à ce qu' i l en t re en fusion, sans c e p e n d a n t q u ' i l so i t 

nécessaire d ' a t t e indre la fusion complè t e . Du poids du c h l o r u r e d ' a r g e n t 

obtenu e t de la différence en t r e ce poids e t celui d u m é l a n g e , on d é d u i t 

le r appor t en t re le cyanure e t le ch lo ru re d ' a rgen t . — Cette m é t h o d e d o i t 

ê t re préférée à celle qu i consis te à calciner f o r t e m e n t le m é l a n g e d e c h l o 

rure e t de cyanure d 'a rgent p o u r r édu i r e ce d e r n i e r à l 'é tat m é t a l l i q u e , 

tandis q u e le ch lo rure d ' a rgen t res te sans modif ica t ion . Le c y a n u r e d ' a r 

gent , lorsqu ' i l se t rouve en p résence d u c h l o r u r e d ' a rgen t , est p l u s diffici

lement r édu i t à l 'état d ' a rgen t mé ta l l i que , e t ce t t e r éduc t i on exige u n e 

t empéra tu re p lu s élevée q u e lo r sque le c y a n u r e d ' a rgen t est seu l . 

La dé te rmina t ion de l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t d e l 'ac ide c y a n h y d r i q u e 

dans un mé lange de ces deux ac ides , p e u t s o u v e n t e n c o r e ê t re o p é r é e d e 

la man iè re su ivante : Dans u n e par t ie d u m é l a n g e , on d é t e r m i n e , d e 

m ê m e q u e dans la m é t h o d e qu i vient d ' ê t r e i n d i q u é e , la s o m m e des q u a n 

tités du ch lo ru re e t d u cyanure d ' a rgen t . Dans u n e au t r e pa r t i e d u m é 

lange, on d é t e r m i n e l 'acide c y a n h y d r i q u e p a r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e 

indiquée p r é c é d e m m e n t (page 1073), après y avoir a jouté de l ' hyd ra t e de 

potasse . 

DOSAGE DE L'ACIDE CYANIQUE. 

La quan t i t é d e cyanogène des cyana te s , e t p a r c o n s é q u e n t auss i ce l le 

de l 'acide c y a n i q u e , peuven t ê t re d é t e r m i n é e s c o m m e celle des c o m b i n a i 

sons d u c y a n o g è n e , pa r la combus t ion avec l ' oxyde de cuivre (page 1062) . 

La quan t i t é du cyanogène p e u t enco re ê t re d é t e r m i n é e en p a r t a n t d e s 

propor t ions relatives d u gaz acide ca rbon ique e t d u gaz n i t r o g è n e . 

La quan t i t é de base con tenue d a n s les cyana tes est , d a n s la p l u p a r t 

des cas , p lus facile à d é t e r m i n e r que la q u a n t i t é d e mé ta l c o n t e n u e d a n s 

les c y a n u r e s . En effet, la présence de l 'acide c y a n i q u e n ' e m p ê c b s p a s eu 

g é n é r a l la sépara t ion , ni la dé te rmina t ion quant i ta t ive des b a s e s , au m o y e n 

des réact i fs , c o m m e cela a lieu dans un si g r a n d n o m b r e de cas p o u r le 

cyanogène c o n t e n u dans les cyanures . 

Wœltler dé te rmina i t dans les cyanates la base à l 'état de c h l o r u r e , e n 
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t rai tant par l 'acide ch lorhydr ique un poids déterminé* d e la combina i son . 

Après avoir dissous les cyanates dans l ' eau , on p e u t y a jouter de l 'acide 

ch lorhydr ique , évaporer le tout j u squ ' à siccité e t chauffer avec p récau t ion 

le résidu p o u r dédui re de la quan t i t é de ch lo ru re o b t e n u la compos i t ion 

du sel. Si l 'on veut analyser un cyanate sol ide, on peu t faire passer d u gaz 

chlorhydr ique sur un poids dé t e rminé du sel que l 'on a soin d e chauffer ; 

il se p rodui t ainsi une g rande quan t i t é d 'acide ca rbon ique e t d u c h l o r u r e 

d ' a m m o n i u m qui p e u t obs t ruer l'orifice d u t ube de l ' appare i l à bou l e s , 

dans l eque l l ' expér ience est opérée , l o r sque ce t ube est u n p e u ét roi t . On 

chasse le ch lorure d ' a m m o n i u m par volati l isation, e t , ap rès le ref ro id is 

sement de l ' appare i l , on pèse le ch lo rure o b t e n u : de son po ids , on dédui t 

celui de la base . 

Comme les cyanates solubles dans l 'eau peuven t ê t re d é c o m p o s é s e n 

a m m o n i a q u e e t e n acide ca rbon ique , et c o m m e leurs bases passen t ainsi 

à l 'état de ca rbona tes , on peu t aussi , d ' après Wœhler, ut i l iser ce t t e p ropr i é t é 

p o u r faire l eu r analyse , lorsque la base d u cyanate est u n oxyde alcalin 

ou un oxyde a lca l ino- te r reux , e t n e perd pas son ac ide c a r b o n i q u e au 

rouge faible. Le sel est in t rodui t dans u n c reuse t d e p l a t i ne , h u m e c t é , 

desséché l é g è r e m e n t , pu is calciné : on r épè t e encore u n e fois ce t r a i t e 

m e n t , e t on ob t ien t la base d u cyana te à l 'état d e c a r b o n a t e ; il se p r o d u i t 

en m ê m e t e m p s un dégagemen t d ' a m m o n i a q u e . 

Séparation du n i trogène e t du bore. 

Le ni t rogène con tenu dans le n i l ru re de b o r e , p e u t ê t re d é t e r m i n é , au 

moyen de la m é t h o d e indiquée page 1 0 5 1 , p a r la décompos i t ion d u 

n i t rure de bore au moyen de la chaux sodée . On a t rouvé c e p e n d a n t p a r 

ce m o y e n u n e quan t i t é de n i t rogène m o i n d r e q u e cel le qu i para î t devoir 

ê t re con tenue dans le n i t ru re de b o r e . On aura i t p e u t - ê t r e o b t e n u la 

quant i té exacte du n i t rogène en a joutant un peu de sucre au mélange d e 

n i t rure de bore et d e c h a u x sodée . 

La propor t ion d u bore a été t rouvée en m é l a n g e a n t la combina i son avec 

un poids dé te rminé de ni t ra te de p l o m b et en chauffant le tou t . L ' excédan t 

de poids d u rés idu de la fusion sur celui d e l 'oxyde de p l o m b c o n t e n u 

dans le ni t ra te de p l o m b e m p l o y é , d o n n e l 'acide bor ique formé par l 'oxy

dat ion du bo re . La fusion peu t ê t re opérée dans u n c reuse t de p la t ine , 

pourvu que l 'on emplo ie u n g r a n d excès de n i t ra te de p l o m b . Si l 'on 

ajoute u n e t rop pe t i te quan t i t é de ce s e l , le p l o m b est r édu i t e t s 'allie 

au p la t ine . Le mélange d u n i t rure de bore avec le ni t ra te de p l o m b doit 

ê tre opéré avec soin dans u n e capsule de pla t ine a u m o y e n d 'un fil de 

plat ine épais b i en pol i . Comme la masse se boursoufle assez fo r t emen t , on 

doi t chauffer d ' abord avec précaut ion : on élève vers la fin, p e n d a n t quel 

ques ins tants , la t empéra tu re j u s q u ' a u r o u g e , en l'y m a i n t e n a n t j u squ ' à 

ce q u e la masse soit en fusion t r anqu i l l e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



N IT ROO E N E . 1 0 7 7 

Séparation du ni trogène , de l ' iode e t du chlore . 

Les combina i sons q u e le n i t rogène forme avec l ' iode et le ch lore , ne 

peuvent ê t re analysées q u e difficilement avec exac t i tude , à cause de leur 

grande t endance à se d é c o m p o s e r , et l eur analyse n e p e u t pas ê t re effec

tuée sans danger . Elles se d é c o m p o s e n t à u n e t empé ra tu r e élevée en leurs 

éléments cons t i t uan t s ; mais on ne p e u t pas recueil l ir exac temen t les p r o 

duits de la d é c o m p o s i t i o n , pa rce q u e cet te de rn iè re est accompagnée 

d 'une forte explosion. Oulong mélangeai t le ch lorure de n i t rogène avec du 

cuivre e t d e l 'eau ; le gaz n i t rogène devenai t l ibre et il restai t du ch lorure 

de cuivre d o n t on déduisa i t la p ropor t ion de ch lo re , en m ê m e t e m p s q u ' o n 

recueillait le gaz n i t rogène don t il était possible de dé t e rmine r le v o l u m e . 

— Quelques b a s e s , n o t a m m e n t la chaux (en p résence d ' une g rande 

quant i té d 'eau) et l ' a m m o n i a q u e é t e n d u e , enlèvent au ch lo rure de n i t r o 

gène le ch lore don t on p e u t d é t e r m i n e r la q u a n t i t é . Si , pa r sui te , on a 

employé u n poids d é t e r m i n é d e la c o m b i n a i s o n , on p e u t t rouver de 

cette man iè re la p ropor t ion de ch lo re . Cette décomposi t ion d u ch lo rure 

de ni t rogène s 'opère souvent sans explos ion, mais souvent aussi elle est 

accompagnée d 'une explosion vive, sans qu ' i l soit possible d ' en savoir la 

cause. 

En ce qu i conce rne l 'analyse de la combina i son désignée sous le n o m 

d' iodure d e n i t r o g è n e , qu i est , d ' après Bunsen, u n p rodu i t d e subst i tut ion 

de l ' ammoniaque et peu t conteni r de l ' hyd rogène , elle a été opérée par ce 

chimiste e n dissolvant la combina i son dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , ce qui 

peut ê t re effectué sans qu ' i l se p roduise a u c u n dégagemen t d e gaz ; il ne 

se forme ainsi q u e d u p ro toch lo ru re d ' iode (ICI) et de l ' a m m o n i a q u e . Il 

suffit d o n c de t rouver combien il se p rodu i t de p r o t o c h l o r u r e d ' iode et 

d ' ammoniaque pa r l 'action de l 'acide ch lo rhydr ique . 

Pour d é t e r m i n e r la quant i té e t la composi t ion d u ch lo ru re d ' iode p r o 

duit , on m e s u r e deux vo lumes égaux do la dissolution ch lo rhyd r ique 

d ' iodure de n i t rogène . Dans l 'un , on t ransforme a u m o y e n de l 'acide sul

fureux le ch lorure d ' iode e n acide ch lo rhydr ique e t en acide iodhydr ique , 

puis on dé t e rmine ce dern ie r au moyen d ' une dissolution de p ro toch lo ru re 

de pa l l ad ium à l 'é ta t d ' iodure de pa l lad ium. Dans l ' au t re v o l u m e , o n 

dé t e rmine , au m o y e n d 'une dissolution d 'acide sulfureux de force d é t e r 

minée , la quan t i t é de l ' iode e t du ch lore . La quant i té de chlore s 'obt ient 

par différence. — Un des deux volumes de la dissolution ch lo rhydr ique 

est évaporé au ba in -mar ie p o u r chasser le ch lorure d ' i o d e ; on p e u t e n 

suite se servir du ch lo ru re d ' a m m o n i u m qui res te d a n s la d issolut ion, 

pour dé t e rmine r l ' ammoniaque au moyen d u chlorure de pla t ine à l 'é tat 

de chlorure ammoniaco -p la t in ique . 
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Séparation <lu n i trogène e t du phosphore . 

La combina ison d u p h o s p h o r e avec le n i t rogène qui n ' e s t ni volati le, ni 

fusible à l 'abri du con tac t de l ' a i r , e t qui rés is te aux réactifs les plus énergi 

q u e s , peu t ê t re analysée e n la m é l a n g e a n t avec un poids dé t e rminé d 'oxyde 

de p l o m b pu r r é c e m m e n t calc iné, et en versan t de l 'acide n i t r ique sur le 

m é l a n g e . On évapore le t ou t j u s q u ' à siccité dans u n c reuse t de p l a t i n e , e t 

on calcine avec précaut ion la masse desséchée , j u squ ' à ce q u e tout le n i 

t ra te de p l o m b soit d é c o m p o s é . Il res te c o m m e rés idu u n e combina i son 

d 'oxyde d e p l o m b et d 'acide p h o s p h o r i q u e , don t la quan t i t é est égale à 

l ' augmenta t ion de poids de l 'oxyde de p l o m b . De la q u a n t i t é d 'acide p h o s 

p h o r i q u e , on dédui t la quan t i t é de p h o s p h o r e c o n t e n u e dans la c o m 

binaison. Le n i t rogène est o b t e n u par la p e r t e . — Cette m é t h o d e d 'analyse 

do i t ê t re préférée à celle qu i consiste à emp loye r d i r ec t emen t le ni t ra te de 

p l o m b e t à mé langer un po ids d é t e r m i n é d e ce sel avec u n po ids dé t e r 

m i n é de n i t ru re d e p h o s p h o r e . Le ni t rate de p l o m b , lorsqu ' i l est en poudre 

fine, ne peut p a s m ê m e , à cause d e la décrép i ta t ion q u e p rodu i t l 'eau en 

se dégageant , ê t re pesé avec au tan t d ' exac t i tude q u e l 'oxyde d e p l o m b . 

C o m m e le n i t rure de phosphore est d é c o m p o s é en a m m o n i a q u e et en 

p h o s p h o r e pa r le gaz hydrogène à une t e m p é r a t u r e é levée , on pour ra i t 

b ien au m o y e n de la quan t i t é d ' a m m o n i a q u e p r o d u i t e t rouve r la quan t i t é 

d e n i t r o g è n e , en recue i l lan t dans de l 'eau ac idu lée avec de l 'acide chlor-

h y d r i q u e , le gaz hyd rogène q u e l 'on a fait passer su r d u n i t ru re de p h o s 

p h o r e p lacé dans u n e boule d e ver re m a i n t e n u e au rouge faible. Le 

n i t ru re de p h o s p h o r e n 'a c e p e n d a n t pas encore é té analysé d e ce t te 

m a n i è r e . 

Par la fusion avec les hydra tes d 'oxydes alcal ins e t d 'oxydes a lca l ino-

t e r r e u x , et pa r conséquen t avec la chaux s o d é e , le n i t ru re de p h o s p h o r e 

est b ien c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é ; mais l ' ammoniaque p rodu i t e n e cor

r e spond q u ' a u x t ro is qua r t s d e la quan t i t é de n i t r ogène c o n t e n u e dans la 

combina i son . On ob t iendra i t peu t -ê t r e la quan t i t é exacte d ' a m m o n i a q u e 

en a joutant au mé lange u n e pet i te quan t i t é d e sucre . 

Séparation du n i trogène et du soufre . 

Dans la décomposi t ion d u n i t ru re de soufre, on dé t e rmine le soufre , o u 

b ien de la man iè re ordinai re en t ra i tant la combina i son par l 'acide n i t r ique 

concen t r é ou par l 'acide ch lo rhydr ique et le chlora te d e potasse e t e n 

t r ans fo rman t ainsi pa r oxydat ion le soufre en acide sulfur ique, ou b i e n en 

t ra i tant la combina i son par u n e dissolut ion é t e n d u e d 'hydra te d e po tas se , 

en opé ran t ensui te l 'oxydat ion du soufre a u m o y e n de I 'hypochlori te de 

potasse e t en t ransformant é g a l e m e n t l 'acide sulfur ique p rodui t en sulfate 

d e bary te . Fordos et Gelis préfèrent au p r emie r m o d e de décomposi t ion 

Je dern ier . La quant i té d u ni t rogène ne pour ra i t pas ê t re t rouvée à l 'état 
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d ' ammon iaque au m o y e n de la chaux sodée , parce q u e Fact ion d e s h y 

drates d 'oxydes a lca l ino- ter reux est t r o p vive. La quan t i t é d u nitrogène- a 

été ob t enue pa r la combus t ion de la combina i son avec l 'oxyde de c u i v r e , 

en se confo rman t à la m é t h o d e ind iquée page 1033 . 

Séparation du n i t r o g è n e ot des m é t a u x . 

Plus ieurs m é t a u x se c o m b i n e n t avec le n i t rogène e t d o n n e n t ainsi n a i s 

sance à des c o m p o s é s qu i conse rven t l ' éc la t méta l l ique e t d o n t u n e p a r t i e 

avait é té prise autrefois par cet te ra i son p o u r des m é t a u x p u r s . 

Que lques -unes de ces combina i sons d u n i t rogène n e c o n t i e n n e n t s o u 

vent que de t rès pe t i tes quan t i t é s d e n i t r ogène e t m ê m e d ' o x y g è n e , e t 

peuvent ê t re cons idérées c o m m e des combina i sons de n i t ru re s m é t a l l i q u e s 

avec des combina i sons amidées e t oxydées des m é t a u x . 

Il est impor t an t de pouvoir r e c h e r c h e r d a n s les mé taux la p ré sence d ' u n e 

quant i té m ê m e t rès pet i te de n i t r o g è n e ; en effet q u e l q u e s chimis tes o n t 

a t t r ibué à la p r é s e n c e d u n i t rogène en quan t i t é m ê m e t rès pet i te les p r o 

priétés par t icul iè res de que lques m é t a u x p r é p a r é s pa r ce r t a ines m é t h o d e s ; 

l 'acier, pa r e x e m p l e , para î t devoi r ses p ropr ié tés si appréc iées dans les 

arts n o n - s e u l e m e n t à la p résence d ' u n e pe t i te quan t i t é de c a r b o n e , m a i s 

encore à celle d ' une quan t i t é enco re p l u s pe t i te de n i t r o g è n e . 

Les combina i sons n i t rogénées des différents m é t a u x ne se c o m p o r t e n t 

pas de m ê m e à l ' égard des réactifs e t les différentes m é t h o d e s de d é t e r m i 

nation du n i t rogène doivent ê t re r ég l ée s d ' après ces par t icu lar i tés . 

Que lques -unes des combina i sons q u e le n i t r o g è n e fo rme avec les m é 

taux, et n o t a m m e n t avec les m é t a u x nob les , dé tonen t souven t , avec u n e 

violence telle q u e leur analyse quan t i t a t ive p résen te de g rands d a n g e r s , 

même lo r squ 'on les broie t rès l é g è r e m e n t . On n e p e u t d o n c d é t e r m i n e r 

que par d é d u c t i o n leur composi t ion p r o b a b l e . 

La p lupar t des combina i sons du n i t rogène avec les au t re s m é t a u x s o n t 

bien p lus indifférentes; elles peuven t sans danger ê t re t ra i tées pa r les r é a c 

tifs à u n e t e m p é r a t u r e élevée. 

Plusieurs d e ces combina i sons d u n i t rogène s 'oxydent m ê m e pa r l a 

calcinat ion au con tac t de l 'air et p e r d e n t ainsi l eu r n i t rogène ; c e t t e 

oxydat ion est quelquefois a c c o m p a g n é e d ' un p h é n o m è n e d ' i n c a n d e s 

cence. De la quan t i t é d 'oxyde o b t e n u e , on p e u t dédu i r e la quan t i t é d u 

métal e t ob ten i r ensui te par la pe r t e la quan t i t é du n i t r ogène . (Il est d i g n e 

de r e m a r q u e q u e les n i t ru res méta l l iques qui résis tent avec force à l ' ac t ion 

décomposan te des ac ides les p lu s é n e r g i q u e s , sont p r é c i s é m e n t c e u x q u i 

peuvent ê t re d é c o m p o s é s le p lus fac i l ement par la ca lc inat ion au c o n t a c t 

de l 'air, ainsi q u e cela se p résen te p o u r le n i t ru re de c h r o m e par exemple . ) 

Cette m é t h o d e , qu i consis te à d é t e r m i n e r dans les n i t ru re s mé ta l l i ques 

le n i t rogène par oxydat ion , ne peu t pas ê t re e m p l o y é e lo r sque la q u a n t i t é 

du n i t rogène est t rès faible. 

On d é t e r m i n e mieux la composi t ion de la c o m b i n a i s o n , en c a l c i n a n t 
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dans un cou ran t de gaz oxygène le n i t ru re méta l l ique p lacé d a n s u n 

tube ou dans u n e b o u l e d 'un ve r re p e u fusible. Si la c o m b i n a i s o n d u 

n i t rogène cont ien t en m ô m e t e m p s de l ' h y d r o g è n e , on p e u t en d é d u i r e 

le poids de la quant i té d ' e au p r o d u i t e . Il est nécessa i re , p o u r ce t t e e x p é 

r ience , d ' employe r la combina ison à un é ta t d e t rès g r a n d e division. 

Les n i t ru res méta l l iques peuven t p r e s q u e tous ê t re oxydés , l o r s q u ' o n 

les mé lange à u n é ta t de t rès g r a n d e division avec u n e quan t i t é cons idé

rable 'de bioxyde de cuivre e t l o r squ 'on expose le mé lange d a n s u n t u b e 

de ver re à u n e t empé ra tu r e rouge intense : le n i t rogène se dégage à l 'é tat 

de gaz e t son vo lume peut ê t re d é t e r m i n é de la man iè re ind iquée page 1 0 3 3 . 

On a p r é t e n d u qu' i l se p r o d u i t quelquefois d a n s ce t te expér ience u n des 

degrés d 'oxydat ion d u n i t r o g è n e ; mais cela ne para î t pas ê t re exact . 

Que lques -unes des combina i sons d u n i t rogène le p e r d e n t l o r squ 'on les 

calcine fo r tement à l 'abri d u con tac t d e l 'air et se r é d u i s e n t en m é t a l . 

Mais il n 'es t pas possible de dé t e rmine r de cet te man iè re la p ropor t ion de 

n i t rogène pa r la p e r t e . 

Lo r squ 'on fait passer d u gaz h y d r o g è n e sec sur les n i t ru res méta l l iques , 

la p lupar t d ' en t re eux sont décomposés à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e e t le 

n i t rogène en est chassé à l 'état d ' a m m o n i a q u e , t and is q u e le r é s idu es t 

composé d e méta l p u r d o n t on p e u t dédu i r e la quan t i t é . Si la comb ina i son 

d u n i t rogène con t ien t en ou t re d e l 'oxyde m é t a l l i q u e , ce t oxyde est r é d u i t 

dans un grand n o m b r e d e c a s ; d e la q u a n t i t é d 'eau p r o d u i t e , o n p e u t 

dédu i re celle de l 'oxyde. L ' eau doi t ê t re recueil l ie dans un pet i t t u b e pesé 

d 'avance qui est r empl i d ' hyd ra t e de po ta s se . Un pe t i t n o m b r e de co mb i 

naisons d u n i t rogène rés i s ten t à l 'action d é c o m p o s a n t e du gaz h y d r o g è n e ; 

c 'est ce qu i se p r é s e n t e p a r exemple p o u r le n i t r u r e de c h r o m e . Les c o m 

binaisons d u n i t rogène doivent d u res te ê t re à u n état de t rès g r a n d e divi 

sion p o u r ê t re soumises à l 'act ion d u gaz h y d r o g è n e . Si l 'on expose p a r 

exemple à l 'act ion d u gaz hyd rogène du fer on m o r c e a u x qui con t ien t d u 

n i t rogène , il p e r d ce dern ie r s e u l e m e n t à la sur face . 

La m é t h o d e d o n t on se ser t le p lus o r d i n a i r e m e n t p o u r d é t e r m i n e r la 

quan t i t é d u n i t rogène d a n s les n i t r u r e s mé ta l l i ques , consis te à les faire 

fondre à l ' é ta t de p o u d r e f i n e avec de l 'hydra te de potasse ou avec de la 

chaux sodée , e t à t r ans former ainsi t ou t le n i t rogène en a m m o n i a q u e d o n t 

on dé te rmine la quan t i t é . On emplo i e p o u r ce t te expér ience l 'apparei l qu i 

a é té décr i t page 1034. On doi t toutefois observer ici q u e p lus ieurs n i t r u 

res , c o m m e le n i t rure de phosphore (page 1 0 7 8 ) / n e laissent pas dégager de 

cet te man iè re tou t l eur n i t rogène à l 'é tat d ' a m m o n i a q u e ; on n 'a pas vérifié 

par l ' expér ience s'il étai t poss ible d 'arr iver à ce résul ta t en a joutant d u 

sucre à la c h a u x sodée . La combina i son d u c h r o m e avec le n i t rogène 

para î t , suivant Ufer, ê t re la seule qui rés is te à l 'act ion d é c o m p o s a n t e des 

hydra tes alcalins et qui ne d o n n e pas d ' a m m o n i a q u e par la fusion avec ces 

hydra te s . 

L 'eau peu t servir dans b e a u c o u p de cas à la dé te rmina t ion quant i ta t ive 

des n i t rures méta l l iques . Ou bien on fait passer d e la vapeur d ' eau su r la 
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combinaison m a i n t e n u e au r o u g e , ou bien on l ' enfe rme dans un t ube d e 

verre avec d e l 'eau e t on chauffe le t ou t j u s q u ' à env i ron 200 degrés . Le 

ni t rogène de la combina ison est t ransformé en a m m o n i a q u e e t le métal es t 

oxydé. On p e u t t rès b ien dé t e rmine r la quan t i t é d e ce de rn ie r en po r t an t 

la combina ison dans un t u b e de porce la ine j u s q u ' a u rouge in tense et en 

faisant passer de la vapeur d ' eau su r ce t te c o m b i n a i s o n ; m a i s , m ê m e 

dans ce cas , on doit employe r la combina i son à l 'é tat de p o u d r e fine. On 

cont inue l ' expér ience j u s q u ' à ce que le poids de l 'oxyde n e se modifie 

plus. Si l 'on emploie la combina i son méta l l ique à l 'état de m o r c e a u x , la 

combinaison n 'es t décomposée qu ' à la surface pa r la v a p e u r d 'eau. 

Plus ieurs n i t ru res mé ta l l iques , m ê m e ceux q u i , de m ê m e q u e le n i t ru re 

de c h r o m e , rés is tent à l 'act ion décomposan t e des réactifs éne rg iques , sont 

oxydés avec d é g a g e m e n t de gaz n i t rogène , lo r squ 'on les t rai te par u n e 

dissolution de ch lo rure de chaux ou mieux par u n e dissolut ion concen t r ée 

d 'hypochlori te alcal in. On n 'a c e p e n d a n t pas encore app l iqué , en analyse 

quant i ta t ive, ce t te m é t h o d e à la dé t e rmina t ion du n i t rogène dans ses com

binaisons avec les m é t a u x . 

Si la combina i son d u n i t rogène à analyser est difficile à d é c o m p o s e r , ou 

peut en sépare r le n i t rogène en la faisant fondre avec d u bisulfate d e 

potasse. Wœhler a d é t e r m i n é de cet te m a n i è r e la q u a n t i t é de n i t rogène 

con tenue dans les c u b e s , d 'aspect cu ivré , qui se fo rment quelquefois dans 

les hau t s fourneaux e t qui é ta ien t pr is autrefois p o u r d u t i tane méta l l ique . 

Ils ne cons is ten t pas s i m p l e m e n t en n i t ru re de t i t ane , mais en u n e c o m b i 

naison de n i t ru re e t de c y a n u r e de t i t ane . — Ces c u b e s , p r éa l ab l emen t 

réduits en p o u d r e fine, é ta ient placés d a n s u n e pe t i te c o r n u e et d issous 

par fusion dans le sel p réa lab lement fondu . Le col de la c o r n u e était r emp l i 

d 'amiante p e u se r ré , h u m e c t é avec u n e dissolut ion concen t r ée d 'hydra t e 

de potasse . P o u r en l eve r c o m p l è t e m e n t tout l 'acide c a r b o n i q u e (provenant 

du cyanogène c o n t e n u dans la ma t i è re ) e t l 'acide su l fureux , on adapta i t 

au col de la c o r n u e u n tube r empl i de pet i ts m o r c e a u x d ' h y d r a t e d e p o 

tasse : ce t ube était mi s en commun ica t i on avec u n t ube à d é g a g e m e n t a u 

moyen d u q u e l on recuei l la i t sur le m e r c u r e dans un tube g r a d u é le gaz 

qui étai t d é t e r m i n é pa r les m é t h o d e s ind iquées page 1053 . — Le ca rbone 

qui se t rouvai t dans la combinaison à l 'é tat de c y a n o g è n e , é tai t d é t e r m i n é 

à l 'état d 'acide ca rbon ique en mélangeant la p o u d r e des cubes mé ta l l i 

ques , rédu i te à un t rès g rand é ta t de ténui té , avec u n g rand excès de m i 

nium c o m p l è t e m e n t e x e m p t d 'ac ide c a r b o n i q u e q u e l 'on avait soin de 

calciner l é g è r e m e n t , de man iè re à lui faire subi r u n e demi-décompos i t ion 

et en ca lc inant le mé lange d a n s u n t ube à c o m b u s t i o n ; on faisait passer 

les gaz dégagés , d ' abord dans u n tube à ch lo ru re d e ca lc ium, pu i s dans un 

appareil à po tasse . 

Si on chauffe les cubes dans d u chlore sec , c o m p l è t e m e n t e x e m p t d 'a i r , 

ils d o n n e n t du ch lo ru re l iquide de t i tane et en m ê m e t e m p s u n a b o n d a n t 

subl imé de chlorocyanure . de t i tane cristallisé, et il res te u n faible p r é 

cipité de cou leu r noire formé d'écaillés bri l lantes de g raph i t e qu i é ta ient 
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mélangées avec les c u b e s , et de pe t i tes quant i tés d e ch lo rure d e potass ium 

e t d e ch lo ru re d e ca l c ium. 

Le t i tane c o n t e n u dans les c u b e s , m ê m e à l 'état de p o u d r e fine, ne p e u t 

ê t re oxydé p a r la s imple calcinat ion dans un c r euse t de plat ine qu ' avec 

p lus de difficulté q u e le n i t ru re d e t i tane à l 'état p u r : sa quan t i t é a é té 

t rouvée en faisant fondre la p o u d r e avec d u bisulfate de po tasse , en dissol

vant dans l 'eau la masse fondue e t en p réc ip i t an t de la dissolut ion l 'acide 

t i tan ique pa r l 'ébull i t ion (page 433) . — On peu t aussi ca lc iner dans u n 

c o u r a n t de gaz oxygène la p o u d r e des cubes a m e n é e à un g rand é ta t de 

t énu i t é , q u e l 'on a p lacée dans u n e nacel le de p l a t i n e ; mais c o m m e cet te 

p o u d r e n e s 'oxyde q u e difficilement p a r c e p r o c é d é , on doi t r épé te r l 'opé

ra t ion , e t calc iner de nouveau le tou t dans u n c reuse t d e p la t ine au-dessus 

d ' u n e l a m p e j u squ ' à ce qu ' on n e puisse p lus observer a u c u n e augmen ta t ion 

de po ids . L 'oxydat ion s 'opère b ien p lus fac i lement en chauffant a u rouge 

in tense d a n s u n c o u r a n t de v a p e u r d ' eau b ien sou tenu les c u b e s rédu i t s en 

p o u d r e t rès fine e t p lacés d a n s un t ube d e porce la ine . -

Dans les n i t r u r e s mé ta l l i ques difficilement décomposab lc s , on peu t 

enco re d é t e r m i n e r la quan t i t é d u m é t a l , en les faisant fondre à l 'é tat de 

p o u d r e fine avec u n m é l a n g e de n i t ra te e t de ca rbona t e a lca l ins . Si l 'on 

employa i t d u ni t ra te alcalin p u r , l 'act ion serai t souvent t r o p vive. Le c h l o 

ra te de po tasse , mé langé avec les ca rbona tes a lcal ins , agit encore p lus vive

m e n t q u e le n i t r a te alcal in. 

Les n i t ru res méta l l iques son t aussi décomposés par le gaz ch lo re . Il 

p e u t , ainsi qu'Ufer l 'a r e m a r q u é dans l 'act ion d u gaz ch lore sur le n i t rure 

d e c h r o m e , se p rodu i re au r o u g e naissant dans le tube d e pet i tes exp lo 

s ions qu i p r o v i e n n e n t d 'une p roduc t ion e t d ' une décomposi t ion u l t é r i eure 

d u c h l o r u r e de n i t rogène . 

P o u r d é t e r m i n e r les quant i tés excess ivement pet i tes d e n i t rogène qui se 

t r o u v e n t a i n s i d a n s le fer e t s u r t o u t dans l 'acier, Boussingault avait p roposé 

de t rans former le fer a u moyen d u sulfure d e m e r c u r e en sulfure de fer, et 

d e d é t e r m i n e r le v o l u m e de n i t rogène qu i devient l ibre a insi . Une q u a n 

ti té excess ivement g rande de c inabre est nécessai re p o u r opére r cet te t r ans 

format ion . Boussingault a d u res te r e m p l a c é p lus t a r d cet te m é t h o d e par 

u n e a u t r e . On dissout le fer o u l 'acier d a n s u n ac ide , d a n s l 'acide sulfu

r i q u e ou dans l 'acide ch lo rhydr ique é t e n d u s , et on in t rodu i t la dissolut ion 

é t e n d u e d ' e au dans u n e c o r n u e t u h u l é e qu i est m u n i e d ' un ré f r igérant ; 

le p ro toxyde d e fer es t préc ip i té d a n s la c o r n u e pa r u n excès d 'hydra te 

alcalin o u d e c h a u x . 11 se p r o d u i t d e l ' a m m o n i a q u e qu i distille et d o n t on 

peu t faci lement d é t e r m i n e r la quan t i t é p a r m é t h o d e vo lumét r ique . Il n 'es t 

nécessaire de dé t e rmine r l ' a m m o n i a q u e q u e dans les 50 p remie r s cent i 

m è t r e s cubes qu i passen t à la disti l lation : le res te n ' e n con t i en t p l u s . On 

doi t avoir soin q u e l 'oxyde alcalin emp loyé p o u r opére r la précipi ta t ion d u 

p ro toxyde d e fer ne con t i enne a u c u n e t race de ni t r i te ou de n i t ra te a l ca 

l i n s ; en effet, pa r l 'action du p ro toxyde de fer, ces derniers pou r r a i en t ê t r e 

par t ie l lement t ransformés en a m m o n i a q u e . 
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DOSAGE DE L'ACIDE NITRIQUE. 

L'acide n i t r ique est i ncon te s t ab l emen t le degré d 'oxydat ion d u n i t rogène 

dont la dé t e rmina t i on p résen te le p lus d ' i m p o r t a n c e . C o m m e l 'acide 

n i t r ique forme avec tou tes les bases des combina i sons sal ines n e u t r e s 

solubles (et d a n s q u e l q u e s cas s e u l e m e n t , des combina i sons bas iques 

insolubles), on ne peu t pas le précipi ter de ses dissolut ions sous la forme 

d 'une combina i son inso luble . 

Lorsque l 'acide n i t r ique se t rouve d a n s une l iqueur qui ne cont ien t en 

out re a u c u n au t r e ac ide , on en dé t e rmine t rès r a p i d e m e n t la quan t i t é par 

un essai ac id imét r ique e n s a t u r a n t la l i q u e u r ac ide par u n e dissolut ion 

d 'hydrate de potasse ou de soude d ' u n e concent ra t ion d é t e r m i n é e 

(page 1028). 

On dé t e rmine souvent la quan t i t é d 'ac ide n i t r ique c o n t e n u e dans u n e 

d isso lu t ion , de la m ê m e m a n i è r e q u e celle de l 'acide p h o s p b o r i q u e 

(page694)e t de l 'acide a r s én ique ( p a g e 5 2 7 ) , e n a joutant un poids d é t e r m i n é 

d'oxyde de p l o m b , en évaporan t le tou t j u s q u ' à siccité et en m a i n t e n a n t le 

résidu à u n e t e m p é r a t u r e de 100 à 120 degrés j u s q u ' à ce q u ' o n ne puisse 

plus observer a u c u n e pe r t e de po ids . L 'excès d o n n e la quan t i t é d ' ac ide 

nitrique. 

Cette m é t h o d e ne d o n n e du res te q u ' u n résul ta t incer ta in : d u moins le 

résultat n 'es t pas aussi ce r ta in q u e p o u r l 'acide p h o s p h o r i q u e e t les au t re s 

acides ana logues don t les sels de p l o m b ne- sont pas décomposab les pa r 

une faible calc inat ion. L 'oxyde de p l o m b forme avec l 'acide n i t r ique p lu

sieurs combina i sons insolubles qu i con t i ennen t de l 'eau d o n t elles con

servent encore u n e par t ie à 100 deg ré s , et abso rben t l 'acide ca rbon ique d e 

l'air. Il est donc difficile d 'arr iver à ce que la masse desséchée soit exempte 

d'acide ca rbon ique e t d ' e a u . 

Il vaut d o n c bien mieux , au l ieu d 'oxyde de p l o m b , e m p l o y e r l 'hydra te 

de bary te . On ajoute à la l i queu r ac ide u n e quan t i t é d 'une dissolution 

d 'hydrate de ba ry te (eau de baryte) assez g rande p o u r q u e le papier rouge 

de tournesol b leuisse fo r tement . On chauffe l égè rement e t on fait passer 

len tement dans la l iqueur u n cou ran t d 'ac ide ca rbon ique p o u r sépare r 

l'excès de bary te à l 'état de carbonate d e ba ry te . Mais c o m m e l 'excès d 'acide 

carbonique pour ra i t d i ssoudre u n e peti te quan t i t é de ca rbona te de ba ry t e , 

on évapore le t ou t avec p récau t ion j u s q u ' à siccité (en ayan t soin de t e r 

miner l 'évaporat ion au ba in-mar ie ) . On trai te p a r l 'eau la masse desséchée 

et on filtre. T o u t le ca rbona te d e bary te reste insoluble , tandis q u e la 

totalité de l 'acide n i t r ique passe à l 'é tat de n i t ra te de ba ry t e . La 

l iqueur, essayée au m o y e n d u pap ie r de tourneso l , doit ê t re neu t r e et non 

basique. 

La quant i té de n i t ra te de bary te c o n t e n u e dans la dissolut ion filtrée ser t 

à la dé te rmina t ion de l 'acide n i t r i q u e ; p o u r y arr iver , on p e u t suivre d e u x 

méthodes . Ou bien on évapore j u squ ' à siccité la dissolution de n i t ra te de 
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baryte e t on pèse la masse é v a p o r é e ; l ' évapora t ion , d u mo ins vers la fin, 

doit ê t re opé rée au ba in -mar ie . Ou b ien on ajoute de l 'acide sulfur ique 

é tendu à la dissolut ion de n i t ra te de ba ry te e t on dédu i t d u po ids d u sulfate 

d e baryte préc ip i té la quan t i t é de ni t ra te de bary te ou d 'ac ide n i t r i q u e . 

Un a tome d e sulfate de baryte c o r r e s p o n d à u n a t o m e de n i t ra te de bary te 

ou à u n a tome d 'ac ide n i t r ique a n h y d r e . C o m m e le sulfate de bary te a é té 

précipi té par un excès d 'ac ide su l fur ique , il est e x e m p t de tou t mé lange 

de mat iè res é t rangères e t p e u t ê t re faci lement lavé. Cette m é t h o d e doi t 

donc être préférée à la p r e m i è r e . 

Si l 'on n ' a pas a jouté à la dissolut ion de l 'acide n i t r ique u n e t rop g rande 

quan t i t é d 'hydra te de ba ry t e , la précipi ta t ion de l 'excès de ba ry te par 

l 'acide ca rbon ique n 'es t pas p r é c i s é m e n t nécessai re . Si on évapore l en te 

men t le tout , la bary te l ibre est c o m p l è t e m e n t t ransformée par l 'acide 

ca rbonique d e l 'air e n c a r b o n a t e de ba ry te , qui res te c o m m e rés idu inso

luble lo r sque , après avoir évaporé la masse j u s q u ' à siccité, on la t ra i te pa r 

l 'eau. 

Dans ce m o d e de dé t e rmina t ion de l 'acide n i t r i q u e , on p e u t employe r , 

au l ieu d 'hydra te d e b a r y t e , le ca rbona te d e b a r y t e . Si la dissolut ion 

d 'acide n i t r ique n 'es t pas t r op é t e n d u e , l ' emploi du ca rbona te d e bary te 

condui t aussi bien a u b u t : il p ré sen te m ê m e l 'avantage q u e l 'opérat ion est 

mo ins c o m p l i q u é e ; en effet, on n ' a beso in q u e de faire digérer à chaud le 

ca rbona te de ba ry te avec l 'acide n i t r ique , o u m ê m e d e le faire boui l l i r 

avec cet ac ide , j u s q u ' à ce que la l iqueur n ' exe rce p lus u n e réac t ion acide 

sur le papier de tourneso l : la l iqueur doi t a lors ê t re f i l t rée, pu is préc ip i tée 

i m m é d i a t e m e n t pa r l ' ac ide sulfurique é t e n d u : de la quan t i t é d e sulfate d e 

bary te o b t e n u , on p e u t dédui re la quant i té d 'ac ide n i t r ique . On p e u t aussi 

emp loye r u n poids dé t e rminé de ca rbona t e d e ba ry te e t peser le rés idu 

insoluble qu i res te après la digest ion avec l 'ac ide n i t r ique : la quant i té d e 

l 'acide n i t r ique est o b t e n u e pa r la d iminu t ion de po ids . — Si l 'acide 

n i t r ique se t rouve dans u n e l iqueur t rès é t e n d u e , il es t plus sû r d ' emp loye r 

l 'eau de bary te , parce q u ' u n acide excess ivement é t e n d u n ' e s t neut ra l i sé 

complè t emen t qu ' avec difficulté pa r le c a rbona t e de b a r y t e , e t q u ' u n e 

par t ie de cet acide p e u t se volatil iser par évaporat ion avant d 'agir sur le 

ca rbona te de ba ry te . 

On peu t réuss i r éga l emen t à opé re r cet te dé t e rmina t i on en e m p l o y a n t 

le ca rbona te de chaux a u l ieu d u ca rbona t e de ba ry te ; l ' emplo i d u p re 

mier donne des résul ta ts aussi exacts q u e celui du second . 

P o u r d é t e r m i n e r l 'acide n i t r ique l ibre dans u n e dissolut ion a q u e u s e , on 

peu t , suivant Schaffgotsch, employe r l ' a m m o n i a q u e . On ajoute à la dissolu

tion acide u n excès de l iqueur a m m o n i a c a l e ; on évapore j u s q u ' à siccité 

dans u n e capsule de plat ine chauffée au b a i n - m a r i e , e t on chauffe le n i 

t ra te d ' ammoniaque ainsi de s séché , au bain d 'a i r , j u s q u ' à u n e t e m p é r a t u r e 

de 115 à 120 degrés , à laquel le il ne s 'en volatilise a u c u n e t r a c e . Du poids 

du sel desséché ainsi ob t enu , on dédu i t la quan t i t é d 'acide n i t r i q u e . 

Cette mé thode qui d o n n e bien moins de p e i n e , fournit u n résul ta t aussi 
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DOSAGE DE I.'ACIDE NITRIQUE DANS SES COMBINAISONS AVEC LES B A S E S . 

La dé te rmina t ion d e l 'acide n i t r ique dans ses combina i sons avec les 

bases peu t ê t re o p é r é e de différentes man iè r e s . 

Quelques m é t h o d e s p e r m e t t e n t de d é t e r m i n e r l 'ac ide n i t r ique dans ses 

combinaisons avec tou tes les bases ; mais d 'au t res m é t h o d e s n e p e r m e t 

tent d 'en effectuer la d é t e r m i n a t i o n q u e dans les combina isons d o n t les 

bases sont préc ip i tées pa r les oxydes alcal ins et a l ca l ino - t e r r eux , ainsi 

que par l eu r s ca rbona t e s , ou p e u v e n t ê t re séparées p a r l ' hydrogène su l 

furé. Il exis te en ou t r e p lus ieurs m é t h o d e s , au m o y e n desque l l e s on dé 

termine l 'acide n i t r ique dans ses combina isons par la p e r t e , soit en le 

chassant de la combina i son , soit e n le d é c o m p o s a n t . 

Dosage de l 'acide nitrique dans ses combinaisons sa l ines par la calcination 

avec le cu ivre méta l l ique . 

On mé lange le sel à analyser avec d u cuivre méta l l ique t rès divisé. On 

doit opérer ici c o m m e il a été ind iqué avec détail page 1033 , et dédui re 

la quant i té d 'ac ide n i t r ique d u vo lume d u gaz n i t rogène o b t e n u . On peu t 

bien trai ter de ce t te m a n i è r e tous les n i t ra tes , m ê m e les ni t ra tes alcal ins 

et a lcal ino- terreux ainsi q u e les nitri tes ; c e p e n d a n t , les combina i sons d e 

l'acide n i t r i que avec les bases faibles son t décomposées ainsi p lus facile

ment que les combina i sons de l 'acide n i t r ique avec les bases for tes . — 

D'autres m é t a u x , c o m m e le fer, décomposen t les n i t ra tes aussi complè te 

ment q u e le cu ivre . Si le fer con t ien t du c h a r b o n , ce c h a r b o n est t r ans 

formé en ac ide c a r b o n i q u e . 

On peut aussi dans les degrés d 'oxydat ion d u n i t rogène , en pa r t an t de 

leur décomposi t ion p a r le cuivre mé ta l l i que , dé t e rmine r le n i t rogène pa r 

la perte ; on dé t e rmine alors la quant i té d 'oxygène c o n t e n u e d a n s l 'oxyde 

de cuivre p rodu i t , c o m m e Petersen l'a p roposé . On p e u t arr iver à ce résul ta t 

en faisant passe r , i m m é d i a t e m e n t ap rès l ' expé r i ence , du gaz h y d r o g è n e 

dans le t u b e à combus t i on q u e l 'on a eu soin de laisser refroidir , e t de 

mettre en c o m m u n i c a t i o n avec u n tube à ch lo rure de ca lc ium ; on dé te r 

mine ainsi la quan t i t é d 'eau p rodu i te , en chauffant le t ube p e n d a n t q u e 

l'on y fait passer le c o u r a n t d ' hyd rogène , et on en dédui t la quant i té d 'oxy

gène qui était c o m b i n é e au cuivre . Petersen a enco re d é t e r m i n é la quan t i t é 

d'oxyde de cuivre p rodu i t e , dans son mélange avec le cuivre mé ta l l i que , 

en faisant boui l l i r le t ou t avec de l 'acide ch lo rhyd r ique , j u s q u ' à ce qu ' i l 

se soit p rodu i t u n e dissolut ion incolore de p ro toch lo ru re de c u i v r e ; la 

dissolution filtrée est oxydée par l 'acide ni t r ique et l 'oxyde de cuivre est 

précipité par l 'hydra te de potasse . La moit ié de l 'oxyde de cuivre o b t e n u 

peut être considérée c o m m e se t rouvant à l 'état de b ioxyde de cuivre 

exact que l 'emploi d e l 'eau de ba ry te , du ca rbona te de bary te ou d u c a r 

bonate de c h a u x . 
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mélangé avec du cuivre mé ta l l i que , e t son oxygène r e p r é s e n t e le degré 

d 'oxydat ion du n i t rogène e m p l o y é . 

Dans les analyses des combina i sons q u e l ' ac ide n i t r ique forme avec les 

oxydes d u m e r c u r e , Marignac a d é t e r m i n é le n i t rogène de la m a n i è r e 

su ivan te , qu i est t rès s imple : Le sel à analyser était i n t rodu i t au fond d 'un 

t u b e à combus t ion qu i était ensui te rempl i de cuivre méta l l ique t rès 

p o r e u x , e t mis e n c o m m u n i c a t i o n avec u n t u b e en U c o n t e n a n t de la 

p ie r re ponce i m p r é g n é e d 'acide su l fur ique . De ce t u b e en U, u n t ube 

r ecou rbé conduisa i t dans u n e c loche g r a d u é e rempl ie d e m e r c u r e qui pou 

vait ê t re levée ou baissée à vo lon t é , e n sor te q u e cet appare i l s 'accordai t 

essent ie l lement avec l 'apparei l r e p r é s e n t é page 1053. Lorsque la calc inat ion 

étai t t e r m i n é e , on laissait refroidir c o m p l è t e m e n t l ' a p p a r e i l ; on d é t e r m i 

nai t l ' augmenta t ion d u vo lume de l 'air, qu i donna i t la p ropor t ion du ni t ro

g è n e , et l ' augmenta t ion d e poids d u t u b e e n U qu i donna i t la quan t i t é 

d 'eau d u se l* Si l 'on a employé u n t ube é t roi t et u n e quan t i t é de sel d e 

m e r c u r e assez g r a n d e p o u r ob ten i r 80 à 120 cen t imè t r e s cubes de gaz 

n i t rogène , l ' e r r eu r qu i p e u t p roven i r de l ' absorpt ion de l 'oxygène, est à 
pe ine observab le . Les sels, en se d é c o m p o s a n t , p e r d e n t d ' abo rd l 'eau et 

la issent ensui te dégager d u gaz n i t rogène sec qu i en t r a îne c o m p l è t e m e n t 

la vapeur d ' eau d a n s le t u b e à a b s o r p t i o n ; le m e r c u r e se dégage enfin 

sous forme de vapeurs et se c o n d e n s e si c o m p l è t e m e n t en t re le b o u c h o n 

et le cuivre méta l l ique qu ' i l n e r e n d pas la dé te rmina t ion de l 'eau inexac te . 

On p e u t analyser , de la m ê m e m a n i è r e q u e les combina i sons de l 'acide 

n i t r ique avec l 'oxyde de m e r c u r e , les combina i sons d e cet acide avec les 

au t r e s bases , qu i son t d é c o m p o s é e s a u r o u g e , e t laissent ainsi d e l 'oxyde 

p u r c o m m e rés idu. Ce sont su r tou t les combina i sons de l 'ac ide n i t r ique 

avec les oxydes alcalins et les oxydes a lca l ino- te r reux qu i n e p e u v e n t pas 

être analysées ainsi . 

Dosage de l 'ac ide ni tr ique dans s e s combinaisons sa l ines par m é t h o d e vo lumétr ique . 

On possède s u r t o u t deux m é t h o d e s au m o y e n desque l l e s ce t te d é t e r m i 

na t ion peu t ê t re o p é r é e avec exact i tude . Pa r l ' u n e de ces m é t h o d e s , on 

p e u t dé t e rmine r l 'acide n i t r ique dans tou tes ses combina i sons salines ; pa r 

l ' au t re m é t h o d e , on ne p e u t effectuer cet te dé t e rmina t ion que dans les 

combina i sons don t les bases p e u v e n t ê t re préc ip i tées p a r les oxydes a l ca 

l ins , e t par leurs ca rbona te s . 

La p r e m i è r e m é t h o d e s 'appuie sur ce q u e , e n p r é s e n c e d u ch lo ru re de fer 

e t de l 'acide c h l o r h y d r i q u e l ib re , l 'acide n i t r ique d 'un n i t ra te se t ransforme 

en bioxyde de n i t r o g è n e ; e n m ê m e t e m p s il se p rodu i t d u sesqu ich lorure de 

fer e t de l ' eau , et la base est c h a n g é e en c h l o r u r e . Le gaz b ioxyde de n i 

t rogène qui se d issout dans le p r o t o c h l o r u r e d e fer en excès , es t chassé 

pa r l 'ébul l i t ion. On d é t e r m i n e après l ' expér ience l 'excès de p ro toch lo ru re 

d e fer qui a été p répa ré au m o y e n d ' u n poids dé t e rminé de fe r ; cet te 

dé t e rmina t ion p e u t être opérée au m o y e n d e l ' hypermangana te de potasse 
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(page 137) . Un poids a tomique d 'ac ide n i t r ique dans le sel employé c o r 

respond à 6 a tomes de p r o t o c h l o r u r e d e fer. 

Nous devons à Pelouze ce t te m é t h o d e , qu i ne d o n n e d u res te des r é su l 

tats exacts et cer ta ins q u e lorsque l 'expér ience a é té effectuée dans u n e 

a tmosphère de gaz h y d r o g è n e , c o m m e Fresenius l 'a p roposé , ou d a n s u n e 

a tmosphère de gaz acide c a r b o n i q u e . 

On opère d a n s u n e co rnue tubu lée d 'environ 200 cen t imèt res cubes qu i 

présente une légère i n c l i n a i s o n , de m a n i è r e q u e les l iqueurs qui se 

condensen t , pu i s sen t cou le r de nouveau d a n s la panse de la c o r n u e . On 

introduit dans la panse de la c o r n u e u n po ids exac tement dé terminé d e 

iil de clavecin (environ l s r , 5 ) , pu is 30 à &0 cen t imèt res cubes d ' ac ide 

chlorhydr ique concen t r é fumant . On fait passer par la t u b u l u r e de la 

cornue dans cet te c o r n u e du gaz hyd rogène ou mieux d u gaz acide car 

b o n i q u e , au m o y e n d ' un tube c o m m u n i q u a n t avec un apparei l c o n v e 

nable. Le col de la co rnue peu t ê t re mis en c o m m u n i c a t i o n avec u n t u b e 

en U qui con t i enne une pet i te quan t i t é d ' e a u , p o u r e m p ê c h e r qu ' i l 

n 'entre de l 'air a t m o s p h é r i q u e ; il vau t m i e u x adap te r à l 'orifice ex té r ieur 

du col de la c o r n u e , au moyen d ' un b o u c h o n , u n tube qui soit ét iré en 

une pointe fine. On chauffe l é g è r e m e n t j u squ ' à ce q u e la dissolut ion d u 

fer soit complè t emen t effectuée, e t on laisse refroidir sans i n t e r r o m p r e le 

courant d e gaz. Après le comple t re f ro id issement , on in t rodui t le n i t ra te 

à analyser (don t la quan t i t é d 'acide n i t r ique ne doit pas s'élever à p lus 

de 0 s r , 200 envi ron) , avec le petit tube dans l eque l elle a été pesée , dans 

la panse de la c o r n u e par la t ubu lu r e , pu is on ferme cet te dern iè re ; on 

chauffe j u squ ' à ce q u e la l iqueur en t r e en ébul l i t ion, e t on con t inue à faire 

bouillir jusqu ' à ce q u e la l iqueur à l aque l le le b ioxyde de n i t rogène c o m 

munique u n e c o u l e u r foncée , ait pr is la cou leur d u sesquichlorure de 

fer. On laisse refroidir c o m p l è t e m e n t en con t inuan t à faire passer le gaz, 

on étend d 'eau , pu is on d é t e r m i n e la quan t i t é de fer qu i se t rouve e n c o r e 

à l'état de pro toxyde de fer au moyen d ' u n e dissolut ion d ' h y p e r m a n g a n a t e 

de potasse . 

Les résul tats qu i sont ob tenus pa r cel te m é t h o d e sont exacts . On p e u t , 

ainsi que cela a déjà été observé , analyser de cet te man iè re u n n i t ra te 

que lconque , et n o t a m m e n t , ce qui p résen te u n e impor tance tou t e pa r t i 

culière, les combina i sons de l 'acide n i t r ique avec les oxydes alcal ins d o n t 

l'analyse p r é sen t e de l ' impor tance au poin t de vue t e c h n i q u e . 

La seconde m é t h o d e au m o y e n de l aque l l e on peu t dé t e rmine r l 'acide 

nitrique dans ses combina i sons par m é t h o d e vo lumé t r i que , a été p r o p o s é e 

par Langer et Wawrikiewicz. Elle ne peut ê t re app l iquée q u ' à l 'analyse 

des combina i sons de l 'acide n i t r ique , don t les bases p e u v e n t ê t re complè 

tement séparées pa r les hydra t e s alcalins o u par les ca rbona tes a lca l ins . 

Elle consiste à d i ssoudre dans l 'eau un poids exac t emen t d é t e r m i n é d u 

nitrate et à y ajouter une dissolut ion d ' h y d r a t e de potasse o u d 'hydra te de 

soude, ou bien de ca rbona te de soude d ' une force c o n n u e , j u squ ' à ce qu ' i l 

se produise une réact ion for tement a lcal ine . Si l 'on n 'a pas à sa disposi-
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tion u n e l iqueur alcaline n o r m a l e , on emplo ie u n poids d é t e r m i n é de car 

bona te de s o u d e ; on chauffe p e n d a n t q u e l q u e t e m p s ; su ivant les diffé

ren ts n i t ra tes , on doi t chauffer p lus o u m o i n s l ong t emps (il n 'es t m ê m e 

quelquefois pas beso in de chauffer) p o u r sépare r la b a s e , e t employe r 

t an tô t de l 'hydra te alcalin, t an tô t d u ca rbona te d e s o u d e . On t ransvase 

ensui te la l iqueur avec le précipi té dans u n vase à m é l a n g e ; on laisse 

le précipi té se dépose r c o m p l è t e m e n t ; on p r e n d u n v o l u m e dé t e rminé 

de la l i queu r c laire qu i su rnage le p r é c i p i t é , et on y d é t e r m i n e , au m o y e n 

d 'une l iqueur acide n o r m a l e , la quan t i t é d 'oxyde alcal in l ibre ou d e car 

bonate alcalin. Un a t o m e d'alcali emp loyé co r r e spond à un a t o m e d 'ac ide 

n i t r ique . 

Lorsque le n i t ra te à analyser n e se d i s sou t pas c o m p l è t e m e n t dans 

l 'eau, c o m m e le n i t ra te de b i s m u t h , ou lorsqu ' i l est insoluble d a n s l ' e a u , 

c o m m e que lques n i t r a t es b a s i q u e s , on le fait d igé re r , ou b ien on le fait 

boui l l i r avec u n e l i q u e u r alcaline qui en effectue o r d i n a i r e m e n t la d é c o m 

posi t ion complè t e . On pour ra i t aussi d i s soudre dans u n vo lume d é t e r m i n é 

d 'acide n i t r ique n o r m a l ces combina i sons qu i ne sont pas so lub les d a n s 

l 'eau ou sont décomposées p a r l ' eau , et r e t r a n c h e r cet acide n i t r ique de 

la quant i té d 'ac ide n i t r ique t rouvée . Quelquefois il faut a t t e n d r e t rès long

temps p o u r q u e la base se soit séparée c o m p l è t e m e n t et q u e la l i q u e u r 

su rnagean te soit c o m p l è t e m e n t c la i re . Si l 'on ne veu t pas a t t e n d r e qu ' i l e n 

soit ainsi , on p e u t en filtrer u n e part ie su r u n filtre qu i n 'a i t pas été p r é a 

lab lement h u m e c t é . 

Les combina i sons q u e les oxydes a l ca l ino- t e r reux fo rmen t avec l 'acide 

n i t r ique , son t p réc ip i tées à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e pa r des dissolut ions 

de ca rbona te de soude d ' u n titre dé t e rminé ; il e n est de m ê m e des com

binaisons d e l 'oxyde d e p l o m b . Le n i t ra te de zinc et les n i t ra tes de cobal t 

et de nickel , l o r squ 'on veut les d é c o m p o s e r p a r u n e dissolut ion de car

bona te de soude , do ivent ê t re chauffés l é g è r e m e n t , e t n o n for tement . Les 

combina isons q u e l 'acide n i t r ique forme avec l 'oxyde de cuivre e t l 'oxyde 

d 'a rgent , sont précipi tées par des dissolut ions d 'hydra te alcalin d 'un l i tre 

c o n n u : les p remières doivent ê t re préc ip i tées à c h a u d , e t on doi t con t i 

nue r à chauffer j u s q u ' à ce q u e l 'oxyde d e cuivre se soit séparé avec u n e 

cou leu r b r u n - n o i r à t r e ; les de rn iè res sont précipi tées à la t e m p é r a t u r e o rd i 

naire . Les combina i sons de l 'acide n i t r ique avec l 'oxyde de b i smu th sont 

décomposéas pa r le ca rbona te de s o u d e e t chauffées p e n d a n t q u e l q u e 

t emps avec ce ca rbona te ; il s 'écoule que lque t e m p s avan t q u e l 'oxyde se 

dépose c o m p l è t e m e n t , et que la l i queu r qui le s u r n a g e , dev ienne en t i è r e 

m e n t claire. 

P o u r arriver à u n e g rande exac t i tude , on doi t , en faisant le ca lcul , r e 

t r ancher d u vo lume de la l iqueur le v o l u m e d u préc ip i té . 

On peu t aussi d é t e r m i n e r d e ce t t e m a n i è r e l 'acide n i t r ique c o n t e n u 

dans le ni trate d ' a m m o n i a q u e . On d é c o m p o s e la dissolution pa r u n e d is 

solut ion d 'hydra te alcalin d 'une concen t ra t ion d é t e r m i n é e , e t on chauffe 

jusqu 'à ce q u e toute l ' ammoniaque se soit volatilisée. 
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L'expér ience a d é m o n t r é qu ' en emp loyan t cet te m é t h o d e , ou obt ient 

des résul ta ts t rès exac t s , e t , dans la p l u p a r t des cas, plus exacts que pa r le 

p ro toch lorure d e fer, c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e p r é c é d e n t e . Lo r sque 

l 'oxyde est faci lement séparé d u n i t ra te p a r l 'oxyde alcalin, e t lo rsque la 

l iqueur su rnagean te devient r a p i d e m e n t c la i re , cet te m é t h o d e n 'exige pas 

un espace de t e m p s p lu s long q u e l ' au t re . — L 'emplo i de ce p rocédé 

présente l 'avantage de p e r m e t t r e de dé t e rmine r la quant i té de la base qu i 

a été sépa rée , ce qu i offre de g randes difficultés lo r squ 'on sui t les au t res 

méthodes . 

Elle p r é s e n t e au cont ra i re l ' inconvénien t q u e , ainsi qu ' on l'a déjà i n 

diqué, el le ne peu t pas ê t re e m p l o y é e lo r sque l 'acide n i t r ique est co mb i n é 

avec d e s oxydes alcal ins fixes, e t qu 'e l le d o n n e des résul ta ts inexacts 

lorsque la combina i son con t i en t d ' au t re s ac ides q u e l 'acide n i t r ique . En 

effet, tous les acides peuven t se c o m p o r t e r c o m m e l 'acide n i t r i q u e , et 

saturer , c o m m e ce t acide, u n e par t ie de l 'oxyde alcal in qui a été a jouté . 

Cette mé thode ne p e u t d o n c pas ê t re employée p o u r les analyses i n d u s 

trielles, l 'acide ni t r ique é tan t a lors f r é q u e m m e n t souillé de sels é t r ange r s . 

Dosage de l 'acide nitr ique à l 'état de b ioxyde d e n i t rogène . 

Lorsqu 'un acide n i t r ique de concen t ra t ion m o y e n n e se t rouve en con tac t 

avec des m é t a u x , il les o x y d e , e t se c h a n g e , d a n s la p lupa r t des cas , e n 

bioxyde de n i t rogène . On a che rché souvent à dédu i re la quan t i t é de l 'acide 

nitrique d e la quan t i t é d u b ioxyde d e n i t rogène o b t e n u . 

Walter Critm a ind iqué la m é t h o d e suivante p o u r d é t e r m i n e r la 

quant i té d 'acide n i t r ique c o n t e n u e dans les combina i sons sal ines de ce t 

acide. Dans un t ube g r a d u é , rempl i de m e r c u r e , qu i a été r e t o u r n é sur 

le m e r c u r e , on in t rodui t un poids d é t e r m i n é d u se l , pu is de l 'eau p o u r le 

dissoudre ; on ajoute ensu i te un t rès g r a n d excès d 'acide sulfurique con

c e n t r é ; pour 1 vo lume d ' e a u , on emplo ie envirqn 3 v o l u m e s d 'acide 

sulfurique. Par l 'action q u e l 'acide n i t r ique devenu l ibre exerce sur le 

mercu re , il c o m m e n c e à se dégager d u b ioxyde d e n i t rogène , et , au bou t 

d'un espace de deux h e u r e s env i ron , tout l 'acide n i t r ique doi t ê t re t r ans 

formé en bioxyde de n i t rogène , sans qu ' i l soit beso in de chauffer ex té

r ieurement . Il est nécessa i re d 'agiter de t e m p s en t e m p s , ce q u e l 'on peu t 

opérer e n faisant subir u n léger choc horizontal à la par t ie supér i eu re du 

tube. Lorsque le vo lume du gaz n ' a u g m e n t e p lu s , on le d é t e r m i n e exac 

tement , ainsi q u e la hau teur de la co lonne d e m e r c u r e e t la h a u t e u r d e 

l'acide sulfurique ; on y fait ensui te p é n é t r e r une dissolut ion concen t r ée 

chaude de sulfate d e pro toxyde de fer. Lo r squ ' on a e m p l o y é u n e quan t i t é 

suffisante de la dissolut ion, la totali té d u gaz est a b s o r b é e , à l ' except ion 

toutefois d ' u n e t rès pet i te quan t i t é d e gaz n i t rogène qui p rov ien t d ' une 

petite quan t i t é d 'a ir a tmosphé r ique . On do i t donc dédu i re le q u a r t du 

volume du gaz non abso rbé . E n p résence de l 'acide sul fur ique, il n 'es t 

pas nécessaire de faire au vo lume d u gaz bioxyde de n i t rogène la c o r -
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rect ion afférente à sou h u m i d i t é ; on n e do i t t en i r c o m p t e q u e de l 'é tat 

d u t h e r m o m è t r e e t d e l 'état du b a r o m è t r e . La quan t i t é d u gaz b ioxyde de 

n i t rogène absorbée d o n n e la quan t i t é d 'ac ide n i t r ique c o n t e n u e dans le se l . 

Cette m é t h o d e d o n n e des résu l ta t s exac t s . On doi t c e p e n d a n t obse rve r 

que , m ê m e p o u r de pet i tes quan t i t é s d e n i t ra te ( 0 s r , 4 envi ron) , la d é 

composi t ion de l 'ac ide n i t r ique n ' e s t pas t e r m i n é e en deux h e u r e s ; u n 

t e m p s p lus l ong est nécessa i re e t o n fait b i e n de laisser le t ou t en contac t 

p e n d a n t p lus ieurs j o u r s . 

Walter Crum a d é t e r m i n é d e ce t t e m a n i è r e l 'acide n i t r i que , n o n - s e u l e -

n ien t dans le n i t ra te d e po tas se , mais aussi d a n s la p o u d r e - c o t o n . Il s 'était 

p réa lab lement assuré pa r l ' expé r i ence , q u e la p r é s e n c e des mat iè res orga

n i q u e s n ' e m p ê c h a i t pas le b ioxyde de n i t rogène de deven i r l i b r e . 

P o u r les subs tances pu lvé ru len tes qu i n e peuven t que difficilement ê t re 

in t rodui tes au t ravers du m e r c u r e sans qu ' i l se p rodu i se u n e p e r t e , 

Walter Crum se se r t d 'un pe t i t t u b e d e ve r r e ; il v au t m i e u x enve lopper la 

p o u d r e d a n s d u pap ie r à filtre e t l ' i n t rodu i re ainsi d a n s le tube g radué . 

La p o u d r e - c o t o n doi t ê t re p ressée e n t r e les doig ts avant d 'ê t re in t rodu i t e 

d a n s le t u b e , afin d ' ê t re aussi e x e m p t e d 'air q u e poss ib le . 

On ne réussi t pas à dé t e rmine r l 'ac ide n i t r i que c o n t e n u dans les n i t r a t es , 

e t n o t a m m e n t d a n s les n i t ra tes a lcal ins , en chauffant l eur d i sso lu t ion , 

après y avoir a jouté d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e e t u n poids d é t e r m i n é de 

cuivre p u r en l a m e s , en la issant refroidir a u con tac t de l 'air e t en d é d u i 

san t de la pe r t e d e po ids la quan t i t é d 'ac ide n i t r ique c o n t e n u e dans la 

dissolut ion. On pa r t ici de l ' hypo thèse q u e 3 a t o m e s de l 'oxygène de 

l 'acide n i t r ique d é c o m p o s e n t l 'acide ch lo rhydr ique et d o n n e n t na issance à 

d u p r o t o c h l o r u r e d e cu iv re , d e sor te q u e 6 a tomes d e «uivre mé ta l l ique 

c o r r e s p o n d e n t à 1 a t ome d 'ac ide n i t r ique . 

- Bien q u e l 'on p r e n n e tou te sor te de p r écau t ions , o n n 'ob t ien t pas des 

résul ta ts satisfaisants pa r cet te m é t h o d e , m ê m e lo r sque l 'oxygène d e l 'air 

a t m o s p h é r i q u e a été c o m p l è t e m e n t chassé d e l 'apparei l e t r emp lacé pa r 

d u gaz acide c a r b o n i q u e . La quan t i t é p lus o u mo ins g r a n d e de cuivre qu i 

est en t r ée en dissolut ion d é p e n d d e la q u a n t i t é e t de la concen t ra t ion d e 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e , et de l ' in tensi té p l u s o u mo ins g r a n d e de la cha leu r . 

Si l 'on fait bouil l ir fo r t emen t , il p eu t , au l ieu de b ioxyde d e n i t r o g è n e , se 

dégager de l 'acide n i t r e u x , et il se dissout m o i n s de cuivre ; si l 'on chauffe 

l ong temps à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée, il pa ra î t se former u n p e u d e prot 

oxyde de n i t rogène e t il se d issout p lu s de cuivre . 11 para î t en ê t re de m ê m e 

l o r s q u ' o n e m p l o i e b e a u c o u p d 'ac ide ch lo rhyd r ique . 

On n 'ob t i en t pas non p lus des résul ta ts satisfaisants en chauffant u n poids 

d é t e r m i n e d ' a rgen t p u r en lames avec la dissolut ion d u n i t ra te et avec de 

l 'acide sulfurique é t e n d u dans u n e a t m o s p h è r e de gaz ac ide c a r b o n i q u e . 

11 se volatilise u n e pe t i te quan t i t é d 'ac ide n i t r i q u e , m ê m e e n chauffant à la 

t empéra tu re p e u élevée à laquel le la dissolut ion de l ' a rgent s 'opère len

t emen t . 

Si l 'on c h e r c h e à d i s soudre au m o y e n d ' u n e dissolut ion concen t r ée de 
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sulfate d e p r o t o x y d e d e f e r le gaz bioxyde de n i t rogène qui s e dégage 

lorsqu 'on trai te u n poids dé t e rminé d u n i t ra te pa r u n e l ame d 'a rgent e t par 

l 'acide sulfurique é t e n d u , le résul ta t q u p l 'on ob t ien t en déduisan t la quan

tité du gaz d e l ' augmen ta t ion de po ids de la d issolut ion, n 'es t pas exact 

et n ' app roche m ê m e pas de la vér i té . Le bioxyde de n i t rogène est absorbé 

trop l e n t e m e n t p a r la d issolut ion de p ro toxyde d e fer, e t on obt ien t des 

résultats t rès inexac ts , m ê m e lorsque le d é g a g e m e n t d e gaz est très lent , 

et l o r squ 'on a soin de faire passer le gaz d a n s p lus ieurs appare i l s à bou le s 

qui sont r empl i s de dissolut ion de p ro toxyde de fe r -

Dosage de l 'acide nitrique a u m o y e n de la chaux s o d é e . 

Nous avons déjà ind iqué page 1057 , q u e l 'acide n i t r ique ne peut pas ê t re 

dé te rminé dans ses combina i sons sa l ines , e t m ê m e d a n s les combina i sons 

qu'il forme avec les subs t ances o r g a n i q u e s , de la m ê m e man iè re q u e les 

autres subs tances n i t rogénées , en t r ans fo rman t au m o y e n de la chaux 

sodée l eu r n i t rogène en a m m o n i a q u e . Il e n est de m ê m e p o u r les s u b 

stances o rgan iques d o n t le n i t rogène est d û à l 'act ion de l 'acide n i t r ique . 

Ces subs tances se d i s t inguen t t ou t e s p a r la g r a n d e quan t i t é d 'oxygène 

qu'elles con t i ennen t , e t qu i , l o r squ 'on calcine avec la chaux sodée , se c o m 

bine su r tou t avec le ca rbone de la subs t ance o r g a n i q u e , e t le t ransforme 

par oxydat ion en ac ide c a r b o n i q u e . Dans la décompos i t ion de ces combi 

naisons, la quan t i t é d ' h y d r o g è n e qui est mise e n l ibe r té , n 'es t pas suffisante 

pour t r ans fo rmer tou t le n i t r ogène en a m m o n i a q u e . Cette t ransformat ion 

s'effectue d ' a u t a n t p lus c o m p l è t e m e n t q u e l 'on ajoute au mé lange de la 

substance à ana lyse r e t de chaux sodée , u n e p lus g r a n d e quant i té d ' u n e 

substance o rgan ique exempte de n i t r o g è n e , c o m m e le suc re par exemple ; 

mais lors m ê m e q u e l 'on ajoute u n e quan t i t é cons idérab le de s u c r e , il 

n'est pas possible de t ransformer c o m p l è t e m e n t par cet te m é t h o d e l e n i t ro

gène en a m m o n i a q u e . 

Dosage de l 'ac ide nitrique dans l e s ni trates par la disti l lation avec l 'acide sulfurique. 

Une très b o n n e m é t h o d e p o u r d é t e r m i n e r l 'acide n i t r ique dans ses com

binaisons avec les bases , et n o t a m m e n t avec les oxydes alcal ins , qu i m é 

rite d 'ê t re e m p l o y é e d a n s les analyses industr ie l les b ien p lu s f r é q u e m m e n t 

qu 'el le n e l 'a é té jusqu ' i c i , es t la distillation de ces combina i sons avec 

l 'acide sul fur ique . El le p r é s e n t e le g r a n d avantage de pouvoir ê t re e m 

ployée p o u r tous les n i t r a t es , n o t a m m e n t p o u r les n i t ra tes a lcal ins , m ê m e 

lorsqu'i ls sont mé l angés avec u n e quan t i t é cons idérab le de ch lo ru res . La 

distillation doit c e p e n d a n t ê t re condu i t e avec p récau t ion ; si, en effet, on 

emploie u n e t r o p pet i te quan t i t é d ' eau e t u n e t e m p é r a t u r e t rop é levée , 

l 'acide n i t r ique qu i passe à la dist i l lat ion, est d é c o m p o s é en par t ie e t est 

souillé de quan t i t é s assez cons idé rab le s d 'ac ide sul fur ique . 

On p e u t effectuer la disti l lation de l 'acide n i t r ique pa r deux m é t h o d e s : 
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on distille à une t empé ra tu r e dé te rminée qui ne doi t pas ê t re t r op é l evée , 

ou bien dans u n e a tmosphè re raréfiée. 

On emploie envi ron 1 à 2 g r a m m e s du n i t ra te à analyser ; on les i n t ro 

duit dans u n e pe t i te c o r n u e t u b u l é e , pu is on y verse au m o y e n d ' u n e n 

tonnoi r u n mé lange de 1 vo lume d 'ac ide sul fur ique et de 2 vo lumes 

d 'eau q u e l 'on a p réa lab lement laissé refroidir ; on doi t avoir soin de ne 

pas salir le col de la c o r n u e . Après avoir ét iré l égè rement le col de la 

co rnue e t l 'avoir courbé l é g è r e m e n t vers le bas , on le m e t en commun ica t i on 

au moyen d 'un t u b e de c a o u t c h o u c avec u n réc ip ien t c o m m e ce lu i qu i est 

r eprésen té page 6 a l . On in t rodui t dans ce réc ipient u n vo lume e x a c t e m e n t 

dé terminé d ' une dissolut ion d 'oxyde a lcal in , de potasse ou de soude d ' u n e 

concent ra t ion d é t e r m i n é e . P o u r 1 g r a m m e de n i t ra te , on emplo i e environ 

10 cen t imèt res cubes d 'eau e t 5 cen t imè t r e s c u b e s d 'ac ide sulfur ique con 

cent ré . La pet i te c o r n u e es t enfoncée dans un ba in d e sable d e m a n i è r e à 

en t re r j u s q u ' a u col dans le sab le , dans leque l on place la b o u l e d 'un 

t h e r m o m è t r e ; le tou t doi t ê t re d isposé de m a n i è r e q u e la c o r n u e e t la 

boule d u t h e r m o m è t r e se t rouven t à 2 cen t imè t r e s environ d u fond d e ce 

bain de sable . Lo r squ ' on chauffe le bain de sab le à 160 degrés ou m ê m e 

à 175 degrés et l o r squ 'on le ma in t i en t à cet te t e m p é r a t u r e j u squ ' à ce qu'i l 

ne distille p l u s de l iqu ide , on ob t ien t la total i té de l 'acide n i t r ique sans 

mélange d 'acide su l fu r ique . On d é t e r m i n e par m é t h o d e vo lumét r ique 

(page 1028), la quan t i t é d 'acide n i t r i que qu i a distil lé. 

L 'opéra t ion exige trois ou qua t r e heu res l o r squ 'on emplo ie 1 à 2 g r a m m e s 

de n i t ra te . A u c u n e t race d 'acide n i t r ique n 'es t d é c o m p o s é e à la t e m p é r a 

tu re q u e nous avons i n d i q u é e , e t il ne se m o n t r e pas de vapeurs r ouges , 

m ê m e vers la fin de la dist i l lat ion. Si c e p e n d a n t on élève p e n d a n t la d i s 

tillation la t e m p é r a t u r e à 190 d e g r é s , l 'acide n i t r ique qui dist i l le , con t i en t 

de l 'acide sulfurique don t il ne se t rouve q u e des t r aces . 

Si la distil lation est opérée à u n e t e m p é r a t u r e de 150 d e g r é s , on ob t i en t 

la totali té de l 'acide n i t r ique ( complè t emen t exempt d 'ac ide su l fu r ique) , 

mais au b o u t d ' u n t emps b ien p lus long. 

Lorsqu 'on e m p l o i e u n e t e m p é r a t u r e p lus é levée , on p e u t , en a joutant du 

ch romate de po tasse , éviter la décompos i t ion d e l 'acide n i t r i q u e ; mais on 

ne p e u t pas e m p ê c h e r q u e cet acide n i t r ique soit souil lé d 'acide sulfu

r ique . 

On peu t opé re r la distillation de l 'ac ide n i t r ique à u n e t e m p é r a t u r e 

plus basse dans u n e a t m o s p h è r e raréfiée, sans e m p l o y e r d e t h e r m o m è t r e . 

L 'emploi d 'une p o m p e à air est inut i le . Ou in t rodu i t dans la c o r n u e t ubu lée 

le vo lume d é t e r m i n é d ' e au e t d 'ac ide sul fur ique c o n c e n t r é , pu is on m e t , 

dans un bal lon à col é t roi t , d ' une con t enance d 'envi ron 200 cen t imè t r e s 

cubes , la quan t i t é nécessaire de dissolut ion é t e n d u e de potasse ou de soude 

de man iè re à occupe r 30 cen t imè t r e s c u b e s . On r é u n i t ensui te au moyen 

d 'un t ube de caou t chouc le bal lon avec la c o r n u e , de m a n i è r e q u e l 'extré

mité effilée d e la c o r n u e p é n è t r e p r e s q u e j u s q u e dans la panse d u ba l lon , 

et on chauffe j u squ ' à l 'ébull i t ion le c o n t e n u de la c o r n u e ainsi q u e celui 
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du ballon, en ayant soin de teni r la t u b u l u r e ouver t e . Lorsque l 'air a é té 

chassé de l 'apparei l par u n e ébull i t ion p ro longée , on in t rodui t dans la 

cornue par la t u b u l u r e le ni trate p réa lab lement pesé dans u n pet i t t ube d e 

verre ; on ferme i m m é d i a t e m e n t avec soin la t u b u l u r e , e t on en lève e n 

m ê m e t e m p s la l a m p e qu i a servi à p o r t e r à l 'ébull i t ion le c o n t e n u d e la 

co rnue et celui d u ba l lon . On distille a lors l 'acide n i t r ique au b a i n - m a r i e , 

en refroidissant le ba l lon . On dé t e rmine ensui te la quan t i t é d 'ac ide n i 

t r ique par m é t h o d e vo lumé t r ique . 

On ob t i en t de cet te maniè re des résul ta ts t rès exac ts . L 'acide qu i passe 

à la dis t i l la t ion, ne con t ien t j a m a i s de t race d ' ac ide su l fur ique . 

Si l 'on croi t q u e , pa r u n e seule dist i l lat ion, t o u t l 'acide n i t r ique con tenu 

dans la c o r n u e n ' a pas distil lé, on peu t faire refroidir la c o r n u e et chauffer 

le bal lon p o u r faire passer de nouveau pa r volatilisation l 'eau dans la cor

nue ; on peut alors soume t t r e le c o n t e n u de la c o r n u e à u n e nouve l le dis

tillation. C e p e n d a n t cet te dis t i l la t ion n ' es t p r e s q u e jamais nécessa i re . 

Cette m é t h o d e d e dé t e rmina t ion d e l 'acide n i t r ique peu t ê t re appliquée 

à tous les n i t r a t es , e t n o t a m m e n t aux n i t ra tes a lca l ins , 'pour lesque ls on 

ne peu t pas emp loye r la m é t h o d e vo lumét r ique décr i te page 1087. El le 

présente en ou t r e le g r a n d avantage q u ' a p r è s la distil lation do l 'acide 

ni t r ique, on p e u t ana lyser e x a c t e m e n t les bases qui son t res tées à l 'état 

de sulfates e t en dé t e rmine r la quan t i t é . De p lus , cet te m é t h o d e de dosage 

de l 'acide n i t r ique peu t éga lement ê t re e m p l o y é e lo r sque le n i t ra te est 

encore mélangé avec d ' au t re s sels, n o t a m m e n t avec des ch lo ru res . Elle 

peut donc su r tou t ê t re employée d a n s les analyses indust r ie l les . 

Si le ni t ra te est mé langé avec u n ch lo ru r e , on ajoute a u c o n t e n u de la 

co rnue , ou t re l 'acide sul fur ique et l 'eau, u n e dissolut ion de sulfate d 'ar 

gent , et on effectue la distillation par l 'un ou l ' au t re des p rocédés d e 

distillation ind iqués c i -dessus . On obt ien t ainsi l 'acide n i t r ique exempt 

d'acide ch lo rhydr ique e t on peu t en dé t e rmine r la quan t i t é par m é t h o d e 

vo lumét r ique . 

Si le n i t ra te cont ien t u n e forte p ropor t ion de ch lo ru re , il faut emp loye r , 

au lieu de sulfate d ' a rgen t p e u so luble , de l 'oxyde d ' a rgen t h u m i d e , pa rce 

que le sulfate d ' a rgen t solide n 'es t décomposé qu ' à sa surface. — Il n e 

convient pas d ' employer l 'oxyde de m e r c u r e , au l ieu d 'oxyde d 'argent , 

pour re ten i r le ch lo re , à cause de la volatilité d u b i ch lo ru re de m e r c u r e ; ce 

dernier c o m m e n c e à se volatil iser m ê m e au-dessous de 150 degrés . 

Dosage de l 'acide nitrique dans ses combinaisons sa l ines par la séparation au m o y e n 

des oxydes alcal ino-terreux. 

Nous avons déjà i n d i q u é , page 1083 , que l 'acide n i t r ique l i b r e , en 

dissolution aqueuse , peu t t rès b ien ê t re dosé , en le c o m b i n a n t avec la 

baryte ou la c h a u x . Comme ces bases , t an t à l 'é tat d 'hydra te qu ' à l 'état 

de ca rbona te , séparen t complè t emen t la p lupar t des oxydes méta l l iques 

de leurs combina isons avec les ac ides , e t n o t a m m e n t avec l 'acide n i t r ique , 
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on p e u t uti l iser avec b e a u c o u p d 'avantage ce t te m é t h o d e p o u r d é t e r m i n e r 

avec exac t i tude la quan t i t é de cet a c i d e , lo rsqu ' i l es t co mb i n é avec ces 

bases . Si le n i t ra te est soluble d a n s l ' eau , on d é c o m p o s e la d issolut ion par 

l ' hydra te de b a r y t e , par le c a r b o n a t e de ba ry t e ou p a r le ca rbona te de 

c h a u x . Dans le p remie r cas , on chauffe p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la d i s so 

lut ion avec u n excès d ' e au d e b a r y t e ; on s é p a r e d e la d issolut ion filtrée 

l 'excès de bary te au m o y e n de l 'acide c a r b o n i q u e ; on chauffe avant 

de filtrer le préc ip i té e t on dédui t l ' ac ide n i t r ique de la quan t i t é de ni t rate 

de ba ry t e q u e l 'on obt ient en évapo ran t j u s q u ' à s icc i té , ou mieux de la 

quan t i t é d e sulfate de bary te c o r r e s p o n d a n t e , c o n f o r m é m e n t aux i nd i ca 

t ions q u i o n t é té d o n n é e s p a g e 408ii. Le p réc ip i t é est d issous dans un 

a c i d e , d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e pa r e x e m p l e ; la ba ry t e dissoute est 

s épa rée au m o y e n de l 'acide sul fur ique é t e n d u e t la base est d é t e r m i n é e 

par les m é t h o d e s décr i tes p r é c é d e m m e n t . 

Si , a u l ieu d ' hyd ra t e de b a r y t e , on e m p l o i e le c a rbona t e de b a r y t e , il 

faut chauffer p e n d a n t q u e l q u e t e m p s la d issolut ion d u n i t ra te avec u n 

excès de ca rbona t e de ba ry te , filtrer e t d é t e r m i n e r d a n s la l i queu r filtrée 

l 'acide n i t r ique de la m ê m e m a n i è r e . 

Si l 'on a emp loyé d u ca rbona te d e chaux p o u r o p é r e r la décompos i t ion 

d u n i t r a t e , on fait bouil l ir éga l emen t la dissolut ion d u n i t ra te p e n d a n t 

q u e l q u e t e m p s avec le ca rbona te de c h a u x . La dé t e rmina t ion d e - l ' a c i d e 

n i t r ique à l 'état de n i t ra te de chaux dans la l i queu r filtrée n e doit pas ê t re 

r e c o m m a n d é e à cause d e l 'hygroscopic i té de ce s e l ; il est p lu s convenab le 

de préc ip i te r de la dissolut ion d e n i t ra te de chaux la ch au x à l 'état d ' oxa -

late d e chaux au moyen de l 'oxalate d ' a m m o n i a q u e ; cet oxalate de chaux 

peut ensu i t e être t ransformé en chaux p u r e pa r la ca lc inat ion (page 33) ; 

d u poids de cet te chaux , on dédui t la quan t i t é d 'ac ide n i t r ique . 

P o u r analyser le n i t ra te à l 'é tat so l ide , on p e u t , ap r è s l 'avoir r é d u i t en 

p o u d r e , ajouter de l 'eau et le chauffer i m m é d i a t e m e n t avec l 'eau de bary te 

ou avec les ca rbona tes a l ca l ino - t e r r eux . Les n i t ra tes qu i sont d é c o m p o s é s 

par l ' eau c o m m e le ni t ra te d e b i smu th et les n i t ra tes bas iques inso lub les , 

p e u v e n t ê t r e t rai tés d e la m ê m e man iè re . 

L 'ac ide n i t r ique peu t être d é t e r m i n é de cet te m a n i è r e dans la p lupar t 

de ses combina i sons avec les oxydes m é t a l l i q u e s ; e n effet, la ma jeu re 

par t ie de ces oxydes est c o m p l è t e m e n t préc ip i tée p a r les oxydes a lca l ino-

t e r r eux d e ses combina isons avec les ac ides , d u m o i n s avec l 'aide de la 

c h a l e u r . Mais la dé te rmina t ion de l 'acide n i t r ique dans les ni trates a l ca 

lins fixes qu i p résen te su r tou t de l ' i m p o r t a n c e , n e p e u t pas ê t re opérée au 

m o y e n des oxvdes a lcal ino- terreux (en excep tan t toutefois la d é t e r m i n a 

t ion de l 'acide n i t r ique dans le n i t ra te d ' a m m o n i a q u e qui réussi t t rès bien 

au m o y e n des oxydes a lca l ino- te r reux) . La dé te rmina t ion de l 'acide 

n i t r ique des ni t ra tes ne peu t p a s n o n p lus ê t re o p é r é e au m o y e n des oxydes 

a l ca l ino - t e r r eux , lo rsque les ni t ra tes son t mé langés avec d ' au t res sels et 

n o t a m m e n t avec des ch lorures . 
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Dosage de l'acide nitrique dans les nitrates méta l l iques par la séparat ion des bases 
au m o y e n d e l 'hydrogène sulfuré ou d e s sulfures so lub le s . 

Les oxydes mé ta l l iques qu i peuven t ê t re séparés c o m p l è t e m e n t de leurs 

dissolutions à l 'é tat de sulfures a u m o y e n de l ' hydrogène su l furé , peuven t 

être séparés e n t i è r e m e n t de l 'acide n i t r ique au moyen de ce réactif. Lors 

qu 'on a séparé l 'oxyde mé ta l l ique au m o y e n d u gaz hyd rogène sulfuré, la 

l iqueur , filtrée e t séparée ainsi d u sul fure , con t ien t la total i té de l 'acide 

ni t r ique qu i p e u t ê t re dé te rminé d a n s sa dissolut ion aqueuse , par les m é 

thodes décr i tes p r é c é d e m m e n t . 

Il es t toutefois d e la p lus g r a n d e impor tance d 'é l iminer en t i è r emen t 

l 'hydrogène sulfuré dp la d issolut ion n i t r ique filtrée et séparée ainsi du 

sulfure. Si l 'on n ' a pas pr is cet te p r écau t ion , cela peut occas ionner des 

inexact i tudes t r è s g r a n d e s d a n s les résul ta ts de l ' ana lyse . Si on traite la 

l iqueur par l ' hydra te de ba ry te ou pa r les ca rbona tes a lca l ino- te r reux , il se 

forme en p ré sence d e l ' hydrogène sulfuré u n sulfure qui se t ransforme 

facilement, l o r squ 'on chauffe la l iqueur , en hyposulf i te qui se dissout avec 

le ni t ra te a lca l ino- te r reux . Si l 'on voulait donc ob ten i r la quan t i t é de ce 

dernier p a r évapora t ion , elle serait t r op forte, e t le po ids d u sulfate de 

baryte o b t e n u en préc ip i tan t pa r l 'acide sulfurique la d issolut ion de n i t ra te 

de bary te serai t é g a l e m e n t t r op fort . L'hyposulfi te de bary te est t rès peu 

soluble ; mais il p e u t s 'en d issoudre p a r l 'ébul l i t ion avec l 'eau u n e quant i té 

suffisante p o u r q u e l 'on o b t i e n n e u n e quan t i t é p lus g r a n d e de sulfate de 

baryte e t q u e Ton e n dédu i s e pa r le calcul u n e quan t i t é d 'ac ide n i t r ique 

plus g rande q u e cel le qui existe dans le sel ana lysé . 

Pour obvier à cet inconvén ien t , on doi t , ap rès avoir séparé l 'oxyde m é 

tal l ique a u moyen de l ' hydrogène sulfuré, a jouter u n e dissolution de su l 

fate de cuivre à la l i q u e u r filtrée et séparée ainsi du sulfure, addi t ionner 

seu lement ensu i te le tou t d ' eau d e bary te ou d ' un ca rbona te a l ca l ino-

te r reux qu i préc ip i te tou t l 'oxyde de cuivre de l 'excès de sel de cu ivre , et 

opérer c o m m e il a été ind iqué p r é c é d e m m e n t . 

En préc ip i tant l 'oxyde méta l l ique d 'un n i t ra te au moyen d u sulfure 

d ' a m m o n i u m et en d é c o m p o s a n t a u moyen des oxydes a lca l ino- ter reux la 

l iqueur filtrée et séparée d u sul fure , la format ion de l 'hyposulfite a lcal ino-

terreux se p rodu i t enco re plus r ap idemen t . Cette m é t h o d e doit donc être 

en t i è remen t re je tée . 

On se servait aut refois é g a l e m e n t d ' une dissolut ion de sulfure de b a r y u m 

pour décompose r le n i t ra te . Dans la l i queu r séparée du sulfure, on d é c o m 

posait l 'excès de sulfure de b a r y u m au m o y e n d u gaz acide ca rbon ique . 

Mais il se formai t encore de l 'hyposulfite de b a r y t e , ce qu i empêcha i t que 

cette m é t h o d e ne puisse ê t re employée . 

Dans la sépara t ion de l ' ac ide n i t r ique au m o y e n de l ' hydrogène sulfuré , 

on doit avoir soin q u e la dissolut ion d u n i t ra te soit é t e n d u e lo r squ 'on la 

t rai te par l ' hydrogène sulfuré. Si la dissolut ion est très concen t r ée , l 'acide 
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ni t r ique p lus concen t ré qui se sépare , p e u t d é c o m p o s e r des t races d ' h y d r o 

gène sulfuré . Ce fait se produi t à un degré t rès p r o n o n c é lorsque le ni t ra te 

cont ient m ê m e des t races d 'un ni t r i te . 

Il résul te de ce q u e nous venons de dire q u e la sépara t ion d e l 'acide 

ni t r ique e t des oxydes méta l l iques au m o y e n de l 'hydrogène sulfuré e t d e s 

sulfures solubles doit ê t re rejetée : en effet, elle p résen te des difficultés 

te l les , qu ' on doit consei l ler d ' employer d 'au t res m é t h o d e s p o u r effectuer 

la séparat ion de l 'acide n i t r ique . 

Dosage de l'acide nitrique par sa transformation en a m m o n i a q u e . 

Cette mé thode , qu i a é té proposée par Martin, p eu t d o n n e r des résul ta ts 

très satisfaisants. 

Lorsqu 'on dissout d u zinc dans l 'acide sul fur ique ou d a n s l 'acide chlor

hydr ique e n présence de l 'acide ni t r ique ou des n i t ra tes e t l o r s q u ' o n ajoute 

un excès de zinc, il ne se dégage pas d e gaz h y d r o g è n e ; mais il se fo rme , 

outre le sel de zinc, u n sel ammoniaca l d o n t la p roduc t ion provient d e ce 

que , par l 'action de l ' hydrogène , tout le n i t rogène de l 'ac ide n i t r ique est 

t rans formé en a m m o n i a q u e , p e n d a n t q u e l 'oxygène est t r ans fo rmé en e a u . 

On emplo ie qua t re ou c inq fois au tan t de zinc métal l ique (préalablement 

lavé) q u e l 'on suppose exis ter d 'acide n i t r i q u e ; on ajoute ensu i te à p lu 

sieurs repr ises de l 'acide sulfurique ou d e l 'acide c h l o r h y d r i q u e . Cette 

quan t i t é cons idérable d e zinc est nécessa i re ; en effet il se dégage tou jours 

u n e pet i te quant i té d 'hydrogène à l 'é tat l ibre qui n ' exe rce d u res te a u c u n e 

act ion sur les au t res subs tances n i t rogénées , c o m m e l 'acide u r i q u e , les 

bases o rgan iques n i t rogénées , e t c . , q u e la l iqueur pour ra i t con ten i r . (La 

p résence seule des subs tances pro té iques p e u t exe rce r u n e influence nui-, 

sible sur le résul ta t ) . 

La quan t i t é d ' a m m o n i a q u e du sel a m m o n i a c a l p rodu i t es t t rouvée pa r 

la distillation avec l 'hydrate de potasse d ' une m a n i è r e qu i sera exp l iquée 

plus tard . Un poids a t o m i q u e d ' a m m o n i a q u e co r r e spond à u n po ids a t o 

mique d 'ac ide n i t r ique . On doi t na tu re l l emen t avoir soin q u e les ac ides 

employés soient c o m p l è t e m e n t exempts d ' a m m o n i a q u e . 

Dosage d e l 'acide nitrique par la per te . 

Dans les combina isons de l 'acide n i t r ique avec les bases fixes, s u r t o u t 

lorsque ces bases peuven t ê t re o b t e n u e s à. l 'état anhyd re , on p e u t d a n s 

beaucoup de cas dé t e rmine r la base d ' u n e m a n i è r e q u e l c o n q u e e t t rouver 

pa r la per te la quan t i t é d 'acide n i t r ique . 

La man iè re la plus s imple de dé te rmine r dans un n i t ra te la quan t i t é de la 

base fixe est d 'en effectuer s imp lemen t la ca lc inat ion. La base res te a lors 

dans la p l u p a r t des cas à l 'é tat p u r c o m m e rés idu. L 'acide n i t r ique peu t 

alors ê t re t rouvé par la pe r t e lorsque le sel ne con t ien t pas d ' eau de 

cristall isation. Quelques ni t ra tes a b a n d o n n e n t par la ca lc inat ion la base à 
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l'état de p e r o x y d e ; ce peroxyde p e u t d a n s beaucoup de cas p e r d r e de 

l 'oxygène par u n e forte calcination ; ma i s , souven t auss i , il ne p e u t pas 

être t ransformé en oxyde p u r , tel qu ' i l était c o n t e n u dans le n i t ra te e m 

ployé. C'est ce qu i arrive n o t a m m e n t lo r squ 'on calcine les combina i sons 

de l'acide n i t r ique avec le p ro toxyde de m a n g a n è s e , le p ro toxyde de fer, 

l'oxyde de cobal t , e t c . Les combina isons de l 'acide n i t r ique avec la p lu

part des mé taux n 'ex igent pas , p o u r ê t re t ransformées en oxydes , u n e cha 

leur aussi forte q u e les combina i sons de l 'acide n i t r ique avec les oxydes 

alcalins et les oxydes a lca l ino- te r reux . Dans ces c o m b i n a i s o n s , on n e peut 

pas chasser l 'acide n i t r ique par la calcinat ion assez c o m p l è t e m e n t p o u r 

pouvoir d é t e r m i n e r la quan t i t é d e la base qu i res te c o m m e rés idu après la 

calcination. Les n i t ra tes a l ca l i no - t e r r eux a b a n d o n n e n t pa r la calcinat ion 

leur base à l 'é tat p u r ; mais cet te base p résen te u n e g rande t e n d a n c e à 

absorber u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide ca rbon ique lo r sque , p e n d a n t la ca lc i 

nation, elle n ' a pas é té c o m p l è t e m e n t préservée du contac t de l 'air . Ces 

nitrates a t t aquen t la subs tance de p r e s q u e tous les vases d a n s lesquels 

l 'expérience a p u ê t re o p é r é e . Cela a l ieu d u res te à u n degré b ien p lu s 

prononcé d a n s la calcinat ion des combina i sons de l 'acide n i t r ique avec les 

oxydes alcal ins fixes. (ANALYSE QUALITATIVE, page 7 1 9 . ) 

Lorsque, après avoir versé de l 'acide sulfur ique sur des n i t ra tes , on 

chauffe le tou t , l 'acide n i t r ique est chassé . Si , pa r u n e faible ca lc ina t ion , 

on chasse é g a l e m e n t l ' excès d 'ac ide su l fur ique , on p e u t fac i lement dédu i r e 

du sulfate o b t e n u la quan t i t é d 'acide n i t r ique . Mais si on analyse de cet te 

manière les n i t ra tes alcal ins, on doi t t ra i ter enco re le rés idu p a r u n e 

petite quant i té de ca rbona t e d ' a m m o n i a q u e (page 2) . Si la combina i son 

nitrique con t ien t u n e base t rès faible qu i puisse p e r d r e pa r la calcinat ion 

son acide sulfurique e n par t ie o u en to ta l i t é ; ce t te m é t h o d e de dé t e rmi 

nation de l 'acide ne p e u t pas ê t r e e m p l o y é e . Le t r a i t emen t du ni t ra te pa r 

l'acide sulfur ique p e u t ê t re o p é r é dans u n c reuse t de p l a t i n e . — Si la base 

du nitrate forme avec l 'acide su l fur ique , ainsi que ce la arr ive p o u r le 

nitrate de ba ry t e , u n e combina i son e n t i è r e m e n t insoluble d a n s l 'eau et 

dans les ac ides é t e n d u s , la base p e u t ê t re séparée au m o y e n d e l 'acide su l 

furique de la dissolut ion d 'un po ids dé t e rminé d u sel , sans qu ' i l soit néces 

saire d 'évaporer j u squ ' à siccité p o u r chasser l 'excès d 'ac ide su l fur ique : On 

peut éga lement sépa re r l 'acide n i t r ique de la s t ron t i ane , de la chaux et d e 

l'oxyde de p l o m b en t ra i t an t la dissolut ion d e la combina i son pa r l 'acide 

sulfurique; mais il faut , dans ce ca s , a jouter de l 'a lcool . Si l 'on veut en 

pareil cas dé t e rmine r en ou t r e la quan t i t é d 'ac ide n i t r ique , on ajoute de 

l 'hydrate de bary te ou d u ca rbona te de bary te , i m m é d i a t e m e n t avant de 

chasser l 'alcool pa r u n e légère évapora t ion e t on opè re de la man iè re dé 

crite page 1083 . Il ne se p rodu i t ainsi a u c u n e per te d 'ac ide n i t r ique , ce 

que l 'on ne pour ra i t évi ter d a n s le cas con t ra i re pa rce q u e , si l 'on n 'a jou

tait pas u n e base forte avant d 'évaporer , il pour ra i t se dégager avec les 

vapeurs d 'alcool u n e peti te quant i té d 'ac ide n i t r ique à l 'état de ni tr i te 

d'oxyde d ' é thy le . 
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Les ni t rates qui c o n t i e n n e n t des bases for tes , sont t rans formés pa r la 

calcinat ion avec u n excès de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m en ch lo ru res dont on 

p e u t dédu i re la quan t i t é de la b a s e . Dans ce b u t , on m é l a n g e , d a n s u n 

c r euse t de plat ine ou mieux d a n s u n c r e u s e t d e p o rce l a i n e , le n i t ra te à 

analyser avec u n excès d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m p u r e t , ap rès avoir mi s 

le couvercle sur le c reuse t , on chauffe le t ou t avec p récau t ion à u n e t e m 

péra tu re rouge q u e l 'on ma in t i en t j u s q u ' à ce qu ' i l n e se volatilise p lus 

aucune vapeur d e ch lo ru re d ' a m m o n i u m . Si l 'on a soin d ' a jou te r u n excès 

de ch lo rure d ' a m m o n i u m , le c reuse t d e p la t ine n ' e s t pas a t t aqué ' dans 

cette opéra t ion . Après le re f ro id issement , on pèse le c r e u s e t , on ajoute du 

ch lo ru re d ' a m m o n i u m à la masse f o n d u e ; on ca lc ine de nouveau t an t que 

l 'on p e u t observer u n e volatil isation de vapeu r s d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

et on répè te cet te opéra t ion j u squ ' à ce qu'i l n e se p rodu i se p lus a u c u n e 

d iminu t ion d e po ids . O r d i n a i r e m e n t , t ro is t r a i t ement s p a r le ch lo rure 

d ' a m m o n i u m suffisent p o u r t r ans fo rmer c o m p l è t e m e n t le n i t ra te en chlo

r u r e c o r r e s p o n d a n t . On t e rmine ra i t p lu s tô t l ' opéra t ion , en pu lvér i san t de 

nouveau le r é s idu après la p r e m i è r e ca lc inat ion e t en m é l a n g e a n t b ien 

la p o u d r e avec d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; mais il n ' e s t pas convenab le 

d ' opé re r ainsi dans des analyses quant i ta t ives . — Les n i t ra tes alcal ins sont, 

su r tou t c o m p l è t e m e n t t ransformés en ch lo ru res alcal ins p a r ce t te m é 

t h o d e . Les n i t ra tes a l ca l ino - t e r r eux son t aussi d é c o m p o s é s par la m ê m e 

m é t h o d e ; mais la m a n i è r e don t ils se c o m p o r t e n t à l 'égard du ch lorure 

d ' a m m o n i u m n 'a pas encore é té e n t i è r e m e n t e x a m i n é e . Les n i t ra tes m é 

ta l l iques , d u moins ceux qu i c o n t i e n n e n t des bases for tes , p e u v e n t bien 

aussi ê t re décomposés c o m p l è t e m e n t ; mais la quan t i t é des ch lorures p r o 

dui t s es t difficile à d é t e r m i n e r pa r ce q u e la p l u p a r t d ' e n t r e e u x sont p lus 

ou m o i n s d é c o m p o s é s pa r l 'ac t ion d ' une t e m p é r a t u r e r o u g e . Le t r a i t ement 

pa r le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m n e doi t d u res te pas ê t re r e c o m m a n d é p o u r 

les combina i sons de l 'acide n i t r i que avec u n g r a n d n o m b r e d 'oxydes m é 

ta l l iques , d ' au t an t p lus q u e ces combina i sons sont d é c o m p o s é e s p lus s im

p l e m e n t e t p lu s s û r e m e n t pa r la ca lc ina t ion seu le , de telle m a n i è r e q u e , 

dans la p lupa r t des cas , la q u a n t i t é des bases puisse t rès b i en ê t re dé te r 

m i n é e . 

Suivant Schaffgotsch, on peu t t rès b i e n d é c o m p o s e r les n i t ra tes c o m m e 

les ca rbona te s e t les oxala tes a u m o y e n d u bo rax , et d é t e r m i n e r avec u n e 

g rande cer t i tude la quan t i t é de la base qu i était c o m b i n é e avec l 'acide 

n i t r ique (pages 1011 et 1022) . II est d u res te tou t k fait ind i spensab le de 

mé lange r le n i t r a te et le borax à l 'état de p o u d r e fine, pa r ce q u e , sans 

cela, il se p rodui ra i t u n fort bou r sou f l emen t , dans la décomposi t ion du 

p r emie r pa r l 'act ion de la cha l eu r e t la ma t i è r e pour ra i t ê t re p ro je tée , de 

sorte q u e , m ê m e e n observant tou te espèce de p r é c a u t i o n , il se produira i t 

u n e p e r t e de 1 1/2 à 3 p o u r 100. Il faut e n ou t re consei l ler de chauffer 

l é g è r e m e n t , mais d ' une m a n i è r e c o n t i n u e , le mé lange pu lvé ru len t avant 

d e le pese r p o u r e n chasser l ' eau hygroscop ique q u e le borax aura i t pu 

abso rbe r p e n d a n t la pulvérisat ion. — L 'ac ide n i t r ique n e p e u t cependan t 
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pas ê t re d é t e r m i n é de ce t te man iè re dans sa combina i son avec l ' a rgent , 

parce q u e l 'oxyde d ' a rgen t c o n t e n u d a n s le sel es t rédui t e n par t ie à l 'état 

métal l ique pa r l 'act ion de la cha leu r , avant q u e le borax c o m m e n c e à 
fondre et à exe rce r sur le sel u n e ac t ion d é c o m p o s a n t e . 

Dosage de l 'eau dans les n i trates . 

Lorsqu 'un n i t ra te don t la base est un oxyde doué d ' une basici té éne r 

gique, cont ient de l ' eau , on p e u t souvent e n chasse r c o m p l è t e m e n t cet te 

eau, en le chauffant à u n e t e m p é r a t u r e de 100 degrés et m ê m e à une 

tempéra ture e n c o r e un peu p lus é levée , sans q u e la composi t ion d u n i t ra te 

soit modifiée. — Mais si le ni t ra te con t i en t u n e base faible, on ne p e u t pas 

le chauffer à cet te t empéra tu re p o u r e n chasser l ' eau , sans qu' i l change 

essentiel lement de compos i t ion . On p e u t dans ce cas d é t e r m i n e r l ' eau en 

même t emps q u e l 'acide n i t r ique en t r ans fo rman t cet ac ide en n i t rogène 

par la calcination avec du cuivre méta l l ique (page 1085), 

SÉPARATION DE L'ACIDE NITRIQUE. 

Séparat ion des ni trates e t d e s ch lorures . 

La sépara t ion d ' un g r a n d n o m b r e de n i t ra tes e t des ch lo ru res qu i se 

trouvent dans la m ê m e dissolut ion, p e u t ê t re opé rée au m o y e n d u p h o s 

phate d 'a rgent pa r le p rocédé qui est emp loyé p o u r la séparat ion d 'un 

grand n o m b r e de ch lo ru re s e t des chlora tes (page 812 ) .Tous les ch lo ru res 

dont les oxydes c o r r e s p o n d a n t s fo rment avec l 'acide p h o s p h o r i q u e d e s 

combinaisons insolubles , peuven t ê t re séparés a u m o y e n d u p h o s p h a t e 

d 'argent avec l 'aide d e la cha leur . Il reste d a n s la d issolut ion avec le 

nitrate u n e t race de phospha te d ' a rgen t qu i p e u t faci lement ê t r e dé t e r 

minée et qui p e u t n o t a m m e n t être séparée dans q u e l q u e s cas au m o y e n de 

l'alcool. Lasmigne s 'est servi de cet te mé thode p o u r séparer dans les eaux 

de puits les ch lo ru res de magnés ium et d e ca lc ium, des n i t ra tes d e m a 

gnésie e t de c h a u x . — Les ch lo ru res alcal ins ne peuven t au cont ra i re pas 

être séparés d e ce t te m a n i è r e des n i t ra tes alcal ins. 

Il vaut b ien mieux , dans u n g rand n o m b r e de cas , emp loye r le ca rbo

nate, a u l ieu d u phospha te d 'a rgent . Les n i t ra tes a lca l ino- ter reux e t le 

nitrate de magnés ie p e u v e n t su r tou t ê t re séparés d e cet te man iè re des 

chlorures alcal ino-terreux et d u ch lo rure d e m a g n é s i u m . P o u r les au t res 

nitrates au con t ra i re , ce p rocédé ne réuss i t pas parce q u ' u n t rès g rand 

nombre d 'oxydes sont précipi tés par le ca rbona te d ' a rgen t . 

La m é thode la plus o rd ina i re p o u r dé t e rmine r dans les n i t ra tes a lca l ins , 

et n o t a m m e n t dans le sa lpê t re b r u t , la quan t i t é de ch lo ru re s alcal ins qui 

s'y trouve m é l a n g é e , consiste à dé t e rmine r dans la dissolut ion d u sel le 

chlore au m o y e n d u n i t ra te ^d'argent à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t et à 
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dé te rmine r ce de rn ie r , soit par la mé thode des pesées , soit par la m é t h o d e 

vo lumét r ique au moyen du c h r o m a t e d e po tasse (page 782). 

Dosage d e l 'acide n i treux . 

Le dosage de l 'acide ni t reux peu t , su ivant Péligot, ê t re opé ré au m o y e n 

d e l 'oxyde puce de. p l o m b . On ajoute à la dissolution qu i con t ien t de 

l 'acide n i t reux u n poids dé te rminé d e pe roxyde de p l o m b . Ce pe roxyde de 

p l o m b se dissout d a n s l 'apide n i t r eux , en se t r ans fo rman t en n i t ra te de 

p l o m b , mais n ' e s t pas a t t aqué pa r l 'acide n i t r ique qui peu t exister e n m ê m e 

t e m p s dans la d issolu t ion . L 'excès d u pe roxyde qui res te à l 'état insoluble , 

est e n t i è r e m e n t lavé , desséché , pu i s p e s é ; d e son po id s , on dédu i t la 

quant i té de pe roxyde qui s'est d i s sou te . Deux a tomes de peroxyde dissous 

co r responden t à un a tome d 'ac ide n i t r eux . 

Si l 'on veut dé t e rmine r l 'acide n i t reux dans u n ni t r i te , on le dissout dans 

l 'acide n i t r ique é t e n d u qu i doit ê t re e x e m p t d 'acide n i t r eux , e t on y ajoute 

un poids d é t e r m i n é d 'oxyde puce de p l o m b . 

Suivant Hart, la quan t i t é d 'acide n i t reux p e u t ê t re d é t e r m i n é e pa r m é 

thode vo lumét r ique au m o y e n d ' une dissolut ion d 'u rée qui est d é c o m p o 

sée , dans ce cas , en gaz acide ca rbon ique et en gaz n i t rogène . Une disso

lut ion de ni t ra te d ' u r ée d ' un t i tre dé te rminé (1 e r , 294 dissous dans 60 à 

75 g r a m m e s d 'eau) est chauffée dans une capsule de porce la ine p re sque 

ju squ ' à l ' é b u l l i t i o n ; on y verse alors gout te à gout te l 'acide à analyser j u s 

q u ' à ce q u ' u n e gout te d e la l iqueur c o m m e n c e à p rodu i r e u n e colorat ion 

b l eue da.ns u n e dissolut ion d 'empois c o n t e n a n t de l ' iodure de po tass ium. 

Un poids a tomique d e n i t ra te d ' u r é e , C 2 ÏN 4 H 8 0 2 -f- A z 2 0 5 + H 2 0 , d é c o m p o s e 

2 a tomes d 'acide n i t reux de tel le m a n i è r e q u e la q u a n t i t é employée 

(lB r ,294) co r r e sponde à 0 8 r , 8 0 0 d 'ac ide n i t r eux . — Hart a d é t e r m i n é d e 

cet te man iè re la quan t i t é d ' ac ide n i t r eux c o n t e n u e dans l 'acide sulfur ique 

qui se forme dans les c h a m b r e s d e p l o m b . 

On peu t , pour d é t e r m i n e r s i m u l t a n é m e n t l 'acide et la base dans les 

ni t r i tes , o u du moins dans un g r a n d n o m b r e d ' en t r e e u x , les d é c o m p o s e r 

par u n e dissolut ion d 'hydra te de b a r y t e , d e la m ê m e m a n i è r e q u e les n i t ra tes 

(page 1094) ; toutefois ce m o d e de décompos i t ion n e p r é s e n t e p a s au tan t de 

ce r t i tude , ni a u t a n t d 'exac t i tude que p o u r les n i t ra tes . Après la décompos i 

t ion d u sel par l 'hydrate de ba ry te a u n e t e m p é r a t u r e u n p e u é levée , on fait 

passer du gaz acide c a r b o n i q u e dans la d issolut ion fi l trée; on évapore au 

ba in -mar ie , on ajoute d e l 'eau à la masse des séchée et on filtre la d isso lu

tion de nitri te de b a r y t e . Lors m ê m e q u e la dissolut ion a é té évaporée au 

bain-marie avec b e a u c o u p de so in , le rés idu o b t e n u est difficile à peser ; il 

d iminue con t i nue l l emen t de po id s , mais dans u n e faible p ropor t i on , lors

qu 'on le chauffe à 100 degrés . 11 vaut d o n c mieux ajouter de l 'acide sulfu

r ique é t e n d u à la d issolut ion p o u r dédui re d u poids du sulfate de baryte 

ob tenu celui de l 'acide n i t reux. Même en présence d 'un excès d 'acide 

sulfurique é t e n d u , le sulfate de bary te o b t e n u ne p e u t ê t re lavé qu ' avec 
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difficulté.— La quant i té de la base qui a é té séparée par l ' hydra te de ba ry te 

est dé te rminée c o m m e dans la décompos i t ion des n i t ra tes par la b a r y t e . 

Au lieu d 'hydra te de b a r y t e , on p e u t , p o u r la décompos i t ion des n i t r i tes , 

se servir de p e r o x y d e d e b a r y u m . On fait d igérer u n poids d é t e r m i n é d u 

nitrite avec d e l 'eau e t d u pe roxyde de b a r y u m ; il se fo rme ainsi d u n i t ra te 

de baryte : l 'excès d e pe roxyde est décomposé par rébu l l i t ion avec déga

gement d 'oxygène et forme de l 'hydra te de b a r y t e . On o p è r e , p o u r la fin 

de l 'analyse, c o m m e p o u r la décompos i t ion des n i t ra tes au m o y e n de 

l 'hydrate de ba ry te (page 109a) . 

Si, dans les ni t r i tes , on ne veu t d é t e r m i n e r d i r e c t e m e n t q u e la b a s e , e t 

si on veut se c o n t e n t e r d 'ob ten i r l 'acide pa r la p e r t e , o n p e u t opé re r l eur 

analyse c o m m e celle des n i t ra tes c o r r e s p o n d a n t s , soit par u n e s imple cal

cination (page 1096), soit par la décomposi t ion au m o y e n d e l 'acide sulfu

rique (page 1091), soit pa r la calcinat ion avec le ch lo ru re d ' a m m o n i u m 

(page 1098), soit enfin par la fusion avec du b o r a x . 

La quant i té de n i t rogène c o n t e n u e dans les n i t r i tes peu t ê t re d é t e r m i n é e 

de la m ê m e man iè re q u e dans les n i t r a t es , p a r l a décompos i t ion au m o y e n 

du bioxyde de cuivre ou au m o y e n du e n r ó m a t e de p l o m b (page 1085). 

La quant i té d ' eau c o n t e n u e dans les n i t r i t es , lorsqu 'e l le n e p e u t pas ê t re 

déterminée en les chauffant a u b a i n - m a r i e , doi t ê t r e d é t e r m i n é e c o m m e 

dans les n i t ra tes , en m ê m e t emps q u e la quan t i t é d u n i t rogène , pa r la 

calcination avec du cuivre mé ta l l i que . 

DOSAGE DES DEGRÉS INFÉRIEURS D'OXYDATION DU NITROGÈNE. 

Les degrés d 'oxydat ion d u n i t rogène qu i sont gazeux, p e u v e n t ê t re d é c o m 

posés par différents m é t a u x de tel le m a n i è r e q u e l eu r composi t ion puisse 

ainsi ê tre d é t e r m i n é e . Si l 'on emploie un excès de m é t a l , le n i t rogène est 

complè tement séparé à l 'état de gaz 

à une t empé ra tu r e é l e v é e , tandis 

que le métal es t oxydé . Le po tas 

sium est oxydé par les combina i 

sons oxygénées gazeuses d u n i t ro

gène à u n e t empéra tu re qui n 'a 

pas besoin d ' ê t re t rès é levée , et 

lorsqu'il y en a u n excès cons idé 

rab le , il se t ransforme en sous-

oxyde de p o t a s s i u m ; on p e u t , 

après la décompos i t i on , dé te rmine r 

le volume du gaz n i t rogène p ro 

duit. On mesu re à cet effet un vo- FÍ». M . 
lume du gaz à ana lyse r dans une 

cloche g raduée placée sur le m e r c u r e et on fait passer sous le m e r c u r e le 

gaz dans un tube t rès fort, fermé à Tune d e ses ex t rémi tés , e t r ecourbé 
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c o m m e dans la figure 40 ci- jointe. Dans ce t u b e , on in t rodui t un morceau 

de po ta s s ium, fixé à l ' ex t rémi té d ' un fil d e fer e t on le chauffe au moyen 

d ' u n e l a m p e . Le po tass ium d é c o m p o s e avec u n e vive incandescence les 

combina i sons oxygénées gazeuses d u n i t rogène e t m e t le n i t rogène en 

l iber té . Au m o m e n t où la décompos i t ion a l ieu, on doi t teni r fo r t ement 

le t u b e avec la m a i n , pa r ce q u e , sans ce la , il pou r ra i t faci lement ê t re 

pro je té . Lo r sque le t ube est refroidi , on fait passer le rés idu gazeux, p o u r 

e n d é t e r m i n e r le v o l u m e , d a n s la c loche g raduée qu i a servi à m e s u r e r le 

gaz avant l ' expér ience . 

Si l 'on veu t emp loye r le cuivre o u le fer p o u r d é c o m p o s e r les combina i 

sons oxygénées d u n i t r o g è n e , ces m é t a u x doivent ê t re d ' u n e g r a n d e 

p u r e t é sous f o r m e d e l imai l les o u d e fil. L o r s q u e la comb ina i son oxygé

n é e d u n i t rogène est gazeuse , on la fait passe r au t ravers d ' u n t ube d e 

porce la ine o u d ' un t ube d 'un ve r re p e u fusible dans l eque l on a in t rodui t 

u n g r a n d excès d e m é t a l ; le mé ta l es t oxydé à u n e t e m p é r a t u r e élevée 

pa r l 'oxygène d u gaz, t and is q u e le gaz n i t r o g è n e don t le v o l u m e p e u t alors 

ê t r e d é t e r m i n é , dev ien t l ib re . Il es t b o n d e faire passe r au t ravers d 'un 

t u b e à ch lo ru re de ca lc ium le gaz qu i se d é g a g e , afin d ' ê t r e s û r qu ' i l sera 

e x e m p t d ' h u m i d i t é l o r s q u ' o n d é t e r m i n e r a u l t é r i e u r e m e n t son vo lume . On 

chauffe j u s q u ' a u r o u g e la pa r t i e d u t ube d a n s l aque l le se t rouve le métal 

e t o n fait passer t rès l e n t e m e n t le gaz à ana lyser su r le mé ta l . Les d e r 

n ières por t ions de gaz qu i se t rouven t dans le t u b e , son t dép lacées au 

m o y e n d u gaz ac ide c a r b o n i q u e . Après l ' opé r a t i on , on pèse le méta l p a r 

t i e l l ement oxydé e t on d é t e r m i n e ainsi la quan t i t é d 'oxygène d u gaz à ana

lyser ; la quan t i t é d e n i t rogène est d o n n é e pa r le vo lume d u gaz n i t rogène 

o b t e n u , après que l 'acide c a r b o n i q u e a é té p r é a l a b l e m e n t sépa ré au m o y e n 

d ' une dissolut ion d 'hydra t e d e po tasse . Il vaut m i e u x employe r le cuivre e t 

non le fer p o u r opé re r la décompos i t i on , lo r sque la subs t ance à analyser 

n ' es t pas c o m p l è t e m e n t exempte de t ou t e t race d ' eau , pa r ce q u e cet te 

eau est d é c o m p o s é e pa r le fer, eri sorte q u e le gaz n i t rogène o b t e n u se 

t rouve a lors mé langé de gaz h y d r o g è n e . 

Les combina i sons oxygénées l iqu ides du n i t rogène (acide n i t r ique , acide 

h y p o n i t r i q u e , etc .) sont pesées dans u n pet i t t u b e G de la fo rme r ep ré sen t ée 

d a n s la figure 41 ci- jointe. Les deux ex t rémi tés de ce t ube sont ét irées en 

poin tes fines. 

L ' u n e des po in tes est mise e n c o m m u n i c a t i o n au m o y e n d ' un caou t chouc 

avec u n t u b e de ve r re r e m p l i de cuivre m é t a l l i q u e , d e m a n i è r e q u e la 

po in te effilée e n t r e d a n s le t u b e d e ve r re d o n t l ' ex t rémi té doit ê t re l é g è r e 

m e n t é t rang lée . Avant de m e t t r e ainsi e n c o m m u n i c a t i o n le peti t t ube en 

U avec le t u b e de v e r r e , on r emplace a u t a n t que possible pa r du gaz ac ide 

ca rbon ique tou t l 'air con tenu dans ce t u b e . On po r t e ensui te au r o u g e le 

cuivre mé ta l l i que , e t on br i se (ce qu i est t rès facile) la po in te fine qui 

se t rouve à l ' in té r ieur d u t u b e , en l ' appuyan t con t r e la paro i de ce tube ; 

La combina i son ac ide d u n i t rogène c o m m e n c e i m m é d i a t e m e n t à se 

volatiliser et sa vapeur est t r ans fo rmée par le cuivre e n gaz n i t rogène 
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qui est recueil l i sur le m e r c u r e . Four chasser les d e r n i è r e s por t ions d e 

l'acide su r le cuivre mé ta l l i que , on. m e t la po in t e l ibre d u t u b e e n U en 

communica t ion avec un apparei l à ac ide c a r b o n i q u e , pu i s o n b r i s e l a p o i n t e . 

F i g . « . 

Après avoir absorbé le gaz acide ca rbon ique a u m o y e n d ' u n e dissolut ion 

d'hydrate de po tas se , on d é t e r m i n e le v o l u m e d u gaz n i t rogène et on pèse 

le cuivre oxydé. 

Séparation du n i t rogène e t d e l ' o x y g è n e dans un m é l a n g e g a z e u x . 

Analyse d e l'air a tmosphér ique . 

Toutes les m é t h o d e s qu i on t été ind iquées p o u r analyser u n mé lange 

de gaz n i t rogène e t de gaz oxygène c o m m e l 'air a t m o s p h é r i q u e , on t p o u r 

point de dépa r t la sépara t ion d u gaz oxygène ; on obt ient c o m m e résidu le 

gaz ni t rogène qu i se c o m p o r t e d ' une m a n i è r e t rès indifférente à l 'égard de 

presque tous les co rps , d u mo ins à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , ou bien à 

une t e m p é r a t u r e qui n 'es t pas t rès élevée. Les m é t h o d e s diffèrent s e u l e 

ment e n t r e el les en ce que , après l ' absorp t ion d u gaz oxygène p a r les r éac 

tifs, on d é t e r m i n e le v o l u m e du gaz n i t rogène qu i res te , ou bien en ce 

que l 'on d é t e r m i n e par la pesée la quan t i t é d 'oxygène absorbée p a r u n e 

substance q u e l c o n q u e . 

Dans la p r e m i è r e m é t h o d e , le mé lange des d e u x gaz est f r é q u e m m e n t 

mélangé avec u n vo lume d é t e r m i n é de gaz h y d r o g è n e p u r e t en f l ammé au 

moyen de l 'é t incel le é l ec t r ique . L 'oxygène se c o m b i n e avec l ' hydrogène 

pour former de l ' eau , e t le gaz n i t rogène res te mélangé à l 'excès de gaz 

hydrogène ajouté. 

Fontana e t Volta ava ien t déjà e m p l o y é , il y a b i en des a n n é e s , ce t t e 

méthode pour ana lyser l 'air a t m o s p h é r i q u e , mais d ' une m a n i è r e i n c o m 

plète, dans des i n s t rumen t s désignés sous le n o m A'eudionîètres ; m a i s 

c'est s e u l e m e n t p lus t a rd q u e Ga,y-Lussac e t de Humboldt on t opéré a insi 

l 'analyse exac te d e l 'air . Les t ravaux de Regnault, et su r tou t ceux d e 
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Bunsen, ont fait a t t e indre , dans ces de rn ie r s t e m p s , à cet te m é t h o d e , une 

très g r a n d e exac t i tude . 

Les i n s t rumen t s employés par ces chimis tes son t décr i ts avec d e grands 

détai ls dans des ouvrages par t icul iers ; il n 'es t donc pas besoin d 'y re 

venir ici. En généra l la m a r c h e de l 'analyse est la su ivante . L'air a tmos

phér ique à analyser est recueil l i dans u n e fiole à médec ine o rd ina i re , 

dans laquelle on a in t rodu i t un m o r c e a u d 'hydra te d e po tasse p o u r opé re r 

l 'absorpt ion de l 'acide c a r b o n i q u e , e t don t le col a é té l é g è r e m e n t ét iré à 

la l a m p e , de man iè re à pouvoir ê t r e fondu au c h a l u m e a u à cet te p lace , 

tout en res tant assez large p o u r q u ' o n puisse encore y faire e n t r e r u n t ube 

de verre assez étroi t . Après avoir fait passer d e l 'air dans le flacon p e n 

dan t assez long temps en asp i ran t au m o y e n d u t ube qui doi t péné t re r 

j u squ ' au fond du flacon, ou b ien au m o y e n d ' un soufflet, on fait fondre 

le col q u e l 'on ouvre de n o u v e a u , mais s eu l emen t au m o m e n t précis de 

t ransvaser le c o n t e n u d u flacon sur le m e r c u r e dans l ' eud iomè t r e . 

L ' eùd iomèt re (fig. 42) est fo rmé s i m p l e m e n t d ' u n t ube d e verre q u i , 

p o u r l 'analyse de l 'air a t m o s p h é r i q u e , doi t avoir 1 m è t r e de long 

et 25 mi l l imètres d e d iamèt re in té r i eu r . P o u r d ' au t re s analyses 

de gaz, on emplo ie d e s t ubes d e 600 à 700 mi l l imèt res de long , 

d ' une la rgeur aussi cons tan te q u e poss ible , d o n t le d i amè t re 

in tér ieur est d ' envi ron 19 m i l l i m è t r e s ; l ' épa isseur du ver re ne 

dépasse pas 1 mi l l imèt re et d e m i . A la par t ie s u p é r i e u r e et fer

mée de cet e u d i o m è t r e , et en deux po in t s e x a c t e m e n t opposés 

l 'un à l ' au t re , se t rouvent scellés deux fils de p la t ine qui son t 

=i | courbés de man iè re à s ' appl iquer e x a c t e m e n t sur la paroi in té

r i eu re de l ' eud iomè t r e , et à se r a p p r o c h e r l 'un de l ' au t re par 

leurs ex t rémi tés au s o m m e t de l ' eud iomè t r e , à u n e d is tance 

de 3 mi l l imè t re s . Gomme la possibi l i té de se servir de l ' appa

reil d é p e n d b e a u c o u p de la b o n n e inser t ion des fils de pla t ine 

dans le v e r r e , on doi t a p p o r t e r à cet te opéra t ion u n soin tout 

par t icu l ie r . 

On no te l 'é tat d u t h e r m o m è t r e e t la press ion b a r o m é 

t r ique , e t , ap rès avoir disposé l ' eud iomè t re sur la cuve à m e r 

cu re , on observe la m a n i è r e d o n t le m e r c u r e se compor t e d a n s 

l ' eud iomè t r e , pu is e n y in t rodu i t d u gaz h y d r o g è n e p u r . Cette 

condi t ion es t t rès i m p o r t a n t e . La mei l l eure man iè re de se p ro 

cure r du gaz h y d r o g è n e c o m p l è t e m e n t p u r , afin d ' a t t e indre 

dans les analyses de ce genre le p lus g rand degré d 'exact i tude 

possible , es t la décompos i t ion de l ' e au . au m o y e n d 'un cou ran t 

ga lvanique . 

On ajoute au mo ins u n vo lume de gaz h y d r o g è n e doub le de 

celui d u gaz oxygène q u e l 'on suppose exister dans le m é 

l a n g e ; il vau t mieux du res te e n a jouter encore un p e u p lus . 
F ' B ' **" Après avoir de nouveau pris note d e la t e m p é r a t u r e e t de la 

p r e s s i o n , e t avoir observé exac temen t l 'état d u m e r c u r e dans l 'eudio-
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m è t r e , on enf lamme le mélange au m o y e n de l 'é t incel le é l ec t r ique . La 

maniè re la p lus s imple d 'opérer ce t te inf lammat ion , est d ' a t t acher u n fil 

méta l l ique pa r l ' une de ses ext rémités dans l 'œillet de l 'un des deux fils 

de pla t ine de l ' eud iomèt re e t de me t t r e l ' au t re ex t rémi té en contac t avec 

l ' a rmature ex té r i eure d ' u n e boutei l le de Leyde cha rgée . En présentan t 

le bou ton de la boute i l l e de Leyde à l 'extrémité d u fil, on d é t e r m i n e la 

product ion d ' u n e ét incel le é lec t r ique q u i , passant de l ' ex t rémi té in té 

r ieure de ce fil à l 'extrémité in té r ieure de l ' au t re fil, t raverse le mélange 

gazeux e t l ' enf lamme. 

Le v o l u m e d u gaz d i spa ru est e x a c t e m e n t composé d 'un t iers de gaz 

oxygène e t de deux tiers de gaz h y d r o g è n e . Lo r squ ' on a employé u n excès 

suffisant de gaz h y d r o g è n e , t ou t l 'oxygène a d isparu . Le gaz res tant n ' e s t 

donc composé q u e d e l 'excès de gaz h y d r o g è n e e t de la totalité d u gaz 

nitrogène qu i é tai t mélangé au gaz oxygène avant l ' expér ience . 

On r e t r a n c h e d u vo lume d u gaz qu i res te l 'excès d u gaz hydrogène qu i 

est c o n n u , e t on ob t i en t le vo lume exact du gaz n i t r o g è n e . 

On doi t observer ici q u ' u n mé lange de gaz oxygène e t de gaz h y d r o g è n e 

n'est plus enf lammé par l 'é t incel le é l ec t r i que , ou du moins q u e la c o m 

bustion n ' e s t pas c o m p l è t e , l o r sque l ' un des gaz surpasse b e a u c o u p l ' au t re . 

Des expér iences t rès exactes de Regnault e t d e Reiset on t fait voir q u e , 

quel que soit le gaz excédan t , oxygène ou h y d r o g è n e , on p e u t enco re 

obtenir des résu l ta t s exacts lo r sque le vo lume d e gaz d é t o n a n t con tenu 

dans le m é l a n g e gazeux ne s 'élève pas à mo ins d e 0,166 d u vo lume to ta l , 

ou lorsque le vo lume d u gaz h y d r o g è n e s'élève au mo ins à 0,12 de celui 

du gaz oxygène . Un excès de gaz oxygène s 'oppose à la combus t ion du 

gaz dé tonan t , p lus é n e r g i q u e m e n t q u ' u n excès de gaz hyd rogène . Dans 

les deux ca s , on doi t i n t rodu i re dans l ' eud iomè t re des v o l u m e s exac te 

ment dé t e rminés d e gaz h y d r o g è n e ou de gaz oxygène . 

Lorsque le n i t rogène p r é d o m i n e b e a u c o u p d a n s le mélange gazeux, 

l 'étincelle é lec t r ique n e p e u t pas n o n p lu s en f l ammer le m é l a n g e . On est 

alors forcé d 'a jouter , en m ê m e temps q u e le gaz h y d r o g è n e nécessa i re à la 

combust ion , u n e ce r t a ine quan t i t é de gaz dé tonan t . 

Lorsque le cont ra i re a l ieu , c 'est-à-dire lo rsque le m é l a n g e gazeux d o n t 

on veut effectuer la c o m b u s t i o n , ne con t ien t q u e q u e l q u e s c e n t i è m e s d e gaz 

ni t rogène, il peu t se p rodu i re de l 'acide n i t r ique par l 'oxydat ion d u n i t r o 

gène ; cet acide n i t r i que , en réagissant sur le m e r c u r e , fo rme d u n i t ra te 

de protoxyde de m e r c u r e don t on p e u t quelquefois apercevo i r de pe t i t s 

cristaux aigui l lés sur les parois de l ' ép rouve t t e . Ce fait se p r é s e n t e à un 

degré d ' au t an t p lus p r o n o n c é , q u e la t e m p é r a t u r e à laquel le la combus t ion 

a eu l ieu, a é té p lus é levée . L 'aba i ssement de la t e m p é r a t u r e , j u s q u ' à u n e 

certaine l imi te , suffit pour e m p ê c h e r l 'oxydat ion du n i t rogène . La m e i l 

leure man iè re d ' e m p ê c h e r cet te oxydat ion , consis te à é t end re le mélange 

gazeux, avant de l ' enf lammer , d 'un vo lume d é t e r m i n é d 'air a t m o s p h é r i q u e 

dont la quan t i t é d 'oxygène qu i est c o n n u e , doi t ê tre a joutée à celle qui 

avait pu ê t re a joutée an t é r i eu remen t . La t e m p é r a t u r e à laquel le la c o m -

ii . 7 0 
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bus t ion a lieu, es t ainsi abaissée j u s q u ' a u po in t o ù le n i t rogène ne possède 

p lu s d'affinité p o u r l ' oxygène ; mais il faut , p o u r qu ' i l en soit a insi , a jouter 

un volume d'air a t m o s p h é r i q u e si g r a n d , q u e le mé lange gazeux a p p r o c h e 

de la l imite à laque l le il n e s ' enf lamme p l u s . 

Dans tou tes ces expér iences , on n e do i t pas o m e t t r e de ten i r c o m p t e 

d 'une c i rconstance qu i p e u t e x e r c e r u n e inf luence essent ie l le s u r l ' e x a c 

t i tude d u résul ta t . Lo r squ 'on a m e s u r é les gaz, on les a o rd ina i r emen t 

employés à l 'é ta t s e c ; du m o i n s , d a n s les expér iences i nd iquées , l 'air 

a t m o s p h é r i q u e a é té desséché a u m o y e n de la po tasse ; mais , après la 

dé tonat ion qui a d é t e r m i n é la p r o d u c t i o n d ' u n e ce r ta ine quan t i t é d ' eau , 

u n e par t ie de ce t te eau est t r ans fo rmée e n v a p e u r qui a u g m e n t e le v o l u m e 

d u gaz r e s t an t . 

P o u r éviter la dess iccat ion des gaz qu i nécess i tera i t b e a u c o u p d e t e m p s , 

il vaut mieux les m e s u r e r tous à l 'é tat h u m i d e . (Il convient d 'opé re r ainsi 

dans tou tes les analyses de gaz e n g é n é r a l , l o r sque la n a t u r e d u gaz le 

pe rmet . ) On arrive à ce résu l ta t d ' u n e m a n i è r e s imple e n in t rodu isan t d a n s 

l ' eud iomèt re vide u n e gout te d ' e a u de la g rosseur d ' u n e tê te d ' ép ing le au 

m o y e n d ' u n fil de p l a t i ne , e t en la faisant a d h é r e r à la paroi de ve r re au 

s o m m e t de l ' eud iomè t re sans e n h u m e c t e r du res te le t u b e . Cette quan t i t é 

est p lus q u e suffisante p o u r sa ture r d ' eau le gaz qu i sera in t rodui t u l t é r i eu

r e m e n t d a n s le t u b e . 

On doi t e n c o r e r e t r a n c h e r le vo lume de l 'eau l iquide p rodu i t e d u v o l u m e 

du gaz d i sparu pa r la c o m b u s t i o n . P o u r effectuer cet te cor rec t ion , il suffit, 

suivant Bunsen, d e mul t ip l i e r pa r 0,0007 le vo lume du gaz d isparu r a m e n é 

à 1 m è t r e e t à 0 d e g r é , e t d e r e t r a n c h e r lè résul ta t o b t e n u de la d i m i n u 

t ion de v o l u m e obse rvée . 

Dans l 'analyse de l 'air a t m o s p h é r i q u e p a r sa c o m b u s t i o n au m o y e n d u 

gaz h y d r o g è n e , il est nécessa i re q u e ce t air soit exempt d 'ac ide c a r b o 

n i q u e . L o r s q u ' u n m é l a n g e gazeux d a n s l eque l il se t rouve d e l 'acide ca r 

b o n i q u e , con t i en t u n excès de gaz h y d r o g è n e , u n e pa r t i e de l 'acide c a r b o 

n ique est tou jours t r a n s f o r m é e , su ivant Regnault, en oxyde de c a r b o n e . 

L o r s q u e , a u c o n t r a i r e , u n m é l a n g e d 'a i r a t m o s p h é r i q u e qui cont ien t un 

excès de gaz h y d r o g è n e , es t b r û l é e n p r é s e n c e d u gaz oxyde d e c a r b o n e , 

u n e par t ie d e c e de rn i e r est tou jours t r a n s f o r m é e en acide ca rbon ique ; p lus 

l 'excès d ' h y d r o g è n e es t faible, p lu s la quan t i t é d 'ac ide ca rbon ique p rodu i t e 

est g r a n d e . 

Dans l ' analyse de l 'air a t m o s p h é r i q u e , on doi t d o n c en sépare r l 'acide 

ca rbon ique avan t d ' e n effectuer la c o m b u s t i o n avec le gaz h y d r o g è n e . 

Cette sépara t ion , ainsi q u e n o u s l 'avons déjà fait observer page 1104, doi t 

ê t re o p é r é e au m o y e n de l ' hydra te de po ta s se . 

Regnault e t Reiset, p o u r effectuer l 'analyse d e l 'a ir a t m o s p h é r i q u e et 

d ' au t r e s mé langes gazeux, o p è r e n t la c o m b u s t i o n d e l 'oxygène d a n s u n 

appare i l ingén ieux d o n t ils o n t d o n n é u n e descr ip t ion déta i l lée . Cet appa

reil es t a s s u r é m e n t t rès c o n v e n a b l e , su r tou t lo r squ 'on doit opé re r u n g rand 

n o m b r e d ' a n a l y s e s ; mais il es t u n peu d i spend ieux . L 'expér ience a m o n t r é 
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qu 'on p e u t ob ten i r au m o y e n de la m é t h o d e eud iomé t r ique de Bunsen u n 

aussi g r a n d degré d 'exact i tude q u e par la m é t h o d e de Regnault e t Reiset. 

Au lieu d ' e m p l o y e r l 'ét incelle é l ec t r i que p o u r en f l ammer le mélange de 

gaz oxygène e t de gaz hyd rogène , on p e u t , su ivant Dœbereiner, se servi r 

de plat ine t rès divisé. On mé lange u n e par t ie d 'éponge de p la t ine avec 

qua t r e par t ies d 'argi le e t on pétr i t le mé lange en une bou le qui est ca lc inée , 

puis in t rodui te dans le mélange sous le m e r c u r e , après avoir été fixée à 

un fil de clavecin. Pa r son mélange avec l 'a rgi le , le p la t ine acquier t la p r o 

priété de dé t e rmine r la combina i son de l 'oxygène e t de l ' hydrogène , d e 

maniè re à fo rmer de l ' eau , sans q u e le mé lange gazeux s 'enf lamme. 

L 'emploi de l ' éponge de p la t ine p résen te l 'avantage q u e l 'on peu t e m 

ployer des tubes g r a d u é s ord ina i res pour faire l 'analyse du mé lange 

gazeux ; mais les résul ta ts n e son t pas auss i exacts que ceux qu i son t o b 

tenus par l ' inf lammation du gaz, à cause d e la p ropr ié té que possèden t les 

corps poreux , e t s u r t o u t le plat ine t rès divisé, de condense r les gaz dans 

leurs po re s . P o u r les cas au con t ra i r e d a n s lesquels l 'un des gaz p r é d o m i n e 

te l l ement d a n s le mé lange gazeux, q u e ce mé lange n e p e u t p lus ê t re e n 

flammé par l 'ét incelle é l e c t r i q u e , o n se ser t avec avantage des boules de 

plat ine. D'après Turner, la combina i son des gaz p e u t enco re ê t re effectuée 

au moyen des boules de pla t ine lo r sque l 'un des gaz est à l 'autre dans la 

propor t ion d e 4 à 100. Mais il faut 'a lors e m p l o y e r des boules qui c o n t i e n 

nent u n e p lus g r a n d e quan t i t é d e p la t ine e t u n e quan t i t é m o i n d r e d 'a lu

mine . On doi t en ou t re se servir d e t ubes d ' un d i amè t re plus g r a n d , pa rce 

que , dans des tubes é t ro i t s , l ' expér ience exige u n t emps plus long p o u r 

être t e rminée . 

Dans un mé lange d 'oxygène e t d e n i t r o g è n e , le vo lume de ce de rn ie r 

peut ê t re d é t e r m i n é en a b s o r b a n t l ' oxygène au moyen de cer ta ins réactifs. 

Ces réactifs o n t é té i nd iqués dans la p r e m i è r e par t ie de ce t ouvrage 

(ANALYSE QUALITATIVE, page 773). Outre le gaz hydrogène qui d o n n e , d a n s 

tous les c a s , les résul ta ts les p lus exac t s , on emploie encore dans les 

analyses quant i ta t ives , le p h o s p h o r e et le pyrogal late de potasse p o u r a b 

sorber l ' oxygène , su r tou t l o r sque le m é l a n g e gazeux con t ien t en m ê m e 

temps des gaz combus t ib l e s d o n t la dé t e rmina t ion doit ê t re effectuée. La 

manière don t le phosphore doi t ê tre e m p l o y é , a déjà é té ind iquée dans la 

p remiè re par t ie de cet ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 1009), lorsqu ' i l 

a été ques t ion d e l 'analyse qual i ta t ive des gaz. Lorsque le mé lange gazeux 

cont ient cer ta ins gaz combus t i b l e s , c o m m e le gaz h y d r o g è n e ca rboné au 

m a x i m u m de ca rbu ra t i on par exemple , q u i , d e m ê m e q u e les hui les essen* 

tielles, e m p ê c h e l 'oxydation d u p h o s p h o r e à la t empé ra tu r e o rd ina i re , il 

est nécessaire d e favoriser l ' absorpt ion pa r l ' in tervent ion d ' u n e t e m p é r a t u r e 

qui ne doi t c e p e n d a n t j ama i s a t t e indre le po in t de fusion du p h o s p h o r e . 

Le mélange doi t de pré fé rence ê t re exposé aux rayons d u soleil . Lo r sque 

la t e m p é r a t u r e a m b i a n t e s 'abaisse au-dessous de 10 degrés , l ' absorpt ion se 

fait t rès l en t emen t dans tous les cas , et n 'es t pas c o m p l è t e , m ê m e au b o u t 

de p lus ieurs j o u r s . On doi t toujours vérifier au c o m m e n c e m e n t de l 'expé^ 
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ï i ence si la boule de phosphore s ' en toure d 'une fumée b l anche d 'acide 

phosphoreux . S'il en est a ins i , l ' absorpt ion de l 'oxygène s'effectue c o m p l è 

tement . Mais on ne doi t j amais conc lure de l ' absence de fumées b l anches 

qu ' i l n 'y a pas d 'oxygène . — Lorsque l ' absorp t ion de l 'oxygène es t c o m p l è 

tement t e r m i n é e , e t l o r squ 'on a enlevé le p h o s p h o r e du m é l a n g e gazeux, 

les vapeurs d 'acide phosphoreux don t la tension ne p e u t pas faci lement 

en t re r en compte dans le c a l c u l , sont absorbées au moyen d ' u n e bou le 

d 'hydra te de potasse , p r é a l a b l e m e n t h u m e c t é e au m o y e n d ' un peu d 'eau . 

Cette absorpt ion est du res te difficile à effectuer pa rce q u e les parois du 

tube se recouvren t d 'ac ide p h o s p h o r e u x qui est t rès dé l iquescen t . 

Au lieu de p h o s p h o r e , il vaut b i en m i e u x , ainsi q u e l'a p roposé Liebig, 
employe r u n e dissolut ion alcal ine concen t r ée de pyrogal la te d e po tasse ; 

suivant Bunsen, on m e t ce sel en con tac t avec le mélange gazeux au m o y e n 

d 'une boule solide de pap ie r m â c h é , imb ibé du sel . L 'absorp t ion a l ieu 

de ce t te m a n i è r e , b ien q u ' u n p e u difficilement, mais elle s 'opère c o m p l è 

t emen t , sur tout lo rsqu 'on a r e n o u v e l é l a bou le u n e seule fois. Le gaz doi t , 

après ce t te expé r i ence , ê t re desséché a u m o y e n d ' une b o u l e d 'hydra te de 

potasse aussi peu h u m e c t é e q u e poss ible . S'il se t rouve e n c o r e d ' au t res 

gaz absorbab les par l ' hydra te de po tas se , on doit les d é t e r m i n e r avant 

d ' employer le pyrogal late de po tasse . — La dissolut ion s i rupeuse de p y r o 

gallate de potasse qui est e m p l o y é e , n 'a pas besoin d 'ê t re c h i m i q u e m e n t 

p u r e . Le p rodu i t i m p u r q u e l 'on ob t ien t pa r la distil lation sèche des noix 

de galle de T u r q u i e e t de Chine , en concen t r an t le p rodui t au ba in -mar ie 

et en le su r sa tu ran t par l ' hydra te d e po tasse , suffit c o m p l è t e m e n t . 

La seconde m é t h o d e au moyen de laquel le on p e u t dé t e rmine r l 'oxygène 

dans un mé lange de gaz oxygène e t de gaz n i t r o g è n e , consis te à pese r la 

quant i té d 'oxygène absorbée par u n e subs tance . Cette m é t h o d e a é té su r 

tou t employée pa r Brunner, d ' une pa r t , et pa r Boussingault e t Dumas, 
d 'au t re pa r t . Elle p ré sen te l 'avantage q u e , e n l ' employant , on peu t e x p é 

r imen te r sur u n bien p lu s g rand vo lume d'air q u e lo r squ 'on se ser t d 'un 

eud iomè t r e q u e l c o n q u e . 

Brunner a choisi le p h o s p h o r e c o m m e m o y e n d ' ab so rbe r l 'oxygène . 

Boussingault e t Dumas effectuent l ' absorpt ion de l 'oxygène d e l 'air a t m o s 

phér ique au moyen d u cuivre méta l l ique rédu i t par le gaz h y d r o g è n e , 

mais ils pè sen t aussi en m ê m e t emps le gaz n i t rogène o b t e n u . Ils font le 

vide d a n s u n bal lon et le m e t t e n t en c o m m u n i c a t i o n avec u n t ube m u n i de 

robine ts afin qu ' on puisse y faire le vide. Le t u b e qui est r e m p l i de cuivre 

mé ta l l i que , est pesé e x a c t e m e n t . 

On chauffe le cuivre j u s q u ' a u rouge , e t on ouvre avec p r écau t i on le r o 

b ine t afin d e p e r m e t t r e l ' ent rée de l 'air. Cet air cède son oxygène au 

cuivre . Si, au bou t de q u e l q u e s m i n u t e s , on ouvre le second rob ine t , 

ainsi q u e celui du ba l lon , le gaz n i t rogène en t r e dans le ba l lon . P o u r dés

hyd ra t e r l 'air qui se t rouve dans le tube e t en sépare r l 'acide c a r b o n i q u e , 

on m e t ce tube en communica t ion avec des t u b e s qui c o n t i e n n e n t de l 'acide 

sulfurique e t de l 'hydrate d e po tasse . 
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Le cou ran t d 'a ir passe pa r les rob ine ts laissés ouve r t s , et à m e s u r e qu ' i l 

passe d a n s le t u b e , il pe rd son oxygène , en sor te q u e le ballon ne con t ien t 

que du gaz n i t rogène p u r . Lorsque ce ba l lon est e n t i è r e m e n t ou p re sque 

en t i è r emen t r e m p l i , on ferme le rob ine t . On pèse à pa r t le bal lon e t le 

tube qui son t tous deux rempl i s de gaz n i t rogène , puis on les pèse encore 

après y avoir fait le v ide . La différence e n t r e les deux pesées d o n n e le poids 

du n i t rogène . D 'au t re pa r t , le poids de l 'oxygène s 'obt ient par l ' augmenta 

tion de poids que le tube r empl i de cuivre a éprouvée p e n d a n t l ' expér ience . 

P o u r d é t e r m i n e r l 'oxygène de l 'air, Tli. de Saussure t rai tai t u n vo lume 

considérable de ce t a i r , p r é a l a b l e m e n t d é t e r m i n é , pa r du p l o m b c o r n é 

qui avait é té h u m e c t é ; ce p l o m b abso rbe c o m p l è t e m e n t l 'oxygène de l'air 

(mais en m ê m e t e m p s aussi l 'acide ca rbon ique ) l o r squ 'on a soin d 'agiter , 

tandis qu ' i l res te c o m m e rés idu du gaz n i t rogène p u r . — P o u r opé re r 

l 'absorpt ion de l 'oxygène de l 'a ir , Gay-Lussac employai t du cuivre qui 

avait é té h u m e c t é avec de l 'acide sul fur ique et de l 'acide ch lo rhydr ique . 

Dosage de l 'eau e t de l 'acide carbonique contenus dans l'air a tmosphér ique . 

Pour d é t e r m i n e r la quant i té d ' eau c o n t e n u e dans l 'air , on se ser t o r d i 

n a i r e m e n t , l o r squ 'on n 'a pas besoin d ' une g r a n d e exac t i tude , de l 'hygro

mètre qui i nd ique , sans le secours d e l à ba l ance , la quant i té d 'eau . 

On a c e p e n d a n t aussi p roposé b e a u c o u p d 'appare i l s p o u r dé t e rmine r d i 

rec tement la quan t i t é d ' eau c o n t e n u e dans l 'air a t m o s p h é r i q u e . La déter

minat ion de l 'eau est o rd ina i r emen t a c c o m p a g n é e d ' une man iè re très con

venable de celle d e l 'acide c a r b o n i q u e . 

On se ser t , p o u r ces expér iences , d 'un aspi ra teur simple c o m m e celui 

qui a été p roposé pa r Brunner. Un apparei l p lus convenable de ce g e n r e , 

r e c o m m a n d é pa r Regnault, est r eprésen té dans la figure ci- jointe. L ' a s 

pi ra teur V est de zinc ou de tôle z i n g u é e ; il j auge 50 à 100 l i t res , e t r e 

pose sur u n t rép ied p lacé dans u n e cuve assez g rande p o u r conten i r tou te 

l 'eau qu i s ' écoule . Le vase V est mun i à sa par t ie inférieure d ' un rob ine t r, 
faisant par t ie d ' un condui t d ' é cou lemen t d ' un déc imèt re de longueur 

environ, d o n t l 'orifice est t o u r n é vers la par t ie supér ieure de l ' apparei l , 

afin que l 'air n e pu isse jamais e n t r e r par ce t ube dans l ' appare i l . 

Le vase Y possède à sa par t ie supér ieure deux t u b u l u r e s . L ' une de ces 

tubu lures a. es t m u n i e d 'un t u b e de la i ton, r e c o u r b é à angle dro i t , qu i po r t e 

en r' u n rob ine t . Dans l ' au t re t u b u l u r e qu i ser t en m ê m e t e m p s à rempl i r 

le vase d ' eau , u n t h e r m o m è t r e , qui descend j u squ ' au milieu d e V , est fixé 

au m o y e n d ' un b o u c h o n . Le vo lume du vase V peu t ê t re dé te rminé t rès 

faci lement , en faisant écouler l 'eau dans u n pet i t vase g r a d u é d o n t on a 

dé t e rminé la capaci té au moyen de la ba l ance . 

P o u r d é t e r m i n e r l 'eau et l 'acide ca rbon ique dans l 'air a analyser , on 

rempl i t d ' eau l ' aspi ra teur V et on fait c o m m u n i q u e r l ' ext rémité d u tube de 

laiton avec u n e série de tubes A, B, C, D, E , F , p r é sen t an t la forme d 'un U, 

reliés h e r m é t i q u e m e n t l 'un il l 'autre au m o y e n de 1uhes de c a o u t c h o u c . 
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Les t u b e s A, B , E et F sont r empl i s de m o r c e a u x de c h l o r u r e de ca lc ium 

qui doi t ê t re c o m p l è t e m e n t e x e m p t de c h a u x ; C e t D c o n t i e n n e n t de la 

chaux é te inte au m o y e n d ' u n e pet i te quan t i t é d ' e au , de maniè re à former 

u n hyd ra t e aussi sec q u e poss ib le . Le t u b e F c o m m u n i q u e en c avec un 

long t u b e qu i condu i t j u s q u ' à l ' endro i t o ù l 'air a t m o s p h é r i q u e q u e l 'on 

veu t ana lyser , doi t ê t re pu i sé . On doi t consei l le r de n e pas m e t t r e dans 

les t u b e s , c o m m e Regnault le p resc r i t , des m o r c e a u x de p ier re p o n c e d o n t 

les u n s son t imprégnés d 'ac ide sul fur ique c o n c e n t r é , t and is q u e les au t re s 

sont imprégnés d ' u n e dissolut ion concen t r ée d 'hydra te d e po tasse . En 

effet, suivant Hlasiwetz, l 'acide sulfurique concen t r é a b s o r b e , o u t r e l ' eau , 

de l 'acide c a r b o n i q u e ; il vaut d o n c m i e u x employe r d u ch lo ru re de ca l 

c ium c o m p l è t e m e n t n e u t r e ; d ' au t r e pa r t , l ' hydra te d e chaux absorbe 

l 'ac ide c a r b o n i q u e p lu s fac i lement e t p lus s û r e m e n t q u e les m o r c e a u x 

d ' h y d r a t e d e potasse (qui, lo rsqu ' i l est t rès sec , n ' ab so rbe pas l 'acide car 

b o n i q u e ) , e t m ê m e p lus faci lement e t p lus s û r e m e n t q u e les m o r c e a u x 

de p ie r re p o n c e imprégnés d ' u n e dissolut ion de po tasse . Au lieu de ces 

deux t u b e s , on p o u r r a i t emp loye r d e u x appare i l s à boules r empl i s d ' u n e 

dissolut ion concen t r ée d 'hydra t e de po tasse ; mais la d issolut ion c o n c e n 

t rée de po tasse peu t abso rbe r u n e pet i te quan t i t é d e gaz oxygène ; cela 

est c e p e n d a n t m o i n s à c ra ind re l o r s q u e le gaz oxygène est mé langé avec 

u n e g rande quan t i t é de gaz n i t rogène q u e lorsqu ' i l es t p u r . — Les b o u 

c h o n s de tous les tubes do iven t ê t re r ecouve r t s avec soin de cire à cache 

t e r , afin de les préserver con t re l 'humidi té hygroscop ique . 

Les t ubes F et E abso rben t l 'eau c o n t e n u e dans l ' a i r ; ils sont pesés en 

semble ; les tubes D et G absorben t l ' ac ide ca rbon ique ; le t ube B a absorbé 

u n e pe t i te quan t i t é d ' eau qui a é té enlevée à l 'hydra te de c h a u x o u b ien à 

tig. io. 
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la solut ion d 'hydra te d e potasse par le c o u r a n t d ' a i r ; les tubes D, C et B 

doivent donc ê t re aussi pesés ensemb le . Le tube A n 'a pas besoin d 'ê t re 

p e s é ; ce tube ne sert qu 'à absorber la vapeur d ' eau qui serai t en t r a înée 

du vase V dans les t u b e s . 

Lorsque l 'apparei l est c o n v e n a b l e m e n t d i sposé , on ouvre avec p r é c a u 

tion le rob ine t r e t on fait cou le r l 'eau l e n t e m e n t . Gomme la press ion de la 

colonne d 'eau d i m i n u e con t inue l l emen t u n p e u pa r sui te de l ' é cou lemen t 

de l ' eau , on doit ouvri r de t e m p s en t e m p s un p e u p lus le rob ine t afin q u e 

l ' écoulement de l 'eau soi t aussi un i fo rme q u e poss ib le . Dans le calcul , on 

doit donc cons idérer c o m m e sec l'air c o n t e n u d a n s l ' asp i ra teur V , b ien 

qu'il soit sa turé d ' h u m i d i t é ; en effet il est sorti sec d u t u b e C ; l 'air sec doi t 

on ou t re ê t re r amené à la press ion b a r o m é t r i q u e n o r m a l e e t à la t empéra 

ture de 0 degré . 

On peu t rempl i r u n e seconde fois l ' a sp i ra teur V o u m ê m e laisser écou le r 

seu lement u n vo lume d ' eau dé t e rminé . On doi t consei l ler de ne pas 

opérer sur u n e quan t i t é m o i n d r e q u e 50 l i t res . 

Quelques object ions se sont élevées d a n s ces de rn ie r s t e m p s con t r e ce 

mode de dé t e rmina t ion de l 'ac ide c a r b o n i q u e et d e l ' eau c o n t e n u e dans 

l 'air, et on en es t r e v e n u , p o u r la dé te rmina t ion de l 'acide c a r b o n i q u e , à la 

mé thode qui avait été employée autrefois avec u n succès p lus cer ta in pa r 

Th. de Saussure, e t qu i consistai t à dé te rmine r l 'ac ide ca rbon ique au 

moyen d e l 'eau de bary te ou d e l ' eau de chaux . Suivant Pettenkofer, la 

mei l leure man iè re de d é t e r m i n e r l 'ac ide ca rbon ique c o n t e n u d a n s l 'air 

consiste à r empl i r p a r insufflation au m o y e n d ' u n e soufflerie u n vase de 

verre bien sec d ' une capaci té c o n n u e (3 à h l i t res suffisent), e t à le f e rmer 

au moyen d ' un chapeau de c a o u t c h o u c qu i p ré sen te deux ouve r tu res . Pa r 

l 'une de ces ouve r tu r e s , on verse au m o y e n d 'un e n t o n n o i r u n vo lume 

dé te rminé d 'eau de c h a u x ; on fe rme a lors les deux o u v e r t u r e s ; on accé lère 

la combina ison de l 'acide ca rbon ique avec la chaux en agi tant . La quan t i t é 

de ca rbona te d e chaux est o b t e n u e en d é t e r m i n a n t pa r m é t h o d e v o l u m é -

t r ique , avant e t ap rès l 'agitat ion avec l 'air , la quant i té d e c h a u x c o n t e n u e 

dans l 'eau de c h a u x . De la différence, on dédu i t la quant i té de chaux c o m 

binée avec l 'acide ca rbon ique c o n t e n u d a n s un vo lume d'air égal à celui 

du vase, après en avoir r e t r a n c h é le vo lume de l 'eau de ch au x qu i a é té 

a jou t ée . 
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LIX. H Y D R O G È N E . 

DOSAGE DE L'HYDROGÈNE DANS LES MÉLANGES GAZEUX ET DANS LES COMBINAISONS GAZEUSES. 

Le gaz hydrogène est dé te rminé d a n s un mé lange gazeux au m o y e n de 

l 'oxygène de la m ê m e man iè re que ce de rn ie r est d é t e r m i n é au m o y e n de 

l 'hydrogène (page 110a). Après avoir in t rodui t le gaz à analyser d a n s le tube 

eud iomét r ique , on y ajoute u n vo lume e x a c t e m e n t d é t e r m i n é de gaz 

oxygène qui soit égal au moins à la moit ié de la q u a n t i t é de gaz hyd rogène 

que l 'on suppose exister dans le m é l a n g e , pu is on enf lamme le tout au 

moyen de l 'é t incelle é lec t r ique . Le vo lume d i sparu est fo rmé de d e u x tiers 

de gaz hydrogène e t d ' un t iers de gaz oxygène . Si le mé lange gazeux con 

tient des gaz qu i pu issen t être absorbés p a r l e s réact i fs , ils sont dé t e rminés 

d 'abord dans un t ube d 'absorpt ion ; il est su r tou t convenab le d ' abso rbe r 

au moyen d u p h o s p h o r e ou b ien au moyen du pyrogal la te de potasse 

l 'oxygène qui peut se t rouver d a n s le m é l a n g e . La p ré sence d u n i t rogène 

peu t dé t e rmine r des e r r eu r s l o r s q u e , dans la c o m b u s t i o n , o n a t te in t la 

t empéra tu re à laquel le la p roduc t ion d 'ac ide n i t r ique a l ieu. Si la quan t i t é 

de gaz n i t rogène est m o i n d r e q u e le sextuple d u gaz d é t o n a n t , on doit 

r épé te r l 'analyse , en a joutant u n e quan t i t é d 'air assez g r a n d e p o u r a t te indre 

cet te p ropor t ion ou b ien u n e p ropor t ion p lus é levée . Mais si la p ropor t ion 

du gaz hyd rogène est t rès faible pa r r a p p o r t à celle d u gaz n i t rogène , on 

doit a jouter du gaz d é t o n a n t j u s q u ' à ce q u e la l imi te de la combust ib i l i té 

complè te soit a t t e in te . C o m m e le gaz dé tonan t d ispara î t c o m p l è t e m e n t par 

la combus t ion , on n ' a beso in que de le m e s u r e r e x a c t e m e n t . 

P o u r obtenir u n dégagement d 'oxygène p u r , on se ser t d ' u n e pet i te 

co rnue soufflée à u n t ube de ver re ord ina i re et à laquel le on a d o n n é u n 

long col m i n c e , après l 'avoir rempl ie de ch lo ra te de potasse p r éa l ab l emen t 

fondu et pulvér isé . 

DOSAGE DE L ' E A U . 

La combinaison de l ' hydrogène avec l ' oxygène , l ' e au , est u n co rps si 

r é p a n d u , q u e sa dé t e rmina t ion quant i ta t ive p r é s e n t e u n e t rès g r a n d e 

impor t ance . Cette dé te rmina t ion peu t être opé rée p a r différentes m é 

thodes qui var ient suivant la na tu re des corps avec lesquels l 'eau est c o m 

b i n é e . 

P resque tous les corps pu lvéru len ts , m ê m e lorsqu ' i l s son t c o m p l è t e m e n t 

insolubles dans l ' eau , a t t i ren t l ' humidi té de l'air e t a u g m e n t e n t ainsi de 

poids . La dé te rmina t ion exacte d u poids des p réc ip i tés pu lvé ru len t s , après 

qu' i ls ont été ca lc inés , présente d o n c u n e légère ince r t i tude . Quelques 

substances pu lvé ru len tes , c o m m e l 'acide s i l ic ique, le b ioxyde de cu ivre , 

et même le sulfate de b a r y t e , e t c . , a t t i rent l 'humidi té p lus fac i lement 'e t 
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plus rapidement que d'autres, surtout lorsqu'on n'a pas eu soin de les 
calciner d'ahord très fortement. Pour enlever autant que possible l'humi
dité à une substance calcinée, avant de la peser, on la chauffe dans un 
creuset de platine muni de son couvercle ; le creuset est placé encore 
chaud sur un triangle de platine disposé au-dessus de l'acide sulfurique à 
l'intérieur d'un petit vase cylindrique de verre à bords rodés, et le vase 
est recouvert d'une plaque de verre dépolie. Le creuset est pesé après son 
complet refroidissement. 

Les substances insolubles dans l'eau et non humectables par l'eau sont 
les seules qui, lorsqu'elles sont à l'état pulvérulent, n'attirent aucune hu
midité par leur séjour au contact de l'air, et qui n'augmentent par consé
quent pas de poids. À cette catégorie appartiennent les résines, par 
exemple. Les substances fusibles, c o m m e le chlorure d'argent par exemple , 
n'attirent non plus après leur fusion aucune trace d'humidité. 

La méthode la plus ordinaire pour déterminer l'eau dans les substances 
organiques, consiste à les exposer à une température é levée et à obtenir 
l'eau par la perte de poids. Dans les autres cas, et surtout lorsqu'on veut 
déterminer la nature de l'eau, l'eau est recueill ie et déterminée par pesée 
directe. Nous avons décrit précédemment avec détail, en traitant de la 
détermination quantitative des autres parties constituantes de la substance, 
comment la détermination par pesée directe doit être effectuée dans les cas 
dans lesquels elle présente de l'importance. 

Le degré de température auquel les substances qui contiennent de l'eau, 
doivent être exposées pour l'en chasser , dépend de la nature et des 
propriétés chimiques des autres parties constituantes de la substance. La 
composition d'une substance est quelquefois modifiée essentiellement 
même par une chaleur peu é levée . Souvent il se dégage à une température 
élevée, non-seulement de l'eau, mais aussi des substances volat i les; 
souvent la substance ainsi chauffée absorbe l'oxygène de l'air; mais 
souvent aussi la substance peut être exposée à des températures élevées et 
être calcinée, sans subir aucune autre modification que de perdre de l'eau. 

Pour chauffer les substances à des températures déterminées qui ne 
soient pas très é levées , on peut, lorsqu'on doit se servir de gaz ordinaire 
de l'éclairage c o m m e calorique, employer le régulateur de Kenvp avec les 
modifications que Bunsen lui a fait subir. Cet appareil, étant ainsi réglé, 
peut fournir une température constante. 

Si la lampe qui est employée , est tenue à l'abri de tout courant d'air, on 
peut obtenir des températures de 40 degrés à 250 degrés, et même des 
températures supérieures qui soient constantes à 2 ou S degrés près. 

Si l'on n'a pas de régulateur de cette espèce , on peut se servir c o m m e 
appareil dessiccateur d'un simple bain d'air pour chasser l'eau à des tem
pératures inférieures à 300 degrés. Un appareil de ce genre peut être 
formé d'un cylindre de cuivre fermé par le bas, présentant environ 9 à 
10 centimètres de hauteur et 8 centimètres de diamètre, et muni d'un 
couvercle à bord étroit qui ne le ferme pas hermétiquement. Le c o u -
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vercle présente une tubulure dans laquelle on fixe un thermomètre au 
moyen d'un bouchon percé d'un t rou. 11 est utile que, outre cette ouvert 
ture, le couvercle en présente une seconde qui doit être laissée ouverte 
lorsqu'on dessèche des substances très hydratées, mais qu i doit être fermée 
avec un bouchon lorsque les substances ne contiennent qu'une petite 
quantité d'eau. Le cyl indre est pourvu intérieurement à la moitié de sa 
hauteur, d'arrêts supportant un triangle sur lequel on place le creuset 
de platine ou de porcelaine qui contient un poids connu de la substance 
dont on veut déterminer la quantité d'eau. Le thermomètre doit pénétrer 
clans le cyl indre assez profondément pour que sa boule se trouve à 
proximité du creuset, sans être en contact avec le tr iangle.— Dans la pra
t ique, on arrive facilement à régler la flamme d'une lampe à gaz ou mieux 
d'une lampe à a lcoo l , de manière à maintenir une température que l 
conque constante aussi longtemps qu 'on le veut. L a température la plus 
haute que l 'on puisse obtenir constante avec certitude et sans peine dans 
cet apparei l , est celle de 150 degrés. Pou r maintenir constante pendant 
quelque temps une température de 200 degrés, i l faut opérer avec beau
coup de soin. 

Avant de peser, on enlève le couvercle de l 'apparei l , on recouvre le 
creuset ouvert de son couvercle qu i doit b ien fermer et on le laisse refroidir 
au-dessus de l'acide sulfurique. 

Lorsqu 'on veut déterminer en même temps la proport ion d'eau dans 
plusieurs substances, et lorsque, pour cela, on veut les exposer à la tem
pérature de l 'eau boui l lante, on peut se servir d'une étuve à eau simple 
qui est formée d'une double enveloppe de fer-blanc ou mieux de cuivre, 
et qui est représentée dans la l igure UU ci-joirtte. L a cavité intérieure c 

est environnée de 5 côtés par la double 
* « enveloppe d e sans communiquer aucu-

••— J * 0 ^ " ' • "^JÊ1. nement avec cette double enveloppe. L a 
T̂̂^̂fMTJJtn̂ililfnTnn̂^1 '11 iîitMIf111 nii'TT̂ 'TTWViïltrTfilillllllllil tubulure « reçoit ordinairement un ther-

' 11'jHWDPKBPflW i l t . momètre, surtout lorsque la double en-
c - É H f f l l I H veloppe doit contenir de l 'huile. Lo rs -

liili M M qu 'on veut employer l 'appareil, la double 
I p i F ^ enveloppe est remplie, jusqu'à un peu 

F i 4 4 plus de la moit ié de son vo lume, de 
l'eau qui est versée par l 'ouverture b; 

cette ouverture doit être fermée par un bouchon par lequel passe'un tube 
de verre ouver t ; ce bouchon ne doit du reste fermer qu' incomplètement. 
On peut faci lement reconnaître le niveau de l'eau contenue dans la double 
enveloppe au moyen d 'un tube de verre disposé latéralement comme dans 
le niveau d'eau des machines à vapeur. Il est utile d'employer l 'eau de 
plu ie, et non l'eau de puits, qui pourrai t , par l 'ébul l i t ion, donner l ieu à des 
incrustations. Les substances à dessécher sont placées dans des creusets 
de platine ou de porcelaine ou dans des verres de montre qu i sont 
introduits dans la cavité cf lont la porte est ensuite fermée; on expose le 
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0 

F i g . 4ÏÎ. 

main tenan t avec différentes modif icat ions. Dans cet appare i l , la subs tance 

qui doit ê t re pr ivée d e l ' eau qu 'e l le con t i en t , est placé en D. On fait pa s se r 

sur ce t te s u b s t a n c e , au m o y e n d ' un asp i ra teur A, u n c o u r a n t d'air a t m o s 

phér ique qui a p r é a l a b l e m e n t passé s u r du ch lo ru re de ca lc ium B et qu i a 

été ainsi desséché . P e n d a n t le passage de l 'air , la subs tance qui se t rouve 

en D, es t chauffée a u ba in de sable ou au ba in-mar ie à u n e t e m p é r a t u r e 

dé te rminée . — Au l ieu d 'air a t m o s p h é r i q u e , on p e u t , su ivan t les c i r c o n 

stances, faire passer en D d ' au t res gaz c o m m e le gaz h y d r o g è n e ou le gaz 

acide c a r b o n i q u e ; il faut alors me t t r e le t u b e à c h l o r u r e de ca lc ium B en 

communica t ion avec un gazomètre qui con t i enne le gaz q u e l 'on veu t faire 

passer sur la s u b s t a n c e . 

tout à un feu d e c h a r b o n e t o n main t i en t le bain en ébul l i t ion ; avant d ' ê t re 

pesé , le c reuse t est r ecouver t d e son couverc le . 

Cet apparei l n ' e s t d u res te pas aussi c o m m o d e q u e le p r e m i e r , e t p r é 

sente en o u t r e l ' inconvénien t q u e l 'on ne peu t pas b ien y exposer les s u b 

stances à u n e a u t r e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e , d u m o i n s à u n e t e m p é r a t u r e 

plus basse q u e celle de l 'eau boui l l an te ; ce t te de rn i è r e t e m p é r a t u r e n e 

peut m ê m e y ê t re o b t e n u e q u e pa r l ' addi t ion d ' u n e pet i te quan t i t é de sel 

mar in . 

La dess iccat ion au bain d 'a ir p ré sen te si peu de compl ica t ions , qu 'e l le est 

en général employée ma in t enan t à j u s t e t i t re . Elle a r e m p l a c é les appare i l s 

p lus compl iqués d a n s lesquels les subs tances é t a i en t exposées autrefois 

à un cou ran t d 'a ir a t m o s p h é r i q u e s ec , ou d 'un au t re gaz s ec , afin de leur 

enlever Jeur eau avec l 'aide d ' une t e m p é r a t u r e élevée. L 'appare i l r ep résen té 

dans la figure c i - jo in te étai t e m p l o y é autrefois c o m m e il l 'est e n c o r e 
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Au lieu de l 'aspira teur A, on se sert f r é q u e m m e n t d ' une p o m p e à main 

pour faire passer d e l 'air sec dans la b o u l e D q u e l 'on doi t avoir soin de 

chauffer en m ô m e t e m p s à u n e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e . 

Une longue expé r i ence a c e p e n d a n t m o n t r é q u e les ba ins d 'air ordi

na i res , c o m m e celui qui a été décr i t page 1113 , r e n d e n t les m ê m e s services 

que ce de rn i e r et que les apparei ls ana logues , et condu i sen t au résul tat 

p resque d a n s le m ê m e espace de t e m p s . En effet, au bain d 'air , on se 

trouve éga lement en présence d 'une c i rcula t ion d 'a ir au m o y e n de laquel le 

l 'humidi té p e u t être chassée de la subs tance en u n t e m p s p l u s ou mo ins 

long de la m ê m e m a n i è r e qu ' au moyen d 'un couran t d 'air sec . 

Lorsque la subs tance ino rgan ique p e u t ê t r e exposée à u n e t e m p é r a t u r e 

élevée sans subi r a u c u n e modification au t re q u e de p e r d r e son e a u , on en 

calcine u n poids dé te rminé d a n s un pet i t c r euse t de pla t ine a u m o y e n 

d 'une l a m p e . 

La quan t i t é d 'eau de cristallisation d ' un t rès g r a n d n o m b r e de sels peu t 

être d é t e r m i n é e de ce t t e m a n i è r e . P o u r arr iver à ce b u t , le c reuse t de 

platine dans leque l le sel a é té pesé , es t r ecouver t o rd ina i r emen t de son 

couvercle e t chauffé t rès l en t emen t . P lus la quan t i t é d ' e au de cristallisa

tion c o n t e n u e d a n s le sel es t cons idérab le , p lu s on doi t chauffer l e n t e 

men t , afin d 'évi ter qu ' i l se p roduise u n e pe r t e par soub re sau t s . Si au con

traire la quan t i t é d ' e au est assez g rande p o u r q u e le sel fonde lo r squ 'on le 

chauffe à u n e t e m p é r a t u r e qui n e soit pas t rès é levée, on doi t chauffer 

d ' abord p e n d a n t q u e l q u e t e m p s le sel dans un c r euse t de pla t ine à u n e 

t empéra tu re t rès basse , afin qu ' i l n ' en t r e pas en fusion. On p e u t e m p l o y e r 

à cet usage un b a i n - m a r i e ou mieux le b a i n d 'air p r é c é d e m m e n t décr i t . 

Lorsque le sel a p e r d u de cet te man iè re la p l u s g rande par t ie de son e a u , 

on le chauffe p e u à p e u p lus fo r t emen t , pu i s on le por te enfin au r o u g e et 

on pèse le c reuse t . 

Les sels qu i fondent en u n e masse v isqueuse pa r l 'act ion d ' u n e t e m p é 

rature é levée, se boursouf len t , l o r squ 'on les expose dans u n c r euse t de 

platine à u n e t e m p é r a t u r e élevée afin de leur faire p e r d r e leur e a u d e cr is

tallisation. Si l 'on chauffe sans p r é c a u t i o n , la masse s 'élève d a n s le 

c reuse t , m ê m e lorsqu ' i l est t rès s p a c i e u x , et soulève son couverc le . 

Lorsque cet te c i rcons tance se p r é s e n t e , on doi t , p o u r n ' ép rouve r aucune 

perte dans les analyses quant i ta t ives , m a i n t e n i r , p e n d a n t la ca lc inat ion et 

le boursouf lement de la m a s s e , le couverc le so l idemen t app l iqué sur le 

creuset au m o y e n d ' une spatule de p la t ine , afin qu ' i l ne soit pas s o u 

levé. — A cet te ca tégor ie appa r t i ennen t b e a u c o u p d e bo ra t e s c o m m e le 

borax ord ina i re pa r exemple , mais n o t a m m e n t le b o r a x n e u t r e . L 'a lun 

présente éga l emen t ce l t e p ropr ié té , mais à u n d e g r é m o i n d r e q u e le 

borax. 

' Les sels con t i ennen t souvent de l 'eau à diftérens états de combina i sons . 

Une partie de cet te eau se volatilise à une t e m p é r a t u r e p e u é levée , t and is 

qu 'une au t re n e se volatilise q u ' a u n e t e m p é r a t u r e p lu s é levée . On chauffe 

d 'abord ces combina isons a u ba in -mar i e , ou mieux au ba in d 'air à une 
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t empéra ture de 100 deg ré s , o u , dans q u e l q u e s cas , à u n e t e m p é r a t u r e 

encore p lus b a s s e , pu is à u n e t e m p é r a t u r e plus é l evée , de 120 deg ré s , 

130-degrés à 150 deg rés envi ron , puis à 200 degrés , et on les calcine enfin 

au-dessus d ' u n e l a m p e . 

Lorsque le sel desséché peu t , sans être d é c o m p o s é , ê t re exposé d a n s u n 

creuset de plat ine à la cha leur p rodu i te p a r u n e b o n n e l a m p e à gaz ou 

une l ampe à alcool à doub le cou ran t , on le chauffe ainsi au -dessus d 'une 

lampe d e ce genre dans un creuse t de plat ine aussi fo r tement q u e possible ; 

en effet q u e l q u e s se ls , c o m m e le phospha t e de soude par e x e m p l e , r e t i en 

nent é n e r g i q u e m e n t de pet i tes quant i t és d ' eau . Mais souvent les sels subis

sent, par u n e calc inat ion p r o l o n g é e , u n e décompos i t ion p a r t i e l l e ; c 'es t ce 

qui se p ré sen te par exemple p o u r b e a u c o u p d e sels r é su l t an t d e la c o m 

binaison de l 'acide sul fur ique e t d ' un oxyde m é t a l l i q u e ; dans ce cas , la 

chaleur ne doi t s 'é lever q u e j u s q u ' a u rouge faible. On pèse ensui te le 

sel après l 'avoir chauffé au rouge j u s q u ' à ce qu ' i l n e d i m i n u e p lu s de 

poids. 

Un pet i t n o m b r e d 'oxydes s e u l e m e n t on t p o u r l ' eau u n e si g r a n d e 

affinité qu ' i ls n e la p e r d e n t pas m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e t rès élevée et se 

volatilisent s i m u l t a n é m e n t avec ce t te e a u , c o m m e les hydra t e s d 'oxydes 

alcalins par e x e m p l e . L 'eau qu i , dans ces h y d r a t e s , j o u e l e rôle d 'ac ide , 

ne peut en ê t re chassée q u ' e n c o m b i n a n t l 'oxyde avec un ac ide fort. D'au

tres oxydes , c o m m e les hydra tes d e bary te e t de s t ron t i ane , ne p e r d e n t l eur 

eau qu ' au rouge b l a n c . P lus ieurs au t re s oxydes , c o m m e l ' a lumine , doivent 

être calcinés fo r t ement avant d ' ê t re pesés . Nous nous s o m m e s ar rê té avec 

détail, page 8 7 7 , sur la c i rcons tance r e m a r q u a b l e q u e q u e l q u e s silicates 

ret iennent d e l 'eau à u n e t empé ra tu r e t rès é levée . 

Plusieurs se ls , lorsqu ' i l s sont calcinés d a n s u n c r euse t de p la t ine m ê m e 

fermé avec son couverc le , p e u v e n t , en m ê m e t emps qu' i ls pe rden t de 

l 'eau, se modifier p a r l 'act ion d e l 'oxygène ou de l 'acide c a r b o n i q u e de 

l'air, et passer soit à un d e g r é supé r i eu r d 'oxydat ion , soi t à l 'é tat d e ca r 

bonate . Le p r e m i e r cas se p r é sen t e l o r squ ' on trai te de la m a n i è r e indi

quée les sels de p ro toxyde d e fer qu i con t i ennen t de l ' e a u ; le second cas 

est celui d e la ca lc inat ion de p lus ieurs sels bas iques . Si l 'on veut en chasse r 

l 'eau, on les place dans u n e peti te c o r n u e afin de les p réserver d u con tac t 

de l'air a t m o s p h é r i q u e p e n d a n t la ca lc ina t ion . 

On opère ici de la m a n i è r e suivante : On souffle d ' abord dans u n tube 

de verre u n e b o u l e , de man iè re à en faire u n pet i t ba l lon . On doi t d u res te 

employer ici u n t u b e d ' un verre p e u fusible afin q u e le verre d e la b o u l e 

ne se ramoll isse pas par la p r e m i è r e action de la cha leur . Après avoir pesé 

le bal lon, on y in t rodu i t la quan t i t é d e la subs t ance hydra tée sur l aque l le 

on veut opérer , e t on dé tache d u t u b e de ve r re , au m o y e n des ba rbes d ' u n e 

p lume, tou tes les parce l les d e subs tance qu i p e u v e n t y adhé re r ; on dé te r 

mine de nouveau le poids du b a l l o n , et on obt ient ainsi la quan t i t é 

de la subs tance q u e l 'on veu t employe r dans l ' expér ience . Après avoir 

opéré ce t te d é t e r m i n a t i o n , on ét i re le col du pet i t ba l lon e n po in te à 
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envi ron 1 cen t imè t r e à 1 c en t imè t r e et d e m i de la bou le e t on le r e c o u r b e du 
m a n i è r e à en former u n e pet i te c o r n u e , pu i s on pèse de nouveau . On po r t e 
p e u à p e u la p a n s e de la c o r n u e j u s q u ' a u r o u g e e t on a u g m e n t e la cha
l eu r t an t q u e la bou le peu t la s u p p o r t e r ; on p e u t , a u m o y e n d ' une pet i te 
l a m p e , chasser c o m p l è t e m e n t l ' eau d u col d e la c o r n u e . L o r s q u ' o n r e 
m a r q u e q u e , ap rès avoir laissé refroidir le col de la c o r n u e , il n e s'y con
dense p lus de v a p e u r d ' eau , on doi t , en c o n t i n u a n t à m a i n t e n i r la p a n s e d e 
la c o r n u e à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e , faire fondre r a p i d e m e n t la poin te 
effilée d u col a u m o y e n de la f lamme d ' u n e pet i te l a m p e , e n ' a y a n t soin 
c e p e n d a n t de n e p e r d r e a u c u n e pa rce l l e d e ve r re . On laisse ensui te r e 
froidir le tou t ; on b r i se avec soin la po in te et on pèse la Cornue avec la 
po in t e . La pe r t e de po ids i nd ique la quan t i t é d ' eau « o n t e n u e dans la s u b 
s t ance . — C o m m e o n a laissé refroidir la c o m b i n a i s o n à l 'abr i d u con tac t 
d e l 'air, elle n e p e u t pas ê t r e passée à u n degré s u p é r i e u r d 'oxyda t ion , n i 
avoir a t t i ré l ' ac ide c a r b o n i q u e d e l 'air, Mais c o m m e la po in te du col d e la 
c o r n u e a été fondue p e n d a n t q u e sa p a n s e étai t au r o u g e , l 'air qui s'y 
t rouve r e n f e r m é , est d i la té , en sor te q u e , si on n e cassai t p a s la p o i n t e , on 
t rouvera i t u n e p e r t e de poids e t , pa r su i t e , u n e quan t i t é d ' e au p lus g r a n d e 
que celle qu i est r ée l l emen t c o n t e n u e d a n s la s u b s t a n c e . Il est d o n c néces
saire de laisser la c o r n u e se r empl i r d 'a i r q u i , dans la p l u p a r t des cas , n e 
modifie pas la subs t ance ap rès son ref ro id issement c o m p l e t . 

Si l 'on veu t d é t e r m i n e r par pesée d i rec te la quan t i t é d ' e au , n o n - s e u l e m e n t 
dans les subs tances qu i v i ennen t d ' ê t r e i nd iquées , mais aussi d a n s tou tes 
celles dans lesquel les ce t t e e a u p e u t ê t re chassée pa r l 'act ion d e la c h a l e u r , 
on p e u t m e t t r e la c o r n u e e n c o m m u n i c a t i o n avec u n t u b e à c h l o r u r e de 
ca lc ium a u m o y e n d u q u e l l ' eau es t a b s o r b é e . On do i t s u r t o u t opé re r ainsi 
lo rsque la cha l eu r p e u t chasser de la combina i son à ana lyser , non-seu le 
m e n t d e l ' eau , mais aussi d ' au t res subs tances volati les, de l 'acide c a r b o 
n i q u e , p a r exemple . L 'appare i l d o n t on se ser t dans ce cas e t la m a n i è r e 
d o n t il doi t ê t re e m p l o y é , on t é t é décr i t s avec détai l page 1020. 

On évite e n c o r e p lus s û r e m e n t , d a n s la ca lc ina t ion des sels d o n t u n e 
par t ie p e u t passer à u n degré supé r i eu r d ' oxyda t ion , t ou t accès de l 'oxygène 
en o p é r a n t la calcinat ion d a n s u n e bou le de ver re uUx deux ex t rémi tés de 
l aque l le on a s o u d é des t u b e s d e ve r re e t en m a i n t e n a n t dans la bou le 
une a t m o s p h è r e e x e m p t e d 'oxygène . On p e u t , par e x e m p l e , faire passer 
sur la subs t ance , p e n d a n t la ca lc ina t ion , «lu gaz acide c a r b o n i q u e , d u gaz 
h y d r o g è n e ou d ' a u t r e s gaz ; o n peu t d u res te faire ce t te expé r i ence dans 
différents appare i l s . Nous r e p r é s e n t o n s dans les d e u x figures ci-jointes 
d e u x de ces appare i l s qu i p e u v e n t ê t r e modifiés d e différentes m a n i è r e s , 
su ivant les différents be so ins . Dans la figure 46, la subs tance à analyser est 
chauffée e n a j u s q u ' à u n e t e m p é r a t u r e qu i n 'es t pas t r op élevée au m o y e n 
d ' u n e l ampe s imp le , en m ê m e t e m p s q u e le gaz qu i est c o n t e n u dans le 
gazomètre 6 passe su r ce t te s u b s t a n c e , ap rès avoir é té pr ivé c o m p l è t e m e n t 
d e t ou t e h u m i d i t é au m o y e n d e l 'ac ide sul fur ique en c e t d u c h l o r u r e de 
ca l c ium e n d. L 'eau chassée d e la subs t ance es t absorbée pa r le ch lo ru re 
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Si l 'on veut conna î t r e la na tu re de l ' eau , on emplo ie u n tube à ch lo rure 

de calcium d isposé c o m m e dans la figure a 7 c i- jointe en e.—Si, p o u r chasser 

l 'eau de la subs t ance , on doi t l ' exposer à u n e t e m p é r a t u r e t rès é levée , on 

choisit l ' apparei l r ep ré sen t é dans la figure t»7. On place la subs tance d a n s 

une nacel le de p la t ine o u de p o r c e l a i n e , o u b i e n , si l 'on doi t en calc iner 

Fig, 47. 

une quan t i t é cons idé rab le , dans le t u b e de ve r re a, sans in te rposer de 

nace l le ; on pèse le tube avec la subs tance avant e t après l ' expér ience . On 

peu t , d a n s la figure « 7 , r e m p l a c e r la l ampe à gaz pa r u n e gril le à analyse , 

de ca lc ium c o u l c u u dans le tube e et dédui te d e l ' augmenta t ion de poids 

de ce tube . 
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c o n f o r m é m e n t à ce qui est r ep résen té page 290, lo r sque la subs tance doi t 

ê t re exposée à u n e t e m p é r a t u r e encore p lus é levée, cel le d 'un fou de 

c h a r b o n ; mais , dans ce de rn ie r cas , il n 'es t pas facile de pese r avec exac

t i tude le t ube a ap rès l ' expér ience . L ' eau est c o m p l è t e m e n t chassée d a n s 

le tube à ch lo ru re de ca lc ium au m o y e n d ' u n e pet i te l a m p e . 

Si l 'on ne veut pas dans ces expé r i ences peser la q u a n t i t é d ' e a u , mais 

si l 'on veut s eu l emen t la dé t e rmine r pa r la pe r t e de poids q u e sub i s 

sent les tubes a des figures a6 et a 7 , on s u p p r i m e les t ubes à ch lo rure 

de calcium e ; ma is lorsque la quan t i t é d ' eau est cons idé rab le , on sépare 

d ' abord au m o y e n d ' u n e b a n d e de papier à filtre l 'eau qu i s 'est condensée 

à l ' ext rémité des t ubes a, avant de la chasser au m o y e n d ' u n e pet i te 

l a m p e . 

Lorsque dans ces expé r i ences , la subs tance a é té chauffée dans u n e 

a t m o s p h è r e de gaz ac ide ca rbon ique ou de gaz h y d r o g è n e , il es t néce s 

sa i re , après la t e rmina i son de l ' expér ience e t le c o m p l e t re f ro id issement 

des tubes a, d e r e m p l a c e r les gazomèt res b pa r d ' au t re s qu i con t i en 

nen t de l 'a ir a t m o s p h é r i q u e et d e faire passer cet air sur la s u b s t a n c e . 

Lor squ 'on doit chauffer d a n s u n e a t m o s p h è r e de gaz acide ca rbon ique 

une subs tance d o n t on veu t chasser l ' eau pa r l 'act ion d e la cha l eu r , on 

peu t y arr iver sans gazomè t r e . On m e t dans u n t u b e de ve r r e fe rmé à u n e 

de ses ex t rémi tés , c o m m e les tubes à combus t i on qui son t employés dans 

les ana lyses o rgan iques , d u b i ca rbona te de s o u d e , pu i s on y in t rodui t la 

subs tance à analyser p lacée dans u n e nace l le de p la t ine o u de porce la ine . 

On fe rme le tube au m o y e n d 'un b o u c h o n , pa r leque l passe un tube d e 

ver re ; on chauffe a u m o y e n d 'une l a m p e à gaz ou sur u n e grille à analyse 

au m o y e n d ' un feu d e c h a r b o n , d ' abord le sel de s o u d e , pu is t ou t le t u b e . 

On doi t , dans ce cas , d é t e r m i n e r la p ropor t ion d 'eau pa r la pe r t e d e po ids ; 

la p r é s e n c e d ' u n e ce r ta ine quant i té d ' eau dans le b i ca rbona te ne p e r m e t 

en effet a u c u n e dé te rmina t ion d i rec te de cet te eau . Si l 'on veu t d é t e r m i n e r 

d i r ec t emen t l 'eau, on n e p e u t e m p l o y e r , au lieu du b ica rbona te de s o u d e , 

que la magnés i te p u r e et on doit recueil l ir l 'eau dans u n t u b e à c h l o r u r e de 

ca lc ium. On doi t ici faire a t ten t ion que la magnési te la p lus p u r e qu i puisse 

être r e n c o n t r é e dans la n a t u r e , n o t a m m e n t celle de F rankens t e in en Silésie, 

peu t con ten i r des t r aces d 'eau . Les ca rbona te s p r é p a r é s ar t i f iciel lement 

con t i ennen t tous do l ' eau . 

P lus ieurs sels qu i c o n t i e n n e n t de l 'eau de cr is tal l isat ion, e t d o n t les 

bases sont d u n o m b r e des bases faiblesj lo rsqu ' i l s sont chauffés au m o y e n 

de la flamme d ' u n e l a m p e , p e r d e n t , avec leur eau de cr is ta l l isat ion, u n e 

par t ie ou souvent p r e s q u e la totalité d e leur ac ide ; de ce n o m b r e son t , p a r 

e x e m p l e , le sulfate d ' a l u m i n e , le sulfate 'de fer, e t c . L o r s q u e , d a n s ces com

binaisons sal ines , on dé t e rmine la base et l 'acide, la quan t i t é d 'eau de cris

tallisation est fourn ie par la pe r t e . On p e u t c e p e n d a n t d é t e r m i n e r immédia 

t e m e n t le poids de cet te de rn iè re d 'une m a n i è r e t rès exac te , en m é l a n g e a n t 

dans u n creuse t de p la t ine u n poids d é t e r m i n é du sel p r éa l ab l emen t p u l 

vérisé avec un poids q u a d r u p l e ou sextuple d 'oxyde de p l o m b r é c e m m e n t 
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calciné, en r e c o u v r a n t le tou t d ' une couche d 'oxyde d e p l o m b . Après 

avoir pesé le c reuse t , on chauffe le m é l a n g e d ' abord fa ib lement , puis assez 

for tement p o u r q u e l 'oxyde de p l o m b e n t r e p re sque e n fusion. L 'ac ide d e 

la base faible se c o m b i n e avec l 'oxyde de p l o m b et n e peu t p lus se vo la 

tiliser. La pe r te de poids consiste s eu l emen t en e a u . 

Si l 'on veu t enco re dé t e rmine r d i r ec t emen t l 'eau pa r la pesée , la c a l -

cination de la subs tance avec l 'oxyde de p l o m b doit ê t re opérée dans u n e 

co rnue , et l 'eau doit ê t re recueil l ie d a n s u n t ube rempl i de c h l o r u r e de 

calcium. II vau t m i e u x chauffer dans un tube d e ver re le mélange de la 

substance hydra tée avec l 'oxyde de p l o m b . On p e u t se servir p o u r cela de 

l 'appareil r ep ré sen t é figure 74, page 1119, afin de pouvoi r chasser c o m 

plè tement la v a p e u r d ' eau d a n s le t ube à c h l o r u r e de calcium au m o y e n 

d'un cou ran t d 'a i r sec . 

La dé t e rmina t ion e n t i è r e m e n t exacte de l 'eau de cristallisation c o n t e n u e 

dans les sels p r é sen t e d u res te souvent d e t rès g randes difficultés. Outre 

l 'eau de cristal l isat ion combinée c h i m i q u e m e n t , tous les sels qui ont c r i s 

tallisé au sein de dissolut ions aqueuses con t i ennen t e n c o r e de l 'eau in te r 

posée m é c a n i q u e m e n t , don t la quan t i t é est p lus ou mo ins g rande suivant 

que les cr is taux sont p lus ou moins g ros . La quan t i t é d e ce t te eau s 'élève 

souvent à p lus ieurs cen t i èmes d a n s les g ros cr is taux ; dans les cr is taux 

très pe t i t s , e l le n ' e s t o rd ina i r emen t q u e d 'un demi -cen t i ème . On p e u t s é 

parer d u sel la p lus g rande pa r t i e de cet te eau en le pu lvé r i san t e t en le 

faisant sé journer su r d u papier à filtre à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re ou à u n e 

t empéra tu re de 30 à 60 degrés , ou b ien en le c o m p r i m a n t e n t r e du pap ie r 

à filtre. Mais si les sels on t b e a u c o u p d e t e n d a n c e à s'effleurir c o m m e 

beaucoup de sels d e s o u d e , on doi t les analyser aussi tôt ap rès leur p u l 

vérisation , afin qu ' i l s n e p e r d e n t pas aussi de l 'eau c h i m i q u e m e n t 

combinée . L o r s q u ' u n sel possède de la t e n d a n c e à t o m b e r en d é l i q u i u m , 

on doit le dessécher en le p laçan t en t r e un g rand n o m b r e de feuilles de 

papier à filtre et e n le c o m p r i m a n t sous u n e presse . On renouvel le le 

papier à filtre j u s q u ' à ce qu ' i l n e devienne p lus h u m i d e ; on sépa re c o m 

plè tement de cet te man iè re l 'eau adhé ren t e lo r sque le sel n 'es t pas en gros 

cristaux, mais est s e u l e m e n t à l 'état de p o u d r e cristal l ine. Après cet te 

opérat ion, l 'analyse d u sel doit ê t re faite i m m é d i a t e m e n t . 

Un très g r a n d n o m b r e de sels n e con t i ennen t pas d 'eau de cristal l isa

t ion, mais c o n t i e n n e n t de l 'eau m é c a n i q u e m e n t in terposée , lorsqu ' i l s sont 

cristallisés au sein d ' u n e dissolution aqueuse . Si u n sel de ce g e n r e n 'es t 

pas décomposé par la ca lc inat ion , on peu t , avant de l ' analyser , en sépa re r 

l 'eau pa r la ca lc inat ion après l 'avoir pu lvé r i sé ; si, au con t ra i re , il est dé 

composé par la calc inat ion, c o m m e cela se p résen te p o u r les n i t ra tes a n 

hydres , on doi t , après l 'avoir pulvér isé , le chauffer s e u l e m e n t à 100 degrés 

pour en chasser l 'eau m é c a n i q u e m e n t in te rposée . Mais tous ces sels 

décrépi tent o r d i n a i r e m e n t avec b e a u c o u p de force par l 'ac t ion de la c h a 

leur , su r tou t lo r sque les cr is taux sont g ros , en sor te q u ' u n e g r a n d e part ie 

du sel à analyser p e u t ê t re p e r d u e ainsi lo r sque la calc inat ion n ' a pas été 
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opérée dans u n creuse t b ien couver t . La décrépi ta t ion est d u reste b ien 

mo ins v io lente , l o r s q u e , avan t de chauffer le se l , ou le rédui t en poudre 

aussi fine q u e poss ib le , et q u ' o n le chauffe m o d é r é m e n t à cet é ta t . 

Un peti t n o m b r e de sels qu i c o n t i e n n e n t de l ' eau de cristal l isat ion dé

c rép i t en t éga l emen t pa r l 'action de la c h a l e u r en pe rdan t l 'eau in te rposée . 

Mais ce t t e catégorie r e n f e r m e s e u l e m e n t - d e s sels qui ne c o n t i e n n e n t 

q u ' u n e pe t i te quan t i t é d ' eau de cr is ta l l isat ion, o u b ien d o n t l 'eau es t né

cessaire à l 'exis tence de la combina i son ; l o r s q u e , p a r su i t e , l ' eau a é té 

chassée pa r l 'act ion d e la cha l eu r , ces sels sub issen t u n e décompos i t ion , 

ainsi q u e cela se p résen te p o u r le b i c a r b o n a t e d e po tasse e t T h y p o p h o s -

phi te de chaux p a r e x e m p l e . 

Beaucoup d e sels qu i c o n t i e n n e n t de l ' eau de cristal l isat ion, son t dé

composés m ê m e au r o u g e naissant , e n sor te q u e la quan t i t é d ' eau qu ' i ls 

c o n t i e n n e n t , n e p e u t pas ê t re t r ouvée pa r la p e r t e qu ' i l s subissent lors

q u ' o n les chauffe fo r t emen t . Que lques -uns de ces sels , c o m m e les n i t ra tes 

par e x e m p l e , p e u v e n t d u res te p e r d r e e n t i è r e m e n t l eur e a u , lorsqu ' i ls 

sont calcinés s e u l e m e n t assez p o u r q u e la t e m p é r a t u r e n ' a t t e igne pas le 

r o u g e na i s san t ; l 'acide n 'es t pas d é c o m p o s é d a n s la p lupar t des cas à cet te 

t e m p é r a t u r e , l o r sque la base c o n t e n u e dans le sel appa r t i en t à la ca tégor ie 

des bases fortes. Mais si l 'acide est c o m b i n é avec u n e base faible, u n e pa r t i e 

de l 'acide se sépare avec l 'eau, en se d é c o m p o s a n t que lquefo is . · 

Dans ce cas , la dé t e rmina t i on de l ' eau d a n s le sel p e u t ê t re o p é r é e , 

e n le mé langean t avec du cuivre e t e n chauffant le mé lange d a n s u n t ube 

à combus t ion . L 'eau est recueil l ie dans u n t ube à ch lo ru re de ca lc ium 

c o m m e dans l ' analyse des subs tances o rgan iques qu i c o n t i e n n e n t de l 'hy

d rogène . Dans l 'analyse des combina i sons d e l 'acide n i t r ique avec les bases 

faibles qu i c o n t i e n n e n t de l 'eau, la dé t e rmina t i on de l 'eau p e u t ê t re r éun i e 

à la dé t e rmina t ion de l 'ac ide n i t r ique et l 'opéra t ion peu t ê t re condui te 

c o m m e il a é té i nd iqué pages 1085 e t 1096. 

Les combina i sons sal ines dans lesquel les les bases sont c o m b i n é e s avec 

des ac ides o r g a n i q u e s , ne p e u v e n t pas être chauffées sans se décompose r . 

On doi t , ap rès les avoir r édu i t e s en p o u d r e fine, les des séche r dans le vide 

sous la c loche d ' une mach ine p n e u m a t i q u e , au-dessus f d e l 'acide sulfu-

r i q u e , j u s q u ' à ce q u e la pe r t e de poids reste c o n s t a n t e . 

Que lques -unes de ces combina i sons sal ines conservent c e p e n d a n t l eu r 

eau d e cristall isation ou e n conse rven t u n e pa r t i e si é n e r g i q u e m e n t , qu ' e l l e 

ne p e u t pas ê t re séparée de ce t te m a n i è r e . Dans b e a u c o u p d e cas , la q u a n 

t i té d ' e au de cristal l isation p e u t a lors ê t re d é t e r m i n é e de la man iè re su i 

van te : Un poids d é t e r m i n é d u se l , ap r è s avoir é té r édu i t e n p o u d r e fine, 

es t i n t rodu i t dans u n vase qu i est p l acé dans u n e capsu le r empl i e de sable 

c h a u d . La t e m p é r a t u r e d u sable n e doit toutefois pas ê t re assez élevée p o u r 

q u e l e sel se d é c o m p o s e . La capsule est p lacée à cô té d ' un vase con tenan t 

d e l 'acide sulfurique sous la c loche d ' u n e m a c h i n e p n e u m a t i q u e e t le vide 

est fait r a p i d e m e n t . Au b o u t d e q u e l q u e t e m p s , on d é t e r m i n e le po ids d u 

sel et on le porte de nouveau sous la c loche de la machine, p n e u m a t i q u e , 
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sous laque l le on fait d e nouveau le v i d e ; lo r squ 'e l l e y est res tée q u e l q u e 

t e m p s , on pèse d e nouveau . On répè te cet te opé ra t ion j u s q u ' à ce q u e d e u x 

pesées consécut ives s ' accordent . 

Il est p lus s imple d ' in t rodui re la subs tance dans u n petit bal lon d o n t le 

col est mis en c o m m u n i c a t i o n , a u moyen d ' u n t u b e d e c a o u t c h o u c , avec 

un tube à ch lo ru re de ca lc ium auquel est adap tée u n e p o m p e 

à air . Après avoir fait le vide, on ferme le t ube de caou t chouc 

au m o y e n d e la p ince - resso r t iquetshahn) r ep ré sen t ée dans la 

figure 48 ci- jointe , e t on chaufiè le peti t ba l lon au bain d 'a i r . 

La dé t e rmina t i on de l 'eau de cristallisation dans les combi 

naisons sal ines d a n s lesquel les cette eau est nécessaire à 

l 'existence de la combina i son , e t qui son t décomposées par 

l 'action d e la c h a l e u r avant de pe rd re de l 'eau, p résen te b e a u 

coup d e difficulté. La quant i té de l 'eau est o rd ina i r emen t 

déduite alors des p rodu i t s de la décompos i t ion . On ne p e u t 

d o n n e r a u c u n e règle généra le à suivre d a n s ce cas : en effet, les m é t h o d e s 

qui doivent ê t re emp loyées , va r i en t suivant la na tu re des par t ies c o n s t i 

tuantes d u sel, A cet te catégorie appa r t i ennen t , pa r e x e m p l e , t ous les 

phosphi tes et tous les hypophosph i t e s . La man iè re don t la quan t i t é d ' e au 

doit ê tre d é t e r m i n é e dans ces combina i sons , a déjà été ind iquée pages 752 

e t 754 . 

Dans b e a u c o u p d ' au t re s combina i sons sa l ines , c o m m e les n i t ra tes d e s 

bases faibles qu i c o n t i e n n e n t de l ' eau nécessa i re à l ' exis tence de la c o m 

binaison, la quan t i t é de cet te e a u peu t ê t re dé t e rminée en ca lc inant avec 

du cuivre m é t a l l i q u e u n poids d é t e r m i n é d e la comb ina i son e t e n d é t e r 

minan t l 'eau ainsi oh t enue (page 1085). Si, ou t r e l ' e a u , la c o m b i n a i s o n 

cont ient enco re de l ' hyd rogène , la totali té d e cet h y d r o g è n e est t r an s fo rmée 

en eau : ce t te quan t i t é d 'eau p rodu i t e doi t ê t re r e t r a n c h é e de la quan t i t é 

d'eau to ta le . 

Non-seu lement les se ls , mais aussi la p l u p a r t des acides , con t i ennen t d e 

l ' eau ; mais cet te eau est o r d i n a i r e m e n t r e t e n u e dans la combina i son avec 

une force te l le , qu ' e l l e ne peu t pas ê t re séparée à une t e m p é r a t u r e à 

laquel le , sans cela, elle pourra i t se volatiliser avec facilité. Dans ces ac ide s 

hydra tés , l 'eau t i en t la p lace d ' une base e t con t ien t , dans la p l u p a r t d e s 

cas , la m ê m e quan t i t é d 'oxygène q u e la base avec laquel le l 'acide p e u t 

former un sel neu t r e . P o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é de l 'eau, il faut d o n c 

mettre u n poids d é t e r m i n é de l 'ac ide hyd ra t é en con tac t avec u n poids 

dé te rminé , p lus q u e suffisant p o u r sa tu re r l 'acide, d ' une base qui forme 

avec l 'acide u n sel anhydre : la base se combine avec l 'ac ide et l ' eau devient 

l ibre. Le poids d u sel anhydre ob tenu est ensui te dé t e rminé : c o m m e la 

quant i té de b a s e ajoutée est c o n n u e , il est seu lement nécessa i re , p o u r 

t rouver la quan t i t é d ' eau con tenue dans l 'acide e m p l o y é , de r e t r a n c h e r d u 

poids de la base et de l 'acide hydra té le po ids du sel a n h y d r e o b t e n u . 

La base qu i est employée p re sque toujours de préférence d a n s ce t te 

m é t h o d e , est l 'oxyde d e p l o m b r é c e m m e n t ca lc iné ; cet oxyde est b i en p lus 
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convenable que les oxydes t e r reux et les oxydes alcalins ; e n effet, il n 'a t t i re 

pas aussi r ap idemen t l 'acide c a r b o n i q u e . Le poids d é t e r m i n é de l 'acide 

hydra t é est dissous dans u n e pet i te quan t i t é d 'eau et add i t ionné d 'un excès 

d 'oxyde de p l o m b ; le tout est évaporé ju squ ' à siccilé et le rés idu est calciné 

lo r squ 'on p e u t le faire sans que l 'acide d u sel de p l o m b soit décomposé . On 

opère alors e n t i è r e m e n t c o m m e p b u r la dé te rmina t ion d ' une dissolution 

aqueuse d 'acide a r sén ique (page 527) et d 'acide phospho r ique (page 694) . 

Si l 'acide com biné avec l 'oxyde de p l o m b est d é c o m p o s é par la calcina

t ion , on doit chauffer p e n d a n t que lque t emps le rés idu au ba in d 'air à une 

t empé ra tu r e de 100 degrés , afin que tou t e l ' eau puisse s 'en séparer pa r 

volat i l isat ion. 

Si l 'acide hydra té , ainsi q u e cela se p r é sen t e p o u r que lques combina i 

sons d e l 'acide sulfurique avec l'eau> forme avec u n e base u n e combina ison 

neu t re a n h y d r e tou t à fait inso lub le , on n ' a besoin q u e de mélanger la d is 

solution aqueuse d ' un po ids d é t e r m i n é de l 'acide hyd ra t é avec u n e d isso

lut ion d 'un sel de ce t te base p o u r dédu i re de la quan t i t é d u sel neu t re 

o b t e n u la quant i té d 'ac ide et p o u r t rouver par différence la quan t i t é d ' eau . 

Un po ids d é t e r m i n é de l 'ac ide h y d r a t é est dissous d a n s u n e g rande quan t i t é 

d 'eau e t la dissolut ion est add i t ionnée d 'une dissolut ion de ch lo ru re de 

b a r y u m . De la quan t i t é de sulfate de bary te o b t e n u , on dédu i t la quant i té 

d 'acide sulfur ique ; on peu t alors fac i lement t rouver la quan t i t é d ' eau qui 

étai t p r é c é d e m m e n t c o m b i n é e avec cet ac ide . 

D 'aut res ac ides , c o m m e l 'acide p h o s p h o r i q u e , l 'acide a r s é n i q u e , e t c . , 

pa r e x e m p l e , se combinen t b ien avec, les bases p o u r former des sels qui 

son t inso lubles d a n s l ' e a u ; mais la quan t i t é d e l 'eau ne peu t pas y ê t re 

t rouvée d ' u n e m a n i è r e ana logue , soit pa rce que leurs sels insolubles sont 

solubles dans les ac ides l ib res , soit pa rce que ces acides fo rment avec u n e 

seule et m ê m e base p lus ieurs combina i sons qu i sont souven t préc ip i tées 

e n s e m b l e , en sor te qu ' i l faudrait d ' abord , pa r u n e opéra t ion par t icu l iè re , 

d é t e r m i n e r la compos i t ion de ces combina i sons . 

Lor squ 'on veut dé t e rmine r la quant i té d ' eau dans u n acide hyd ra t é à 

l 'état so l ide , on n ' a beso in que d 'en m é l a n g e r un po ids d é t e r m i n é avec 

u n poids dé t e rminé d 'oxyde de p l o m b r é c e m m e n t ca lc iné , et de chauffer j u s 

q u ' a u rouge lo r sque la combina ison p r o d u i t e n 'es t pas d é c o m p o s é e pa r la 

ca lc inat ion à cet te t e m p é r a t u r e . La quan t i t é d 'eau est fournie alors pa r la 

per te de poids . Si l 'acide forme avec l 'oxyde de p l o m b u n e combina ison 

fusible, ce qui se p r é sen t e t rès f r é q u e m m e n t , on n 'a besoin q u e de met t re 

dans u n c reuse t de p la t ine ou de porce la ine de l 'oxyde d e p l o m b s u r 

l 'acide et de chauffer le t o u t avec p r écau t i on . Si le sel de p l o m b p rodu i t 

est l égè rement d é c o m p o s é par la ca lc inat ion au contact de l 'air, ce qu i se 

p résen te f r équemment , on doi t effectuer l ' expér ience d a n s u n e c o r n u e d e 

porce la ine ou dans un t u b e de ver re . On opè re alors c o m m e il a été ind iqué 

page 1117 , en t ra i tan t de la dé te rmina t ion de l 'eau dans les sels qui peu

vent pe rd re leur acide par la calcinat ion. 

II n ' e s t p a s possible d ' indiquer d ' au t res m é t h o d e s généra les p o u r dé te r -
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ruiner la q u a n t i t é d 'eau dans les différentes combina i sons . Dans ce qu i 

précède, o n a d u res te toujours examiné les mé thodes au moyen desquel les 

la quan t i t é d ' eau con tenue dans u n e combina i son composée peu t ê t re 

t rouvée, lo r sque la dé terminat ion de ce t te eau ne peu t pas ê t re opé rée de 

la maniè re o rd ina i re en chauffant la combina i son . Des précaut ions p a r t i 

culières doivent ê t re prises lo rsqu 'on veut dé t e rmine r l 'eau d a n s les sub

stances o rgan iques ou lorsqu 'on veut sépa re r l 'eau de ces subs t ances ; ces 

précaut ions se ron t indiquées p lus lo in . 

ANALYSE LES EAUX MINÉRALES. 

L'emploi des eaux miné ra le s en médec ine est si r é p a n d u , q u e leur a n a 

lyse quant i ta t ive présente u n e certaine impor t ance . Nous avons déjà i n d i q u é , 

dans la p r e m i è r e par t ie d e ce t ouvrage , quel les son t les par t ies cons t i 

tuantes qui on t été t rouvées jusqu ' i c i d a n s les e aux minéra les e t quel les 

sont celles don t on doit su r tou t tenir c o m p t e . La m a r c h e de l 'analyse des 

eaux minéra les qu i n e con t i ennen t aucune par t ie cons t i tuan te excep t ion

nelle, est la m ê m e dans u n g rand n o m b r e d e cas . Les eaux salées , les eaux 

de puits et les eaux d e s o u r c e , d e m ê m e que les eaux de m e r , peuven t 

aussi ê t re analysées d e la m ê m e m a n i è r e . 

Les eaux minéra les t iennent souvent en dissolut ion u n g r a n d n o m b r e de 

substances volatiles qu i , pa r l 'act ion p ro longée de l 'air, se dégagent sans 

se décompose r , ainsi q u e ce la se p résen te p o u r le gaz acide c a r b o n i q u e , 

ou sont décomposées pa r l 'air, c o m m e cela arrive p o u r le gaz hyd rogène 

sulfuré. Quelques eaux minéra les con t i ennen t u n e quant i té d 'acide c a r 

bonique tel le q u e lorsqu 'e l les sont conservées d a n s des flacons b ien b o u 

chés, il peu t s 'en p e r d r e faci lement u n e par t ie lo r squ 'on ouvre les flacons. 

La quant i té d e subs tances gazeuses con t enues dans ces eaux miné ra le s est 

dé te rminée d ' u n e man iè re par t icu l iè re q u e n o u s d o n n e r o n s p lus lo in . 

Un très g r a n d n o m b r e d 'eaux minéra les ne con t i ennen t q u ' u n e quan t i t é 

ex t rêmement peu considérable de subs tances gazeuses l i b r e s ; cet te quan 

tité n 'est souven t pas p lus grande que la quant i té absorbée par l 'eau l o r s 

qu'elle a sé journé long temps au contact de l 'air a t m o s p h é r i q u e . Dans 

l'analyse de ces eaux minéra les , on n e t ient o rd ina i rement a u c u n c o m p t e 

de ces par t ies cons t i tuantes gazeuses. Cette catégorie c o m p r e n d les eaux 

de pui ts , les eaux salées e t les eaux de m e r qui , tou tes , on t é té pendan t 

longtemps en con tac t avec l 'air a t m o s p h é r i q u e . On ne dé te rmine dans ces 

eaux minéra les que les part ies cons t i tuan tes fixes. La dé terminat ion de ces 

dernières est opérée du reste de la m ê m e man iè re q u e dans l 'analyse de 

ces eaux minéra les qu i con t i ennen t u n e forte p ropor t ion de subs tances 

gazeuses l ibres . 

Les eaux miné ra le s on t été divisées e n différents g roupes suivant les 

différents po in t s de vue dont on est p a r t i , en s ' appuyant , soit sur l eu r s 

parties cons t i tuan tes , soit sur leurs propr ié tés sani ta i res . Ces deux po in t s 

de vue condu i sen t dans la p lupar t des cas au m ê m e résul ta t et ne diffèrent 
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q u ' e n ce q u ' u n e pa r t i e cons t i tuan te qu i n 'exis te q u ' e n t rès pet i te quan t i t é 

dans l 'eau m i n é r a l e , peu t ê t re p r é c i s é m e n t la cause d é t e r m i n a n t e des p r o 

pr ié tés médica les de cette e a u miné ra l e . 

Gomme la m a r c h e d e l 'analyse quant i ta t ive p e u t ê t re plus ou mo ins diffé

ren te suivant les différentes par t ies const i tuantes qui sont c o n t e n u e s d a n s 

l 'eau m i n é r a l e , il es t convenable de diviser au poin t de vue ana ly t ique 

les eaux miné ra le s en p lus ieurs g r o u p e s suivant la na tu re de leurs par t i es 

cons t i tuan tes . 

Analyse des e a u x minéra le s qui cont i ennent , outre l 'acide carbonique l ibre , u n e grande 

quantité de carbonates alcal ins et de carbonates terreux (eaux minéra les dites a l c a l i n e s ) . — 

Déterminat ion des parties const i tuantes f ixes de ces eaux m i n é r a l e s . 

Les pr inc ipa les par t ies cons t i tuan tes c o n t e n u e s dans ces eaux m i n é r a l e s 

son t , p a r m i les bases , la s o u d e , la chaux , la magnés ie e t l 'oxyde de fer qu i 

ne s'y t rouve q u ' e n pet i te quan t i t é ; p a r m i les composés ac ides , l 'acide sul-

fur ique , l 'acide ch lo rhydr ique et l ' ac ide c a r b o n i q u e ; ce de rn ie r ac ide es t 

combiné avec u n e g r a n d e par t ie de la soude , avec les oxydes t e r r eux e t avec 

le p ro toxyde de fer, avec lesquels il forme des b i ca rbona te s , e t il p e u t d e 

p lus en exister éga l emen t à l 'état l ibre d a n s l 'eau m i n é r a l e ; l 'acide s i l ic ique 

ne fait de p lus p r e s q u e j ama i s défaut dans les eaux miné ra l e s . Pa rmi les 

par t ies cons t i tuan tes qui ne se r e n c o n t r e n t que r a r e m e n t ou n e se t rouven t 

q u ' e n t rès pet i te quan t i t é ! dans les e aux m i n é r a l e s et ne peuven t pas ê t re 

rangées p a r m i les par t ies cons t i tuantes actives de ces eaux minéra les ou 

n ' exe rcen t à cet égard q u ' u n e influence p e u p r o n o n c é e , mais don t la r e 

c h e r c h e et le dosage n e do ivent pas ê t re négligés d a n s l 'analyse de ces 

eaux miné ra l e s , on doit r a n g e r la po tasse , la l i thrne , l ' a m m o n i a q u e , la 

ba ry te , la s t ron t i ane , l ' a l umine , le p ro toxyde de m a n g a n è s e , l 'oxyde d e 

cuivre , l 'oxyde d e p l o m b (et les au t re s oxydes méta l l iques d e n a t u r e a n a 

logue) , l 'acide a r sén ieux (ou m ê m e l 'acide a r sén ique) , le sesquioxyde d ' an 

t imo ine , l 'acide p h o s p h o r i q u e , l 'acide b o r i q u e , l 'acide n i t r ique , le b r o m e , 

l ' iode et l 'acide fluorhydrique, des acides o rgan iques e t d ' au t res subs tances 

o rgan iques . 

P o u r pouvoir dé t e rmine r - avec une g r a n d e exac t i tude u n e quant i té d é 

t e r m i n é e de l ' e au miné ra l e d o n t on veu t faire l ' analyse sans avoir besoin 

de tenir c o m p t e d ' u n g r a n d n o m b r e d e c i rcons tances , on se ser t d 'un 

fl&con fe rmé pa r u n b o u c h o n r o d é à l ' émer i d o n t la capaci té est c o n n u e . 

La quan t i t é d ' eau qu i s ' écoule lo r squ 'on m e t le b o u c h o n sur le flacon, est 

enlevée avec soin. On pèse le flacon et on t rouve a ins i , en t e n a n t c o m p t e 

de la t e m p é r a t u r e , le poids spécifique de l 'eau miné ra l e . 

La quant i té d ' e a u miné ra l e qui doi t ê t re e m p l o y é e , es t calculée d ' après 

la quant i té des par t ies cons t i tuan tes qu i y sont c o n t e n u e s et d ' ap rès la 

quant i té de l ' e au don t on peu t d i sposer ; les analyses ordinai res dans l es 

que l les on dé te rmine les pr incipales par t i es cons t i tuan tes d e l ' eau , sont 

opérées sur environ 400 à 60(1 g r a m m e s lorsque ces part ies cons t i tuan tes 

n e s'y t rouven t pas en t rop pet i te quan t i t é , 
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On d é t e r m i n e d ' abord la totalité des par t ies cons t i tuan tes fixes c o n t e 

nues dans l 'eau miné ra l e , ce qu'i l n 'es t pas facile d 'ob ten i r avec u n e en t i è re 

cer t i tude. On o p è r e de la man iè re suivante : On in t rodu i t d a n s u n e capsu le 

de plat ine le c o n t e n u d ' un ou de p lus ieurs flacons; o n le recouvre d ' un 

verre d e m o n t r e d o n t la concavi té est t o u r n é e d u côté d u l iqu ide et o n l e 

chauffe l égè remen t j u squ ' à ce q u e l 'acide c a r b o n i q u e l ibre e t la p lus g rande 

partie de l 'acide ca rbon ique que les b i ca rbona tes laissent dégager , soi t 

chassé. Si l 'on soumet ta i t la subs tance à l 'action de la cha leur d a n s u n e 

capsule de p la t ine ouver t e , il se pe rd ra i t u n e pet i te quan t i t é de ma t i è re 

par project ion. Il es t souvent convenable de faire sé journer l 'eau miné ra l e 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s au con tac t d e l 'a ir , pa rce q u ' u n e g r a n d e par t ie de 

l'acide c a r b o n i q u e se volatilise p e u à p e u , e n sor te q u e , par l 'évaporat ion 

u l tér ieure , il se p r o d u i t des project ions bien moins fortes . L 'évaporat ion 

ul tér ieure doit ê t r e opérée au b a i n - m a r i e d a n s u n e capsule de plat ine t a rée 

bien p lus pe t i t e , o u , si l 'on n ' e n a p a s , dans u n creuse t de p la t ine . L ' eau 

minéra le , pr ivée de la p lus g rande pa r t i e de l 'acide ca rbon ique est i n t r o 

duite dans la capsu le de plat ine par pet i tes quan t i t é s et au fur et à m e s u r e 

de son évapora t ion . L 'eau minéra le ne doi t pas ê t re évaporée tout de sui te 

en t iè rement ou rédui te à u n pet i t v o l u m e d a n s la g r a n d e capsule , p a r c e 

que , p e n d a n t l ' évapora t ion , q u e l q u e s par t ies cons t i tuan tes adhè ren t aux 

parois e t au fond de la capsule assez fo r t emen t p o u r qu ' i l ne soit p a s 

possible de les séparer m é c a n i q u e m e n t . 

Le rés idu est desséché a u ba in d 'air à 100 d e g r é s ; il es t formé des pa r 

ties cons t i tuan tes de l 'eau miné ra l e qu i n e son t pas volat i les . Par l ' évapo

rat ion, l 'acide ca rbon ique l ibre es t volat i l isé; en ou t r e les b ica rbona tes d e 

soude et de c h a u x sont t rans formés en ca rbona te s n e u t r e s , tandis q u e le 

b icarbonate de magnés i e est o r d i n a i r e m e n t t ransformé en u n c o m p o s é 

de la formule 4 ( M g O + GO2] + M g O , H 2 0 , e t le ca rbona te de pro toxyde de 

fer en hydra t e de sesquioxyde d e fer. La s imple act ion de la cha leu r e t le 

dégagement d e l 'ac ide ca rbon ique d é t e r m i n e n t la précipi ta t ion de que lques -

unes des subs tances qui y sont d issoutes . Pa rmi ces subs tances , on ne 

doit pas r a n g e r l 'acide s i l ic ique, q u i , lorsqu ' i l se t rouve dans les eaux 

minéra les , s'y trouve dissous à l 'état de silicate d e magnés ie . Il n e se 

sépare de l 'eau minéra le q u e pa r son en t i è re évapora t ion . 

Après avoir pesé le r é s idu , on le chauffe au ba in d 'air à 150 deg ré s , e t 

on voit si le poids subi t ainsi u n e d iminu t ion cons idérab le . La d é t e r m i 

nation du poids d u rés idu ne peu t toujours ê t re opérée qu 'avec u n e cer

taine incer t i tude . O n p e u t ensui te chauffer le t ou t j u s q u ' a u r o u g e s o m b r e . Le 

résidu b run i t ainsi ou m ê m e no i rc i tdans la p lupa r t des cas . Un grand n o m b r e 

d 'eaux minéra les con t i ennen t des quant i tés p lus ou mo ins g randes d 'ac ides 

organiques ou d 'au t res subs tances o rgan iques qu i sont décomposées pa r la 

calcination d u rés idu .La quan t i t é de cet te ma t i è re o r g a n i q u e con tenue dans 

l 'eau minéra le ne p e u t pas ê t re dé te rminée tout de sui te avec exact i tude 

et ne p e u t ê t re o b t e n u e q u e par la p e r t e ; il vaut d o n c m i e u x chauffer le 

résidu au contact de l 'air, j u squ ' à ce q u e la mat ière o rgan ique soit ent iè • 
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r e m e n t décomposée . Si les par t ies cons t i tuantes organiques se t rouvent e n 

t rop g r a n d e quan t i t é dans l 'eau miné ra l e , l eur décompos i t ion par l 'action 

de la cha leur est souvent difficile; en ou t re q u e l q u e s - u n e s des par t ies c o n 

s t i tuantes inorganiques de l 'eau miné ra l e peuven t ainsi ê t re d é c o m p o s é e s ; 

les ca rbona tes alcalins e t les carbonates te r reux p e r d e n t ainsi n o t a m m e n t 

une par t ie d e leur acide ca rbonique qu i est chassé , dans la p l u p a r t des 

cas , sous fo rme d 'oxyde de ca rbone . Mais cet acide ca rbon ique p e u t ê t re 

rest i tué au résidu en l ' humec tan t à p lus ieurs repr ises avec du c a r b o n a t e 

d ' a m m o n i a q u e e t en desséchant au ba in -mar i e . 

La différence en t r e le poids du rés idu après sa dessiccat ion e t le poids 

du m ê m e rés idu après sa calcinat ion (et son t r a i t emen t pa r l e ca rbona te 

d ' ammoniaque) d o n n e la quant i té des par t ies cons t i tuan tes o rgan iques 

c o n t e n u e s dans l 'eau minéra le . On doi t s eu l emen t observer ici q u e , p e n 

dan t la calc inat ion, le sesquioxyde de fer a é té l égè remen t rédui t p a r les 

subs tances o rgan iques . La quan t i t é de ce sesquioxyde d e fer est d u res te si 

faible dans p r e s q u e tous les cas , qu ' i l n 'es t p o u r ainsi dire pas besoin de 

tenir c o m p t e de cet te c i rcons tance . 

Si on trai te par l 'eau le résidu d e la ca lc inat ion , cet te eau dissout les sels 

de soude , tandis q u e les ca rbona tes t e r r eux et le sesquioxyde de fer r e s ten t 

insolubles . On d é t e r m i n e o rd ina i r emen t alors la quan t i t é des par t ies con

s t i tuantes solubles dans l 'eau e t la quan t i t é des par t ies cons t i tuan tes in 

so lub les , en p o r t a n t ces de rn iè res sur un filtre pesé d ' avance . 

Si la quant i té des par t ies cons t i tuantes o rgan iques con tenues d a n s l 'eau 

miné ra l e est t rès p e u considérable e t si l 'on n ' a pas l ' in tent ion d 'en déter

m i n e r la quan t i t é , on sépare les sels solubles des combina i sons qui devien

nen t insolubles d a n s l 'eau par la pe r t e d ' u n e par t ie de l 'acide c a r b o n i q u e , 

c o m m e cela se p ré sen te p o u r les b ica rbona tes t e r r eux , en évaporan t avec 

précaut ion d a n s u n e capsule de plat ine u n e quant i té dé t e rminée d 'eau 

miné ra l e , suffisante c e p e n d a n t p o u r q u e les sels so lubles c o m m e n c e n t à 

cristal l iser . On ajoute de l ' eau ; on filtre p o u r sépare r la l i q u e u r ; on lave 

sur u n filtre pesé d 'avance les sels qu i se son t séparés e t on les pèse après 

les avoir fait dessécher . La quan t i t é des sels solubles p e u t ensui te ê t re 

dé te rminée pa r évapora t ion . 

Cette m é t h o d e de dé te rmina t ion des sels solubles et des sels insolubles 

cesse s e u l e m e n t d ' ê t re appl icable l o r sque , ou t r e l 'acide ca rbon ique l ibre , 

l 'eau minéra le ne con t i en t q u e des ca rbona tes t e r reux e t ne cont ien t pas 

de ca rbona tes alcal ins . Dans ce c a s , u n e quan t i t é cons idérable de chaux 

peu t ê t re c o m b i n é e avec d e l 'acide su l fu r ique ; lorsque l 'eau minéra le est 

ensu i te concen t r ée pa r évapo ra t i on , il se sépare , avec les combina i sons 

devenues inso lubles , du sulfate de chaux qui ne peu t en ê t re séparé q u e 

difficilement et i ncomplè t emen t pa r le lavage. Dans ce cas , qu i n e se 

p r é sen t e du reste q u e r a r e m e n t d a n s les eaux miné ra le s p r o p r e m e n t d i tes , 

mais se r encon t re dans les eaux de pu i t s , l 'eau miné ra l e q u e l 'on veut ana

lyser , ne doi t pus être concen t rée par évapora t ion , mais doi t ê t re chauffée 

p e n d a n t q u e l q u e temps dans une capsu le de plat ine j u s q u ' à p rox imi té de 
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l ébu l l i t ion , on ayant soin de r emplace r con t inue l l emen t l 'eau évaporée 

par une nouvel le quan t i t é d 'eau disti l lée, de man iè re que le vo lume d e l 'eau 

reste toujours le m ê m e . Les carbona tes te r reux se s épa ren t a lors , mais le 

sulfate de chaux reste d issous . 

Après q u e l 'on a d é t e r m i n é de la man iè re ind iquée la quan t i t é des sels 

solubles e t des combina i sons devenues insolubles p a r la volatilisation d e 

l'acide c a r b o n i q u e , on peu t les soume t t r e c h a c u n e s épa rémen t à l ' ana lyse . 

En ce qu i conce rne la par t ie soluble de l 'eau miné ra l e , on la dissout 

dans l 'eau. (L'eau laisse souvent c o m m e rés idu u n e pet i te quan t i t é des 

oxydes t e r reux devenus insolubles , que l 'on ajoute aux par t ies cons t i 

tuantes insolubles) . On sursa ture la dissolut ion pa r l 'acide acé t ique qui 

laisse souvent c o m m e rés idu insoluble u n e peti te quant i té d 'acide si l icique ; 

ou précipite ensui te l 'acide sul fur ique par l 'acétate de bary te ou mieux 

par le n i t ra te de bary te e t le chlore par le n i t ra te d ' a rgent . On sépare 

ensuite l 'excès d 'oxyde d 'a rgent pa r l 'acide ch lo rhydr ique et l 'excès d e 

baryte pa r l 'acide sul fur ique . (Le ch lo ru re d ' a rgen t et le sulfate d e ba ry te 

peuvent ê t re recueil l is e t lavés sur le m ê m e fdtre.) La l iqueur filtrée est 

évaporée, le rés idu est calciné et l 'excès d 'acide sulfurique est chassé au 

moyen d ' une peti te quant i té de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e (page 2 ) . Si, de 

la quan t i t é de soude t rouvée , on r e t r anche la quant i té de soude qu i cor

respond à l 'acide sul fur ique et à l 'acide ch lo rhydr ique t rouvés , on ob t ien t 

celle qui é tai t c o m b i n é e avec l 'acide c a r b o n i q u e . 

La quan t i t é d u ca rbona te d e soude peu t aussi ê t r e t rouvée d i r ec t emen t , 

en dissolvant le rés idu de l 'évaporat ion dans l 'un des apparei ls qu i ont é té 

décrits page 1025. On p e u t en out re sa turer par l 'acide ch lo rhydr ique le 

résidu de la dess iccat ion d ' u n e au t r e quan t i t é d 'eau miné ra l e , évapore r 

jusqu 'à siccité et d é t e r m i n e r dans la dissolut ion le ch lore à l 'état de ch lo 

rure d 'a rgent par pesée ou par mé thode v o l u m é t r i q u e . Du c h l o r u r e de 

sodium o b t e n u , on r e t r anche celui qu i est c o n t e n u dans l 'eau m i n é r a l e ; 

le reste d u ch lo ru re de sod ium est équivalent au ca rbona te de soude c o n 

tenu dans l ' eau. 

Les oxydes t e r r eux qu i on t été séparés pa r l ' évapora t ion , sont dissous 

dans l 'acide n i t r ique . La dissolut ion cont ient de la chau x et d e l à magnés ie , 

ainsi que de l 'oxyde de fer lorsque ce dern ier méta l était dissous, sous forme 

de carbonate de p ro toxyde de fer, dans l 'acide ca rbon ique l ibre de l 'eau 

minérale . Les bases son t séparées p a r l e s m é t h o d e s c o n n u e s . La d é t e r m i 

nation de l 'acide c a r b o n i q u e con tenu dans ces oxydes te r reux ne p résen te 

aucun in térê t . 

Lorsqu 'on peu t disposer de quant i tés plus g randes de l 'eau m i n é r a l e , 

on peu t ab rége r b e a u c o u p la ma rche à suivre dans ce t te analyse . On 

emploie s eu l emen t pour la dé t e rmina t ion de l 'acide sulfurique u n vo lume 

dé t e rminé , p lus g r a n d , de l 'eau q u e l 'on sursa ture avec soin par l 'acide 

ch lorhydr ique et don t on précipi te ensui te l 'acide sulfurique à l 'état de 

sulfate de bary te au moyen du chlorure de b a r y u m . 

Après avoir sursuturé par l 'acide n i t r ique un au t re vo lume dé t e rminé de 
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l ' eau , on préc ip i te , a u moyen du n i t ra te d ' a rgen t , le ch lore à l 'é tat de c h l o 

r u r e d 'a rgent . (Ce ch lo ru re d ' a rgen t p e u t con ten i r d u b r o m u r e e t d e l ' i o d u r e 

d ' a rgen t ; il sera quest ion plus loin de la dé te rmina t ion d u b r o m e e t de l ' iode). 

Une t ro is ième quan t i t é de l 'eau miné ra l e qu i doi t ê t re assez cons idé rab le , 

es t sursa turée par l 'acide ch lo rhydr ique ; s i , d a n s la d i sso lu t ion , le fer se 

t rouve à l 'état d e p ro toxyde de fer, on doi t a jouter un p e u d 'ac ide n i t r ique 

o u mieux d 'eau d e chlore et chauffer, pu is on ajoute un pet i t excès d ' am

m o n i a q u e . On chauffe jusqu 'à ce q u e l ' a m m o n i a q u e l ibre soit chassée e t on 

filtre. Dans la l i queu r filtrée, on d é t e r m i n e la quan t i t é de la chaux et de la 

magnés ie , e t on peu t g é n é r a l e m e n t d é t e r m i n e r la quan t i t é de la soude e t 

d e s oxydes alcalins (page 18 e t 59) s'ils n ' o n t pas déjà été dé t e rminés a n t é 

r i e u r e m e n t . — Le préc ip i t é p rodu i t pa r l ' a m m o n i a q u e est employé à la 

dé te rmina t ion de l 'oxyde de fer et de q u e l q u e s au t res par t ies cons t i tuan tes 

c o m m e l ' a lumine e t l 'acide p h o s p h o r i q u e , ainsi qu ' on l ' expl iquera p lus 

loin. On doi t observer ici que la l iqueur séparée d u précipi té p e u t con ten i r 

de pe t i tes quant i tés de pro toxyde de m a n g a n è s e qui se séparen t du reste 

c o m p l è t e m e n t à l 'état d 'hydra te de sesquioxyde de m a n g a n è s e , l o r sque , 

ap rès la su r sa tu ra t ion par l ' a m m o n i a q u e , on laisse la l i q u e u r acide exposée 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s au con tac t de l ' a i r .— Le fer p e u t enco re ê t re dé ter 

m i n é par m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . On d issout le précipi té d a n s l 'acide ch lo r 

h y d r i q u e ; on rédu i t le sesquioxyde de fer au m o y e n du zinc méta l l ique à 

l ' é ta t de p ro toxyde de fer, et on d é t e r m i n e ce de rn ie r au moyen d u per 

m a n g a n a t e de potasse (page 137). Si la so lu t ion ch lo rhydr ique cont ien t 

e n c o r e d e pet i tes quant i t és d e subs t ance o r g a n i q u e , on p e u t , d a n s la dis

so lu t ion , les décompose r au m o y e n de l 'eau d e chlore e t chasse r le ch lore 

l ibre avec l 'a ide d e la cha leu r . 

On a déjà ind iqué p r é c é d e m m e n t (page 1126) q u e , dans les eaux minéra les 

alcal ines ainsi q u e dans les au t res , il se t rouve o rd ina i r emen t , ou t re les 

par t ies cons t i tuan tes pr inc ipa les , p lus i eu r s subs tances en t rès pet i tes quan 

t i tés don t la r e c h e r c h e et le dosage n e doivent pas ê t re négl igés , si ces 

par t ies cons t i tuan tes n e se t r ouven t pas toutefois en quant i té t e l l ement 

pe t i te q u e la r eche rche et le dosage soient imposs ib les . 

Les par t ies cons t i tuan tes qui son t ainsi en t rès pet i te quan t i t é , ont déjà 

é té ind iquées p r é c é d e m m e n t . 

On peu t t rouver u n pet i t n o m b r e de ces par t i es cons t i tuan tes lors m ê m e 

q u ' o n ne possède q u ' u n e pet i te quan t i t é d ' e a u miné ra l e . Si l 'on peu t en 

avoir de g randes quan t i t é s , on doi t consac re r à la r e c h e r c h e et à la d é t e r 

mina t ion des par t ies cons t i tuan tes r a res u n e quan t i t é spéciale de_ l 'eau 

minéra le qu i ne soit pas t rop faible.. P o u r m e s u r e r ces quan t i t é s , on se 

se r t d u flacon indiqué p r é c é d e m m e n t . 

Potasse et lithine. — La potasse pa ra î t a c c o m p a g n e r toujours la soude 

dans les combina i sons na tu re l l e s , b i e n q u e souven t les combina i sons de 

la soude n e c o n t i e n n e n t q u ' u n e q u a n t i t é excess ivement pet i te de potasse . 

Ces combina isons con t i ennen t éga l emen t de peti tes quant i tés de l i thine 

qu i , su ivant Bunsen, doi t ê tre rangée p a r m i les subs tances les plus géné -
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paiement r é p a n d u e s dans la na tu re . La mei l l eure m a n i è r e d e d é t e r m i n e r 

ces deux alcalis consis te à re t i re r les sels solubles d 'une quan t i t é c o n s i d é 

rable d ' eau m i n é r a l e , à y ajouter d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m et à t r a n s 

former les combina i sons de la soude e n ch lo ru res de la man iè re i n d i q u é e 

page 16. On doi t observer ici q u e le sulfate de l i th ine , ainsi q u e nous l 'avons 

observé page 2 1 , n 'es t t r ans formé q u e difficilement et i n c o m p l è t e m e n t en 

chlorure par le ch lo ru re d ' a m m o n i u m . Mais lo rsque la quan t i t é de sel d e 

lithine est excess ivement faible par r a p p o r t à la quan t i t é du sel de soude , 

cette pet i te quan t i t é est c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é e avec le sel de soude . 

La sépara t ion des oxydes alcalins p e u t ensu i te ê t r e opérée pa r la m é t h o d e 

expliquée page 2 3 . 

La l i thine p e u t t rès b ien ê t re séparée et d é t e r m i n é e , s i m u l t a n é m e n t avec 

le b rome et J'iode qui s'y t r o u v e n t , d a n s u n e quan t i t é d é t e r m i n é e de l ' eau 

minérale pa r u n e m é t h o d e qu i sera expl iquée p lus loin en t ra i tant de la 

séparation de ces deux subs tances dans les e aux minéra les . 

Ammoniaque.—De peti tes quant i tés de sels a m m o n i a c a u x o n t été t rouvées 

dans q u e l q u e s eaux miné ra l e s , bien q u e ce n e soit p r éc i s émen t pas d a n s 

les eaux m i n é r a l e s alcal ines. On d é t e r m i n e la quant i té de l ' a m m o n i a q u e 

en in t roduisant u n e quan t i t é cons idérable de l 'eau dans u n e c o r n u e t u b u -

Iée, en faisant c o m m u n i q u e r le col de la c o r n u e avec un réfr igérant e t u n 

récipient qui con t i enne u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide ch lo rhydr ique é t e n d u 

dont la quan t i t é doi t ê t re un p e u plus forte qu ' i l n 'es t nécessa i re p o u r 

saturer l ' a m m o n i a q u e c o n t e n u e dans l 'eau. P a r la t u b u l u r e de la c o r n u e , 

on in t rodui t ensui te une dissolution d 'hydra te de soude e t on chauffe la 

cornue j u s q u ' à ce q u e la moi t i é env i ron de la l iqueur soit disti l lée. On p e u t 

être sûr alors q u e tou te l ' a m m o n i a q u e de l 'eau minéra le a é té vola t i l i sée ; 

en effet elle se volatil ise c o m p l è t e m e n t avec la p remiè re e a u qui passe à 

la dist i l lat ion; le l iquide qu i a distil lé, est concen t ré pa r évaporat ion au 

bain-marie , add i t i onné de ch lo ru re de pla t ine et évaporé p r e s q u e j u s q u ' à 

siccité. La masse desséchée qui cont ient du chloropla t ina te d ' a m m o n i a q u e , 

est t ra i tée par l 'alcool c o n t e n a n t de l ' é ther d e la m ê m e m a n i è r e q u e le 

ch loropla t ina te de potasse o b t e n u pa r u n e m é t h o d e analogue (page 10) . 

Pour dédu i r e d u chloropla t ina te d ' a m m o n i a q u e la quant i té de p la t ine , on 

doit le laver , le dessécher sur un filtre pesé d 'avance e t le peser ou bien 

le t ransformer e n plat ine méta l l ique pa r la calcination (en suivant à ce t 

effet u n e m é t h o d e qui sera ind iquée p lus loin lorsqu ' i l sera ques t ion d u 

dosage de I'AMMONIAQUE). On arrive au m ê m e b u t encore p lus r a p i d e m e n t 

en d é t e r m i n a n t dans la par t ie distillée l ' ammoniaque par m é t h o d e vo lumé-

tr ique au moyen de l 'acide sulfurique n o r m a l , ainsi que Boussingault l 'a 

proposé le p r e m i e r . 

Dans u n e eau minéra le alcaline dans laquelle il existe des ca rbona te s 

alcalins, l ' a m m o n i a q u e ne peu t être con tenue qu ' à l 'état de c a r b o n a t e , 

surtout l o r sque la t empéra tu re de l 'eau est é levée. Si la quan t i t é de 

carbonates alcalins con tenue dans l 'eau minéra le est cons idérab le , l ' a m 

m o n i a q u e p e u t ê t re volatilisée pa r la s imple dist i l lat ion; u n e addit ion 
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d 'hydra te de soude n 'es t d o n c pas nécessa i re . Si l ' eau mi n é ra l e appar t i en t 

à la catégorie des eaux minéra les dites salines et si e l le n e cont ien t pas de 

carbonates alcalins e t ne con t ien t q u ' u n e quan t i t é excess ivement p e u con

sidérable d 'un sel a m m o n i a c a l , on fait souvent b ien d e la concen t r e r pa r 

évaporat ion avant d 'a jouter l 'hydra te de s o u d e . Cette évapora t ion p e u t ê t r e 

opérée dans la c o r n u e m ê m e dans laquel le la décompos i t ion au m o y e n d e 

la soude est effectuée. On évapore j u squ ' à u n pet i t v o l u m e . La l i queu r qui 

reste après la concen t r a t i on , es t a lors uti l isée p o u r la dé t e rmina t i on de 

l ' a m m o n i a q u e de la m a n i è r e ind iquée . 

Baryte et strontiane. — Si l ' eau minéra le alcaline con t i en t , o u t r e les 

ca rbona tes , des sulfates a lcal ins , il ne p e u t pas s'y t rouver les p lu s pet i tes 

t races de ba ry te . Si c e p e n d a n t u n e pareil le eau min é ra l e se t rouvai t dans 

son cours - sou te r ra in en con tac t avec u n e eau d a n s laquel le l 'acide c a r b o 

n ique ma in t î n t du ca rbona te de bary te en dissolut ion (il se r e n c o n t r e que l 

quefois , d a n s la n a t u r e , des eaux minéra les d e cet te e s p è c e ) , l a total i té de la 

ba ry te se séparera i t à l 'é tat de sulfate de ba ry te , souvent m ê m e sousla forme 

d e beaux cr is taux. Ce sulfate de bary te est a lors t rès pu r et 11e cont ient pas 

de s t ron t i ane ni de c h a u x , bien q u e ces b a s e s , n o t a m m e n t la d e rn i è r e , 

ex is ten t e n assez g rande quan t i t é dans l 'eau m i n é r a l e . Cela se p r é s e n t e 

su r tou t à Car lsbad d o n t l 'eau minéra le ne con t ien t pas de ba ry te b ien q u e 

l 'on r encon t r e de gros cr is taux de sulfate de bary te c o m m e s é d i m e n t dans 

l ' une des sources de cet endro i t . 

Une pare i l le eau p e u t a u cont ra i re con ten i r d e l à s t ron t i ane , b ien q u e les 

sulfates alcal ins y p r é d o m i n e n t re la t ivement aux ca rbona tes . Berzelius, qui 

a le p r e m i e r r econnu la p ré sence de la s t ron t i ane dans les eaux m i n é r a l e s , 

a ind iqué l 'exis tence de cet te base dans l 'eau de Carlsbad, d a n s laquel le on 

t rouve 3 a tomes d e sulfate de soude p o u r un a tome de ca rbona te de soude . 

On dé t e rmine dans u n e parei l le eau minéra le la pet i te quan t i t é de s t ron 

t iane qu i s'y t rouve , en y a joutant une pet i te quan t i t é d 'acide ch lo rhyd r ique 

ou d 'ac ide acé t ique , d e man iè re c e p e n d a n t q u e l 'acide p r é d o m i n e seu le

m e n t t rès p e u . Le sulfate de s t ront iane se sépare à la l ongue . Sa séparat ion 

n 'es t c e p e n d a n t pas c o m p l è t e et il peu t ê t re soui l lé de sulfate d e c h a u x , 

d 'acide si l icique et d ' au t r e s subs tances . Si c e p e n d a n t on a sépa ré de l 'eau 

minéra le la chaux à l ' é ta t d 'oxalate de c h a u x , ce sel con t ien t la p re sque 

totalité de la s t ront iane qu i p e u t être séparée de la chaux pa r la m é t h o d e 

indiquée page 3 5 . 

Lo r sque les eaux miné ra l e s e t les eaux de pui t s ne c o n t i e n n e n t pas de 

sulfates (ce qui se p r é sen t e d u res te t rès r a r e m e n t ) , on p e u t d a n s ces eaux 

séparer la bary te en les su r sa tu ran t par l 'acide c h l o r h y d r i q u e , puis ( c o m m e , 

dans tous les cas , la quan t i t é de bary te c o n t e n u e dans u n e telle eau doi t 

s e u l e m e n t être t rès faible) e n la c o n c e n t r a n t j u s q u ' à un pet i t vo lume par 

évaporat ion et en y a joutant u n e dissolut ion de sulfate de c h a u x . La bary te 

se sépa re ainsi à l 'état de sulfate d e b a r y t e , mais non i m m é d i a t e m e n t ; 

on n e do i t filtrer le préc ip i té q u ' a u bou t de v i n g t - q u a t r e h e u r e s . On ob t ien t 

ainsi la ba ry te exempte de chaux , mais non de s t ron t i ane , lo rsque cet te 
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base se t rouvai t en m ê m e t emps dans l ' eau . Après avoir dé t e rminé le po ids 

du sulfate d e ba ry t e , on l 'essaye par la m é t h o d e indiquée dans la p r e m i è r e 

partie de ce t ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 1 0 1 6 ) . 
Alumine et acidephosphorique.— Les eaux miné ra le s alcalines cont ien

nent t rès f r é q u e m m e n t u n e t r è s pet i te quan t i t é de p h o s p h a t e d ' a l u m i n e 

dissous dans l 'excès d 'acide ca rbonique de l 'eau. Berzelius a t rouvé le p r e 

mier cette combina i son dans l 'eau minéra le de Carlsbad. Lo r squ ' on sépare 

de l à man iè re ind iquée page 1 1 2 7 dans l 'eau minéra le alcaline pa r l 'act ion 

de la chaleur e t par l ' évapora t ion les sels solubles des combina i sons qu i 

sont devenues insolubles après le dégagement de l 'acide c a r b o n i q u e , le 

phosphate d ' a lumine s'y t rouve compr i s . On p e u t le sépare r des au t re s 

combinaisons en dissolvant dans l 'acide ch lorhydr ique ces combina i sons 

insolubles e t en a joutant d u carbouate d e bary te qui précipi te le phospha t e 

d 'alumine e t le sesquioxyde de fer. On lave le résidu insoluble , on le d i s 

sout dans l 'acide ch lo rhyd r ique , on précipite de la dissolut ion la bary te au 

moyen de l 'acide sulfur ique é t endu e t on sépare l 'acide phospho r ique d u 

sesquioxyde de fer e t de l ' a lumine par la m é t h o d e indiquée page 7 5 0 . 

Cette m é t h o d e n e d o n n e pas du res te des résul ta ts satisfaisants lo rsque la 

quanti té de l 'acide phosphor ique et de l ' a lumine est excess ivement faible. 

On pourra i t c h e r c h e r a sépa re r de la dissolut ion des combina isons inso lu

bles l 'acide phosphor ique et l ' a lumine en préc ip i tan t les bases faibles e t 

l'acide phospho r ique a u moyen d u ca rbona te de ba ry te , en lavant le r é s idu 

insoluble, en le dissolvant de nouveau dans l 'acide n i t r ique , en séparan t 

de la dissolut ion la bary te au moyen d e l 'acide sulfur ique, en sa tu ran t 

exactement l 'excès d 'acide au moyen de l 'hydra te de potasse et en s épa ran t 

l'acide p h o s p h o r i q u e de l ' a lumine a u m o y e n d u ni t ra te d e pro toxyde de 

mercure par la m é t h o d e ind iquée page 7 3 2 . S'il se préc ip i te avec le phos

phate de p ro toxyde d e m e r c u r e une pet i te quan t i t é d e sesquioxyde d e fer, 

ce sesquioxyde d e fer pour ra i t ê t re facilement séparé par la fusion avec les 

carbonates alcalins. 

Dans la p lupar t des cas , la quant i té de l 'acide p h o s p h o r i q u e c o n t e n u 

dans l 'eau miné ra l e est si faible, que sa p résence dans la dissolut ion ac ide 

des combina isons insolubles ne p e u t ê t re r e c o n n u e q u ' a u m o y e n du molyb-

date d ' a m m o n i a q u e . On doi t b i en faire a t tent ion de ne pas confondre avec 

l'acide phospho r ique de peti tes quant i tés d 'ac ide silicique qui pou r r a i en t 

se trouver en dissolut ion dans l 'eau (ANALYSE QUALITATIVE, page 1 0 3 0 ) . 
L'acide p h o s p h o r i q u e est du reste précipi té en totalité avec l ' a lumine 

(et le sesquioxyde de fer) lo rsqu 'on dissout dans l 'acide ch lo rhydr ique le 

résidu -insoluble o b t e n u pa r l 'évaporat ion de l 'eau minéra le alcaline et 

lorsqu'on sursa ture la dissolut ion par l ' a m m o n i a q u e . 

Lorsqu 'on e m p l o i e suivant la méthode ind iquée page 1127 u n e quan t i t é 

considérable de l 'eau minéra le p o u r opé re r la dé te rmina t ion d e la chaux 

et de là magnésie , le préc ip i té ob tenu par l 'action de l ' a m m o n i a q u e con t ien t 

ordinairement tout l 'acide phosphor ique à l 'é ta t de combina ison avec l'alu

mine et le sesquioxyde de fer. Il n 'arr ive p resque jamais q u e l 'eau m i n é -
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ra ie cont ienne e n c o r e de l 'acide p u o s p h o r i q u e de m a n i è r e q u e le précipi té 

r e n f e r m e en ou t r e d u p h o s p h a t e de c h a u x , ce que l 'on do i t du res te cher 

cher à r econna î t r e . On doit d o n c , ou bien d i s soudre ce préc ip i té d a n s l 'acide 

ch lo rhydr ique et le d é c o m p o s e r pa r le c a r b o n a t e d e bary te (page 748), ou 

b i e n le d i s soudre dans l 'ac ide n i t r i que e t le d é c o m p o s e r au m o y e n du 

n i t ra te d e p ro toxyde d e m e r c u r e (page 732). 

Protoxyde de manganèse.—De pe t i t es quan t i t é s de p r o t o x y d e d e m a n 

ganèse son t m a i n t e n u e s que lquefo i s e n dissolut ion p a r l 'acide c a r b o n i q u e 

d a n s l 'eau minéra le avec le c a rbona t e d e p r o t o x y d e de f e r ; elles son t p ré 

c ip i tées avec les c a rbona t e s t e r r eux pa r l 'ébull i l ion au con tac t de l 'air, et 

se t r ouven t à l 'état de sesquioxyde de m a n g a n è s e dans le p réc ip i té qu ' e l l e s 

co lo ren t e n b r u n . On peu t alors s épa re r d u s e squ ioxyde de fer et d e la 

c h a u x les pet i tes quan t i t é s d e magnés i e e t d e m a n g a n è s e pa r la m é t h o d e 

ind iquée p a g e 154 . — Lorsqu 'on emplo ie , c o n f o r m é m e n t à ce qu i a été 

i nd iqué page 1130, u n e q u a n t i t é cons idé rab le de l 'eau miné ra l e p o u r d é 

t e r m i n e r la chaux et la magnés i e , le p r o t o x y d e de m a n g a n è s e res te dissous 

avec c e s oxydes t e r reux après le t r a i t e m e n t par l ' a m m o n i a q u e ; mais il se 

p réc ip i t e c o m p l è t e m e n t l o r squ ' on laisse le tou t exposé p e n d a n t que lque 

t e m p s a u con tac t d e l 'air . 

Oxyde de cuivre, oxyde de plomb et autres oxydes de nature analogue.— Les 

quan t i t é s excess ivement pe t i t es de ces oxydes qu i sont c o n t e n u e s dans les 

e a u x m i n é r a l e s , p e u v e n t souven t ê t re t rouvées , e n su r sa tu ran t pa r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e d e g r a n d e s quant i tés d 'eaux m i n é r a l e s , en r a m e n a n t pa r éva-

pora t ion la l i q u e u r à un pe t i t vo lume e t e n la t ra i tant pa r le gaz hydrogène 

sulfuré. Les pet i tes quant i t és de sulfures o b t e n u e s do ivent ê t re t ra i tées de 

p r é f é r e n c e de la m a n i è r e qu i a é té i nd iquée page 848 , lorsqu ' i l a é té q u e s 

t ion d e la sépara t ion d e ces oxydes et des s i l icates . 

Acide arsénieux. — Lorsque l 'eau se t rouve en con tac t avec le misp icke l 

(arsenikkies), il s'y p r o d u i t , pa r Taclion de l 'a ir , d u sulfate d e p ro toxyde de 

fer, de l 'acide a r sén ieux e t de Tacide sulfur ique l i b r e ; u n e pa r t i e de l 'acide 

a r sén i eux e t u n e pa r t i e d u p r o t o x y d e d e fer s 'oxydent et se t r ans fo rmen t 

e n ac ide a r s é n i q u e e t en sesquioxyde de fer ; c e s de rn ie r s fo rmen t alors 

u n e pa r t i e cons t i tuan te des dépô t s oc r eux q u e laissent déposer les e aux 

m i n é r a l e s . On t rouve d a n s u n e eau m i n é r a l e Tacide arsénieux d e la m ê m e 

m a n i è r e q u e l 'oxyde d e cuivre et les au t re s oxydes mé ta l l i ques , e t on a déjà 

exp l iqué page 555 c o m m e n t o n peu t , d a n s le p réc ip i té p r o d u i t p a r le gaz 

h y d r o g è n e sul furé , s épa re r Tacide a r sén i eux des oxydes méta l l iques , p o u r 

pouvo i r ensu i t e le d é t e r m i n e r . 

Outre Tacide a r sén ieux , les eaux 1 m i n é r a l e s con t i ennen t aussi q u e l q u e 

fois de l'oxyde d'antimoine. 

Acide borique.— Cet acide se r e n c o n t r e c e r t a i n e m e n t dans les eaux 

miné ra l e s p lus f r é q u e m m e n t qu ' i l n 'y a é t é t rouvé . On peu t r econna î t r e 

sa p r é s e n e e d a n s Teau m i n é r a l e , su r tou t l o r sque ce t te e a u a é té concen t r ée 

pa r évapora t ion à u n e basse t e m p é r a t u r e , a u moyen d u papier de c u r c u m a 

pa r la m é t h o d e i n d i q u é e dans la p r e m i è r e pa r t i e de cet ouvrage (ANALYSE 
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QUALITATIVE, page 653). Lorsque l 'eau minéra le c o n t i e n t u n e g r a n d e quan t i t é 

de mat ière sal ine, ce m o d e de dé t e rmina t ion de l 'acide bor ique est m ê m e 

meil leur q u e la p roduc t i on de la f lamme ver te au m o y e n de l 'alcool e t 

de l 'acide sul fur ique . 

Dans la p lupar t des cas , on d o i t s e c o n t e n l e r d'avoir démon t r é la p r é s e n c e 

de l 'acide bo r ique d a n s l 'eau miné ra l e . Mais si la quan t i t é d 'acide b o r i q u e 

est très cons idérab le , et s'il se t rouve dans l 'eau miné ra l e u n e forte p r o 

portion de mat iè res sa l ines , il p e u t arr iver q u e la dé te rmina t ion de l 'ac ide 

borique ne puisse ê t re faite par aucun au t r e m o y e n qu ' en évaporan t l ' eau 

minérale jusqu 'à siccité, en mé langean t le rés idu d a n s u n e co rnue d e 

platine avec d u fluorure de ca lc ium (ou u n au t re f luorure qui soit c e p e n 

dant exempt d 'ac ide si l icique), en a joutant d e l 'acide sulfurique c o n c e n t r é 

et en faisant passer dans l ' eau les vapeu r s de f luorure de b o r e . Si l 'eau 

minérale con t ien t de l 'acide bo r ique l ibre e t ne con t ien t pas d e ca rbona t e 

alcalin, on doi t , avant d 'évaporer , a jouter u n e pet i te quant i té d 'oxyde 

alcalin afin de r e n d r e l 'eau l égè remen t a lcal ine e t d ' e m p ê c h e r ainsi qu ' i l 

ne se volatilise de l 'acide bo r ique p e n d a n t l ' évaporat ion. Dans la dissolut ion 

du fluorure de b o r e , on d é t e r m i n e l 'acide b o r i q u e à l 'état d 'hydrof luobora te 

de potasse pa r la m é t h o d e qu i a é té i nd iquée page 947. — Les résul tats q u i 

sont o b t e n u s pa r ce t t e m é t h o d e n e son t pas exacts , et la quan t i t é d 'ac ide 

borique est m o i n d r e q u e cel le qui devrai t ê t re o b t e n u e ; e n effet il es t 

difficile de faire passer la total i té d u gaz f luorure d e b o r e dans l 'eau d u 

récipient. On doit du res te séparer au tan t q u e possible l 'acide si l icique 

de l 'eau minéra le , si l 'on veut d é t e r m i n e r l 'acide bo r ique dans le rés idu 

de l 'évaporat ion. 

Acide nitrique.—L'acide n i t r ique existe dans les eaux de pui ts d ' u n 

grand n o m b r e de villes et sur tou t des g randes villes. Lo r squ 'on évapore 

une g rande quan t i t é de l 'eau minéra le (en ayant soin de t e r m i n e r l 'éva

poration au ba in -mar i e ) , la quan t i t é de l 'acide, n i t r ique p e u t être dé ter 

minée dans le résidu par la distillation avec l 'acide sulfurique de la m a n i è r e 

indiquée page 1 0 9 1 . 

Acide silicique. — L'acide si l icique existe ' d a n s u n t rès g r a n d n o m b r e 

d'eaux miné ra le s , n o t a m m e n t dans les e aux minéra les a lcal ines , et il s'y 

trouve souvent en quan t i t é assez forte. L o r s q u e , dans u n e telle eau m i n é 

rale, les oxydes t e r reux dissous par l 'acide ca rbon ique on t été séparés p a r 

l 'ébullition o u pa r l 'action prolongée de la cha l eu r , la p lus g r a n d e pa r t i e 

de l'acide silicique c o n t e n u dans l 'eau minéra le ne se t rouve o r d i n a i r e 

ment pas avec les bases qui se sont ainsi s é p a r é e s ; elle se t rouve s e u l e 

ment dans le rés idu de l 'évaporat ion de l 'eau minéra le j u s q u ' à sicci té . — 

On ne peu t toutefois séparer q u e difficilement la totali té de l 'acide si l icique 

d 'une eau miné ra l e , lo rsque , après avoir sursa turé ce t te eau pa r l ' ac ide 

chlorhydr ique ou par l 'acide n i t r ique , on l ' évaporé j u s q u ' à siccité (en 

te rminant ce t te évaporat ion au ba in-mar ie ) , et l o r squ 'on t rai te la masse 

desséchée c o m m e un silicate décomposé par les acides (page 846) . Si l 'on 

a eu soin d ' h u m e c t e r la masse desséchée avec de l 'acide ch lo rhyd r ique 
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(ou, dans que lque cas , avec de l 'acide n i t r ique) , e t de la t ra i ter ensui te 

par l 'eau, la total i té de l 'acide si l icique res te dans la p lupar t des cas à 

l 'état p u r . 11 peu t souvent ê t re co loré par des subs tances o r g a n i q u e s ; 

mais , après la calcinat ion, il est c o m p l è t e m e n t b lanc . Si l 'eau m i n é r a l e 

cont ient b e a u c o u p de sulfate d e c h a u x , l 'acide silicique doit ê t re soumis 

à u n lavage p ro longé . On a p roposé pa r sui te de d é t e r m i n e r dans u n e 

parei l le eau miné ra l e , avant l ' évapora t ion , l 'acide sulfurique à l 'état de 

sulfate d e ba ry te , en y ajoutant du ch lo ru re d e b a r y u m . Il ne se préc ip i te 

pas d 'ac ide si l icique avec le sulfate de ba ry te . — Gomme u n e eau 

m i n é r a l e , ainsi q u e cela a déjà été obse rvé page 1132, n e t ient p r e s q u e 

jamais de bary te en dissolut ion, lorsqu ' i l s'y t rouve des sulfates, l 'acide 

si l icique n e con t ien t pas de sulfate de ba ry te . On s 'assure du res te p a r l 'ex

pér ience de la complè te pu re t é de l 'acide s i l ic ique, en le t ra i tant p a r l 'acide 

f luorhydrique ou par le fluorure d ' a m m o n i u m (ANALYSE QUALITATIVE, 

page 631) . 

Dans les eaux minéra les a lcal ines , l 'acide si l icique para î t ê t re dissous 

sous forme de silicate de magnés i e qui ne se sépare q u e lo r squ 'on évapore 

l 'eau j u s q u ' à complè t e siccité. L 'acide si l icique n ' es t pas séparé non plus 

lo rsqu 'on ajoute de l ' a m m o n i a q u e à l ' eau minéra le a lca l ine . — Une part ie 

de l 'acide si l icique se t rouve d a n s les eaux minéra les sous forme d ' infu-

soires à enveloppe sil iceuse ( comme les baci l laires e t les navicules) . 

Brome et iode. — C o m m e la pu i s sance active de l 'eau minéra le d é p e n d 

dans b e a u c o u p d e cas de la p r é s e n c e de ces subs tances , l eu r d é t e r m i 

na t ion exac te p résen te de l ' i m p o r t a n c e . 

Si elles se t rouven t dans l 'eau en quan t i t é t an t soit p e u cons idérab le , on 

peu t les sépa re r d u chlore avec leque l elles son t p réc ip i tées pa r le n i t ra te 

d ' a rgen t , par les m é t h o d e s qui o n t été ind iquées p r é c é d e m m e n t . Si le 

b r o m e ou l ' iode se t rouvent seuls en p r é s e n c e de g r a n d e s quan t i t é s de 

c h l o r e , e t si l eur quant i té n 'es t pas t rès p e u faible, la préc ip i ta t ion au 

m o y e n d u n i t ra te d ' a rgen t doi t ê t re dirigée de telle façon q u e le préc ip i té 

con t i enne la totali té d u b r o m u r e d ' a rgen t et de l ' iodure d 'a rgent avec u n e 

par t ie d u ch lo rure d 'argent (page 822 e t page 833) ; on d é t e r m i n e alors 

dans le précipi té la quan t i t é du b r o m e et de l ' iode en y t ransformant les 

b r o m u r e s e t les iodures en ch lo ru res par le ch lo re . 

Si. les quant i tés de b r o m e et d ' iode son t t r op faibles, il es t convenab le 

de concen t r e r les eaux minéra les . On évapore j u s q u ' à siccité u n e quan t i t é 

cons idérab le de l 'eau minéra le (en ayant soin de t e r m i n e r l 'évaporat ion 

au b a i n - m a r i e ) , on broie le rés idu de l ' évapora t ion e t on le trai te pa r 

l'alcool.. Si l 'eau minéra le appa r t i en t à la ca tégor ie des eaux minéra les 

salines e t n e con t ien t pas de ca rbona te de p o t a s s e , on a joute , avant 

d ' évapore r , u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde a lca l in ; p o u r les eaux minéra les 

alcal ines, cet te addit ion n 'est pas nécessa i re . Pa r le t r a i t emen t au moyen 

de l 'a lcool , les combina isons d u b r o m e et de l ' iode son t d issoutes de p r é 

férence. On fait digérer la massé saline avec de l 'alcool et on chauffe le 

t o u t ; on décan te l 'a lcool , on ré i tè re le t r a i t e m e n t par l 'alcool et on enlève 
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de cet te m a n i è r e les combina isons b r o m é e s et i odées . La dissolution 

alcoolique filtrée est évaporée a u ba in -mar ie à u n e t empé ra tu r e t rès p e u 

é levée , et le rés idu de l 'évaporat ion est exposé à u n e t empé ra tu r e rouge 

t rès faible qui d é c o m p o s e tou tes les s u b s t a n c e s o rgan iques . Le rés idu est 

t rai té par l ' e au ; le b r o m e et l ' iode p e u v e n t alors être d é t e r m i n é s dans 

la dissolut ion fdtrée par les m é t h o d e s qu i on t é té ind iquées p r é c é d e m 

m e n t avec détai l , e t n o t a m m e n t pa r m é t h o d e vo lumé t r i que . (On doit observer 

ici que la p résence des subs tances o rgan iques dans l 'eau miné ra l e oblige à 

opérer de la m a n i è r e q u i a é té ind iquée pages 835 et 836.) 

La dé te rmina t ion quant i ta t ive de la l i thine p e u t quelquefois être r éun ie 

a cel le d u b r o m e et de l ' iode. C o m m e les sels d e l i th ine sont p lus solubles 

dans l 'alcool q u e les sels de soude et les sels d e po t a s se , ils peuven t être 

extra i ts , au moyen de l 'alcool, d u ré s idu de l 'évaporat ion d ' u n e quant i té 

dé t e rminée de l 'eau miné ra l e , s i m u l t a n é m e n t avec les combina i sons d u 

b rome et de l ' iode . Si le ch lo re , le b r o m e e t l ' iode o n t été séparés de ce 

résidu au moyen d u ni t ra te d ' a rgen t , ou si l ' iode a été s épa ré au moyeu 

d 'une dissolut ion d e pal ladium de la m a n i è r e qu i a été exp l iquée page 838 , 

on peu t , après la précipi ta t ion de l ' excès d 'oxyde d ' a rgen t au m o y e n de 

l 'acide ch lo rhyd r ique , séparer la l i thine de la soude et d e la potasse qui 

peut s'y t rouver s imul t anémen t de la m a n i è r e qui a été i nd iquée page 2 3 . 

Fluor. — Après q u e Berzelius e u t t r o u v é le p remie r u n e t rès pe t i te quan

tité de l luor d a n s l 'eau minéra le de Car lsbad, cet te m ê m e subs tance a été 

découver te dans un grand n o m b r e d 'eaux minéra les qui ont été analysées 

u l t é r i eu remen t . Il es t déjà difficile d e s 'assurer de la p résence de quant i tés 

excess ivement pet i tes de fluor lorsqu' i l se t rouve en m ê m e t e m p s de l 'acide 

s i l ic ique; mais il est encore bien p lus difficile d 'en d é t e r m i n e r m ê m e 

approximat ivement la quant i té avec q u e l q u e ce r t i tude . 

Dans les eaux minéra les alcalines qu i c o n t i e n n e n t d e la c h a u x , le fluor 

existe à l 'é tat de f luorure de ca lc ium m a i n t e n u en dissolut ion par l 'acide 

ca rbon ique l ibre . Si on chauffe l ' eau , le f luorure de ca lc ium se précipite 

avec les au t re s combina i sons qui é ta ient dissoutes dans l 'ac ide ca rbon ique 

l ibre. Comme l 'acide silicique dissous n e se sépare q u e pa r l 'évaporat ion 

de l 'eau, il ne souille pas le précipi té p rodui t par l ' ébul l i t ion, et le fluor ne 

peut pas non plus y ê t re r e c o n n u à l 'action qu ' i l exerce sur le verre l o r s 

qu 'on le sépare e n t ra i tant par l 'acide sulfurique concen t r é . 

Comme l 'acide silicique des eaux miné ra le s n 'es t pas séparé non p lus 

par l ' a m m o n i a q u e , le fluor peu t éga l emen t être t rouvé dans le précipi té 

qui se produi t dans l 'eau minéra le par l 'action de l ' a m m o n i a q u e . 

Si, après avoir évaporé l 'eau minéra le j u s q u ' à complè te siccité, on traite 

le rés idu de l 'évaporat ion par l 'acide ch lo rhydr ique ou mieux par l 'acide 

n i t r ique e t si on sursa ture la dissolution filtrée par l ' a m m o n i a q u e (en opé 

rant de p ré fé rence de la maniè re ind iquée page 774), la total i té du fluor se 

trouve dans le précipi té . 

Si l 'on veut d é t e r m i n e r la quant i té d u fluor, on doit t ra i ter dans un 

bal lon pa r l 'acide sulfurique concent ré le résidu de l 'évaporat ion d 'une 
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quan t i t é t rès cons idérab le d ' eau miné ra l e , en su ivant la m é t h o d e q u i a é té 

i n d i q u é e avec détai l page 885 , e t séparer ainsi le fluor à l 'état de fluorure 

de s i l ic ium. 

Si le résidu de l 'évaporat ion de l 'eau miné ra l e con t ien t l 'acide si l icique 

en quan t i t é t rop pet i te p o u r former avec le fluor d u fluorure de s i l ic ium, 

il faut ajouter un p e u d 'acide s i l ic ique. Les quant i t és de fluor qui on t é té 

r encon t r ées jusqu ' i c i dans les e aux minéra les , sont ' si peu cons idé rab les , 

q u e ce cas n e se présente que r a r e m e n t . Mais c o m m e préc i sément la 

quan t i t é du fluor est excess ivement pe t i te , on p e u t s eu l emen t s 'assurer 

dans la p lupa r t des cas d e la p résence d u fluor, et il n 'es t pas possible d ' en 

d é t e r m i n e r la quan t i t é . 

La dé te rmina t ion du fluor par cet te m é t h o d e pour ra i t d o n n e r dans Un cas 

par t icul ier u n résul ta t inexact . Si , en effet, il existe des bora tes d a n s l 'eau 

minéra le , il se dégage p a r l 'ac t ion d e Tacide su l fur ique , ou t re le gaz 

fluorure de si l icium, du gaz fluorure de b o r e . 

Acides organiques. — On a déjà exp l iqué , page 1127, c o m m e n t on d é t e r 

m i n e approx ima t ivemen t la quant i té des par t ies cons t i tuan tes o rgan iques . 

D'après les expér iences d e Berzelins, les par t ies cons t i tuan tes o rgan iques 

sont , dans u n g r a n d n o m b r e d e cas , formées de deux acides o rgan iques , 

Yacide crénique et l'acide apocrênique, qu i se p r o d u i s e n t pa r l 'oxydat ion 

des subs tances h u m i q u e s . Ces ac ides sont ou dissous d a n s l ' e a u sous forme 

de combina i sons avec les a lcal is , ou mé langés avec le sesquioxyde d e fer 

qu i se t rouve dans le dépôt de que lques eaux minéra les . Ils con t i ennen t 

(ainsi que cela se p résen te souvent aussi p o u r les subs tances humiques ) 

de l 'azote qu i se t rouve à l 'état d ' a m m o n i a q u e , ou p lus p r o b a b l e m e n t 

d ' amide : e n effet, ils dégagen t avec difficulté de l ' a m m o n i a q u e pa r l ' ac

t ion d e l 'hydrate de potasse e t doivent ê t re desséchés avec cet hydra te 

p o u r a b a n d o n n e r tou te l ' a m m o n i a q u e . On sépare les acides de Teau m i n é 

r a l e de la m a n i è r e suivante : L 'eau minéra le alcaline est addi t ionnée d 'acide 

acé t ique d e man iè re à p résen te r u n e réac t ion n e t t e m e n t ac ide , pu is d 'une 

dissolut ion d 'acé ta te de cu ivre , j u s q u ' à ce qu ' i l ne se p rodu i se p lus de 

préc ip i té b r u n . Il se précipi te ainsi de Tapocréna te de cuivre , tandis q u e le 

c rena te de cuivre res te en dissolut ion dans Tacide acét ique l ibre . L 'apo-

crénate de cuivre qui se dissout l é g è r e m e n t dans Teau par u n lavage p r o 

longé , est lavé au m o y e n d ' une pet i te quan t i t é d ' eau seu lement . La l iqueur 

filtrée est add i t ionnée d 'une dissolut ion de carbonate d ' a m m o n i a q u e , 

j u s q u ' à ce q u e l 'acide acét ique soit c o m p l è t e m e n t sa turé . Un t rès léger 

excès de carbonate d ' a m m o n i a q u e n ' es t pas nuis ible : il se précipi te avec 

le c rena te de cuivre u n e pe t i te quan t i t é d ' acé ta te d e cuivre . Si on chauffe 

la l iqueur ju squ ' à 50 degrés , le c rena te de cuivre se précipi te m i e u x ; en 

ou t re , u n excès d 'acé ta te de cuivre est nécessa i re . Tant q u e la l iqueur 

filtrée est verdâ t re et n ' e s t pas d ' u n b l eu p u r , elle t ient encore en d i s so lu 

t ion u n e cer ta ine quan t i t é de c rena te de cuivre d o n t la précipi tat ion p e u t 

ê t re opérée en ajoutant avec p récau t ion du ca rbona te d ' a m m o n i a q u e et eu 

chauffant ensui te la l iqueur . Le c rena te de cuivre est bien lavé, agité avec 
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u n e t rès pet i te quan t i t é d ' eau et décomposé par le gaz hydrogène sulfuré. 

Le sulfure de cuivre qu i se sépa re o r d i n a i r e m e n t ainsi , n ' e s t pas noi r , 

mais p r é sen t e u n e cou l eu r b r u n clair , et l o r squ 'on veut le filtrer i m m é 

d i a t e m e n t , la l i queu r passe au t ravers d u filtre avec u n e cou l eu r b r u n -

clair. Si on laisse au cont ra i re r epose r le t o u t p e n d a n t v ing t -qua t r e heures 

dans u n flacon fe rmé , le sulfure de cuivre se filtre m i e u x ; p lus la quan t i t é 

d 'eau e m p l o y é e est g r a n d e , p lus le sul fure se sépare difficilement de la 

l iqueur . Il con t i en t enco re u n e pe t i t e quan t i t é d 'ac ide apoc rén ique qui 

peu t ê t re enlevée au m o y e n des ca rbona tes a lcal ins . La l iqueur , filtrée e t 

séparée ainsi d u sulfure d e cu iv re , es t évaporée dans le vide au-dessus de 

l 'acide sul fur ique et laisse c o m m e rés idu l 'acide c rén ique d o n t le po ids 

peu t ê t re d é t e r m i n é . 

L ' apocréna te de cuivre est t ra i té de la m ê m e m a n i è r e par le gaz h y d r o 

gène su l fu ré ; le sulfure d e cuivre est peu t - ê t r e , dans ce cas , enco re p lus 

difficile à s épa re r de la l i queu r . 

L 'acide apoc rén ique e t l ' ac ide c rén ique qu i sont re t i rés ainsi de l eu r s 

sels de cu ivre , ne sont pas p u r s ; on n e p e u t p a s adme t t r e d u mo ins qu ' i l s 

le so ient . E n effet, l o r s q u ' u n e eau minéra le alcaline cont ient de l 'ac ide 

silicique e t de l 'acide p h o s p h o r i q u e , il se précipi te avec l ' apocréna te de 

cuivre d u sil icate de cu ivre , e t de plus le c réna te de cuivre p e u t conteni r 

du silicate e t d u p h o s p h a t e d e cu ivre . Mais si l ' on opère la combus t ion des 

acides o rgan iques , les i m p u r e t é s inorganiques res ten t c o m m e rés idu et 

leur po ids p e u t ê t re d é t e r m i n é . 

Les dépôts fe r rugineux qui se déposen t de q u e l q u e s eaux m i n é r a l e s pa r 

l 'action de l 'a i r , c o n t i e n n e n t de l 'acide c r én ique et d e l 'acide apoc rén ique ; 

ces acides p e u v e n t ê t re séparés e n faisant boui l l i r ces dépôts avec u n e 

dissolution d 'hydra t e de potasse j u squ ' à ce qu ' i l s a ient p e r d u leur cohésion 

et qu'i ls a ient pr is l ' a spec t d ' un préc ip i té de sesquioxyde de fer, ce qui 

exige u n e ébul l i t ion de p lus ieurs heu re s . Lo r squ ' on fait s imp lemen t d igérer 

les dépôts avec u n e dissolut ion de po tasse , la décompos i t ion n ' es t pas à 

beaucoup p r è s c o m p l è t e . Du r e s t e , m ê m e après u n e longue ébu l l i t ion , le 

sesquioxyde de fer n e p e u t pas ê t re en t i è r emen t séparé des deux ac ides . 

Dans la dissolut ion alcal ine filtrée, p réa lab lement acidulée par l 'acide 

a c é t i q u e , on p e u t sépare r les ac ides d e la man iè re qui vient d 'ê t re i n 

diquée . 

La dé te rmina t ion d e l 'acide apocrén ique e t de l 'acide c r én ique a été 

basée éga lemen t su r la compos i t i on des combina i sons qu ' i l s fo rment avec 

l 'oxyde de cuivre e t on e n a dédui t les quan t i t é s de ces ac ides o r g a n i q u e s . 

Mulder a t rouvé q u e l ' apocréna te de cuivre con t ien t 42 ,8 p o u r 100 e t le 

c réna te 74,12 p o u r 100 d 'oxyde de cuivre . Mais les combina i sons p réc ip i 

tées c o n t i e n n e n t d u n i t rogène e t sont des combina isons d o u b l e s d 'oxyde 

de cuivre et d ' a m m o n i a q u e en différentes p ropor t ions , de sor te que ce 

mode d e dé t e rmina t i on d o n n e des résul ta ts inexacts . 

P lus ieurs eaux miné ra l e s c o n t i e n n e n t des acides organiques volatils. 

Scherer, dans l 'analyse rie l 'eau minéra le de Brückenau en Baviè re , a 
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r e c o n n u la p résence des acides b u t y r i q u e , p r o p i o n i q u e , acé t ique et for-

mique dans cet te e a u , e t Fresenius a r e c o n n u la p résence des ac ides for-

m i q u e e t p rop ion ique d a n s l 'eau minéra le de Wei lbach . P o u r r e t rouve r 

ces ac ides , on concen t r e pa r évaporat ion u n e g rande quant i té de l 'eau 

miné ra l e . Si l ' eau miné ra l e ne cont ien t pas de ca rbona te alcalin, on doi t , 

avant l ' évapora t ion , a jouter u n e pet i te quan t i t é de ca rbona te de s o u d e , 

afin q u e la l iqueur p r é s e n t e u n e réac t ion a lcal ine . Les oxydes t e r r eux qui 

se sont déposés , son t séparés pa r filtration de l ' eau mère c o n c e n t r é e et 

cet te eau m è r e est su r sa tu rée pa r l 'acide sul fur ique concen t r é d a n s u n 

flacon bien fe rmé. Le ch lore est ensui te préc ip i té pa r u n e dissolut ion de 

sulfate d ' a rgen t , e n ayant soin toutefois d 'éviter u n excès de ce sel e t en 

laissant par c o n s é q u e n t u n e t r ace de ch lo rure alcalin non d é c o m p o s é . 

La l iqueur filtrée est soumise à la distil lation qu i doi t ê t re c o n t i n u é e , en 

refroidissant b ien , j u s q u ' à ce que la l iqueur qui passe à la dis t i l la t ion, ne 

présen te plus une réac t ion ac ide . La l i queu r distillée est sa turée pa r l 'eau 

de b a r y t e ; l 'excès de ba ry te est séparé a u moyen de l 'acide c a r b o n i q u e et 

la dissolut ion filtrée est évaporée j u s q u ' à siccité dans u n e capsu le t a r é e ; 

l a masse desséchée est pesée e t épuisée par l 'alcool chaud . Pa rmi les sels 

de bary te des acides vola t i l s , le formiate de baryte res te seul insoluble ; 

après l 'avoir lavé a u m o y e n de l 'alcool e t l 'avoir desséché , o n d é t e r m i n e 

son poids . On le d issout ensu i te dans l 'eau e t on essaye la dissolut ion au 

moyen des réact i fs , e t n o t a m m e n t au moyen du n i t ra te d ' a rgen t , du 

nitrate de p ro toxyde de m e r c u r e , d u b ich lorure de m e r c u r e et du sesqui -

ch lo rure de fer (ANALYSE QUALITATIVE, page 770). — La dissolut ion a lcoo

lique des au t res sels de baryte est évaporée à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée ; 

les sels desséchés son t d issous dans l 'eau et u n e par t ie de la dissolut ion 

est addi t ionnée avec soin d ' une quant i té de sulfate d ' a rgen t suffisante 

p o u r q u e la ba ry te soit séparée à l 'é tat de sulfate d e b a r y t e . La d i s so lu 

t ion est évaporée dans le dess icca teur au -des sus de l 'acide sulfurique. On 

dé te rmine après dessiccat ion la quan t i t é d 'oxyde d ' a rgen t et on ob t ien t 

ainsi la quant i té totale des ac ides volatils ; ce t te dé te rmina t ion peu t du 

reste ê t re cont rô lée p a r l ' analyse des sels de bary te dans lesquels la ba ry te 

peu t ê t re d é t e r m i n é e . II n 'es t pas possible de dé t e rmine r isolément la 

quant i té de c h a c u n des acides volatils (à l 'except ion de l 'acide formique) ; 

on doit se con ten t e r do r econna î t r e la p ré sence d e c h a c u n d ' eux au m o y e n 

des réactifs. Si l 'on d é c o m p o s e les sels par l ' ac ide sul fur ique sur u n e 

p laque d e ve r re , l ' odeur par t icul ière d e l 'acide bu ty r ique peu t ê t re r e 

c o n n u e , e t il se forme des gou t tes hu i leuses qui peuven t ê t re observées au 

moyen d u mic roscope . 

Il est b o n d 'observer ici q u e , suivant Kraut, ces acides o rgan iques vola

tils se r e n c o n t r e n t b i en mo ins d a n s les eaux miné ra l e s fraîches q u e dans 

celles qui ont été conservées p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



HYDROCÈNE. 1 U 1 

Analyse des dépôts des e a u x minéra les . 

Les eaux miné ra le s , e t sur tout les eaux minéra les a lca l ines , a b a n d o n 

nen t souvent p a r l 'action de l'air des d é p ô t s qui p ré sen ten t la m ê m e c o m 

position q u e les dépô t s qui se fo rment dans ces eaux par l 'ébull i t ion ou pa r 

l 'évaporat ion. On p e u t souvent se p r o c u r e r des quan t i t é s cons idérab les de 

ces d é p ô t s . Us fournissent u n excellent m o y e n , n o n - s e u l e m e n t de t rouver , 

mais enco re de dé t e rmine r les par t ies cons t i tuan tes qu i son t rares e t qu i 

ne se t r o u v e n t q u ' e n pet i te quan t i t é dans l 'eau m i n é r a l e . Elles équivalent 

à un très g r a n d vo lume d e l 'eau minéra le et on y t rouve f r é q u e m m e n t des 

traces de subs tances q u e l 'on n e pour ra i t pas re t rouver , m ê m e d a n s d e 

grandes quan t i t é s de l 'eau m i n é r a l e . Dans l 'analyse de l 'eau minéra le de 

Carlsbad, Berzelius, en é tud ian t au poin t de vue analyt ique les dépôts dési

gnés sous le n o m d e sprudelstein ou les précipi tés qui se forment par le 

dégagement de l 'acide c a r b o n i q u e , a p u non-seu lement r econna î t r e la p ré 

sence de la s t ron t i ane , de l ' a lumine , d u pro toxyde de m a n g a n è s e , de l 'acide 

phosphor ique et d u fluor qu ' i l n 'avait pas t rouvés pa r l 'analyse di recte d e 

l ' e a u , mais encore d é t e r m i n e r la quant i té de ces subs tances , après s 'être 

assuré q u e ces dépô t s p r é sen t en t la m ê m e composi t ion q u e ceux qu i se 

produisent dans cet te eau minéra le pa r évapora t ion . 

Si l 'on d é t e r m i n e ainsi dans les dépôts u n e part ie cons t i tuante impor 

tante , le fer par exemple à l ' é ta t de sesquioxyde de fer, e t si l 'on c o m p a r e 

la quant i té du sesquioxyde d e fer fourni par un poids d é t e r m i n é du d é p ô t 

avec le sesquioxyde de fer p rovenan t d 'un vo lume dé te rminé de l 'eau m i 

néra le , on p e u t faci lement , en pa r t an t des pet i tes quan t i t é s de subs tances 

rares qui on t é té t rouvées d a n s les d é p ô t s , les r a m e n e r à ce qu 'e l les seraient 

pour un vo lume d é t e r m i n é d e l 'eau miné ra l e . 

C'est ainsi q u ' o n a su r tou t dé t e rminé la quant i té d 'ac ide a rsénieux e t 

d'acide a rsén ique con tenue dans p lus ieurs eaux m i n é r a l e s , en les dé 

duisant pa r le ca lcul de la quan t i t é de ces acides qu i a é té t rouvée dans les 

dépôts oc r eux laissés par ces eaux minéra les . Il a déjà é té ques t ion , 

page 555, de l 'analyse d e ces dépôts ocreux e t on a observé q u e , ou t re 

l 'arsenic, il y existe enco re f r é q u e m m e n t d 'aut res m é t a u x . 

Dosage des parties const i tuantes volat i les de l 'eau minéra le . 

La por t ion volatile de l 'eau minéra le n 'es t formée o rd ina i rement q u e 

de gaz acide ca rbon ique don t on doit dé t e rmine r le vo lume existant d a n s 

l 'eau m i n é r a l e ; ce gaz peu t être mélangé de quant i tés p e u cons idérables 

de gaz oxygène e t de gaz n i t rogène . Il ne sera ques t ion q u e p lus tard d e la 

t eneur de l 'eau minéra le en gaz hydrogène sulfuré. 

Il est souvent difficile de dé te rminer avec exact i tude le vo lume du gaz 

acide ca rbon ique con tenu dans l 'eau miné ra l e . Les eaux m i n é r a l e s , très 

riches en gaz acide ca rbon ique , con t i ennen t les ca rbona te s alcalins et 
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t e r r eux à Fétat de b ica rbona tes , et f r é q u e m m e n t en o u t r e u n e quan t i t é 

d 'ac ide ca rbon ique l ibre aussi g r a n d e q u e l 'eau sal ine peu t en d i s soudre à 

la t empéra tu re qui lui est p rop re et sous la p ress ion exercée pa r l 'acide 

Carbonique existant au - dessus d e l ' eau . On d é t e r m i n a i t autrefois le 

vo lume d u gaz acide ca rbon ique d i s sous , en chassan t p a r Fébul l i t ion les 

p r inc ipes gazeux d ' une quan t i t é d é t e r m i n é e d e l ' eau m i n é r a l e . S'il es t b i en 

vrai q u e l 'on puisse chasser ainsi pa r Fébul l i t ion l 'acide c a r b o n i q u e d ' u n e 

quant i té dé t e rminée de l 'eau m i n é r a l e , on doi t obse rve r q u ' o n o p è r e 

en m ê m e t e m p s le d é g a g e m e n t d u gaz acide ca rbon ique d e s b ica rbona tes 

d i ssous . Les b icarbonates te r reux p e r d e n t la moi t ié de l eu r acide c a r b o 

n i q u e en se t r ans fo rmant en ca rbona t e s n e u t r e s inso lubles ; la quan t i t é 

d 'ac ide ca rbon ique au cont ra i re q u i se dégage des b ica rbona tes a lca l ins , 

n e p e u t pas ê t r e dé t e rminée , parce q u e l eu rs d isso lu t ions p e r d e n t u n e 

quan t i t é p lu s o u moins g r a n d e d 'ac ide c a r b o n i q u e , suivant la d u r é e de 

Fébull i t ion e t la press ion d e la co lonne d ' eau o u de m e r c u r e qu i doi t ê t re 

va incue p a r le gaz qu i se dégage , e t c 'es t s e u l e m e n t p a r u n e ébul l i t ion 

pro longée e t p a r le r e n o u v e l l e m e n t de Feau évaporée q u ' o n arr ive enfin à 
t r ans fo rmer les b ica rbona tes alcalins en ca rbona te s n e u t r e s . 

Dans les analyses a n c i e n n e s des eaux miné ra l e s , on désignai t l 'acide 

Carbonique q u i se dégageai t d ' u n e e a u minéra le p a r u n e ébul l i t ion p r o 

longée sous le n o m d 'acide ca rbon ique l ibre et d e m i - c o m b i n é . Cette exp re s 

s ion , ainsi qu ' i l r essor t de ce q u e n o u s v e n o n s d e d i r e , é ta i t t r è s vague . 

Si d o n c l a dé te rmina t ion de l 'acide c a r b o n i q u e gazeux qu i p e u t se dé 

gager d e l 'eau miné ra l e pa r Fébul l i t ion, n e p r é s e n t e a u c u n e i m p o r t a n c e , 

pu isque le vo lume o b t e n u dans p lus ieurs expé r i ences n ' es t pas le m ê m e , 

il vaut mieux d é t e r m i n e r la total i té d e l 'acide c a r b o n i q u e dissous pa r la 

préc ip i ta t ion au m o y e n d ' u n e dissolut ion d e c h l o r u r e d e b a r y u m o u de 

ch lo rure de ca l c ium. 

Dans ce b u t , on doi t pu i se r au t an t q u e possible l 'eau à la source m ê m e , 

afin q u e , par l 'ac t ion de l 'air a t m o s p h é r i q u e , il ne se dégage a u c u n e p o r 

t ion d e l 'acide ca rbon ique l ibre qui se t rouve d issous d a n s l ' eau avec les 

b i ca rbona te s . 

On a p r o p o s é p lus ieurs disposi t ions p o u r a r r iver à ce r é su l t a t . La p lus 

s imple de tou tes consiste à pu i se r l 'eau m i n é r a l e , lo r squ 'e l l e est c o m p l è t e 

m e n t c la i re , a u m o y e n d ' un s iphon à u n e p ro fondeur qu i ne soit pas t rop 

pe t i t e . On p r e n d u n s iphon de v e r r e , ou bien u n e b o u l e , un cy l ind re , e t c . , 

de ve r re , d ' une capaci té d ' u n l i tre env i ron , p r é sen t an t d e u x ouver tu res 

opposées l 'une à l ' au t re , auxque l l es sont soudés des tubes d e verre d o n t 

l ' un p résen te u n e longueur de 5 à 6 cen t imè t res e t u n d i a m è t r e de 7 mi l 

l i m è t r e s , tandis que l ' au t re est long de 18 à 20 cen t imè t r e s et p lus é t roi t 

q u e le p remie r . Cet appare i l est in t rodui t ve r t i ca l emen t dans la sou rce 

d ' e au miné ra l e . Aussitôt q u e l ' ouver tu re supér i eu re est arr ivée a u - d e s s o u s 

de la surface de Teau e t q u e tou t l 'air a t m o s p h é r i q u e a é té r e m p l a c é p a r 

de Teau, on ferme ce t te ouve r tu re avec le p o u c e . L 'apparei l p e u t a lors 

ê t r e re t i ré de Teau sans q u e cet te eau en so r t e . 
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L e v o l u m e d é t e r m i n é de l 'eau minéra le doi t alors ê t re versé dans la d i s 

solution de ch lo ru re de b a r y u m add i t i onnée d ' a m m o n i a q u e ; dans ce b u t , 

on verse la quan t i t é d u réactif, nécessaire p o u r opé re r la décompos i t i on , 

dans un flacon large qui est s e u l e m e n t assez élevé p o u r q u e le t u b e é t ro i t 

du s iphon rempl i d ' eau minéra le puisse p longer dans la l iqueur à u n e 

p rofondeur d e q u e l q u e s mi l l imèt res . En soulevant le pouce de l ' ouve r tu re 

supér ieure d u s iphon , l 'eau minéra le coule dans le flacon qu i r en fe rme 

la d issolut ion de ch lo ru re d e b a r y u m r e n d u e ammoniaca l e . On lave le 

s iphon avec de l ' eau distillée e t on ajoute l 'eau de lavage à la l iqueur qu i 

se t rouve dans le flacon. Le volume de l 'eau est dédui t pa r le calcul d e la 

quant i té d ' e au qu i s'est écoulée de l ' en tonnoi r . 

On c o m p r e n d na tu re l l emen t q u e cet te opéra t ion peu t ê t re répé tée p l u 

sieurs fois l o r squ ' on se ser t de pet i t s vases . 

Le flacon qu i con t i en t le mé lange de l 'eau minérale et de la dissolut ion 

de c h l o r u r e d e b a r y u m , est t enu fermé avec soin et préservé ainsi d u con 

tact d e l 'air a t m o s p h é r i q u e . Le précipi té cont ient la totali té de l 'acide 

ca rbonique c o m b i n é e avec la b a r y t e , ainsi que les subs tances qu i peuvent se 

séparer d e l 'eau minéra le p a r l 'évaporat ion sous forme de préc ip i tés insolu

bles. Après avoir ma in t enu le précipi té p e n d a n t l ong temps en contact avec 

la l i queu r , e n ayant soin d 'agiter f r é q u e m m e n t e t l 'avoir laissé se déposer 

complè t emen t , o n en sépare la [ l iqueur surnagean te en le ve rsan t su r u n 

filtre, e t on verse sur le précipi té de l 'eau c h a u d e , puis on ferme le flacon. 

Cette opéra t ion es t répétée p lus ieurs fois. On por te enfin le préc ip i té sur l e 

filtre et on le lave avec d e l 'eau c h a u d e j u s q u ' à ce q u ' u n e pet i te quant i té 

de l 'eau de lavage, add i t ionnée d 'ac ide n i t r ique , n e t rouble p lu s u n e dis

solution d ' a rgen t . P e n d a n t toute cet te opéra t ion e t sur tou t a u c o m m e n c e 

m e n t , on doi t se tenir à l 'abri du con tac t de l 'air. 

Ces expér iences do ivent ê t re exécutées à la source m ê m e , i m m é d i a t e 

men t après q u e l 'on a puisé l ' eau . Si cela n 'es t p a s . possible , on doi t 

recueillir l 'eau minéra le dans d e s flacons qui puissent ê t r e fermés a u m o y e n 

de b o u c h o n s de liège ou de gu t ta -percha , au t ravers desquels passent deux 

tubes de ver re ouver t s , de d iamèt res égaux , don t l 'un dépasse la par t ie 

supér ieure d u b o u c h o n de 1 cen t imè t re et d e m i environ et l 'autre de 

12 cen t imè t re s . Les tubes de verre doivent dépasser la part ie inférieure d u 

bouchon ; le p lu s cou r t pénè t re hor s du bouchon dans le flacon d ' une 

longueur de 6 cen t imè t r e s et l 'autre de 2 cen t imèt res . Lo r squ 'un flacon 

ainsi disposé est p longé au-dessous de la surface de l 'eau, l ' eau y p é n è t r e 

par le t ube extér ieur le plus cour t e t l 'air a tmosphé r ique se dégage par le 

tube le p lus long . Lorsqu 'on a enlevé l 'apparei l ho r s de l ' eau , on ferme 

h e r m é t i q u e m e n t les deux ouver tures et on peu t effectuer le t r anspor t d u 

flacon j u s q u ' a u labora to i re dans lequel la précipi tat ion peu t ê t re opérée 

de la man iè re i n d i q u é e . 

Le précipi té , après avoir été desséché , peut ê t re calciné fa iblement e t le 

filtre incinéré à la maniè re ordinai re . Du poids du préc ip i té , on r e t r anche 

la quant i té des part ies const i tuantes insolubles qui se sont déposées pa r 
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l 'évaporation d 'un vo lume éga l d e l 'eau miné ra l e et la quan t i t é de sulfate 

de baryte qu i a é té formée pa r l 'acide sulfurique c o n t e n u dans l 'eau m i n é 

ra le . Le res te est du ca rbona te d e bary te dont on dédui t la quan t i t é d ' ac ide 

c a r b o n i q u e . 

Ou bien on dessèche le p réc ip i t é sur un filtre pesé d ' avance e t on l ' in

t rodui t sans ce filtre d a n s un appare i l semblab le à celui qu i es t r e p r é s e n t é 

page 1026 e t on d é t e r m i n e la quan t i t é de l 'acide c a r b o n i q u e . Cette quant i té 

est p r éc i s émen t celle qu i est c o n t e n u e dans l 'eau miné ra l e . On d é t e r m i n e 

le poids de la pet i te quan t i t é de ca rbona te de bary te qui a d h è r e a u filtre e t 

on e n dédu i t la quan t i t é d 'ac ide c a r b o n i q u e . 

Ou bien enfin on d é t e r m i n e d a n s le précipi té l 'acide c a r b o n i q u e par 

m é t h o d e vo lumé t r i que , e n le t ra i tant p a r de l 'acide n i t r ique no rma l ou d e 

l 'acide ch lo rhydr ique n o r m a l de la man iè re ind iquée page 1028 . 

On peu t aussi su r sa tu re r le préc ip i té p a r l 'acide ch lo rhydr ique , évapore r 

j u s q u ' à siccité et d é t e r m i n e r d a n s le rés idu , soit pa r mé t h o d e v o l u m é t r i q u e , 

soit par posée (page 1032), le ch lore à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t . De la 

quan t i t é d e c h l o r e , on dédu i t par le ca lcul la quan t i t é équiva len te d 'ac ide 

c a r b o n i q u e . Le sulfate de bary te e t m ê m e le p h o s p h a t e de bary te c o n t e n u s 

dans le précipi té n ' e x e r c e n t a u c u n e influence fâcheuse sur ce m o d e de 

dé t e rmina t ion de l 'acide c a r b o n i q u e . E n effet, le p r e m i e r est e n t i è r e m e n t 

insoluble dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e , tandis q u e le de rn ie r s'y dissout b i e n ; 

mais , par l 'évaporat ion j u s q u ' à s icci té , l 'acide ch lo rhydr ique est de n o u 

veau séparé de l 'acide p h o s p h o r i q u e . 

Cette séparat ion n ' e s t c e p e n d a n t pas c o m p l è t e , m ê m e lo r squ 'on chauffe 

le rés idu j u s q u ' a u r o u g e . C o m m e , en ou t r e , la m é t h o d e ind iquée en p r e 

mie r lieu n 'es t pas e x e m p t e d ' e r r e u r s , la seconde et la t ro is ième mér i t en t 

incontes tab lement la p ré fé rence sur la p r e m i è r e ; en effet, elles n ' exposen t 

pas aussi faci lement à c o m m e t t r e des fautes, pou rvu q u e l 'on opère avec 

soin . 

La p remiè re m é t h o d e doi t su r tou t ê t re rejetée lo r sque l 'eau miné ra l e 

cont ient d u b ica rbona te de c h a u x , ainsi q u e cela se p résen te souvent . Si 

en effet on précipite cet te eau pa r u n e dissolut ion ammoniaca l e d e c h l o 

ru re de b a r y u m , il se t rouve dans le c a rbona t e de bary te d u c a r b o n a t e de 

chaux , et on ne peu t p l u s d é t e r m i n e r pa r le ca lcul la quant i té d 'acide car

b o n i q u e , si l 'on ne conna î t p a s e x a c t e m e n t la quant i té de ch au x c o n t e n u e 

dans l 'eau minéra le ou d a n s le p r é c i p i t é . 

On pour ra i t b ien , d a n s ce cas , emp loye r une dissolut ion de c h l o r u r e de 

calcium au l ieu d ' une dissolut ion de c h l o r u r e de b a r y u m . Mais si l 'on t rai te 

a lors par l 'acide ch lo rhydr ique ou pa r l 'acide n i t r ique le précipi té qu i ne 

cont ien t q u ' u n e por t ion du sulfate de chaux , la total i té du sulfate de ch au x 

ne reste pas insoluble , ce qu i d é t e r m i n e de graves inexact i tudes dans le 

calcul , à moins que l 'on ne dé te rmine la quant i té d u sulfate de ch au x d i s 

sous ou non dissous . 
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Analyse des eaux minéra le s qui cont iennent d e pet i tes quant i tés d e carbonates alcal ins 

et t erreux , ainsi que de grandes quanti tés de se l s terreux so lubles ( e a u x minéra le s 

sa l ines . ) 

Ces eaux minéra les c o n t i e n n e n t u n e quan t i t é m o i n d r e d ' ac ide c a r b o 

nique l ibre e t des au t res subs tances volatiles don t la d é t e r m i n a t i o n p r é 

sente de l ' i m p o r t a n c e . P o u r dé t e rmine r la p e s a n t e u r spécif ique d e l ' eau et 

pour en m e s u r e r avec exac t i tude des quant i t és dé t e rminées , on se ser t d u 

même flacon d o n t il a é té ques t ion page 1126. 

La m a r c h e q u e l 'on doi t su ivre d a n s l 'analyse de ces eaux miné ra l e s , 

peut être semblab le à celle q u e n o u s avons décr i te . Autrefo is , après 

avoir évaporé l 'eau m i n é r a l e , on séparai t f r é q u e m m e n t au m o y e n de 

l'alcool les sels qui y sont solubles de ceux qu i y son t p e u solubles ou 

insolubles ; mais ce t t e mé thode doi t ê t re re je tée . On sépara i t n o t a m m e n t 

les sulfates a lcal ins , le sulfate d e chaux e t le sulfate de magnés ie des ch lo

rures au m o y e n d 'un alcool d ' u n e pesan teu r spécifique d e 0 ,833 et les. 

chlorures alcal ins d u ch lo rure de ca lc ium e t d u ch lo ru re d e magnés ium 

au moyen d'alcool anhydre . Mais les sulfates alcalins et le sulfate de m a 

gnésie ne sont pas c o m p l è t e m e n t insolubles dans u n alcool d ' u n e pesan 

teur spécifique d e 0 ,833 e t les ch lo ru res alcal ins n e sont pas n o n p lus 

complè tement insolubles d a n s l 'alcool a n h y d r e . 

Si l 'on veut d é t e r m i n e r la total i té des p r inc ipes sol ides , on évapore j u s 

qu 'à siccité u n e quan t i t é d é t e r m i n é e d e l 'eau miné ra l e , en obse rvan t les 

précaut ions i nd iquées page 1127. 

Lorsque l ' eau con t i en t une q u a n t i t é cons idérab le d e ch lo ru re d e m a 

gnésium, ce ch lo ru re de m a g n é s i u m est d é c o m p o s é en par t ie avec déga 

gement d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . Lo r squ ' on veut d é t e r m i n e r la q u a n t i t é des 

parties cons t i tuan tes fixes, le rés idu de l 'évaporat ion doi t ê t re chauffé au 

contact de l 'air à u n e t empé ra tu r e rouge s o m b r e j u s q u ' à ce q u e les s u b 

stances o rgan iques so ien t dé t ru i t e s . Si la quan t i t é de ces ma t i è r e s est 

considérable , l eur des t ruc t ion est difficile à opé re r . Gomme la totali té de 

la magnésie se t rouve o r d i n a i r e m e n t d a n s l 'eau miné ra l e à l 'état de chlo

rure de m a g n é s i u m , on ca lcu le la quan t i t é d e ch lorure de m a g n é s i u m qui 

correspond à la magnés i e res tée dans le r é s idu insoluble e t on a u g m e n t e 

le poids des par t i es cons t i tuan tes fixes de ce t t e quan t i t é . Dans ce cas , tou te 

l 'erreur d a n s la dé t e rmina t ion de la magnés ie doit se r epo r t e r sur le ch lore 

et il n 'est pas possible de t rouver avec une g r a n d e exac t i tude la q u a n t i t é 

des part ies cons t i tuan tes fixes c o n t e n u e s dans l 'eau. 

Lorsque l 'eau m iné ra l e cont ient des sels d ' a l u m i n e , ces sels p e r d e n t 

aussi une par t ie de l eu r acide e t dev iennen t insolubles d a n s l ' eau . 

La quant i té des par t ies cons t i tuan tes fixes peu t du res te , su ivant Mohr, 

être re t rouvée en a joutant à l ' eau , p e n d a n t l ' évapora t ion , u n poids d é t e r 

miné de ca rbona te de soude fondu. En m ê m e t e m p s que ce sel se d issout , 

la chaux et h magnés ie se préc ip i tent à l 'état d e c a r b o n a t e s ; l 'eau p r e n d 
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ainsi la composi t ion d ' une eau minéra le alcal ine e t peu t ê t re analysée par 

la m ê m e m é t h o d e . La quan t i t é de c a r b o n a t e de s o u d e ajoutée doit ê tre 

suffisante p o u r décompose r c o m p l è t e m e n t le ch lo ru re de m a g n é s i u m e t le 

ch lo ru re d e ca l c ium. La masse desséchée e t ca lc inée d o n n e , après s o u s 

tract ion d u ca rbona te de soude a jouté , la quan t i t é des par t ies cons t i tuan tes 

fixes de l ' eau minéra le . On doi t t en i r c o m p t e de ce q u e , dans la calcinat ion 

de la masse desséchée , le ca rbona te de magnés i e p r o d u i t a p e r d u tou t 

son acide c a r b o n i q u e . Si l ' eau saline t i en t e n dissolut ion des ca rbona tes 

t e r reux e t du ca rbona te de p ro toxyde de fer, l ' addi t ion d u ca rbona te de 

soude n e doi t ê t re effectuée q u ' a p r è s l eu r sépara t ion , l o r squ 'on veu t les 

dé t e rmine r s é p a r é m e n t . Si l 'on n ' a p a s l ' in ten t ion d 'en ten i r c o m p t e , on 

évapore i m m é d i a t e m e n t le t o u t j u squ ' à siccité ap rès l 'addi t ion d u c a r b o 

nate de s o u d e . 

Suivant Liebig, la quan t i t é d e s par t i es cons t i tuan tes fixes p e u t ê t r e dé te r 

minée en a joutant à l 'eau u n p e u de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , e n évaporan t 

avec p récau t ion j u s q u ' à siccité e t en chauffant a u r o u g e la masse évaporée 

j u s q u ' à ce qu 'e l le e n t r e e n fusion. La masse fondue est pesée ; l ' addi t ion du 

ch lo ru re d ' a m m o n i u m e m p ê c h e la décompos i t ion d u c h l o r u r e de m a g n é 

sium p a r l ' évapora t ion e t la ca lc ina t ion . Si l ' eau minéra le sal ine ne 

con t i en t pas d e c a r b o n a t e s , n i de . sulfates (ce qu i d u res te n ' a en réal i té 

j a m a i s l ieu) , le po ids de la masse calcinée ind ique i m m é d i a t e m e n t la 

quan t i t é des par t ies cons t i tuan tes sol ides c o n t e n u e s dans l ' eau . S'il s'y 

t rouvai t des ca rbona te s , ces de rn i e r s son t t ransformés en ch lo ru re s . On 

ob t i en t la q u a n t i t é des ch lo ru re s en évaporan t p r e s q u e j u s q u ' à s icci té , en 

séparant p a r filtration les ca rbona tes inso lubles , en a joutant d u ch lo rure 

d ' a m m o n i u m à la dissolut ion, en évaporan t e t en ca lc inan t la masse des

s é c h é e . Du po ids d u rés idu, o n doi t r e t r a n c h e r celui des sulfates qu i est 

o b t e n u e n dédu i san t pa r le calcul d e la quan t i t é d 'ac ide sul fur ique t rouvée 

les quan t i t é s d u sulfate de soude e t d u sulfate de ch au x lo r sque ce 

de rn ie r s'y t rouve . Mais c o m m e , pa r u n e s imple calc inat ion des sulfates 

alcal ins avec le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , les p remie r s sont t r ans fo rmés au 

m o i n s pa r t i e l l emen t e n c h l o r u r e s , o n n ' ob t i en t au moyen d u c h l o r u r e 

d ' a m m o n i u m , re la t ivement à la quan t i t é des par t ies cons t i tuantes fixes, 

un résu l ta t exac t q u e l o r s q u e , ou t r e le c h l o r u r e de m a g n é s i u m , il n 'exis te 

q u e des ch lo ru res d a n s l 'eau minéra le sa l ine . 

Il est d o n c t rès b o n , c o n f o r m é m e n t au p r o c é d é de Tillmann, d 'a jouter 

u n po ids d é t e r m i n é d e sulfate d e potasse à l ' eau miné ra l e qui con t i en t du 

ch lo ru re d e m a g n é s i u m , d ' évapore r et de calc iner le r é s idu . Le ch lo ru re 

de m a g n é s i u m se t ransforme ainsi en sulfate de magnésie qu i se co mb i n e 

avec le sulfate de po tasse en u n sel doub le ; ce de rn ie r fond pa r la calci

na t ion , ma i s ne se décompose pas , p e n d a n t qu ' i l se forme d u ch lo ru re d e 

po ta s s ium. On n e doi t d o n c pas ca lc iner assez for tement p o u r q u e ce d e r 

n ie r puisse se volatiliser en pa r t i e . En p r é s e n c e des ca rbona tes , les bicar

b o n a t e s son t t ransformés e n ca rbona t e s . 

Dans la m é t h o d e qu i étai t e m p l o y é e p r e s q u e géné ra l emen t autrefois pour 
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l 'analyse des eaux minéra les au moyen de l ' a lcool , on croyait ob teni r i m m é 

dia tement pa r les résul tats o b t e n u s les sels qu i é t a ien t r ée l l emen t con tenus 

dans l 'eau miné ra l e e t on indiquai t les par t ies cons t i t uan te s d e l 'eau c o m m e 

on les avait t rouvées dans les ana lyses . Te l est le motif p o u r l eque l , dans 

les différentes analyses d ' u n e seule e t m ê m e e a u , opé rée pa r différents 

chimistes, les par t ies cons t i tuan tes son t ind iquées t rès d i f fé remment . 

Murray a fait le p r e m i e r l 'observat ion q u e souven t , dans les analyses 

des eaux miné ra l e s , les par t ies cons t i tuan tes son t ind iquées c o m m e c o m 

binées dans u n r appor t t o u t au t r e qu 'e l les n e s'y t rouven t r é e l l e m e n t . Nous 

ne savons pas d u res te quel les sont les décompos i t ions p rodu i t e s e n t r e deux 

ou plus ieurs sels d o n t les d issolu t ions a q u e u s e s , e n réagissant l ' une sur 

l 'autre, n e d o n n e n t pas de préc ip i tés insolubles o u p e u solubles e t n e 

laissent pas dégager de p rodu i t s gazeux. 

Il est t rès b o n d ' i nd ique r , dans les ana lyses des eaux minéra les , les sels 

qui se séparen t à l 'é ta t cristal l in pa r u n e évaporat ion l en t e d e l ' eau à la 

température o rd ina i re o u b ien à u n e t e m p é r a t u r e t r è s p e u é levée. Le sel 

qui est le moins so luble , se sépa re le p r e m i e r . Dans les e a u x sa l ines , il 

se dépose à l 'é tat cr is tal l in en é té par u n e évapora t ion l en t e , d ' abord 

du sulfate de c h a u x , pu i s d u ch lo ru re de s o d i u m , enfin d u sulfate d e 

magnésie, p lus ou m o i n s p u r , ou b i e n m é l a n g é de ch lo ru re d e s o d i u m , 

et le ch lo rure de m a g n é s i u m qui es t le p lus so luble des se ls , res te d a n s 

l'eau m è r e . Il n e se p rodui t d u sulfate d e soude pa r l 'évaporat ion spon

tanée de la l i queu r q u e lo r sque l 'acide sulfur ique e t la s o u d e son t en excès 

par rappor t à la magnés ie e t au ch lo re , e t ce sulfate de soude fo rme alors 

un sel d o u b l e avec le sulfate d e magnés ie . On n e doi t donc pas adme t t r e , 

suivant Murray, qu ' i l existe dans l 'eau de m e r d u sulfate de soude avec le 

chlorure d e ca l c ium et le c h l o r u r e d e m a g n é s i u m , pu i sque ces combina i 

sons salines se d é c o m p o s e n t r é c i p r o q u e m e n t , m ê m e dans des dissolut ions 

salines qui n e sont pas t rès é t e n d u e s . 

Les combina i sons c o n t e n u e s d a n s les d i sso lu t ions sal ines se modif ient 

part iel lement d ' u n e man iè re r e m a r q u a b l e aux différentes t e m p é r a t u r e s , ce 

qui provient d e ce q u e la solubi l i té des différents sels es t var iable avec la 

tempéra ture . Sous ce r a p p o r t , u n mé lange d e ch lo ru re de sod ium et de 

sulfate de magnés ie qui se r e n c o n t r e dans p r e s q u e tou tes l e s eaux m i n é 

rales salines , se c o m p o r t e d ' u n e m a n i è r e r e m a r q u a b l e . Lo r sque les 

deux sels sont d issous d a n s u n e quan t i t é d ' eau suffisante e t lo rsque l 'eau 

de la dissolution est évaporée à la t empé ra tu r e o rd ina i r e , d u mo ins en 

été, le sulfate de magnés ie et le ch lo ru re d e s o d i u m se s épa ren t à l 'état 

cristallin, de te l le man iè re q u e , l o r s q u ' u n e g rande quan t i t é de ch lo ru re d e 

sodium est c o m b i n é e avec u n e pet i te quan t i t é de sulfate d e m a g n é s i e , il 

se sépare d ' abord u n e par t ie du c h l o r u r e d e sod ium, puis d u sulfate d e 

magnésie, t and is qu ' i l res te enco re du ch lo ru re d e sod ium e n dissolu

tion, parce q u e , à la c h a l e u r de l ' é té , le sulfate de m a g n é s i e n 'es t q u e 

d'une solubilité t rès p e u infér ieure à celle d u c h l o r u r e de s o d i u m . Si la 

température est abaissée j u s q u ' à 0 degré ou élevée au-dessus de 50 degrés , 
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il se sépare dans les deux cas d u sulfate de soude e t il se forme d u c h l o 

ru re de m a g n é s i u m , pa r ce q u e , à la t e m p é r a t u r e de la congéla t ion , le sul

fate de soude est le p lus difficilement soluble des q u a t r e sels (ch lorure de 

sod ium, sulfate de magnés ie , sulfate de soude e t c h l o r u r e de m a g n é s i u m ) 

qu i p e u v e n t exister dans la dissolut ion, e t q u e , à u n e t e m p é r a t u r e s u p é 

r ieure à 50 degrés , ce sel se sépare à l 'é ta t a n h y d r e . On a d o n c raison d 'ad

me t t r e q u e le sulfate de magnésie e t le ch lo rure d e sod ium p e u v e n t exister 

à côté l 'un d e l ' au t re . — Dans les analyses de l 'eau de m e r pa r la m é t h o d e 

qui étai t autrefois en usage e t qui consistai t à évaporer l 'eau e t à t ra i te r le 

rés idu par l ' a lcool , q u e l q u e s chimis tes o n t ind iqué le sulfate d e soude 

c o m m e exis tant dans l 'eau d e m e r , parce qu ' i ls avaient t rouvé ce sel pa rmi 

les sulfates insolubles dans l 'alcool, tandis que la p l u p a r t des chimis tes 

n ' on t pas p u en séparer de l 'eau de m e r . Le motif en est q u e l ' évapora t ion 

a é té faite à u n e t e m p é r a t u r e é levée , a t t e ignan t m ê m e l 'ébul l i t ion. Les 

chimis tes qui évapora ien t l ' eau de m e r à u n e t e m p é r a t u r e inférieure à 

50 degrés , ne pouvaien t pas ob ten i r de sulfate d e s o u d e . 

On doit en ou t re teni r c o m p t e de ce que les différents sels forment en t re 

e u x des combina i sons doub les qui se dissolvent dans l ' eau en d 'au t res 

rappor t s q u e les sels s imples et qui ne doivent souvent l eur solubi l i té qu ' à 

la p résence d 'un excès de l 'un des sels : ces combina i sons son t d o n c d é 

composées par l 'eau p u r e . P a r m i les sels ind iqués , on doi t r a n g e r le sulfate 

d e chaux qu i fo rme avec les sulfates alcalins des sels doubles qu i n e se 

dissolvent sans se décompose r q u e dans u n e dissolut ion c o n c e n t r é e des 

dern ie r s . 

Si, pa r l 'analyse qual i ta t ive d 'une eau minéra le , ou plutôt d ' u n e eau de 

pu i t s , on y a r e c o n n u la p résence de l 'acide n i t r ique , c'est par la dist i l lat ion 

q u e le dosage de l 'acide n i t r ique est opé ré le p lus faci lement (page 1091) . 

Analyse des e a u x minérales dites hépatiques. 

Dans les eaux minéra les sul fureuses , le soufre qui peu t ê t re désigné sous 

le n o m d ' hépa t i que , c 'es t-à-dire d o u é de la p rop r i é t é de dégager u n e o d e u r 

d ' hyd rogène sulfuré a u contac t de l 'air , p e u t se t rouver à différents é ta ts . 

Il peu t s'y r e n c o n t r e r sous la forme d ' une dissolut ion d ' un sulfure a l 

cal in , de sulfure de sod ium d a n s p re sque tous les c a s ; il p e u t en out re y 

exis ter sous la forme d ' u n e combina i son de sulfure de sod ium avec l 'hy

d rogène sul furé , e t enfin sous la forme d 'hydrogène sulfuré l ib re . 

La quan t i t é d u soufre hépa t i que est t rès faible dans tous les cas e t 

s'élève s e u l e m e n t , m ê m e d a n s les eaux qu i en c o n t i e n n e n t le p l u s , à u n e 

fraction de 1 p o u r 100. Mais c o m m e l 'act ion médica le de cet te e a u doi t 

ê t re a t t r ibuée s e u l e m e n t à ce soufre h é p a t i q u e , sa dé te rmina t ion doi t ê t re 

Opérée avec u n e g r a n d e exact i tude. 

Lo r squ ' une e a u minéra le hépa t ique con t ien t du ca rbona te alcalin en 

p résence d ' une g rande quan t i t é d 'acide ca rbon ique l ibre , il peu t s'y t rouver 

aussi d e l 'hydrogène sulfuré l i b r e ; cela p e u t se p r é s e n t e r m ê m e en p r é -
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sence d ' une pet i te quan t i t é d 'acide ca rbon ique l ib re , lo rsque la t e m p é r a 

ture de l 'eau minéra le est élevée. S'il n ' e n est pas a ins i , le soufre exis te , 

soit à l 'état de sulfure de s o d i u m , soit à l 'état d e sulfhydrate de sulfure d e 

sodium. Si l 'eau présen te u n e colorat ion l égè remen t j a u n â t r e , le sulfure 

de sodium p e u t s'y t rouver en t i è r emen t ou pa r t i e l l emen t à u n degré p lu s 

élevé de sulfurat ion, ou bien avoir p e r d u en t i è r emen t ou par t i e l l ement son 

hydrogène sulfuré . L 'eau minéra le est o rd ina i r emen t incolore à la sou rce 

et ne cont ien t a lors q u e du monosu l fu re d e s o d i u m ; pa r le con tac t p r o 

longé de l 'air , il se p rodu i t u n e oxydat ion part ie l le de l ' hydrogène sulfuré 

et un degré supér ieur d e sulfurat ion. Si le con tac t d e l 'air a d u ré e n c o r e 

plus l ong temps , il peu t , par u n e -oxydation u l t é r i eu re , s 'être p rodu i t d e 

l'hyposulfite de soude . Il ne se forme pas d e sulfite de soude si la quan t i t é 

des carbona tes alcal ins est assez cons idé rab le , mais la quan t i t é d 'ac ide 

sulfurique c o n t e n u e dans l 'eau minéra le p e u t s ' augmen te r par l 'oxydat ion 

du soufre qu i s 'est séparé de l ' hydrogène sul furé . Dans tous les cas , on 

doit tenir c o m p t e d e la p résence d e l 'hyposulfi te , mais n o n de celle d u 

sulfite de s o u d e . 

On peu t t rouver pa r différentes mé thodes la quan t i t é de soufre h é p a 

tique c o n t e n u e d a n s l 'eau minéra le . Le soufre p e u t ê t re précipi té par diffé

rentes dissolutions méta l l iques à l 'état d e sulfures dans lesquels on dé te r 

mine k quan t i t é d e soufre . On a p roposé d ' employe r dans ce b u t les dis

solutions d 'oxyde d ' a r g e n t , d 'oxyde de cuivre , d 'oxyde de c a d m i u m , e t 

d'acide arsénieux, e t on a c h e r c h é à dé t e rmine r i m m é d i a t e m e n t la quant i té 

du soufre par la pesée d u précipi té après sa dess iccat ion. Dans p re sque 

tous les cas , cela ne convien t p a s ; e n effet, l o r s q u e , dans u n e dissolut ion 

de soufre h é p a t i q u e , ce d e r n i e r es t précipi té p a r u n excès d 'une dissolu

tion d 'oxyde mé ta l l i que , le sulfure est p réc ip i t é , dans u n t rès g rand 

nombre de cas , à l 'état de mé lange ou d e combina i son avec le sel mé ta l 

lique. Beaucoup de sels méta l l iques on t , en o u t r e , la p r o p r i é t é d e se dé

composer en p r é s e n c e des hyposulfi tes alcalins, en d o n n a n t naissance à u n 

dépôt de soufre. Cela se p résen te su r tou t p o u r u n e dissolut ion d 'acide 

arsénieux dans l 'acide ch lo rhydr ique (ANALYSE QUALITATIVE, page 477) , e t , 

dans une dissolut ion é t e n d u e de b ich lorure de cuivre , il p e u t se p réc i 

piter, au b o u t de q u e l q u e t e m p s , d u sulfure de cuivre m ê m e à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire en p résence des hyposulfites alcal ins. Une dissolut ion t rès é t e n d u e 

de nitrate ou de ch lo ru re de c a d m i u m n'agit pas sur les hyposulfi tes alcalins 

(mais, dans u n e dissolut ion c o n c e n t r é e , il se p rodu i t a lors du sulfure de 

cadmium); cet te dissolut ion doit donc ê t re préférée aux au t re s d isso lu t ions . 

Mais le réactif le p lus convenable p o u r opérer la précipi ta t ion d u soufre 

hépatique est une dissolution d e ni t ra te d ' a rgen t , add i t ionnée d ' une assez 

grande quant i té d ' a m m o n i a q u e . Cette d i s so lu t ionne précipi te q u e le soufre 

hépat ique dissous à l 'état de sulfure d 'a rgent et ne décompose p a s l 'acide 

hyposulfureux. Pa r suite de la présence de l ' a m m o n i a q u e , tou tes les c o m 

binaisons de l ' a rgent , au t res q u e le sulfure d 'argent , qu i on t pu se p rodu i re 

dans l 'eau minéra le (à l 'exception d e l ' iodure d 'a rgent ) , sont ma in t enues 
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en d isso lu t ion , en sor te q u e le sul fure d ' a rgen t précipi té est p u r et ne 

cont ien t d u soufre l ibre q u e lo r sque le sulfure de sod ium se t rouve par t ie l 

l e m e n t dans l ' eau à u n degré s u p é r i e u r d e sulfurat ion. Dans t o u s les cas , 

on peu t dé t e rmine r dans le sulfure d ' a rgen t o b t e n u la quan t i t é d u méta l 

pa r la calcinat ion dans u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e p lus faci lement q u e dans 

les au t re s sulfures, e t , en opéran t su r d e s quanti tés- d ' u n poids dé te rminé , 

dédu i re pa r la pe r t e la q u a n t i t é d u soufre (page 2 7 3 ) . 

On p e u t en ou t r e d é t e r m i n e r fac i lement la quan t i t é d u soufre hépa t ique 

pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , e n d é c o m p o s a n t u n vo lume d e l 'eau minéra le 

pa r u n e dissolut ion d ' iode d a n s l ' i odure de po t a s s ium, d ' une force c o n n u e 

(page 645). Il n 'y a a u c u n inconvén ien t à ce q u e , ou t r e les ca rbona tes 

a lca l ins , il y ait de l 'acide ca rbon ique l ibre e t le résul ta t n 'es t p a s en t aché 

d ' e r r eu r p a r la p r é s e n c e d e ce gaz. 

Dans l ' analyse de p lus ieurs eaux miné ra l e s h é p a t i q u e s , on n 'a p a s o b t e n u 

de résu l ta t s exacts p a r la dé t e rmina t ion vo lumét r ique d u soufre au moyen 

d ' u n e dissolut ion d ' i ode . Gela p rov ien t p e u t - ê t r e d e ce qu ' i l y avait d a n s 

l ' eau minéra le , ou t re le soufre h é p a t i q u e , de l 'hyposulfi te a lcal in . 

On p e u t t rouver d a n s l ' eau miné ra l e la to ta l i té d u soufre en le t ransfor

m a n t , pa r l 'oxydat ion au m o y e n d u c h l o r e , e n acide sulfur ique et e n dé te r 

m i n a n t ce de rn i e r à l ' é ta t de sulfate d e b a r y t e . On doit a lors r e t r anche r la 

quan t i t é d 'acide sulfurique c o n t e n u e dans l 'eau miné ra l e (et la quan t i t é 

d 'acide sulfur ique p r o d u i t e p a r l ' oxydat ion d e l 'acide hyposul fureux s'il en 

existait d a n s l ' eau minéra le ) . Il vaut m i e u x ajouter d e l ' hydra te de potasse 

à l ' e au m i n é r a l e e t faire passer d u c h l o r e , en ayan t soin de chauffer. 

P o u r d é t e r m i n e r d a n s u n e e a u minéra le h é p a t i q u e la quan t i t é d ' h y d r o 

g è n e sulfuré l ib re , on doi t , c o m m e Rogers l 'a p roposé le p r e m i e r , faire 

passer à la t e m p é r a t u r e ord ina i re p e n d a n t l ong t emps e t d ' u n e m a n i è r e 

con t i nue u n cou ran t d e gaz h y d r o g è n e d a n s u n v o l u m e d é t e r m i n é de cet te 

eau , e n ayant so in toutefois d 'évi ter le con tac t d e l 'air [le c o u r a n t d e gaz 

h y d r o g è n e doi t ê t re o b t e n u de p r é f é r ence a u m o y e n d e l ' apparei l i nd i 

q u é dans la p r e m i è r e par t ie (ANALYSE QUALITATIVE, page 7 9 1 ) a u m o y e n 

d u q u e l il p e u t avec facilité ê t re o b t e n u c o m p l è t e m e n t p u r ] . On fait passer 

le gaz qui se d é g a g e , dans u n e d issolut ion a m m o n i a c a l e de n i t ra te d ' a rgen t 

dans laquel le le gaz h y d r o g è n e sulfuré f o r m e d u sulfure d ' a rgen t . De la 

quan t i t é d e ce de rn i e r , on dédu i t l a q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e sulfuré (page 6 6 7 ) . 

E n faisant passer d u gaz h y d r o g è n e d a n s l ' eau m i n é r a l e , on n ' e n chasse 

q u e l ' h y d r o g è n e sulfuré l ibre et n o n ce lu i qui était combiné avec le 

sulfure d e s o d i u m . (On doi t c e p e n d a n t obse rve r q u e lo r sque l 'eau m i n é 

ra le n e t i en t e n d issolut ion, ni oxyde a lca l in , ni sulfure a lcal in , mais t ient 

en dissolut ion la chaux à l ' é ta t de b i c a r b o n a t e de chaux et d e sulfure de 

ca lc ium, l 'hydrogène sulfuré p e u t b ien e n ê t r e chassé par le gaz hydrogène . ) 

Le c o u r a n t d e gaz hyd rogène doi t passer t rès l e n t e m e n t e t ê t re con t inué 

p e n d a n t p rès de qua ran t e -hu i t h e u r e s . On p e u t c e p e n d a n t accélérer la 

r éac t i on , en Se servant , c o m m e l'a p roposé Simmler, d ' une pet i te p o m p e 

à m a i n , p e n d a n t que l 'on fait passer le c o u r a n t d 'air . 
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Lorsque l ' hydrogène sulfuré libre est séparé de l 'eau minéra le (ce qu i 

peut être r e c o n n u à ce qu' i l ne se p rodu i t p lus de sulfure d ' a rgen t e n 

faisant passer le gaz hyd rogène dans la dissolut ion d ' o x y d é d ' a rgen t ) , o n 

ajoute r a p i d e m e n t à l 'eau, c o n f o r m é m e n t aux indicat ions de Simmler, u n e 

dissolution d 'un sel de p ro toxyde de m a n g a n è s e ou de p ro toxyde de fer 

(on ne doit c e p e n d a n t pas choisir p o u r cela les sulfates , mais on doit e m 

ployer les n i t ra tes , les acé ta tes ou les ch lo ru re s ) , e t on fait passer d e n o u 

veau du gaz h y d r o g è n e , après avoir r e n o u v e l é la quan t i t é de dissolut ion 

ammoniacale d 'oxyde d 'a rgent . E n m ê m e t e m p s qu ' i l se préc ip i te du s u l 

fure de manganèse ou d u sulfure de fer, l ' hyd rogène sulfuré devient l ibre 

et peut ê t re chassé par le c o u r a n t de gaz h y d r o g è n e dans la dissolut ion 

d'oxyde d 'a rgent . On doi t éga l emen t éviter ici avec soin le contac t de l 'air . 

(On ne doit pas consei l ler d ' e m p l o y e r u n sel de z inc , pa rce q u e l ' hyd ro 

gène sulfuré devenu libre en précipi tera i t aussi d u sulfure de zinc.) On 

détermine l ' hydrogène sulfuré devenu l ibre pa r la quan t i t é d e sulfure 

d'argent o b t e n u e ; enfin on recuei l le le sul fure de m a n g a n è s e ou le sulfure 

de fer o b t e n u s . On l e filtre r a p i d e m e n t e t on ne le lave p a s ; mais on l 'oxyde 

avec le filtre, en observant les p récau t ions ind iquées page 629. Après avoir 

transformé en sulfate d e bary te le soufre d u précipi té , on en dédui t le 

soufre d u sulfure a lca l in c o n t e n u d a n s l 'eau miné ra l e . — On n e doi t pas 

calciner le sulfure de m a n g a n è s e o u le sulfure d e fer préc ip i tés de la 

manière indiquée pages 105 et 134 d a n s u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , e t p r e n d r e 

comme base d u calcul la q u a n t i t é de sulfure de fer ou de sulfure d e m a n 

ganèse ob t enus . En effet le sulfure d e fer ayan t été précipi té pa r un excès 

du sel mé ta l l i que , le préc ip i té p e u t con ten i r u n e pet i te quan t i t é de p r o t 

oxyde, e t il p e u t auss i , d ' au t re pa r t , con ten i r p lus de soufre qu' i l n ' e n existe 

dans le monosulf t i re de m a n g a n è s e ou d a n s le monosul fure de fer, lo r sque 

le sulfure alcalin contenai t u n e pe t i te quan t i t é de sulfure à u n degré s u p é 

rieur d e sulfurat ion. Il est d o n c nécessai re de d é t e r m i n e r le soufre d u 

sulfure précipité à l 'état de sulfate de ba ry te . Cela n 'a l tère pas l ' exact i tude 

du résultat lo rsque le sulfure d e m a n g a n è s e ou le sulfure de fer on t subi 

pendant la filtration u n e oxydat ion part iel le pa r l 'act ion de l'air ; mais il 

est nécessaire d ' ome t t r e tou t lavage. 

Si l 'eau minéra le hépa t ique con t ien t , ou t re le sulfure alcal in, de l 'hypo-

sulfite alcal in, la dé t e rmina t ion quant i ta t ive des deux sels est facile, e n 

tenant compte de ce qui a é té dit page 684 sur leur sépara t ion . On mélange 

un volume d é t e r m i n é de l 'eau minéra le avec un excès de dissolut ion 

d'oxyde d 'a rgent qu i ait é té p r éa l ab l emen t add i t ionné d 'un fort excès 

d ' ammoniaque . Le soufre hépa t ique d e l 'eau minéra le est seul précipi té 

ainsi à l 'état d e sulfure d ' a r g e n t : dans ce cas , l 'acide hyposul fureux n e 

forme pas d e sulfure d 'a rgent . Le sulfure d ' a rgen t préc ip i té peu t c o n 

tenir plus de soufre qu ' i l n ' e s t convenab le , lo rsque l 'eau contenai t un 

d e g r é supér ieur d e sulfuration du sulfure a l c a l i n . Le soufre doi t d o n c y 

être Oxydé e t dé te rminé à l ' é t a l d e sulfate d e ba ry t e , ou si l ' o n veut ca lc iner 

le sulfure d a n s u n cou ran t d 'hydrogène p o u r t rouver la quant i té de soufre 
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pa r la p e r t e , on doi t recueil l ir ce sulfure su r u n filtre pesé d 'avance 

(page 632). La p r e m i è r e mé thode est peu t - ê t r e la p lus convenab le , parce 

qu ' i l peu t se préc ip i te r encore avec le sulfure d ' a rgen t , de peti tes quant i t és 

d 'au t res subs t ances , n o t a m m e n t de l ' iodure d ' a rgen t et des phospha te s 

t e r reux . — Dans u n e au t re quant i té d é t e r m i n é e de l 'eau miné ra l e , on p r é 

cipite à l 'état de sulfure d 'a rgent au m o y e n d ' un excès de dissolut ion de 

ni t rate d ' a rgen t sans addi t ion d ' a m m o n i a q u e la totalité d u soufre h é p a 

t ique e t la moi t ié d u soufre de l 'acide hyposul fureux . Il est nécessai re de 

chauffer le tou t ap rès la précipi ta t ion (page 682). De la compara i son des 

deux quan t i t é s de soufre o b t e n u e d a n s les deux expé r i ences , on dédui t la 

quant i té de l 'acide hyposu l fureux . 

L o r s q u ' o n dé t e rmine dans u n e eau hépa t i que la quan t i t é d e l 'acide s u l 

furique, on doi t opé re r avec p récau t ion . Si on préc ip i te dans l ' eau m i n é 

ra le hépa t ique l 'acide sulfurique à l 'é tat de sulfate de b a r y t e , on en obtient 

o rd ina i r emen t p lus q u e la quan t i t é c o r r e s p o n d a n t e à l 'acide sulfurique 

con tenu dans l ' eau m i n é r a l e . S'il s 'est séparé du soufre de l 'eau minéra le , 

ce qui v ient de ce q u e l 'hydrogène sulfuré s'est pa r t i e l l emen t oxydé par 

l 'action de l 'air, ce soufre peu t , suivant Fresenius, ê t re oxydé pa r l 'action 

u l té r ieure de l 'air et t r ans formé ainsi en acide su l fur ique . Il est a lors t rès 

convenab le de préc ip i te r le soufre hépa t i que au m o y e n d ' u n e dissolut ion 

d e ni t rate de c a d m i u m ou de c h l o r u r e de c a d m i u m ; ap rès la sépara t ion 

d u sulfure de c a d m i u m , l 'acide sulfur ique es t p réc ip i té pa r le ch lo ru re de 

b a r y u m . U n e dissolut ion de c a d m i u m doit ê t re préférée à u n e dissolut ion 

de b i ch lo ru re de cu ivre , pa rce que le sulfure de cu ivre s 'oxyde par la fil

trat ion e t le lavage. 

Si , o u t r e lo soufre h é p a t i q u e , il existe e n c o r e de l 'hyposulfi le alcalin 

d a n s l 'eau m i n é r a l e , on obt ien t éga l emen t u n e t rop g r a n d e quan t i t é d 'acide 

sulfurique dans sa dé t e rmina t ion . Si on ajoute à l 'eau miné ra l e un p e u 

d 'acide c h l o r h y d r i q u e , pu is d u c h l o r u r e de b a r y u m , l 'ac ide hyposul fureux 

se d é c o m p o s e p e u à p e u e t l 'acide sulfureux p rodu i t se t r ans fo rme par 

oxydation e n acide su l fu r ique ; de p l u s , il se préc ip i te avec le sulfate de 

bary te , de l 'hyposulfite de bary te qu i ne p e u t ê t r e séparé qu 'avec de t rès 

g randes difficultés et i n c o m p l è t e m e n t pa r des lavages au moyen d 'eau 

c h a u d e . 

Le soufre h é p a t i q u e doi t ê t re séparé d a n s ce cas au moyen d ' u n e disso

lution de n i t ra te d ' a rgen t . Après avoir fait chauffer le tou t , on recuei l le 

sur un filtre pesé d 'avance le sulfure d 'a rgent p réc ip i té . Si, ap rès avoir 

séparé l 'oxyde d ' a rgen t , on préc ip i te l 'acide su l fur ique au m o y e n d u 

ch lo ru re de b a r y u m , le sulfate d e bary te con t ien t aussi la quan t i t é d 'acide 

sulfurique qui s'est p rodu i t e p a r l a décomposi t ion de l 'acide hyposul fureux. 

La de rn iè re quan t i t é doi t ê tre r e t r a n c h é e , si l 'on veut ob ten i r la quant i té 

réel le d 'acide sulfurique con tenue dans l 'eau m i n é r a l e . 
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DOSAGE DE L'AMMONIAQUE. 

Un mélange gazeux d 'hydrogène e t de nitvogène est analysé en y in t ro 

duisant d u gaz oxygène et en enf lammant le gaz hyd rogène au moyen de 

l 'étincelle é lec t r ique de man iè re à le t ransformer en eau . On o p è r e ici tout 

à fait de la m ê m e man iè re que p o u r la dé te rmina t ion d 'un mé lange de 

gaz oxygène et de gaz n i t rogène a u moyen du gaz hydrogène (page 1104). 

La combina i son ch imique du n i t rogène e t de l 'hydrogène est a u con 

traire analysée d ' une tou t au t r e man iè r e . 

Dosage de l ' a m m o n i a q u e à l 'état d e chlorure d 'ammonium et par méthode vo lumétr ique . 

Si l ' a m m o n i a q u e se t rouve dans u n e dissolut ion à l 'état d ' a m m o n i a q u e 

pure et si ce t te dissolut ion ne cont ient a u c u n e au t r e part ie cons t i tuan te , 

on la su r sa tu re l é g è r e m e n t par l 'acide ch lo rhyd r ique , pu is on l ' évaporé 

au ba in-mar ie j u s q u ' à sicci té . On doit éviter d 'a jouter un excès inuti le 

d'acide c h l o r h y d r i q u e . Le rés idu est h u m e c t é à p lus ieurs repr ises avec 

quelques gout tes d 'eau afin de chasser p lus s û r e m e n t t o u t excès d 'ac ide , e t 

desséché à 100 degrés j u s q u ' à ce qu' i l n e p e r d e p lus de po ids . 

Du poids d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m o b t e n u , on dédu i t avec exac t i tude 

la quant i té d e l ' a m m o n i a q u e . P e n d a n t l ' évapora t ion de l 'acide l ib re , il ne 

se dégage a u c u n e vapeur de ch lo ru re d ' a m m o n i u m . 

Au lieu de pese r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m o b t e n u , on peu t , après l 'avoir 

dissous dans l ' eau , le d é t e r m i n e r par mé thode vo lumét r ique au m o y e n d u 

nitrate d ' a r g e n t avec l 'aide d u c h r o m a t e de potasse (page 782). Cette m é t h o d e 

donne un résu l t a t exact e t p e r m e t d 'arr iver r a p i d e m e n t au bu t , pa rce qu ' i l 

n'est pas nécessai re , dans ce cas, d 'évaporer la d issolut ion d u ch lo ru re 

d ' ammon ium (pour pouvoi r le peser) dans u n pet i t c reuse t , ce qui peu t 

dé terminer de pet i tes per tes si l 'on n 'opè re pas avec de g r a n d e s p récau 

tions. 

On peu t dé t e rmine r d e cet te man iè re non- seu lemen t l ' a m m o n i a q u e l ibre 

d'une dissolut ion, mais enco re l ' a m m o n i a q u e des sels ammon iacaux don t 

les acides peuvent ê t re chassés pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e t n o t a m m e n t 

l ' ammoniaque du ca rbona te d ' a m m o n i a q u e et d u sulfure d ' a m m o n i u m . 

Si, dans la décompos i t ion de ce de rn ie r , il s 'est séparé du soufre , on le 

sépare pa r filtration avant d ' évapore r . Mais si la quan t i t é d ' a m m o n i a q u e 

du ch lorure d ' a m m o n i u m est dédui te pa r m é t h o d e vo lumé t r ique à l 'é tat 

de ch lo ru re d ' a rgen t , la séparat ion d u soufre pa r filtration de la l i queu r 

qui passe souven t t roub le au t ravers du filtre, n 'es t pas nécessa i re . 

Si une dissolut ion cont ien t de l ' ammoniaque libre ou d u ca rbona te 

d ' a m m o n i a q u e , on y dé t e rmine t rès faci lement la quan t i t é d ' a m m o n i a q u e 

par m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , en généra l de la m ê m e man iè re q u e la quan t i t é 

des oxydes alcalins lorsqu' i ls sont combinés avec l 'acide c a r b o n i q u e ou lors

qu'ils sont libres (page 1028). On doit s eu l emen t observer ici que la dé l e r -
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minat ion du carbonate d ' a m m o n i a q u e p résen te une cer ta ine incer t i tude , 

parce qu ' on ne peu t pas chasser l 'acide ca rbon ique par l 'ébullit iou avant 

d'avoir a t t e in t le po in t de saturat ion : en effet il pour ra i t se volatiliser du 

c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Dosage d e l 'ammoniaque à l'état de chloroplat inate d ' a m m o n i a q u e . 

La quan t i t é de l ' ammoniaque est dé te rminée avec u n e g r a n d e ce r t i tude , 

dans les dissolut ions de la p lupar t des sels a m m o n i a c a u x , au m o y e n du 

ch lo ru re de plat ine à l 'état de chloropla t ina te d ' a m m o n i a q u e . Mais cet te 

dé t e rmina t ion ne peu t ê t re o p é r é e que dans les sels d o n t les acides sont 

so lubles d a n s l 'alcool c o n t e n a n t d e l ' é ther , ainsi q u e cela se p résen te dans 

la p lupar t des cas . On ajoute à la dissolut ion a q u e u s e d u sel ammoniaca l 

un excès de dissolut ion de b ich lorure de pla t ine qui doi t ê t re p u r et ne 

doi t su r tou t pas conten i r de p ro toch lo ru re de pla t ine (ANALYSE QUALITA

TIVE, page 802). Ce n 'es t q u e dans des dissolut ions un peu concen t r ée s q u e 

le chloropla t ina te d ' a m m o n i a q u e p e u soluble se sépare i m m é d i a t e m e n t . 

Lorsque la dissolut ion est t r op é t e n d u e , la précipi ta t ion n 'a lieu souvent 

q u ' a u b o u t d 'un t e m p s assez long ou pa r l ' évapora t ion . On évapore l e n 

tement le tout au ba in -mar i e p r e s q u e j u s q u ' à s icc i té ; on verse de l 'alcool 

concen t r é con tenan t de l ' é ther sur le rés idu d e l 'évaporat ion et on lave avec 

de l 'alcool con tenan t de l ' é ther le sel qui s'est en t i è r emen t séparé . On 

opè re ici tout à fait de la m ê m e m a n i è r e que p o u r la dé te rmina t ion de 

la po ta s se à l 'é ta t d e ch loropla t ina te de po tasse (page 10) . 

Du po ids du sel recueil l i sur u n filtre pesé d 'avance et desséché â 

100 deg ré s , on p e u t d é d u i r e la quan t i t é d ' a m m o n i a q u e , e t , p o u r de g randes 

quan t i t é s , il es t m ê m e bon de conseil ler d 'opére r ainsi . P o u r de t rès pet i tes 

q u a n t i t é s , il es t p lu s sûr et p lus facile de dédu i re la quant i té d ' a m m o 

n i a q u e d u sel d e la q u a n t i t é de p la t ine méta l l ique qui est con tenue dans 

la combina i son e t qui res te c o m m e rés idu ap rès la ca lc inat ion du sel . La 

ca lc inat ion d e la comb ina i son doi t d u res te ê t re opérée avec p récau t ion . 

On a i nd iqué avec détail (page 346) la m a n i è r e don t ce t te calcination doit 

ê tre opé rée . 

On n e p e u t c e p e n d a n t pas d é t e r m i n e r l ' a m m o n i u m dans I ' iodure d ' a m 

m o n i u m au m o y e n d u b i c h l o r u r e d e p l a t i n e , pas plus q u e le potass ium 

au m o y e n d u m ê m e réactif (page 10). 

P o u r d é t e r m i n e r l ' a m m o n i a q u e p u r e dans sa dissolut ion aqueuse au 

m o y e n d u b ich lo ru re de p l a t ine , on su rsa tu re la dissolut ion par l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , en opé ran t c o m m e il a é té décr i t . 

Si, dans la d isso lu t ion , l ' a m m o n i a q u e est combinée avec l 'acide ch lo r 

h y d r i q u e , la l i q u e u r , filtrée e t séparée ainsi d e la combina ison , n e cont ien t 

q u e l 'excès de b i ch lo ru re de pla t ine en dissolut ion dans l 'alcool con tenan t 

d e l ' é ther . On peu t du res te aussi p réc ip i t e r l ' a m m o n i a q u e à l 'état de 

ch lorop la t ina te d ' a m m o n i a q u e lorsqu 'e l le existe dans des dissolut ions à 

l 'é ta t de combina i son avec l 'acide su l fur ique , l 'acide n i t r ique , l 'acide 
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phosphor iqut ' et les au t res acides so lub l e s ; en effet, les combina i sons 

de l 'oxyde de pla t ine avec les acides ind iqués para issent tou tes res te r 

en t iè rement d issoutes dans l 'alcool é thé ré avec l 'excès de ch lo rure de 

platine. 

Lorsque l ' a m m o n i a q u e doi t ê tre précipi tée par le b ich lo ru re de platine 

à l 'état de ch lorop la t ina te d ' a m m o n i a q u e dans u n e dissolut ion qui c o n 

tient en ou t re p lus ieurs sels insolubles dans l 'alcool con t enan t d e l ' é ther , 

ces sels se p réc ip i t en t pa r t i e l l ement ou e n t i è r e m e n t avec le c h l o r o 

platinate d ' a m m o n i a q u e . Si, après avoir lavé le précipi té avec de l 'alcool 

contenant de l 'é ther , on le calcine d e préfé rence dans u n e a tmosphè re de 

gaz hyd rogène , on p e u t dédu i re la quan t i t é d ' a m m o n i a q u e de la quan t i t é 

de plat ine méta l l ique ainsi o b t e n u e . Si les subs tances salines n 'on t pas 

été modifiées par la ca lc ina t ion , on trai te le t ou t par l 'eau, e t le p la t ine 

reste insoluble . 

Si l ' a m m o n i a q u e est combinée avec un acide qui n e soit pas bien soluble 

dans l 'alcool, le sel n ' e s t o rd ina i r emen t so luble , ni dans l 'alcool con tenan t 

de l ' é ther , ni m ê m e dans l 'eau. Gela se p ré sen te su r tou t p o u r q u e l q u e s 

acides méta l l iques qu i fo rment avec l ' a m m o n i a q u e des combina isons inso

lubles et qui sont souven t e u x - m ê m e s insolubles d a n s l 'eau. On dé te rmine 

alors la quant i té d ' a m m o n i a q u e c o n t e n u e d a n s la combina i son pa r la pe r t e 

de poids qu 'el le subi t par la ca lc inat ion. Mais souvent , l o r squ 'on calcine 

le sel, il se volatilise avec l ' a m m o n i a q u e de l 'eau don t on ind iquera p lus 

loin le m o d e de dé t e rmina t i on . 

Cette m é t h o d e , qui consis te à p réc ip i te r l ' a m m o n i a q u e à l 'é tat de ch lo ro 

platinate d ' a m m o n i a q u e et à dédu i re la quan t i t é d ' a m m o n i a q u e d u 

poids du pla t ine ob tenu par la ca lc inat ion , d o n n e des résul ta ts très exacts . 

Mais si l ' a m m o n i a q u e existe d a n s u n e dissolut ion à l 'état d e ch lo rure 

d ' ammonium, de sulfate n e u t r e ou d e n i t ra te d ' a m m o n i a q u e , il est b ien 

plus simple de dé t e rmine r la quan t i t é d u sel a m m o n i a c a l par l 'évaporat ion 

au bain-marie . P e n d a n t l 'évaporat ion de la dissolution ammoniaca l e , il ne 

se volatilise a u c u n e parce l le , du mo ins p o n d é r a b l e . Mais si le sel a m m o 

niacal se t rouve d a n s la dissolut ion en p résence d ' un excès d ' ac ide , cet 

excès d 'acide ne p e u t pas alors ê t re séparé d e la p lupar t des sels a m m o 

niacaux et l ' a m m o n i a q u e doit ê tre précipi tée d e la man iè re ind iquée à l 'état 

de chloroplat inate d ' a m m o n i a q u e . 

11 ne convient pas de chasser des sels a m m o n i a c a u x neu t r e s par l 'action 

de la cha leur un excès d 'acide sulfur ique, ni d 'acide n i t r i que . Un excès 

d'acide ch lo rhydr ique peu t seul ê t re chassé d u ch lo rure d ' a m m o n i u m par 

l 'évaporation au ba in -mar i e , ainsi q u e nous l 'avons déjà ind iqué p récé 

demment . 
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Détermination de l 'ammoniaque par voie h u m i d e par la décomposi t ion des se ls ammoniacaux 

au m o y e n des bases fortes . 

Lorsqu 'on veut d é t e r m i n e r l ' a m m o n i a q u e par voie h u m i d e p a r la d é c o m 

position des sels a m m o n i a c a u x au moyen des bases fortes, on doi t e m 

ployer d e préférence u n e dissolut ion d 'hydra t e de potasse o u d 'hydra te de 

s o u d e . Un appare i l t rès convenable 

p o u r ce t te expé r i ence est ce lu i qui 

est r ep résen té dans la figure 49 c i -

j o in t e . 

On in t rodui t u n poids dé t e rminé 

du sel à ana lyser , r enfe rmé dans un 

pet i t t u b e de ve r re , a u m o y e n d e la 

t ubu lu re b dans la co rnue a d a n s la

q u e l l e on a mis une dissolut ion d 'hy

dra te d e potasse ou de soude qui ne 

soit pas t rop é t e n d u e ; puis on ferme 

i m m é d i a t e m e n t la t u b u l u r e . Ce m o d e 

d 'opérer est p lus s imple q u e celui qui 

consiste à in t rodu i re un poids déter

m i n é de la mat iè re d a n s la cornue 

F i g . ig. vide et à fermer la t u b u l u r e b au 

moyen d 'un b o u c h o n dans leque l est 

ajusté u n en tonno i r par lequel on fait cou le r la dissolut ion a lcal ine e t don t 

le col est h e r m é t i q u e m e n t fe rmé au m o y e n d ' u n t ube de ver re m u n i d 'un 

t a m p o n de g u t t a - p e r c h a . Le col d e la c o r n u e est l é g è r e m e n t é t i ré en d, 
r ecou rbé , e t mis en c o m m u n i c a t i o n avec le réc ip ien t e qu i con t ien t de 

l 'acide ch lo rhyd r ique . Si on chauffe la c o r n u e , le sel a m m o n i a c a l es t rapi

d e m e n t décomposé et l ' a m m o n i a q u e est c o m p l è t e m e n t absorbée pa r l 'acide 

ch lo rhydr ique du réc ip ien t e. On p e u t a lors la d é t e r m i n e r à l 'é tat de chlo

ru re d ' a m m o n i u m de la man iè re i nd iquée , o u b ien par m é t h o d e v o l u m é -

t r ique (page 1153) ; dans ce de rn i e r c a s , il vaut mieux in t rodu i re d a n s le 

réc ip ient e d e l 'acide su l fur ique n o r m a l , a u lieu d ' ac ide ch lo rhydr ique 

n o r m a l . 

Lorsqu 'on chauffe la c o r n u e , t ou t e l ' a m m o n i a q u e passe dans le réci

p ien t e avec les p r e m i è r e s po r t i ons de l 'eau d e la d issolut ion a lcal ine . 

Cette dissolution est p r é p a r é e avec 1 par t ie d ' hydra t e de potasse o u de 

soude solide e t 20 par t ies d ' eau . 

Du res te , les combina i sons ha lo ïdes de l ' a m m o n i u m et les sels d 'oxyde 

d ' a m m o n i u m sont seuls décomposés c o m p l è t e m e n t avec u n e t rès grande-

rapidité par l 'ébulli t ion avec la d issolut ion a lcal ine . Les combina i sons ami-

dées exigent u n t e m p s b ien p lus long et nécess i ten t de p lus l ' emploi d ' une 

dissolut ion plus c o n c e n t r é e d 'hydra te a lcal in . 

On ne doit pas négliger d 'opérer avec p récau t ion en chauffant la disso-
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lution alcaline d a n s la c o r n u e , lin effet, la dissolut ion se boursoufle q u e l 

quefois t rès for tement e t peu t cou le r dans le col de la c o r n u e , si l 'on 

n'abaisse pas tout à c o u p la t e m p é r a t u r e . On doi t donc consei l ler de se 

servir d ' une l a m p e p o u r chauffer à feu n u , e t n o n d ' un bain de sable . 

Lorsque les sels ammon iacaux son t mé langés de subs tances n i t rogénées 

qui soient décomposées à la t e m p é r a t u r e de l 'ébulli t ion p a r u n e dissolut ion 

concentrée d 'hydra t e alcalin e t dégagent a lors de l ' a m m o n i a q u e , on p e u t , 

d'après Se/ilœsing, chasser tou te l ' ammoniaque d u sel a m m o n i a c a l , m ê m e 

à la t empé ra tu r e o rd ina i re , en m é l a n g e a n t la dissolut ion avec u n e quant i té 

suffisante d ' u n e dissolut ion d 'une base alcaline et en m a i n t e n a n t le tout 

en contact p e n d a n t quaran te -hu i t h e u r e s . On in t rodui t 25 à 30 cen t imè t res 

cubes de l i queu r à analyser p o u r 0 6 r , t à 1 g r a m m e d ' a m m o n i a q u e , dans 

un vase large à pet i ts bo rds , p r é sen t an t u n d iamèt re d 'environ 12 c e n 

timètres, e t on p lace le tou t sur u n e assiette r empl ie d e m e r c u r e . On 

introduit d a n s la l iqueur u n t rép ied de v e r r e ; on p lace sur le t rép ied u n e 

capsule large qui con t i enne de l 'acide sul fur ique n o r m a l e t o n recouvre 

le tout d 'une c loche ou s e u l e m e n t d 'un g r a n d vase de ver re . On soulève 

ensuite cet te c loche d ' u n côté p o u r ajouter à la dissolut ion ammoniaca l e 

au moyen d 'un s iphon à e n t o n n o i r u n e dissolution un p e u concen t r ée 

d 'hydrate alcalin ou du lait de c h a u x ; on abaisse r a p i d e m e n t la c loche 

et on la r end p lus pesan te au m o y e n d 'une p l a q u e de p ie r re ou de mé ta l , 

afin qu 'e l le puisse se teni r dans le m e r c u r e . On laisse le tout e n contac t 

pendant vingt-quatre o u quaran te -hu i t h e u r e s ; on soulève a lors la c loche 

et on in t rodui t un pap ie r de tournesol roug i . Si le papier de tournesol 

reste r ouge , cela ind ique q u e tou te l ' ammoniaque chassée a é té absorbée 

par l 'acide sulfurique : s'il n ' e n est pas ainsi , on doi t abaisser de nouveau 

la cloche. La quant i té d ' a m m o n i a q u e absorbée est dé t e rminée ensui te dans 

la dissolut ion sulfurique pa r m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . 

Il vaut mieux employe r u n e cloche tubu lée qu i s 'ajuste exac t emen t sur 

une p laque de verre pol ie . On in t rodui t d ' abord sous cet te c loche le vase 

large qui cont ien t l ' ac ide sulfurique n o r m a l , e t , dans ce d e r n i e r , le vase 

dans l e q u e l se t rouve la dissolut ion d u sel ammoniaca l e t qui doit ê t re 

disposé sur u n trépied de ver re . La t u b u l u r e de la c loche es t m u n i e d 'un 

bouchon pa r leque l passe u n en tonno i r à long col étiré en po in te à son 

extrémité infér ieure et fermé h e r m é t i q u e m e n t au m o y e n d ' une bague t te 

de verre m u n i e d 'un t a m p o n de gu t ta -percha . On laisse cou le r t rès l en te 

men t , par l ' en tonno i r , u n e dissolution concen t rée d 'hydra te alcalin, en 

soulevant l égè remen t la bague t t e de ve r re . 

On dé t e rmine par exemple de cet te man iè re la quant i té d ' a m m o n i a q u e 

contenue dans un sel ammoniaca l qui se t rouve dans l 'urine e t dans les 

différentes espèces d 'engrais don t les mélanges de mat iè res n i t rogénées 

ne sont pas décomposés à la t empéra ture ordinaire par une base forte. 
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Dosage de l 'ammoniaque par voie s è c h e par la décompos i t ion des sols a m m o n i a c a u x . 

On peu t , dans les combina i sons sal ines d e l ' a m m o n i a q u e , du moins dans 

celles dans lesquelles l ' a m m o n i a q u e n 'es t pas d é c o m p o s é e par l 'act ion de 

la cha leu r , d é t e r m i n e r ce t te b a s e a u m o y e n de la chaux sodée , à l 'état 

d ' a m m o n i a q u e , en opé ran t c o m m e p o u r la dé t e rmina t ion d e l 'azote à l 'état 

d ' a m m o n i a q u e dans les subs tances n i t rogénées par le m ê m e procédé 

(page 1054). Cependant cet te mé thode doi t ê t re re je tée parce q u e , dans le 

mélange de la chaux sodée avec le sel a m m o n i a c a l , une cer ta ine quan t i t é 

d ' ammoniaque devient l ib re , m ê m e à la t e m p é r a t u r e ordinaire et peu t être 

p e r d u e . On p lace daus le t u b e r e p r é s e n t é figure 39 , page 1055, d ' abord une 

peti te couche de chaux sodée , pu is le sel ammon iaca l , e t , en avant de ce 

gel, u n e forte couche de c h a u x sodée ; le t u b e ainsi d isposé est mis i m m é 

d ia t emen t en c o m m u n i c a t i o n avec le réc ip ient c qu i cont ien t de l 'acide 

ch lo rhyd r ique . On por te d ' abord a u r o u g e la couche an té r i eure de chaux 

sodée ; on chauffe ensu i te avec précau t ion la par t ie pos té r ieure vers la 

poin te e t on fait p rogresse r l e n t e m e n t la cha leu r j u s q u ' à ce que la totalité 

d u t ube soit por tée au rouge . Si l 'on chauffait t rop r a p i d e m e n t la p lace où 

se t rouve le sel a m m o n i a c a l , u n e pe t i te par t ie de ce sel pour ra i t se vola

til iser sans ê t re décomposée pa r la c o u c h e a n t é r i e u r e de ch au x sodée 

po r t ée a u rouge . 

Au lieu d e chaux sodée , on p e u t e n c o r e emp loye r ici la chaux vive 

(ob tenue par la calcinat ion d u m a r b r e de Carrare) e t opé re r de m ê m e . 

Il ne faut c e p e n d a n t pas l ' emp loye r à l 'é ta t en t i è r emen t anhyd re , mais 

s e u l e m e n t à l 'é tat d 'hydra te sec , parce q u e la p ré sence de l 'eau facilite 

beaucoup la décompos i t ion . 

L 'expér ience a mon t r é q u ' a u c u n e t r ace d ' a m m o n i a q u e n ' es t d é c o m 

posée à la t e m p é r a t u r e qu i est nécessa i re p o u r opé re r la décompos i t ion 

d u sel a m m o n i a c a l . On obt ient la total i té d e l ' a m m o n i a q u e à l 'état de ch lo

r u r e d ' a m m o n i u m pa r l ' évapora t ion de la l i q u e u r du réc ip ien t . 

Les combina i sons arnidées sont décomposées de la m ê m e man iè re q u e 

les combina i sons ha lo ïdes de l ' a m m o n i u m et q u e les combina i sons d e 

l 'oxyde d ' a m m o n i u m . Mais, p o u r o p é r e r l eu r décompos i t ion , la chaux 

sodée peu t ê t re r emplacée , n o n par la chaux a n h y d r e , mais pa r l 'hydrate 

de c h a u x . Quelques combina isons arnidées , b royées à la t e m p é r a t u r e ordi 

naire avec des bases fortes h y d r a t é e s , ne laissent pas dégager ainsi de 

l ' a m m o n i a q u e , en sor te q u ' o n peu t opérer le mé lange de la combina ison 

avec la chaux sodée , ce qu i est tou jours convenab le ; en effet, les co mb i 

naisons arnidées sont d é c o m p o s é e s p lus difficilement q u e les sels a m m o 

niacaux pa r les hydra tes des bases for tes . 

C o m m e le ch lo ru re de ca lc ium a n h y d r e abso rbe r a p i d e m e n t et en g rande 

quant i té le gaz a m m o n i a c sec , on a essayé d e s 'en servir p o u r opé re r la 

dé te rmina t ion de l ' a m m o n i a q u e . Après avoir d é c o m p o s é le sel a m m o 

niacal à analyser par la chaux sodée , pa r la chaux hydra tée ou par la chaux 
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anhyd re , on faisait passer le gaz sur de l 'hydrate d e potasse fondu, afin de 

lui enlpver son humid i t é , pu is dans un t u b e p r é a l a b l e m e n t pesé , qui con

tenait d u ch lo rure de ca lc ium r é c e m m e n t fondu. Ce sel n e re t ient pas le 

gaz absorbé , assez fo r t ement p o u r q u ' u n c o u r a n t d 'air q u e l 'on y fait 

passer n ' en t r a îne pas u n e pet i te quan t i t é d ' a m m o n i a q u e . On doi t c e p e n 

dant r e m a r q u e r q u e les résul ta ts ob t enus pa r cet te m é t h o d e a p p r o c h e n t 

beaucoup de la véri té . 

Dosage de l'eau dan» les se l s a m m o n i a c a u x . 

Lorsque les combina i sons haloïdes d e l ' a m m o n i u m e t les sels d 'oxyde 

d ' a m m o n i u m sont décomposés p a r l e s bases a n h y d r e s , il est excess ivement 

difficile de dé t e rmine r en m ê m e temps les quant i t és d ' a m m o n i a q u e et d 'eau 

produi tes . On a essayé de d é c o m p o s e r les sels i nd iqués p a r de la chaux 

anhydre don t on avait séparé toute t race d 'acide c a r b o n i q u e e t d ' eau , et 

on faisait passer ensui te le gaz p rodu i t , d 'abord dans un t ube pesé d 'avance 

qui con tena i t de l 'hydrate de potasse , pu is dans de l 'acide ch lorhydr ique 

c o m m e dans l 'apparei l r ep résen té page 1055. Mais on obtena i t ainsi beau

coup plus d 'eau que l 'on ne devait en o b t e n i r , ce qui p rov ien t sur tout de 

ce q u e l 'hydra te de potasse , e n p ré sence d ' u n e g r a n d e quan t i t é d ' eau , 

absorbe d e l ' a m m o n i a q u e qu' i l ne pe rd pas en t i è r emen t lo rsqu 'on fait 

passer u n cou ran t d'air sec . 

En r e m p l a ç a n t dans ces expér iences la chaux anhydre par la magnés ie , 

on a encore ob tenu des résu l ta t s inexac ts . Si, dans ce t te e x p é r i e n c e , on 

emploie par e x e m p l e du c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , l 'eau s é p a r e , d u ch lo rure 

de magnés ium fo rmé , de l 'acide ch lo rhydr ique qui est absorbé dans le t ube 

à potasse , et si l 'on emplo ie d u sulfate d ' a m m o n i a q u e , ce sel est d é c o m 

posé par l 'action de la cha leu r , e t l 'acide sulfureux p rodu i t , en passant sur 

la magnésie po r t ée au rouge , n 'es t pas en t i è r emen t absorbé et se combine 

avec l 'hydra te de potasse d u t ube à potasse . 

Dosage de l 'ammoniaque en v o l u m e . 

Le gaz a m m o n i a c qui se dégage des combina i sons haloïdes de l ' a m m o 

nium et des sels d 'oxyde d ' a m m o n i u m par l 'action des bases anhydres , ne 

peut pas ê t re d é t e r m i n é e n vo lume , ou d u moins ne peu t ê t re d é t e r m i n é 

qu'avec u n e g rande difficulté, à cause de la product ion s imul tanée d 'eau 

et de la p ropr ié té que possède cette eau d ' absorber l ' a m m o n i a q u e avec 

une g rande facilité. 

Dosage de l 'ammoniaque au m o y e n du volume d e l'azote qu'e l le cont ient . 

Si l 'on calcine une combina ison a m m o n i a c a l e avec un excès d e b ioxyde 

de cu ivre , l ' a m m o n i a q u e de cet te combina i son est c o m p l è t e m e n t t r a n s 

formée en gaz n i t rogène don t on m e s u r e le vo lume et en e a u d o n t on peu t 

mesure r la quan t i t é . La quant i té d ' a m m o n i a q u e de la combina i son peu t 

non- seu lemen t ê t re très bien dé t e rminée ainsi , mais on peu t enco re j u g e r 
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de cet te manière si, dans la subs tance , il y avait de l 'oxyde d ' a m m o n i u m , 

de l ' a m m o n i u m , de l ' ammoniaque ou de l ' amide . Pour q u e cet te mé t h o d e 

puisse ê t re appl iquée , il faut qu ' i l n 'y ait pas d 'eau de cristal l isat ion ou 

d'eau hygroscopique dans la combina i son , e t on doit éviter q u e , p e n 

dant le mé lange des mat iè res , il pu isse s ' in t rodui re de l ' humid i té . On 

opère ici conformément à ce qu i a é té décr i t page 1033. Le bioxyde de 

cuivre est aussi e m p l o y é , c o n c u r r e m m e n t avec le cuivre m é t a l l i q u e , p o u r 

éviter la product ion du bioxyde de n i t rogène : d u r e s t e , ce d e r n i e r se p ro 

duit d a n s la décomposi t ion d e l ' a m m o n i a q u e pa r le b ioxyde de cuivre p lus 

r a remen t q u e dans la décomposi t ion des au t res subs tances n i t rogénées , et 

sur tout de celles qui con t i ennen t en m ê m e t e m p s de l 'oxygène . 

On peu t faire dégager l a quan t i t é de n i t rogène de l ' a m m o n i a q u e à l 'état 

de gaz et en dé t e rmine r le vo lume en d é c o m p o s a n t les sels ammon iacaux 

en p ré sence des bases fortes par le chlore ou par des d issolut ions d ' h y p o -

chlorites alcalins et d 'hypochlor i tes a lca l ino- te r reux . Ou p e u t , p o u r ces 

expér iences , se servir d ' une dissolut ion de ch lorure de chaux ord ina i re : 

toutefois elle ne doit pas être filtrée; mais el le doit s e u l e m e n t teni r de 

l 'hydrate de chaux en suspens ion . Suivant Knop, u n e dissolut ion d ' h y p o -

chlori te de soude , addi t ionnée de b r o m e , est enco re p lus active ; on doit 

employer envi ron 2 à 3 g r a m m e s de b r o m e p o u r 1 li tre de la dissolut ion qui 

doit a lors conten i r u n e forte p ropor t ion d 'hydra te de soude . Dans cet te disso

lut ion, on in t rodui t u n pet i t t ube de ver re qui cont ien t un poids dé t e rminé 

de la dissolution ammoniaca l e : ce t te de rn iè re c o m m e n c e à laisser dégager 

d u gaz n i t rogène aussi tôt qu 'e l le se t rouve en con tac t avec la dissolut ion. 

On p e u t recueil l i r le gaz n i t rogène et dé te rmine r son vo lume de différentes 

man iè res . Wœhler a p r o p o s é , p o u r la dé te rmine r dans u n b u t p r a t i que , de 

m e s u r e r le vo lume d e l ' eau qui est déplacée par le gaz dégagé . Cette 

dé te rmina t ion peu t être opérée dans 

l 'apparei l r e p r é s e n t é figure 50. Cet 

appare i l es t c o m p o s é d 'un flacon qui 

j a u g e envi ron u n qua r t de l i t re , m u n i 

d 'un tube p résen tan t u n e doub le 

c o u r b u r e à angle droi t . L'urte des 

b r a n c h e s , u n p e u p lu s c o u r t e , est 

fixée h e r m é t i q u e m e n t au m o y e n d 'un 

b o u c h o n dans le goulo t d u flacon 

e t l é g è r e m e n t r e c o u r b é e à la pa r t i e 

inférieure dans le sens de la par t ie 

supé r i eu re du ba l lon , afin d'éviter 

r , s . 50. au tan t que possible le dégagemen t 

des bul les d e gaz. Le t ube a t te in t 

p re sque le fond d u flacon. Au t ravers d u b o u c h o n passe e n c o r e un 

second tube t rès étroit e t cour t : ce second tube se r t s eu l emen t â d o n n e r 

issue à l 'air qui a p é n é t r é p e n d a n t l ' in t roduct ion du b o u c h o n . La seconde 

b ranche du tube , u n peu plus longue , p longe dans u n e pe t i te ép rouve t t e 
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ou dans un t u b e g r a d u é . Le flacon est à moit ié rempli par la dissolution 

de ch lo rure de chaux ou d 'hypochlor i te de s o u d e . On pèse alors la 

combinaison à analyser dans un peti t t ube qu i doi t surnager à la surface du 

liquide en se t enan t dans u n e posit ion vert icale , ce q u e l 'on p e u t ob ten i r 

en met tant d a n s le t u b e q u e l q u e s gra ins d e p l o m b . Après avoir adap té le 

bouchon avec les tubes sur l'orifice d u bal lon e t avoir fermé l'orifice du peti t 

tube avec de la c i re , on secoue le flacon afin q u e le pet i t vase se renverse 

et tombe a u fond. Il s ' écoule a lors dans l ' éprouvet te g raduée u n vo lume 

de l iquide égal à celui du gaz n i t rogène qui se dégage de la combina i son . 

Lorsque le l iquide n ' a u g m e n t e p lus dans l ' éprouve t te g r a d u é e , o n abaisse 

l 'éprouvette afin de r a m e n e r le n iveau de la l iqueur dans le flacon et dans 

l 'éprouvette à u n e m ê m e h a u t e u r ; on ôte le t a m p o n d e cire ; on enlève le 

bouchon e t on laisse le l iquide qui se t rouve e n c o r e dans le t u b e , s 'écouler 

dans l ' ép rouve t te , puis on en d é t e r m i n e le v o l u m e . — Wœhler a dé t e rminé 

de cette man iè re la quan t i t é de n i t rogène c o n t e n u e d a n s le g u a n o : on 

doit observer toutefois que l 'on obtient de ce t te man iè re à l 'état d e gaz 

ni t rogène, n o n - s e u l e m e n t l ' a m m o n i a q u e c o n t e n u e dans le g u a n o , mais 

aussi le n i t rogène des subs tances n i t rogénées qu i peuven t s'y t rouver . 

Dosage de l 'ammoniaque au m o y e n de la perte produite par la ca lc inat ion . 

Tous les sels a m m o n i a c a u x qui c o n t i e n n e n t des acides vo la t i l s , p e u 

vent être c o m p l è t e m e n t volatilisés par la calcinat ion e t ê tre ainsi séparés 

des aut res sels qu i ne sont pas volatils. On se sert t rès f r é q u e m m e n t de 

cette m é t h o d e p o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é d u sel ammoniaca l pa r la pe r t e 

qu'il subit par la ca lc inat ion. Que lques sels ammoniacaux se volati l isent 

sans se d é c o m p o s e r : d ' au t res se d é c o m p o s e n t en se volati l isant. F lus ieurs 

de ces dern ie rs son t t ransformés pa r la p r e m i è r e act ion de la cha leu r en 

sels acides don t on accélère la volatilisation e n a jou tan t , en m ê m e t e m p s 

que le sel , un pet i t m o r c e a u d e ca rbona te d ' a m m o n i a q u e et en chauffant 

le tout. S'il se p rodu i t ainsi u n e effervescence t rop for te , on p lace le ca r 

bonate d ' a m m o n i a q u e sur u n e pet i te l ame de pla t ine et on in t rodui t cet te 

petite l ame d a n s le c reuse t de p la t ine . 

Il est souvent nécessa i re , l o r squ 'on veut volati l iser les sels a m m o n i a c a u x 

par la calc inat ion, d ' o p é r e r avec b e a u c o u p de p récau t ion . Si l 'on e m p l o i e 

pour cela u n e t e m p é r a t u r e trop é levée , il p e u t se volati l iser de pet i tes 

quantités de sels qui r e s ten t c o m p l è t e m e n t dans le c reuse t lo r squ 'on e m 

ploie une t e m p é r a t u r e un peu p lus basse . C'est ce qu i se p r é sen t e n o t a m 

ment lorsqu 'on veut séparer pa r la calcinat ion le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

des aut res ch lorures alcalins. Dans ce cas, on réuss i t o rd ina i r emen t t rès 

bien à effectuer cet te séparat ion en opé ran t la calcinat ion du mélange salin 

au-dessus d ' u n e l a m p e , non dans u n c reuse t de p la t ine , ma i s dans un 

creuset d e porcela ine recouver t d 'un couvercle de p la t ine , de m a n i è r e q u e 

le chlorure alcalin ne fonde pas , ce qui peu t être opé ré dans un creuse t 

de porcelaine bien p lu s faci lement q u e dans u n creuse t de p l a t i n e . 
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La quant i té d 'oxyde d ' a m m o n i u m p e u t ê t re d é t e r m i n é e dans une com

binaison ammoniaca l e par la calcinat ion avec u n e base énerg ique à l'état 

a n h y d r e , si l 'acide de la combina i son p e u t s 'uni r avec cet te base p o u r 

former u n sel fixe. 

On emplo ie o rd ina i r emen t c o m m e base la chaux don t on p e u t séparer 

tou te t race d 'ac ide ca rbon ique et d ' eau par la calcinat ion dnns u n creuset 

de pla t jne avec l 'aide d ' un pe t i t c h a l u m e a u à gaz. Il n 'es t pas convenable 

d ' employer l 'oxyde d e p lomb r é c e m m e n t ca lc iné , parce qu ' i l présente 

b e a u c o u p de t endance à ê t re l égè remen t r édu i t par l ' a m m o n i a q u e ; la 

calcinat ion ne peu t pas non p lus ê t re opérée dans u n creuse t de pla t ine , 

La magnésie ne doit pas ê t re choisie p o u r o p é r e r la décompos i t ion par les 

motifs qu i on t é té indiqués page 1 1 5 9 . 

On mélange exac t emen t dans le c reuse t d e pla t ine les poids dé te rminés 

d u sel a m m o n i a c a l e t de la chaux et on les calcine d 'abord à u n e t e m p é 

ra tu re basse , puis à une t e m p é r a t u r e p lus é l evée . On p e u t accé lérer beau 

coup la volatilisation de l ' a m m o n i a q u e , en h u m e c t a n t le mé lange avec 

u n e pet i te quan t i t é d 'eau : ou doit du res te avoir soin d 'opé re r alors avec 

b e a u c o u p de précau t ion , La calc inat ion doi t ê t re s o u t e n u e vers la fin au 

m o y e n d 'un peti t c h a l u m e a u à gaz, afin d e chasser les de rn iè res t races 

d ' eau et l 'acide ca rbon ique qui a p u être absorbé p e n d a n t la calcinat ion 

à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée . 

Lo r sque ce t te expér ience es t opérée dans u n e pet i te c o r n u e , il se p r é 

sente cet inconvén ien t q u e , p o u r la volatilisation complè t e de l ' eau et d e 

l ' a m m o n i a q u e , il faut chauffer à u n e t e m p é r a t u r e telle q u e le verre d e la 

c o r n u e p e u t faci lement se ramol l i r . 

SÉPARATION DE 1,'OXYDE D'AMMONIUM, DE LA POTASSE ET DES AUTRES OXYDES ALCALINS. 

La potasse est p réc ip i t ée , c o m m e l ' a m m o n i a q u e , a u m o y e n d u ch lo rure 

de p la t ine . Après avoir , dans u n e d isso lu t ion , précipi té les deux alcalis par 

le ch lo rure de p la t ine , on p e u t d o n c recuei l l i r le précipi té sur un filtre 

pesé d 'avance e t le laver de la m ê m e m a n i è r e q u e celui qu i cont ien t du 

ch lo ru re de po ta s s ium seul o u d u ch lo ru re d ' a m m o n i u m seul en combi 

naison avec le c h l o r u r e d e pla t ine (pages 10 et 1154). Après avoir dé te rminé 

le poids d u préc ip i té , on le calcine avec p récau t ion dans u n creuse t cou

vert : il res te ainsi , c o m m e rés idu , d u pla t ine mé ta l l ique mé langé de chlo

ru re de p o t a s s i u m , tandis qu ' i l se dégage d u ch lo rure d ' a m m o n i u m . On 

p e u t a lors laver c o m p l è t e m e n t le r é s idu avec d e Teau e t dédu i r e d u poids 

d u p la t ine méta l l ique calciné les quan t i t é s respect ives d u chloropla t i 

na te de potasse et d u chloropla t ina te d ' a m m o n i a q u e qui se t rouvaient 

ensemble dans le préc ip i té . On obt ien t c e p e n d a n t des résultats plus 

c e r t a i n s , en enlevant a u sel calc iné le ch lo rure de po tass ium au moyen 

d e Teau , e n dé t e rminan t la quan t i t é de ce sel par évaporat ion, ou bien en 

préc ip i tant de la dissolut ion le chlore à l 'état de ch lo ru re d ' a rgen t e t en 

dédu i san t de la p ropor t ion de chlore la quan t i t é du ch lo rure de potass ium. 
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Si la potasse e t l ' a m m o n i a q u e ne se t rouven t pas dans u n e dissolut ion à 

l'état de c h l o r u r e s , el les p e u v e n t , dans la p lupa r t des cas , ê t re précipi tées 

ensemble e n t i è r e m e n t pa r le ch lo ru re d e p la t ine , pou rvu q u e l 'on ait soin 

d 'évaporer ensui te la dissolut ion au ba in-mar ie p re sque j u squ ' à siccité et 

de trai ter le rés idu par l 'alcool c o n t e n a n t de l ' é ther . 

Lorsque la potasse e t l ' a m m o n i a q u e son t tou tes deux en dissolut ion dans 

l 'acide ch lo rhydr ique ou l 'acide su l fu r ique , elles p e u v e n t encore, ê t re 

dé terminées en dosan t dans u n e par t ie de la dissolution l ' a m m o n i a q u e par 

mé thode vo lumé t r i quc , ap r è s l 'avoir volatilisée au m o y e n d ' u n e base forte 

page 1150). Dans u n e a u t r e pa r t i e de la dissolut ion qui a été évaporép 

jusqu 'à s icci té , la potasse est d é t e r m i n é e à l 'é tat de ch lo rure de potass ium 

ou de sulfate dp potasse , en séparan t d u résidu dp l 'évaporat ion le sel a m 

moniacal par la ca lc inat ion (page 7). 

P o u r sépa re r l ' a m m o n i a q u e d e s bases au t re s que la po tasse , on opère 

de la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r la sépara t ion de la potasse e t des au t r e s 

bases (page 15). 

Si la potasse e t l ' a m m o n i a q u e se t rouven t toutes deux e n s e m b l e dans 

une dissolut ion qui con t ien t e n c o r e d ' au t re s bases a lcal ines , hi sépara t ion 

IIP p r é sen t e a u c u n e difficulté lo r sque les bases son t à l 'état d e ch lo ru re s . 

Ou précipi te a lors s i m u l t a n é m e n t le ch lo ru re d e potass ium e t le ch lo ru re 

d ' ammon ium pa r le c h l o r u r e d e p l a t i ne , e t , ap rès avoir séparé le p la t ine , 

on d é t e r m i n e d a n s la l i q u e u r filtrée les ch lo ru res qui y son t c o n t e n u s . 

Lorsque tou tes les bases ne son t pas à l 'état de ch lo ru re s , mais sont à l 'é tat 

d 'oxysels, de sulfates par e x e m p l e , on ne peu t p a s , sans chasser le sel 

ammoniaca l , t ransformer les sulfates en ch lo ru re s de la m a n i è r e ind iquée 

page 16. On doi t d a n s ce ca s , en opé ran t la préc ip i ta t ion au m o y e n du 

chlorure de p l a t ine , avoir soin d 'a jouter u n e quan t i t é de ce réactif suffi

sante p o u r q u e , e n m ô m e t emps q u e la potasse e t l ' a m m o n i a q u e , tou tes 

les au t res bases soient é g a l e m e n t t r ans fo rmées en combina i sons doubles 

avec le c h l o r u r e d e p la t ine . On évapore alors au bain-marie p re sque j u s 

qu 'à siccité, et on trai ta le r é s idu pa r l 'a lcool con t enan t de l ' é ther de la 

manière i nd iquée . — Si l 'on a a jouté u n e t rop peti te quan t i t é de ch lo ru re 

de p la t ine , la por t ion de sulfate alcalin d issous , de sulfate de soude par 

exemple , qui n 'a pas pu s 'unir avec le ch lo ru re de p la t ine sous forme de 

ch lo rure , se s é p a r e , en m ê m e t emps q u e les chjoropla t ina tes de potasse 

H d ' a m m o n i a q u e pa r l 'action de l 'alcool é t hé r é . 

DOSAGE DES COMBINAISONS DE L'HYDROGÈNE AVEC LE CHLORE, LE BROME, L'IODE 

ET LE CYANOGÈNE. 

La dé te rmina t ion quant i ta t ive de ces combina i sons , lo rsqu 'e l les sont eu 

dissolution aqueuse , a déjà é té examinée p r é c é d e m m e n t , pages 780, K15, 

S 2 4 e t l 0 5 8 . 

Si l 'on veut séparer le gaz ch lo rhydr ique des au t res gaz, on peut se 

servir d 'une boule d 'hydra te d e potasse , pourvu q u e le mélange gazeux ne 
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cont ienne aucun au t re gaz ac ide . Si , au con t r a i r e , ce dern ie r cas se pré

sen te , on peu t bien opé re r l 'analyse c o m p l è t e ; mais cet te analyse p résen te 

toujours que lque difficulté lorsque le vo lume du gaz ch lo rhydr ique est 

excess ivement g r a n d par r appor t à celui des au t res gaz. 

Si le gaz acide ch lo rhydr ique doi t ê t re séparé du gaz acide c a r b o n i q u e , 

du gaz hydrogène sulfuré ou du gaz acide su l fureux , le mé lange doi t ê t re 

desséché au moyen d ' u n e b o u l e d 'acide p h o s p h o r i q u e . Une parei l le boule 

peut ê t re t rès facilement p r épa rée en p longean t dans l 'acide phosphor ique 

ma in t enu l iquide à u n e t e m p é r a t u r e rouge un fil de pla t ine r ecou rbé p l u 

sieurs fois à son ext rémi té et en agitant la gou t te qui y adhè re p e n d a n t le 

refroidissement , au mil ieu de la masse v isqueuse qui se refroidi t , j u s q u ' à 

ce qu 'e l le ait pr is la forme d 'une boule et a t te in t la d imens ion d 'un gros 

pois . 

Après la dessiccat ion d u m é l a n g e gazeux, on peu t faire abso rbe r le gaz 

ch lorhydr ique a u m o y e n d 'une b o u l e d 'oxyde de b i smuth fondu ou au 

moyen de l 'oxyde de zinc q u e l 'on a p r é a l a b l e m e n t h u m e c t é p o u r en 

former u n e boule au tour de l ' ex t rémi té d 'un fil de p la t ine et que l 'on a 

calciné ensui te à la l a m p e . Toutefois on ob t ien t au m o y e n du p r emie r u n e 

absorpt ion u n p e u t rop faible e t au m o y e n du de rn ie r u n e absorp t ion un 

peu t rop forte. Les résu l ta t s son t p lus exacts lo rsqu 'on emplo ie un sel qui 

cont ient de l ' eau de cristall isation : le sulfate d e magnés ie , le b o r a x , mais 

sur tou t le sulfate de s o u d e , sont t rès convenables p o u r ce t te absorp t ion . 

On pe lo tonne l ' ex t rémi té d 'un fil de pla t ine e t on forme une bou le de sel 

aussi pet i te q u e poss ib le , en p longean t à p lus ieurs repr ises le peti t peloton 

de fil de plat ine dans le sel fondu d a n s l ' eau. S'il n 'y a q u ' u n e pet i te quan

tité d 'acide ch lo rhyd r ique , cet te m é t h o d e d o n n e un résu l ta t préc is : si , au 

con t ra i r e , il faut en abso rbe r u n e g r a n d e quant i té , il peu t arr iver q u e l 'eau 

de cristall isation d u sulfate de soude absorbe assez d 'acide ch lo rhydr ique 

pour former , en s 'écoulant , un l iquide qu i r e n d e difficile la dé te rmina t ion 

d u vo lume par la l ec tu re des divisions de la c loche e t d o n t u n e pet i te 

quant i té du gaz ac ide ch lo rhydr ique puisse s 'évaporer avec les vapeurs 

d ' eau . S'il e n est a ins i , on doi t dessécher de nouveau au moyen d 'une 

b o u l e d 'acide p h o s p h o r i q u e e t r e c o m m e n c e r l 'absorpt ion au m o y e n d u 

sulfate de soude , pu i s des séche r d e nouveau au m o y e n d e l 'acide phospho

r ique . Mais il vaut toujours mieux in t rodui re tou t de suite dans l ' eud iomèt re 

sous forme de bou le u n e quan t i t é de sulfate de s o u d e co r re spondan te à 

l 'acide ch lo rhydr ique d o n t on veut effectuer l ' absorpt ion. — Après avoir 

séparé le gaz c h l o r h y d r i q u e , on d é t e r m i n e les au t res par t ies cons t i tuan tes 

du mélange gazeux [Bunsen). 
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DOSAGE DES COMBINAISONS GAZEUSES DE L'HVDHOCÈNE AVEC LE CARBONE ET SÉPARATION 

DE CES COMBINAISONS ET DES AUTRES GAZ. 

On dé t e rmine la composi t ion quant i ta t ive des combina i sons gazeuses 

de l ' hydrogène avec le ca rbone en les faisant d é t o n e r avec du gaz oxygène , 

ou bien en les sépa ran t du mélange gazeux au m o y e n d ' un réactif absor 

bant e t en d é t e r m i n a n t ainsi leur v o l u m e . 

L 'oxydat ion au m o y e n du gaz oxygène peu t ê t re o p é r é e , soit en faisant 

détoner dans l ' eud iomèt re , soit en faisant passer le gaz su r du b ioxyde de 

cuivre po r t é a u rouge : ou obt ien t ainsi de l 'eau e t de l 'acide c a r b o n i q u e 

qui peuvent ê t re absorbés au m o y e n du ch lo ru re de ca lc ium et d ' u n e dis

solution concen t rée d 'hydra te d e potasse, de la m ê m e m a n i è r e q u e dans 

l 'analyse des subs tances o rgan iques . On p e u t en dédui re le r a p p o r t en t re 

le ca rbone e t l ' hydrogène , et m ê m e la composi t ion cen tés imale l o r s q u e , 

outre le c a r b o n e e t l ' hydrogène , le gaz ne con t ien t pas e n c o r e d ' au t re s 

parties cons t i tuan tes . — Les combina i sons d u ca rbone avec l ' hydrogène 

qui sont solides o u l iqu ides , sont décomposées c o m m e les subs tances 

organiques . 

Le gaz h y d r o g è n e ca rboné au m a x i m u m de ca rbura t ion (gaz olé t iant j , 

mélangé avec l 'oxygène et enf lammé dans l ' eud iomèt re au m o y e n de l 'é t in

celle é l ec t r ique , se t r ans forme en eau e t en gaz acide ca rbon ique . Un 

volume de gaz exige , p o u r ê t re c o m p l è t e m e n t oxydé , un v o l u m e tr iple de 

gaz o x y g è n e ; le vo lume d e gaz acide ca rbon ique qui se p r o d u i t , est doub le 

de celui d u gaz ac ide ca rbon ique e m p l o y é . 

L'explosion qui a l ieu dans ce cas , est si forte que la combus t ion p e u t 

être opérée s e u l e m e n t sur de peti tes quan t i t é s de mélange gazeux, e t ,ma lg ré 

ce la , il se p r o d u i t souvent u n e r u p t u r e de l ' eud iomè t re . L 'explos ion est 

sans dange r , l o r squ 'on ajoute au mélange u n e quan t i t é no tab le d 'un gaz 

inactif. Suivant Bunsen, on doit é t end re le gaz d ' une quan t i t é d 'air a t m o s 

phér ique assez g rande p o u r qu'i l y ait u n e par t ie de mélange explosif p o u r 

vingt par t ies de gaz non combus t ib l e . 

Pour effectuer l 'absorpt ion d u gaz oléfiant et pour le sépare r des au t res 

gaz, Bunsen in t rodui t dans l ' éprouvet te u n mélange de par t ies égales d 'ac ide 

sulfurique a n h y d r e et d 'acide sulfurique fumant ord ina i re qui se p r e n d , a. 

la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , en u n e masse cr is ta l l ine. P o u r l ' in t rodui re d a n s 

l ' eudiomètre sous u n e forme c o n v e n a b l e , on en imprègne u n e boule de 

coke fixée à l ' ext rémité d 'un fil de p la t ine . Des par t ies égales de cannel -

coal e t de coke rédui ts en p o u d r e fine sont chauffées au m o y e n d 'un feu 

de cha rbon j u s q u ' a u rouge intense dans un moule à bal les de fer dans 

lequel se t rouve en m ê m e t emps l 'extrémité d 'un fil de p l a t ine , et la 

boule encore t rès c reuse e t p o r e u s e , ainsi p r é p a r é e , est p longée à deux 

ou trois repr ises dans u n e dissolution concen t rée de suc re et calcinée dans 

la flamme d ' une l ampe à souiller le ver re : elle a t te int ainsi u n e g r a n d e 

dure té e t u n e g r a n d e compac i té . P e n d a n t qu 'e l le est encore c h a u d e , elle 
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est p longée dans un vase con tenan t de l 'acide sulfur ique et sa turée par 

deux ou trois contacts m o m e n t a n é s avec l 'acide : on ne doit c ependan t 

pas faire absorber par la bou le u n e t rop g rande quan t i t é d 'ac ide sulfurique, 

parce q u e , sans cela, les parois de l ' eud iomè t re en seraient t rop souillées. 

On in t rodui t ensu i te d i rec tement la bou le sous le m e r c u r e dans l ' eudio

m è t r e e t on la ma in t i en t en contac t avec le gaz p e n d a n t q u e l q u e s heures . 

Le dégagemen t de gaz acide sulfureux qui par t du cha rbon imprégné 

d 'acide sulfurique et la tension des vapeurs d 'acide sulfur ique anhydre , 

loin d 'opére r u n e d iminu t ion , d o n n e n t géné ra l emen t une augmenta t ion 

de vo lume et l 'on pe rd ainsi le c r i t é r ium ord ina i re qui ind ique la fin de 

l 'absorpt ion. Lorsque du res te la b o u l e , après avoir été m a i n t e n u e pendan t 

plusieurs h e u r e s en con tac t avec le gaz, dégage encore des vapeurs b lan

ches par son contac t avec l 'a ir , on peu t ê t re sûr que tout le gaz oléfiant 

est absorbé , et , avec lu i , les vapeurs des h y d r o g è n e s ca rbonés solides et 

l iquides qui peuven t s'y t rouver . 

Avant de passer à la m e s u r e d u nouveau vo lume d u mélange gazeux, on 

doit séparer d ' abord les vapeurs d 'ac ide sul fur ique anhydre et d 'acide 

sulfureux. On arrive avec facilité a les abso rbe r tous deux en m ê m e t emps 

au m o y e n d 'une bou le d 'hydrate de potasse. Si le mé lange gazeux cont ient 

enco re d 'au t res gaz absorbables par ce réactif, on doit c o m m e n c e r par les 

sépare r . 

Le gaz hydrogène carboné a u m i n i m u m de ca rbura t ion (gaz des marais , 

gaz des mines) , mélangé avec le doub le de son vo lume de gaz oxygène, 

est c o m p l è t e m e n t b r û l é et t r ans formé ainsi en eau et e n gaz acide car 

bon ique don t le vo lume est égal à celui du gaz h y d r o g è n e c a r b o n é e m 

ployé. L 'explosion qui se p rodu i t pa r la combus t ion de son m é l a n g e avec 

le gaz oxygène , n 'es t pas aussi violente q u e p o u r l 'autre gaz hydrogène 

c a r b o n é ; mais elle p e u t toujours ê t re assez d a n g e r e u s e , e t , dans tous les 

cas , on n e doi t opére r la combus t ion q u e sur u n pet i t vo lume d e m é l a n g e 

gazeux. 

Si les deux espèces de gaz hyd rogène ca rboné sont mélangées , on p eu t , 

p o u r dé t e rmine r le v o l u m e des gaz mé langés , absorber au m o y e n de Tacide 

sulfurique le gaz hyd rogène c a r b o n é au m a x i m u m d e ca rbu ra t ion , en opé

ran t de la m a n i è r e ind iquée p r é c é d e m m e n t , puis mé langer le rés idu avec 

un excès de gaz oxygène et opé re r la combus t ion par dé tona t ion . Après avoir 

dé t e rminé le vo lume d u mélange gazeux res tan t (qui est h u m i d e ) , on fait 

absorber le gaz acide ca rbon ique au moyen d 'une boule d ' hyd ra t e de 

potasse . S'il n 'y avait pas d ' au t re gaz q u e les gaz ind iqués , il ne res te q u e 

l 'excès de gaz oxygène ajouté qui es t c o m p l è t e m e n t abso rbé au m o y e n 

d ' u n e boule de phosphore ou b ien au m o y e n d u pyrogal la te de po tasse . 

Mais les mélanges gazeux qu i son t o r d i n a i r e m e n t à analyser , con t i en 

nen t , ou t r e les deux espèces d ' h y d r o g è n e c a r b o n é , p lus ieurs au t re s gaz 

dans la composi t ion desquels il en t r e du c a r b o n e , de l 'oxygène e t de l 'hy

d rogène (gaz acide c a r b o n i q u e ; gaz oxyde de c a r b o n e , gaz h y d r o g è n e ) , 

et p a r m i lesquels il p e u t se t rouver e n c o r e de Tair a t mo s p h é r i q u e , et pa r 
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conséquent d u gaz oxygène et du gaz n i t rogène . De tels mé langes gazeux 

se forment n o t a m m e n t dans la distillation des houi l les et des autres sub

stances o r g a n i q u e s . Ils c o n t i e n n e n t , o u t r e les gaz ind iqués , des vapeu r s 

d 'hydrogènes carbonés sol ides et l i qu ides qu i p e u v e n t , du r e s t e , ê t re 

absorbés , c o m m e le gaz élayle, par l 'acide sul fur ique . 

L'analyse de ce mélange gazeux est t rès difficile. A s s u r é m e n t , si l 'on 

voulait se b o r n e r à d é t e r m i n e r la quan t i t é de c a r b o n e , d ' hyd rogène , d 'oxy

gène e t de n i t rogène q u e cont ient le mé lange gazeux , on pour ra i t y arr iver 

facilement. P o u r dé t e rmine r le vo lume d u mé lange gazeux , on peu t 

absorber au m o y e n de l 'hydrate de potasse le gaz acide ca rbon ique e t au 

moyen d u p ro toch lo ru re d e cuivre le gaz oxyde de ca rb o n e (page 1006) : 

on fait ensu i t e d é t o n e r avec u n excès d 'oxygène le gaz qui res te . Le v o 

lume d i sparu est cons idéré c o m m e de la vapeur d 'eau qui s 'est condensée 

et l 'acide c a r b o n i q u e p rodu i t est séparé au m o y e n de l 'hydrate de po tasse . 

L'oxygène qu i res te a lors , peu t , ou bien ê t re absorbé au m o y e n d u p h o s 

phore ou du pyrogal la te de po tas se , ou b ien ê t re brû lé par combus t ion 

avec le gaz h y d r o g è n e . Le gaz n i t rogène res te a lors , soit seul , soit mé langé 

avec le gaz h y d r o g è n e en excès . Du v o l u m e d 'acide ca rbon ique et d ' eau 

obtenus p a r la combus t ion d u gaz c o m b u s t i b l e , on peu t dédu i re par le 

calcul le po ids du c a r b o n e , de l ' hydrogène e t de l 'oxygène qui y sont con

tenus. Si l 'on r e t r a n c h e du de rn ie r le poids de l 'oxygène ajouté qui a é té 

employé , on ob t ien t le poids des par t ies cons t i tuan tes du mélange gazeux. 

Cette dé t e rmina t ion est tou t à fait la m ê m e q u e cel le des par t ies const i 

tuantes dans l 'analyse d ' u n e subs t ance o rgan ique . 

Mais o rd ina i r emen t , dans u n e analyse eud iomét r ique , on désire con 

naître les gaz qu i se t rouvaient dans le m é l a n g e gazeux e t le vo lume qu' i ls 

représentaient dans ce m é l a n g e . Ce de rn ie r pos tu l a tum ne p e u t posit ive

ment ê t re a t te in t avec exact i tude que lo r squ 'on sait avec ne t t e t é quels gaz 

sont con tenus d a n s le m é l a n g e . 

Il est t rès convenab le d e diviser l 'analyse d u mé lange gazeux en deux 

parties : l 'une dans laquel le on o p è r e , au moyen d 'un réactif absorban t 

convenable , la sépara t ion des gaz absorbés ; l 'autre qui consis te en une 

déterminat ion des gaz combus t ib les pa r la combus t ion avec l 'oxygène . 

Dans les analyses quant i ta t ives , les réactifs abso rban t s ne doivent pas 

être employés à l 'é tat de d isso lu t ion . Le degré de pouvoir absorban t plut, 

ou moins p r o n o n c é q u e possèden t les dissolut ions p o u r la p lupar t des gaz, 

la difficulté de sépare r de nouveau les l i queur s après l ' accompl i ssement de 

l 'absorpt ion, en ou t r e la tens ion des vapeu r s de ces l iqueurs d o n t on n e 

peut p a s , dans la p lupa r t des cas , teni r c o m p t e avec exac t i tude , et enfin 

l ' impossibilité dans laquel le on se t rouve , d e m e s u r e r exac temen t u n vo

lume gazeux su r u n e l iqueur qui p ré sen te u n e g r a n d e t endance à a d h é r e r 

au ver re , cons t i tuen t u n e si g r a n d e quan t i t é d e causes d ' e r r eu r s inévi

tables, q u e l 'on doit r enonce r à l 'emploi des l iqueurs dans les expér iences 

où l'on veut a t t e indre un très g rand degré d ' exac t i tude . Nous m o n t r e 

rons c e p e n d a n t plus loin q u e les réactifs abso rban t s l iquides peuvent 
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quelquefois d o n n e r d a n s des analyses compl iquées des résul ta ts plus 

cer ta ins q u e l 'on ne pour ra i t en obteni r par la combus t ion au moyen de 

l 'oxygène. 

Bunsen n ' emp lo i e c o m m e réactifs abso rban t s q u e des l i queur s qui rem

plissent les deux condi t ions t rès essent ie l les d ' occupe r un v o l u m e aussi 

peti t que possible e t de pouvoir ê t re in t rodui tes avec facilité dans l ' eudio

mètre et en être enlevées de m ê m e . Ces résul ta ts sont a t te in ts t rès complè 

t e m e n t par de pet i tes boules fixées à u n fil. L 'hydra te de po tasse , le phos 

phore e t le ch lo rure de ca lc ium son t d isposés en bou les en les versant à 

l 'état fondu dans u n m o u l e à balles de pistolet d ' env i ron 6 mi l l imètres 

de d iamèt re in té r ieur dans l eque l pénè t r e p r e s q u e j u s q u ' a u mi l ieu l 'extré

mi té d 'un fil de clavecin bien poli ou mieux d ' u n fil de p l a t i ne . Après le 

refroidissement , la subs tance res te fixée au fil. P o u r lui d o n n e r u n e forme 

complè t emen t r o n d e , on sépare la par t ie a d h é r e n t e au moyen d ' u n c o u 

teau , c o m m e p o u r les bal les de p l o m b . 

La séparat ion des gaz absorbables e t la combus t ion ne p e u v e n t pas bien 

être opérées dans le m ê m e vase. En effet, si nous a d m e t t o n s , par exemple , 

que l 'on doive s épa re r d u gaz ac ide ca rbon ique et d u gaz oxyde de ca rbone , 

on ne p e u t pas éviter qu ' i l a d h è r e à la pa ro i in té r ieure de l ' eud iomèt re 

de peti tes quant i tés de mat iè re p rovenan t de l 'hydra te d e po tasse in t ro 

dui t . Si l 'on voulait dé t e rmine r dans le m ê m e vase le gaz oxyde de ca r 

bone , non par absorpt ion au moyen d u p ro toch lo ru re de cu iv re , mais par 

combust ion au moyen d u gaz oxygène , u n e pet i te par t ie de l 'acide ca rbo

nique nouve l l ement formé serai t absorbée par l ' hydra te de potasse r e s 

t a n t , de telle sor te qu ' on n e pour ra i t p lus en tenir c o m p t e d ' aucune 

man iè r e . 

Bunsen obvie à ce t inconvénient en emp loyan t un e u d i o m è t r e par t icu

lier, p lus cour t , d ' une l ongueu r de 200 mi l l imètres envi ron dont 

l ' ext rémité inférieure est l égè remen t cou rbe . Cet eud iomèt re 

est représen té dans la figure 5 1 . Ce t u b e , à l ' in té r ieur duque l il 

n 'existe pas de fil de p la t ine fondu , sert à la séparat ion succes

sive de tous les gaz absorbab les , n o t a m m e n t d e l 'acide sul

fureux, de l 'acide c a r b o n i q u e , de l 'oxyde de c a r b o n e , d u gaz 

acide c h l o r h y d r i q u e , d u gaz é layle , du gaz o x y g è n e , e tc . C'est 

s e u l e m e n t lo r sque ces gaz sont séparés q u e le r é s idu qui peu t 

ê t re composé de gaz n i t rogène , de gaz h y d r o g è n e , de gaz hydro

gène ca rboné au m i n i m u m de ca rbura t ion e t d ' au t res gaz com-

. bus t ib les , est t ransvasé dans l ' eud iomèt re appropr ié à la c o m -

bust ion : on n ' a d u res te besoin d ' employer q u ' u n e po r t ion du 

F i g . S I . r é s i d u -

Après avoir rempl i le petit tube de m e r c u r e et l 'avoir h u m e c t é 

avec u n e gout te d ' eau , on y fait péné t re r assez de gaz p o u r qu' i l en r em

plisse u n vo lume ayant u n e h a u t e u r de 100 à 130 mi l l imètres . 

Avant tout , l 'acide ca rbon ique est abso rbé au moyen d ' u n e bou le d 'hy

dra te de potasse . Tan t q u e la boule se t rouve dans l ' eud iomèt re , l 'autre 
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extrémité d u fil ne doit j amais dépasser dans la cuve la surface d u m e r c u r e , 

parce qu ' i l se p rodu i ra i t i m m a n q u a b l e m e n t , le long du fd qu i n 'es t pas 

mouillé pa r le m e r c u r e , u n e diffusion de l 'air ex té r ieur et d u gaz con tenu 

dans l ' éprouvet te . Lor sque l 'absorpt ion est t e r m i n é e , le gaz qu i res te est en 

m ê m e t e m p s desséché par l ' hydra te de po tasse e t d é t e r m i n é à l 'é tat sec . 

La sépa ra t ion d u gaz oxyde de ca rbone et d u gaz élayle peu t a lors ê t re 

opérée p a r les m é t h o d e s ind iquées p r é c é d e m m e n t . 

La quan t i t é de gaz oxygène c o n t e n u e dans le mé lange gazeux do i t en

suite ê t re d é t e r m i n é e . P a r m i tou tes les m é t h o d e s i nd iquées p o u r o p é r e r 

cette dé t e rmina t ion , celle qui condu i t aux résu l ta t s les p lus exacls , con 

siste à opé re r la combus t i on au m o y e n d u gaz hyd rogène . El le ne do i t 

cependant ê t r e e m p l o y é e que dans les cas dans lesquels il n 'exis te su r tou t , 

en m ê m e t e m p s q u e l ' oxygène , a u c u n gaz c o m b u s t i b l e qui doive ê t r e 

u l t é r i eu remen t dé t e rminé . Si , au con t r a i r e , il en est a insi , c ' es t -à -d i re si 

le mé lange gazeux con t i en t u n a u t r e gaz c o m b u s t i b l e , on do i t se servi r 

de boules de p h o s p h o r e ou de pyroga l la te de potasse . Enfin les vapeurs 

d 'acide p h o s p h o r e u x sont ab so rbées p a r u n e boule de potasse p réa lab le 

ment h u m e c t é e et le gaz est m e s u r é à l ' é ta t sec . 

Lorsque le m é l a n g e gazeux p e u t con ten i r en m ê m e t e m p s de l ' ac ide 

ch lo rhydr ique , on doi t le d é t e r m i n e r d ' a b o r d au m o y e n du sulfate de 

soude (page 1164). 

La compos i t i on d u gaz r e s t an t qui p e u t ê t r e formé de gaz oxyde d e 

carbone (si ce gaz n ' a pas é té p r é a l a b l e m e n t s é p a r é au moyen du p r o t o 

chlorure de cuivre) , de gaz h y d r o g è n e ca rboné au m i n i m u m d e c a r b u r a 

tion, de gaz h y d r o g è n e e t de gaz n i t rogène , es t d é t e r m i n é e dans le g r a n d 

eud iomèt re pa r la c o m b u s t i o n a v e c j ' o x y g è n e . 

On fait pa s se r d a n s le g rand e u d i o m è t r e p r é a l a b l e m e n t h u m e c t é sur le 

mercure u n e quan t i t é suffisante des gaz qui son t res tés dans le pe t i t 

eud iomèt re a p r è s les abso rp t ions , p o u r qu ' i l s o c c u p e n t au-dessus d e la 

colonne d e m e r c u r e un vo lume-d 'une h a u t e u r de 120 à 150 mi l l imè t r e s . 

Ce vo lume es t m e s u r é exac t emen t , en observant tou tes les p r écau t i ons 

p r é c é d e m m e n t i nd iquées , pu is m é l a n g é avec, environ le doub le d e son vo

lume de gaz oxygène , et, ap r è s avoir é té m e s u r é d e nouveau , enf lammé 

au moyen d e l 'é t incel le é lec t r ique . Bien que l 'explosion soi t t r ès violente 

lorsque le m é l a n g e con t i en t u n e t rès g r a n d e quan t i t é de gaz h y d r o g è n e 

carboné au m i n i m u m de ca rbu ra t ion , e t qu 'e l le puisse ê t r e a c c o m p a g n é e 

d'une p roduc t i on de cha leur tel le qu ' i l se sub l ime d u m e r c u r e dans l ' in

térieur du tube d o n t la paro i se r ecouvre d ' un endu i t mé ta l l i que no i r , 

opaque, et que l 'on ait besoin de t ou t e la force des deux ma ins p o u r t en i r 

l ' eudiomètre fixé sur la p l a q u e d e c a o u t c h o u c , il faut faire r e m a r q u e r q u ' u n 

bon e u d i o m è t r e s u p p o r t e c e p e n d a n t cet te forte p ress ion sans se b r i se r . 

Après la c o m b u s t i o n , on d é t e r m i n e le vo lume d u gaz r e s t an t , en ayant 

soin d ' a t t endre au m o i n s u n e h e u r e pour l i re les divisions, pu is on a b s o r b e 

l 'acide c a r b o n i q u e p r o d u i t par la c o m b u s t i o n , au m o y e n d 'une bou le 

d 'hydrate de po tasse p r é a l a b l e m e n t h u m e c t é e . Le volume ainsi d i m i n u é 

11. 7 4 
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est m e s u r é de nouveau, et, dans le mé lange gazeux (sec) qu i ne peu t plus 

ê t r e formé q u e d e gaz n i t rogène et d e l 'excès de gaz oxygène , on d é t e r 

m i n e ce d e r n i e r p a r combus t ion au m o y e n du gaz h y d r o g è n e ou par 

absorp t ion a u m o y e n du p h o s p h o r e ou du pyroga l la te de po tasse . 

Pa r la c o m b u s t i o n avec le gaz oxygène , le c a r b o n e du gaz oxyde de 

ca rbone et d u gaz h y d r o g è n e ca rboné est t ransformé en ac ide ca rbon ique , 

l ' hydrogène du de rn i e r gaz et l ' hyd rogène l ib re qu i étai t c o n t e n u dans le 

mé lange gazeux sont t rans formés en eau . Le gaz h y d r o g è n e l ibre et le gaz 

oxyde de ca rbone n 'on t besoin q u e d e la moi t i é d e l e u r vo lume p o u r que 

leur combus t ion puisse s'effectuer : le gaz h y d r o g è n e c a r b o n é au m i n i m u m 

de ca rbura t ion a beso in au con t r a i r e du d o u b l e de sou volume pour 

l 'oxydat ion totale d e ses pa r t i e s cons t i tuan tes . 

Si l 'on dés igne pa r m la s o m m e des gaz combus t i b l e s , pa r s le gaz 

oxygène c o n s o m m é et pa r k l ' ac ide c a r b o n i q u e p r o d u i t ; si en ou t re on 

r e p r é s e n t e par a, b e t c les quan t i t é s i nconnues d ' h y d r o g è n e , d 'oxyde de 

ca rbone e t d ' hyd rogène c a r b o n é a u m i n i m u m de ca rbu ra t i on , on a : 

« + à + c = w, 

b + c=k; 

d 'où l 'on t i re : 
a-=m — k, 

b=k—\(2s — m), 

c = | ( 2 s — m). 

Dans ces d é t e r m i n a t i o n s , il p e u t d u res te se p r o d u i r e souvent des 

e r r eu r s no tab les . C'est ce qui se p r é s e n t e s u r t o u t l o r squ 'on ne sait pas 

pos i t ivement si tel gaz ou tel a u t r e existe dans le m é l a n g e à analyser . Si 

u n e pet i te quant i té s e u l e m e n t de l ' ac ide c a r b o n i q u e qui existe dans le 

mé lange gazeux n ' a pas é té e n t i è r e m e n t a b s o r b é e pa r l ' hyd ra t e d e p o 

tasse dans la p r e m i è r e par t ie de l 'analyse , ou si le mé lange gazeux cont ien t 

des vapeu r s de combina i sons h y d r o c a r b u r é e s volatiles qui son t du res te 

p r e s q u e t ou t e s a b s o r b é e s pa r l ' ac ide sul fur ique c o m m e le gaz élayle, cela 

cons t i tue des sources no tab les d ' e r r e u r s . 

On a déjà observé , page 1167, q u e les réact i fs a b s o r b a n t s l iquides ne 

fournissent pas des r é su l t a t s t rès exac ts . Mais il es t posit if q u e , dans tous 

les cas , ils d o n n e n t des r é su l t a t s approx imat i f s : on peu t d o n c , en les 

employan t , s 'assurer d ' une m a n i è r e ce r ta ine de la p r é s e n c e e t m ê m e du 

volume approx imat i f d e ce r t a ins gaz. 

On doi t n o t a m m e n t consei l le r de s ' assurer d ' une m a n i è r e ce r ta ine , au 

moyen des réactifs a b s o r b a n t s , de la p r é s e n c e du gaz h y d r o g è n e sur une 

par t ie du mé lange gazeux q u e l 'on veut ana lyse r p a r dé tona t ion au moyen 

d e l 'oxygène, ap rès l 'emploi des réact i fs a b s o r b a n t s , et qui peu t être 

fo rmé d e gaz hyd rogène ca rboné au m i n i m u m de c a r b u r a t i o n , de gaz 

h y d r o g è n e , d e gaz n i t rogène et d e gaz oxyde de c a r b o n e l o r sque ce der

nier n 'a pas é té p r éa l ab l emen t abso rbé au moyen du p r o t o c h l o r u r e de 
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cuivre, et d é t e r m i n e r eu m ê m e t e m p s le vo lume , du mo ins a p p r o x i m a t i 

vement , lors m ô m e que ce serai t s e u l e m e n t p o u r servir de con t rô l e . Cet te 

dé te rmina t ion peu t t rès bien ê t r e effectuée a u moyen d ' une m é t h o d e in

diquée pa r Poggendorff, qu i a é té déc r i t e avec détai l dans la p r e m i è r e 

pa r t i e de ce t ouvrage (ANALYSE QUALITATIVE, page 1 0 1 2 ) . On ob t i en t a ins i , 

lorsqu ' i l y a du gaz oxyde d e ca rbone , un vo lume d e gaz h y d r o g è n e u n 

peu p lus g r a n d que celui qui est c o n t e n u dans le mé lange gazeux, p a r c e 

que le gaz oxyde de ca rbone se t r ans fo rme en ac ide ca rbon ique qu i est 

absorbé pa r t i e l l emen t par la l i queu r : ma i s cet te t ransformat ion d u gaz 

oxyde d e c a r b o n e s 'opère t rès l en t emen t (ANALYSE QUALITATIVE, page 1 0 1 3 ) : 
il ne se p r o d u i r a i t d o n c a u c u n e d i m i n u t i o n de vo lume si on pouvai t e m 

ployer un l iqu ide qui n ' a b s o r b â t p o i n t d ' ac ide ca rbon ique . 

D O S A G E D E S C O M B I N A I S O N S D E L ' H Y D R O G È N E A V E C L E P H O S P H O R E , 

La compos i t i on de l ' hydrogène p h o s p h o r e gazeux t rouvée d ' au t r e pa r t , 

a été conf i rmée en le faisant passer su r les combina i sons sulfurées d u 

cuivre, du n icke l , du coba l t ou du fer, ou sur les combina i sons ch lo ru rée s 

de ces m é t a u x , q u e l 'on a soin de chauffer m o d é r é m e n t . Il se p r o d u i t ainsi 

des combina i sons p h o s p h o r é e s des m é t a u x ind iqués et il se dégage d u gaz 

hydrogène sulfuré ou d u gaz ac ide c h l o r h y d r i q u e . Les combina i sons sul

furées et c h l o r u r é e s sont p lacées d a n s des tubes à bou le s et le gaz h y d r o 

gène p h o s p h o r e en excès doi t passer su r ces combina i sons j u s q u ' à ce 

qu 'on n e puisse p lus observer le m o i n d r e d é g a g e m e n t de gaz h y d r o g è n e 

sulfuré ou d e gaz ac ide c h l o r h y d r i q u e . Les différentes modif icat ions de 

gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e sont des séchées avec soin au m o y e n d u c h l o r u r e 

de ca lc ium : le gaz passe d ' abord dans u n réc ip ien t .qu i con t ien t du c h l o 

ru re de ca l c ium, puis dans un t u b e long d e l " ° , 3 , r e m p l i de m o r c e a u x d e 

ch lo ru re de ca lc ium fondu. 

Les c o m b i n a i s o n s ch lorées et sulfurées employées doivent ê t re pesées 

exac tement d a n s le t ube à bou les avant l ' expér ience . Le po ids du p h o s -

p h u r e o b t e n u d o n n e exac temen t sa compos i t ion : en effet, il est c o m p l è 

tement d é c o m p o s é et ne cont ien t p lus a u c u n e t race de soufre, ni de 

chlore . Les analyses des p h o s p h u r e s on t conf i rmé, dans tous les cas , la 

Composition o b t e n u e pa r le calcul . 

Le soufre et le ch lore des combina i sons employées s 'étaient c o m b i n é s 

avec l ' hydrogène d u gaz hyd rogène p h o s p h o r e et s 'étaient c o m p l è t e m e n t 

t ransformés ainsi en gaz h y d r o g è n e sulfuré et en gaz ac ide c h l o r h y d r i q u e 

et n 'avaient formé u l t é r i e u r e m e n t a u c u n e a u t r e combina i son avec le p h o s 

phore ou avec l ' hydrogène . En faisant passe r dans de l ' a m m o n i a q u e t rès 

é tendue le gaz ac ide c h l o r h y d r i q u e qui se p rodu i t dans la décompos i t i on 

d'un ch lo ru re p a r l ' hydrogène phosphore gazeux, avec la p récau t ion qu' i l 

ne puisse se dégage r à l 'é tat de vapeurs a u c u n e trace d u ch lo ru re d ' a m 

m o n i u m produ i t , en sursa turan t la d issolut ion pa r l 'acide n i t r ique et en 

précipi tant pa r le n i t ra te d 'a rgent , on ob t i en t la quan t i t é précise de c h l o -
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ru re d 'a rgent qui co r r e spond à la quant i té de ch lo re du ch lo ru re e m p l o y é . 

Ce m o d e d 'opére r p e u t ê t r e employé , m ô m e lo r sque le gaz h y d r o g è n e 

p h o s p h o r e est mé l angé avec une t rès g r a n d e quan t i t é de gaz h y d r o g è n e 

l ibre , c o m m e cela se p r é sen t e toujours l o r squ ' on le p r é p a r e en faisant 

bouil l i r du p h o s p h o r e avec u n e dissolut ion ou u n m é l a n g e d 'un h y d r a t e 

a lca l in , d 'un hydra t e a lca l ino- te r reux , ou b ien en faisant chauffer les 

hypophosph i t e s (ANALYSE QUALITATIVE, page 5 1 2 ) . En effet, la p l u p a r t des 

sulfures, et n o t a m m e n t les sulfures des m é t a u x ind iqués , ne sont pas 

modifiés par le gaz h y d r o g è n e l ibre , m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e élevée, e t 

les ch lorures de ces m é t a u x n e sub i s sen t non p lus a u c u n e modif icat ion 

pa r l 'act ion du m ê m e gaz à la t e m p é r a t u r e employée e t en p r é s e n c e d 'un 

excès de gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e . On ob t i en t toutefois avec p lus de 

cer t i tude la compos i t ion d u gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e en emp loyan t des 

sulfures p o u r opé re r la décompos i t i on . 

Si l'on veut, dans u n m é l a n g e d e gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e et de gaz 

hydrogène , dé t e rmine r en m ê m e t e m p s la quan t i t é d u p h o s p h o r e et celle 

de l ' hyd rogène , on doit , a p r è s avoir de s séché ce m é l a n g e avec soin au 

moyen du ch lo ru re d e ca lc ium, le faire pa s se r d ' abord dans u n tube qui 

cont ient d u cuivre mé ta l l i que t rès divisé po r t é à une t e m p é r a t u r e rouge . 

Le phosphore se comb ine avec le cu ivre e t l ' hyd rogène devient l ib re . Le 

t ube contenant le cuivre mé ta l l i que est mi s en c o m m u n i c a t i o n avec un 

second tube con tenan t du bioxyde de cuivre sec . Si l 'on po r t e éga l emen t 

ce t ube au rouge , il se p r o d u i t de l 'eau qui est ab so rbée au m o y e n d 'un 

t ube à ch lo ru re de ca lc ium a d a p t é au t ube con tenan t l 'oxyde d e cuivre. 

Le tube con tenan t le cuivre méta l l ique a é té pesé avant l ' expé r i ence ; son 

augmenta t ion de poids ap rè s l ' expér ience donne la quan t i t é de p h o s p h o r e 

con tenue dans le gaz. Mais c o m m e le t ube qui a é té chauffé au rouge au 

moyen d 'un feu de c h a r b o n , pour ra i t b ien ne pas ê t re pesé avec exacti

t ude après l ' expér ience , on doi t le chauffer au moyen de la f lamme d u 

gaz dans un appare i l conforme à celui qui a été r e p r é s e n t é dans la 

figure 7, page 2 8 9 . Le t u b e qui est r e m p l i d 'oxyde d e cu iv re , n ' a pas 

besoin d 'ê t re pesé avant l ' expér ience , ce qui est , a u con t r a i r e , nécessa i re 

pour le tube à c h l o r u r e de ca lc ium avec leque l il est en c o m m u n i c a t i o n 

et qu i abso rbe l 'eau. 

Après avoir fait passer le gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e dans les tubes à 

cuivre et à oxyde de cuivre por t é s au rouge , on laisse refroidir c o m p l è t e 

men t ces tubes , puis on chasse au moyen d u gaz ac ide c a r b o n i q u e sec 

toute la vapeur d 'eau dans le tube à c h l o r u r e de ca l c ium. On dédu i t par 

le calcul le gaz h y d r o g è n e de la quan t i t é d 'eau o b t e n u e . 

Le vo lume du gaz h y d r o g è n e con tenu dans le gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e 

pu r peu t ê t re t rouvé eu chauffant sur le m e r c u r e un pet i t m o r c e a u de fer 

ou mieUx de cuivre dans un vo lume e x a c t e m e n t d é t e r m i n é de gaz. On se 

sert p o u r cela d 'un t ube r e c o u r b é s e m b l a b l e à celui r e p r é s e n t é clans la 

figure 40, page 1101. Mais on doi t avoir soin de chauffer p e n d a n t un 

t e m p s suffisamment long p o u r qu ' i l n e se p r o d u i s e p lus a u c u n e aug-
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Fig. 52. 

Parmi les hypophosph i t e s , on employa i t su r tou t l ' hypophosph i t e de 

chaux. Il étai t séparé au tan t que possible de son eau de cristal l isat ion et 

introdui t dans le tube n, figure 52, fondu à l 'une d e ses ex t r émi t é s . 

mcnla t ion de vo lume. Le métal se c o m b i n e avec le p h o s p h o r e d u gaz e t le 

gaz h y d r o g è n e devenu l ibre occupe ap rè s l ' expér ience u n e fois et d e m i e 

le vo lume du gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e e m p l o y é . 

L o r s q u ' o n connaî t le vo lume d u gaz h y d r o g è n e qui est m é l a n g é avec le 

gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e , on peu t , en p r e n a n t la pesan teu r spécif ique, 

dé t e rmine r plus s û r e m e n t sa compos i t i on . L o r s q u e , d u r e s t e , le gaz 

hydrogène p h o s p h o r e cont ien t du gaz h y d r o g è n e l ibre , on p e u t en t rouver 

le vo lume, en le faisant a b s o r b e r , ap r è s la dé t e rmina t i on de la pesan teu r 

spécifique du gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e , pa r u n e des dissolut ions mé ta l l i 

ques qui peuvent le d i s soudre c o m p l è t e m e n t , sans agir sur le gaz h y d r o g è n e . 

Si l 'on d é t e r m i n e la p e s a n t e u r spécif ique du gaz hyd rogène p h o s p h o r e 

de la m ô m e man iè re qu ' on d é t e r m i n e celles des au t re s espèces de gaz, on 

se trouve en p r é s e n c e de difficultés très n o m b r e u s e s , e t de p lus ce l te 

dé te rmina t ion p ré sen t e d'assez g rands dangers à cause des p r o p r i é t é s 

explosives d u g a z ; on doi t donc opé re r avec les p récau t ions les plus 

grandes dans tou tes les r e c h e r c h e s d e ce gaz. On p e u t d é t e r m i n e r son 

poids spécif ique et en m ô m e t e m p s le vo lume du gaz h y d r o g è n e l ibre qui 

y est m é l a n g é , en le dégagean t d 'un poids d é t e r m i n é d 'une subs tance 

solide ou l iquide et en dé t e rminan t le vo lume du gaz ob tenu , ainsi q u e 

' celui du gaz hyd rogène qui y est m é l a n g é , e t enfin le poids du gaz pa r la 

d i m i n u t i o n d e poids que subi t la subs tance employée dans ce t te expér i ence . 

Pour les expér iences exécutées dans cet te d i rec t ion , les hypophosph i t e s 

et l 'hydrate d ' ac ide p h o s p h o r e u x avaient é té choisis c o m m e les s u b 

stances don t on dégagea i t le gaz hyd rogène p h o s p h o r e . Les p r e m i e r s l a i s 

sent dégager par l 'act ion de la cha leu r le gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e à l 'é tat 

spon t anémen t in f l ammable , m é l a n g é avec d u gaz h y d r o g è n e : le de rn i e r 

donne un gaz pu r qu i n 'es t pas s p o n t a n é m e n t inf lammable (pages 521et 524). 
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I m m é d i a t e m e n t ap rès la par t ie du t ube o c c u p é e par le sel, le ver re étai t 

effilé e t é t ranglé ainsi for tement , et , dans la pa r t i e large b qu i venai t 

ensui te , é taient p lacés que lques m o r c e a u x de c h l o r u r e de ca lc ium fondu, 

des t inés à a b s o r b e r la t rès pet i te quant i té d ' e au qui se dégagea i t lo r squ 'on 

chauffait l ' hypophosph i t e de chaux . Au delà d u c h l o r u r e d e ca lc ium, on 

é t ranglai t de nouveau le t ube en l'effilant de te l le m a n i è r e q u e le d i amè t r e 

du t ube n e s'élevât pas à p lus d e 2 à a m i l l imè t r e s . Ce t u b e é t r ang lé était 

coupé à u n e d is tance d 'environ 80 à 100 c e n t i m è t r e s du c h l o r u r e de cal

c ium et re l ié au moyen d 'un t u b e de c a o u t c h o u c avec u n rob ine t de lai ton c 
ne pesan t pas p lus de 1 g r a m m e et d e m i . Le tou t pesai t environ 50 g r a m 

mes e t con tena i t assez d ' h y p o p h o s p h i t e d e chaux p o u r qu ' i l p û t s'en 

dégager pa r l ' ac t ion d e la cha leu r 3 à a l i t res d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e . 

Le robine t de lai ton c pouvai t , a u m o y e n d 'un é c r o u mobi le e, ê t re mis 

en c o m m u n i c a t i o n avec un a u t r e r o b i n e t de lai ton d. L 'espace i n t e r m é 

dia i re en t r e les deux rob ine t s devait ê t re auss i pet i t q u e poss ib le , d e m a 

nière à ne pouvoir r en fe rmer q u ' u n e bul le d 'a ir de la g rosseur d 'un pois . 

La d e u x i è m e doui l le d était re l iée au m o y e n d 'un t ube de caoutchouc, 

avec un t u b e de ver re qu i était r e c o u r b é c o m m e dans l ' appare i l r e p r é s e n t é 

page 1053. Au-dessus de l 'ouver ture de ce t u b e don t la c o u r b u r e était 

p l acée dans un grand cy l indre à p ied r e m p l i de m e r c u r e , on disposai t 

u n e éprouve t te g raduée g don t le con tenu était égal à un peu p lus de 

1200 c e n t i m è t r e s cubes . 

Les deux rob ine t s c e t d, a insi que l ' écrou m o b i l e e, sont r ep ré sen t é s à 

p a r t dans la figure 5 1 , dans des d imens ions plus g randes q u e dans le 

dessin de l ' apparei l , ce qui p e r m e t d 'en apercevo i r m i e u x les détai ls . Le 

r o b i n e t c es t fixé au t u b e qui cont ien t l ' hypophosph i t e d e ch au x ; p o u r le 

re l i e r au rob ine t d, on m e t u n e pet i te ronde l l e de cu i r sur l ' éc rou mobi le 

du r o b i n e t e. 

Lorsqu ' on ouvre le rob ine t d, l ' éprouvet te g r a d u é e g esfr poussée par 

e n b a s , de so r te qu ' i l n 'y res te q u e 5 à 10 cen t imè t r e s c u b e s d 'a i r a tmos 

p h é r i q u e . Le rob ine t est ensui te fe rmé et mis en c o m m u n i c a t i o n au 

m o y e n d 'un t u b e de caou t chouc avec u n appare i l à gaz h y d r o g è n e : en 

ouvran t le robine t , l ' éprouve t te g raduée se r e m p l i t de gaz h y d r o g è n e sec. 

Après que l 'on a enlevé l ' appare i l à gaz h y d r o g è n e et ouver t le robine t , 

le gaz h y d r o g è n e est chassé p a r l ' aba i s semen t de l ' éprouvet te g raduée g 
j u s q u ' à ce qu ' i l n ' en res te p lus que 5 à 10 cen t imè t r e s cubes envi ron. Elle 

est r e m p l i e de nouveau de gaz h y d r o g è n e e t vidée d e nouveau . Lo r sque 

cet te opé ra t ion a é té r é p é t é e six ou sept fois, on peu t a d m e t t r e q u e les 

po r t ions d e gaz h y d r o g è n e qu i r e s t en t enfin, sont exempte s d ' a i r a t m o s 

p h é r i q u e . 

Le tube a qui cont ien t l ' hypophosph i t e de chaux , est chauffé d ' abord 

t rès l égè remen t j u squ ' à ce que le gaz qui se dégage du r o b i n e t c, rel ié 

avec ce t u b e , que l 'on a p r éa l ab l emen t o u v e r t , s ' enf lamme s p o n t a n é 

m e n t . Ce r o b i n e t c est a lors re l ié t rès r a p i d e m e n t au moyen de l ' éc rou 

m o b i l e s avec le second rob ine t d qui est ouver t : de ce de rn ie r rob ine t , le 
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gaz hydrogène phosphore passe dans l'éprouvette graduée g. Lorsque 
cette éprouvette est presque pleine, on fait refroidir tout l'appareil en 
maintenant les robinets ouverts. 

Lorsque le gaz se trouve dans l'éprouvette g à densité égale avec l'air 
atmosphérique extérieur, on ferme les robinets et on enlève le tube con
tenant l 'hypophosphite de chaux. A l'orifice du robinet'.', il s'est produit 
dans tous les cas, par la combustion du gaz hydrogène phosphore dégagé, 
de l'acide phosphorique que l'on enlève par le lavage : le robinet de 
laiton est ensuite desséché avec soin. Le tube a est pesé avec le robinet c. 

Le robinet d est ensuite ouvert e t l'éprouvette g abaissée de manière à 
chasser de cette dernière le gaz jusqu'à ce qu'il n'en reste plus que 5 à 
10 centimètres cubes. On le mesure; on enlève encore avec soin de l'ori
fice du robinet d tout l'acide phosphorique qui peut y adhérer et on le 
relie avec le tube a contenant l 'hypophosphite de chaux. 

Le gaz qui se dégage par l'action lente de la chaleur sur l 'hypophos
phite de chaux et qui est recueilli dans l'éprouvette graduée g, est composé 
de gaz hydrogène phosphore mélangé avec beaucoup de gaz hydrogène. 
Par l'action de la chaleur nécessaire pour opérer la décomposit ion du sel, 
une partie du gaz hydrogène phosphore est décomposée en gaz hydro
gène et en phosphore. Ce dernier se sublime dans le tube de verre. Jamais 
la chaleur n'est poussée assez fortement pour que le phosphore arrive en b 

jusqu'aux morceaux de chlorure de calcium. Ordinairement, il se mélange 
avec les portions antérieures de l 'hypophosphite de chaux. C'est donc sans 
utilité que, au delà du chlorure de calcium, la partie étranglée du tube 
de verre est d'une longueur de 80 à 100 centimètres, lors m ô m e que cette 
précaution est prise pour éviter qu'il puisse passer avec le gaz dans 
l'éprouvette une quantité pondérable de phosphore. 

Lorsqu'une quantité suffisante de gaz s'est dégagée, on fait refroidir 
complètement l'appareil en maintenant les robinets ouverts. Le gaz c o n 
tenu dans l'éprouvette g est ramené ensuite à la pression de l'air a tmos 
phérique extérieur : les robinets d ele sont ouverts : le tube a contenant 
le sel calciné est enlevé, puis pesé. La perte de poids indique le poids du 
mélange de gaz hydrogène phosphore et de gaz hydrogène qui a été 
obtenu. 

Le volume du mélange gazeux est mesuré et ce mélange gazeux est mi s 
en contact avec une dissolution étendue de sulfate de cuivre dont on a 
préalablement séparé par l'ébullition toute trace d'air atmosphérique : 
cette dissolution absorbe le gaz hydrogène phosphore. De toutes les dis
solutions indiquées dans la première partie de cet ouvrage (ANALYSE 

QUALITATIVE, pages 515 à 517), la dissolution de sulfate de cuivre convient 
le mieux, parce qu'elle peut être employée sur le mercure, bien qu'elle 
décompose le gaz hydrogène phosphore avec beaucoup plus de difficulté 
et beaucoup plus de lenteur que presque toutes les autres dissolutions 
métall iques. Après trente-six heures environ, tout le gaz hydrogène phos 
phore est absorbé par cette dissolution et il ne reste plus que du gaz 
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hydrogène p u r . Si on m e s u r e le vo lume d u gaz qu i res te , ou ob t i en t le 

volume du gaz hyd rogène p h o s p h o r e en r e t r a n c h a n t le poids d u gaz 

hydrogène d e la pe r t e sub ie pa r l ' h y p o p h o s p h i t e de c h a u x . 

Le mélange de gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e et de gaz h y d r o g è n e q u e l 'on 

a obtenu , est cons idé ré c o m m e e n t i è r e m e n t sec : en effet, il a passé su r 

du ch lorure de ca lc ium. Le gaz h y d r o g è n e qu i r e s t e a p r è s l ' absorp t ion 

du gaz hydrogène p h o s p h o r e , peu t au con t ra i r e ê t r e cons idé ré c o m m e 

saturé d ' humid i t é : en effet, il es t r es té l o n g t e m p s en con tac t avec une 

dissolution de sulfate de cuivre . On m e s u r e en ou t r e la h a u t e u r d e la 

colonne de ce t te d issolut ion e t on a d m e t qu 'e l le exerce sur le gaz u n e 

pression égale à cel le d ' u n e co lonne d 'eau de la m ê m e h a u t e u r . Ces deux 

hypothèses n e sont pas e n t i è r e m e n t exac t e s ; m a i s les deux e r r e u r s qui 

sont ainsi p rodu i t e s , s ' annulen t suf f i samment : en effet, b i en q u e la d i s so 

lution t rès é t endue d e sulfate de cuivre p r é s e n t e , ap r è s l ' absorp t ion d u 

gaz hydrogène p h o s p h o r e , un po ids spécif ique p lus g r a n d q u e l 'eau, les 

vapeurs de ce t t e d issolut ion ont , d ' un a u t r e cô té , u n e t ens ion p lus faible 

q u e celle de l 'eau. 

Comme, p a r la p roduc t i on du p h o s p h u r e de cu ivre , l ' ép rouve t te gra

duée est devenue e n t i è r e m e n t opaque dans les endro i t s où le p h o s p h u r e 

s'est déposé , il faut la soulever b e a u c o u p p o u r pouvoir obse rve r exac te 

m e n t les subdivisions du cy l indre et p o u r pouvoi r d é t e r m i n e r n e t t e m e n t 

la l imite de d é m a r c a t i o n e n t r e la d issolut ion d e sulfate d e cuivre e t le 

mercu re . 

P o u r analyser de la m ê m e m a n i è r e le gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e qu i se 

produi l p a r l ' ac t ion d e la c h a l e u r s u r l ' ac ide p h o s p h o r e u x h y d r a t é , on 

in t rodui t ce de rn ie r dans u n e pet i te c o r n u e d e verre vert : en effet, ce 

dern ier n 'est pas a t t aqué auss i faci lement que le ver re b lanc pa r l ' ac ide 

phosphor ique en fusion. Le gaz qui se dégage , passe par un t u b e qui c o n 

t ient du ch lo ru re de ca lc ium des t iné à l ' absorp t ion de l 'eau. La pe t i te 

cornue et le t u b e à c h l o r u r e d e ca lc ium doivent ê t re pesés avant et ap rès 

l ' expér ience . 

Un p rocédé d a n g e r e u x qu i condu i ra i t s eu l emen t à des résu l ta t s inexacts , 

serai t celui qu i cons is te ra i t à b r û l e r lo gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e , 

c o m m e les au t res gaz combus t i b l e s , au m o y e n d u gaz oxygène . Si l 'on 

fait passer peu à peu du gaz oxygène dans du gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e 

spon tanémen t inf lammable , c h a q u e bul le d é t e r m i n e u n e i n f l a m m a t i o n ; 

mais , en m ê m e t e m p s , il se dépose d u p h o s p h o r e . Si, au cont ra i re , on i n 

t rodui t en une fois des quan t i t é s p lus cons idé rab le s d 'oxygène dans d u 

gaz hydrogène p h o s p h o r e , il peut se p r o d u i r e des explos ions t rès d a n 

gereuses . On fait donc m i e u x de faire passe r p e u à p e u , bu l l e à b u l l e , le 

gaz hydrogène p h o s p h o r e dans un excès d e gaz oxygène : ma i s ce t t e 

m é t h o d e est encore dange reuse et ne d o n n e pas des r é su l t a t s exacts : en 

effet, malgré l 'excès d e gaz oxygène , le p h o s p h o r e n 'es t pas tou jours 

c o m p l è t e m e n t oxydé et t r ans formé ainsi en ac ide p h o s p h o r i q u e e t s o u 

vent m ê m e il se dépose du p h o s p h o r e . 
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Mais si on mé lange le gaz hyd rogène p h o s p h o r e avec le gaz oxygène sur 

le m e r c u r e , il ne s 'enf lamme pas s p o n t a n é m e n t lo r sque la p ress ion exercée 

par le mé lange gazeux sur l e m e r c u r e est égale à celle d e l 'air a t m o s p h é 

r ique. Si l 'on a m é l a n g é d e ce t te m a n i è r e le gaz à ana lyser avec environ 

3 parties de gaz oxygène , et si on l'a laissé s é jou rne r q u e l q u e t e m p s sur 

le m e r c u r e , on p e u t faire passer ce mélange bu l l e à bul le dans d u gaz 

oxygène c o n t e n u dans un tube dans leque l le m e r c u r e est à u n niveau 

plus élevé q u ' e x t é r i e u r e m e n t , sans qu ' i l s 'enf lamme s p o n t a n é m e n t . On 

peut a lors , en chauffant le t ube , b r û l e r e n t i è r e m e n t une pe t i t e quan t i t é 

du mélange gazeux dans le gaz oxygène sans q u e cela p r é s e n t e a u c u n 

danger. Lo r sque c e p e n d a n t on laisse ensu i te se refroidir c o m p l è t e m e n t 

le tout p e n d a n t très l o n g t e m p s , u n e d e u x i è m e quan t i t é du m é l a n g e gazeux 

d 'hydrogène p h o s p h o r e e t d 'oxygène in t rodu i t e dans l 'oxygène s ' enf lamme 

dans tous les cas s p o n t a n é m e n t , et , m a l g r é tou tes les p r écau t ions , il es t 

difficile a lors d 'évi ter la r u p t u r e de l ' ép rouve t t e . 

DOSAGE DES COMBINAISONS DE L'HYDROGÈNE AVEC LE SOUFRE. 

La combina i son gazeuse d u soufre avec l ' hydrogène , l ' hydrogène sul

furé, est dosée suivant la m é t h o d e déc r i t e page 640. (Relat ivement au 

dosage v o l u m é t r i q u e de l ' hydrogène sulfuré , voyez p lus loin les addi t ions 

à la page M 8 . ) Si l ' on veut d é t e r m i n e r le vo lume d e ce gaz qu i existe 

dans un m é l a n g e gazeux, on p e u t le faire a b s o r b e r par différentes s u b 

stances. L ' abso rp t ion est effectuée d e p ré fé rence , c o m m e cel le d e l 'ac ide 

carbonique , au m o y e n d ' hyd ra t e d e potasse qu i est fixé à un fil m i n c e 

de plat ine et i n t rodu i t au t ravers du m e r c u r e dans le mé lange gazeux. 

Plusieurs au t r e s m o y e n s ont du res te é té employés p o u r o p é r e r la 

séparation de l ' hyd rogène sulfuré : mais Bunsen a t r ouvé qu ' i ls ne pou

vaient pas ê t r e employés dans des analyses exactes . Une ha l le de coke , 

imprégnée de sulfate d e cu ivre , de lactate d ' a rgen t , d ' émé t ique ou d ' une 

autre dissolut ion mé ta l l ique d é c o m p o s a b l e pa r l ' hydrogène sulfuré, se 

recouvre r a p i d e m e n t d 'une couche de sulfure qui m e t p r e s q u e en t i è re 

ment obstacle à l ' ac t ion u l t é r i eu re d u gaz. Le pe roxyde de m a n g a n è s e ou 

l 'oxyde puce de p l o m b à l ' é ta t sec d é c o m p o s e n t b ien r a p i d e m e n t e t 

complè t emen t l ' hydrogène su l furé ; ma i s ces subs tances p r é sen t en t , à 

cause de leur poros i t é , u n e telle t e n d a n c e à a b s o r b e r les gaz en généra l 

que l'on ob t i en t toujours une d iminu t ion de vo lume b e a u c o u p p lu s consi 

dérable q u e cel le qu i co r r e spond à l ' hydrogène sulfuré . On peu t c e p e n 

dant, suivant Bunsen, évi ter cet te e r r eu r de la man iè re suivante : On r é d u i t 

par porphyr i sa t ion e t lévigation du peroxyde de m a n g a n è s e t rès p u r en 

une p o u d r e auss i fine et aussi h o m o g è n e que poss ible : on l ' h u m e c t e 

avec de l ' e au dist i l lée de man iè re à en former une bouil l ie l iqu ide et on la 

porte dans u n m o u l e à bal les l égè remen t endui t d 'hui le , dans lequel se 

trouve un fd de p la t ine r e c o u r b é p lus ieurs fois à son ex t r émi t é . Par la 

dessiccation au bain de sable , qui ne doit pas ê t re t r op c h a u d , on ob t ien t 
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a ins i , sans a u c u n au t r e lien u l t é r i eu r , u n e bou le sol ide de peroxyde 

de m a n g a n è s e qui p e u t ê t r e fac i l ement r e t i r ée du m o u l e . La b o u l e est 

h u m e c t é e à p lus i eu r s repr i ses a u moy r en d ' une d issolut ion concen t r ée 

d 'ac ide p h o s p h o r i q u e s i rupeux , en ayant soin de lui conserver encore 

u n e cons is tance suffisante p o u r qu ' e l l e puisse ê t r e po r t ée sans d a n g e r au 

t ravers d u m e r c u r e dans l ' e u d i o m è t r e . Si l 'on observe que l ' humid i té 

des paro i s de l ' eud iomè t r e a d i sparu p e n d a n t l ' absorpt ion de l ' hydrogène 

sulfuré, on doi t c e p e n d a n t enco re d e s s é c h e r tou t à fait le gaz a u moyeu 

d 'une b o u l e d ' ac ide p h o s p h o r i q u e , qui est p r é p a r é e de la m a n i è r e ind iquée 

page 116a. 

P o u r sépa re r l ' hydrogène sulfuré de l 'ac ide ca rbon ique , on peu t e m 

ployer une b o u l e d e pe roxyde de m a n g a n è s e d e ce gen re , et, ap r è s l ' ab

sorpt ion de l ' hydrogène sulfuré, faire a b s o r b e r l ' ac ide ca rbon ique par 

une boule d ' h y d r a t e d e potasse . On p e u t c e p e n d a n t aussi faire abso rbe r 

les deux gaz pa r l ' hyd ra t e d e po tasse et dose r l ' hydrogène sulfuré con tenu 

dans la bou le pa r la m é t h o d e ind iquée page 645. Cette m é t h o d e ne donne 

pas d e résu l ta t s p réc i s ; elle doi t c e p e n d a n t ê t re emp loyée , s u r t o u t lo r s 

q u ' o n veut d é t e r m i n e r seu lemen t des quan t i t é s peu cons idé rab les d 'hy

d r o g è n e sulfuré. 

L ' hyd rogène sulfuré peu t ê t re s é p a r é , au moyen de l ' hydra te d e potasse , 

d e tous les gaz qu i n e sont pas abso rbab l e s p a r ce réact if c o m m e l 'hy

d rogène , le n i t rogène , e tc . 

L 'hydrogène sulfuré est s épa ré du gaz ac ide c h l o r h y d r i q u e au moyen 

d u sulfate d e soude (page 116a), et, ap r è s la sépara t ion de l 'acide ch lor 

h y d r i q u e , il est ab so rbé au m o y e n d ' une bou le de pe roxyde d e m a n g a 

nèse . 

P o u r d é t e r m i n e r le vo lume du gaz h y d r o g è n e con tenu dans le gaz 

h y d r o g è n e sulfuré, on chauffe p e n d a n t q u e l q u e t e m p s u n m o r c e a u d e 

zinc ou d e cuivre dans u n e c loche r e c o u r b é e c o m m e cel le r e p r é s e n t é e 

page 1101 (qui est r e m p l i e d ' un vo lume d é t e r m i n é d e gaz h y d r o g è n e 

sulfuré). II se p r o d u i t u n sulfure e t l ' h y d r o g è n e est mi s en l i be r t é . On 

ne doi t pas , p o u r cet te expér i ence , chois i r le po ta s s ium, ni le sod ium, 

p a r c e qu ' i l s se t r ans fo rmera i en t en c o m b i n a i s o n s des sulfures alcal ins 

avec l ' hydrogène sulfuré. L o r s q u e l ' expér i ence est t e r m i n é e , on s 'assure 

q u e la to ta l i té d u gaz h y d r o g è n e sulfuré a b i e n été d é c o m p o s é e en i n t r o 

du isan t u n e b o u l e d ' h y d r a t e de po tasse l é g è r e m e n t h u m e c t é e . S'il se p ro 

du i t enco re u n e abso rp t ion , cela i nd ique q u e la totali té du gaz h y d r o g è n e 

sulfuré n 'avait pas encore é té d é c o m p o s é e . 

Lor squ 'on veut d é t e r m i n e r en m ê m e t e m p s , dans le gaz h y d r o g è n e su l 

furé, la quan t i t é du soufre et cel le d e l ' h y d r o g è n e , on peu t faire passer 

d 'abord le gaz h y d r o g è n e sulfuré d a n s u n t u b e con tenan t du cuivre mé ta l 

l ique , puis dans u n t ube con tenan t de l 'oxyde de cuivre et c o m m u n i q u a n t 

avec un tube à c h l o r u r e de ca l c ium, qui sont chauffés tous deux j u s q u ' a u 

r o u g e . Le cuivre mé ta l l ique se c o m b i n e avec le soufre du gaz h y d r o g è n e 

sulfuré e t l 'oxyde de cuivre forme avec l ' hyd rogène de ce gaz de l ' eau 
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qui est a b s o r b é e par le ch lo ru re de ca lc ium. Le m o d e d ' opé re r est du 

reste le m ê m e que p o u r l 'analyse d u gaz h y d r o g è n e p h o s p h o r e 

(page 1172). 

Si le gaz h y d r o g è n e sulfuré est mé l angé de gaz h y d r o g è n e l ib re , le der 

nier, en passan t sur l 'oxyde de cuivre, d o n n e na issance à de l ' eau. 

P a r sui te de la solubi l i té du gaz hyd rogène sulfuré dans l 'eau, les expé 

riences su r les mé langes gazeux qui en con t iennen t , do ivent ê t re faites 

sur le m e r c u r e ; mais il se p résen te ici un inconvénien t , c 'es t que le gaz 

hydrogène sulfuré, lo rsqu ' i l sé journe t rès l ong t emps sur le m e r c u r e , sub i t 

une décompos i t ion par t ie l le . Il se p r o d u i t un peu de sulfure d e m e r c u r e 

et du gaz h y d r o g è n e l i b r e ; ma i s cela n ' a p p o r t e a u c u n e modif icat ion au 

volume pr imit i f du gaz. 

ANALYSE DES SUBSTANCES ORGANIQUES. 

La conna i s sance d e la compos i t ion des subs tances o r g a n i q u e s a a c q u i s , 

surtout dans ces de rn i e r s t e m p s , un g rand in té rê t scient if ique. La m é t h o d e 

de décompos i t ion de ces subs tances a é té por t ée , p r i n c i p a l e m e n t pa r les 

effbrls de Lieùig, à un g rand degré de perfect ion. 

Si les subs tances o rgan iques sont c o m p o s é e s s e u l e m e n t d ' h y d r o g è n e , 

de ca rbone et d 'oxygène , l 'analyse est tou jours o p é r é e en t r ans fo rman t 

le ca rbone d 'un po ids d é t e r m i n é d e la subs t ance o r g a n i q u e en ac ide car -

bonique et son h y d r o g è n e en eau. Après avoir d é t e r m i n é le po ids de ces 

deux par t ies cons t i tuan tes , on ca lcule l 'oxygène p a r la pe r t e . On doi t d o n c 

bien s ' assurer q u e , o u t r e ces t rois pa r t i e s cons t i tuan tes é l émen ta i r e s , il 

n'en existe a u c u n e au t r e dans la subs tance . 

Si les subs t ances o rgan iques con t i ennen t enco re en m ô m e t e m p s d u 

ni trogène, l eur n i t r ogène n ' es t pas oxydé en m ô m e t e m p s q u e la s u b 

stance, mais doi t ê t r e m e s u r é sous forme de n i t rogène ou t r a n s f o r m é en 

a m m o n i a q u e . 

Dans les p r e m i è r e s ana lyses exactes d e subs tances o r g a n i q u e s qui on t 

été faites pa r Gay-Lussac et Tkenard, et pa r Berzelius, le ch lo ra t e de p o 

tasse étai t employé p o u r o p é r e r l 'oxydat ion. Gay-Lussac et Thenard e m 

ployaient un appare i l b ien imaginé p o u r o p é r e r la c o m b u s t i o n sans dange r . 

Mais c o m m e , p a r l eu r m é t h o d e , on ne peu t pas pese r d i r e c t e m e n t l 'eau 

produi te , il faut en d é d u i r e le poids par la pe r t e ; la q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e 

de la subs tance ne p e u t donc pas ê t r e d é t e r m i n é e avec u n e g r a n d e e x a c 

titude. Ces ch imis t e s on t donc dû m ê m e , p lus t a rd , r e n o n c e r à e m p l o y e r 

cet appare i l . 

Berzelius est le p r e m i e r qui se soit servi , c o m m e on le fait e n c o r e 

aujourd 'hui , de tubes de verre pour t ubes a c o m b u s t i o n . Il b rû la i t dans 

ces tubes les subs t ances o rgan iques , soit seu les , soit en combina i son avec 

une base (o rd ina i rement avec l 'oxyde de p l o m b ) , d ' abord a u moyen d u 

chlorate de potasse mé langé avec dix ou douze fois au t an t de c h l o r u r e d e 

sodium, plus tard suivant le p r o c é d é de Gay-Lussac au moyen de l 'oxyde 
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de cuivre , puis il dé t e rmina i t le poids de l 'eau e t de l 'acide ca rbon ique 

p rodui t s . 

Th. de Saussure employa i t , a u lieu de ch lo ra t e de potasse e t d 'oxyde 

de cuivre, l 'oxygène p o u r les analyses des subs tances exempte s de n i t ro 

gène . G o m m e ce t oxygène ne change pas d e vo lume en se t r ans fo rman t 

en gaz ac ide c a r b o n i q u e , on peu t dédu i r e la quan t i t é d ' h y d r o g è n e du 

c h a n g e m e n t de vo lume ap rè s la c o m b u s t i o n . 

La m a r c h e qui est a d m i s e a u j o u r d ' h u i par la p l u p a r t des ch imis t e s avec 

plus ou mo ins de modif icat ions pour l 'analyse é l émen ta i r e des subs t an 

ces o rgan iques et qui peu t ê t re cons idé r ée c o m m e la me i l l eu re , la p lus 

c o m m o d e e t la p lus convenable , est celle qu i a é té i nd iquée p a r Liebig. 

L'analyse est la p lu s s imple lo r sque la subs t ance o rgan ique est c o m 

posée s eu l emen t d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e et d 'oxygène , ou d e c a r b o n e 

et d ' hyd rogène . Les subs tances o rgan iques son t ou sol ides ou l iquides : 

elles n e peuven t pas en o u t r e se volat i l iser sans se d é c o m p o s e r , ou bien 

elles se volat i l isent avec facilité ou avec difficulté. Si elles sont sol ides 

et ne sont pas t rès volat i les , on emplo ie p o u r l 'analyse u n e quan t i t é de 

0 8 R , 3 à 0 E R , 5 . On p r e n d u n e quant i té d 'au tan t p lus g rande d e la subs tance 

qu 'e l le est p lus r i che en oxygène, et d ' au tan t m o i n s g r a n d e qu 'e l l e est p lus 

pauvre en oxygène ; si elle est c o m p o s é e s e u l e m e n t de c a r b o n e et d ' hy 

d rogène , on n ' a besoin d 'en e m p l o y e r q u e 0 B r , 2 , e t souvent m ê m e mo ins 

lo rsqu 'e l le est t rès vola t i le . 

Si la subs tance p r é sen t e des p r o p r i é t é s ac ides , on l ' emplo ie à son état 

de p u r e t é sous forme d ' h y d r a t e , ou bien p lus f r é q u e m m e n t à l 'é tat de 

combina i son avec des bases i no rgan iques , a p r è s avoir d é t e r m i n é dans 

ces combina i sons la quan t i t é de la base fixe, et pa r sui te cel le de la 

subs tance o r g a n i q u e p a r les m é t h o d e s ind iquées pages 221 e t 271 . On 

n e se servait p r e s q u e toujours autrefois , suivant les indica t ions d e Berze-

lius, que de la combina i son de la subs tance o r g a n i q u e avec l 'oxyde d e 

p l o m b , e t ce t te combina i son convient t rès b ien dans la p l u p a r t des ca's 

p o u r ê t re soumise à. l 'analyse : en effet, on p e u t fac i lement y d é t e r m i n e r 

la quan t i t é d 'oxyde de p l o m b . Mais c o m m e l 'oxyde d e p l o m b a p lus de 

t e n d a n c e q u e la p l u p a r t des au t r e s bases i no rgan iques à se c o m b i n e r avec 

les ac ides , su r tou t avec les ac ides o rgan iques , en un g rand n o m b r e de 

p ropor t ions , on chois i t dans la p l u p a r t des cas u n e au t re base forte , spé

c ia lement l 'oxyde d ' a rgen t , qui ne se c o m b i n e avec les ac ides qu ' en u n e 

seule ou en u n peti t n o m b r e de p ropor t ions d é t e r m i n é e s p o u r former des 

sels et dont les combina i sons salines sont plus faciles à analyser q u e celles 

de l 'oxyde de p l o m b . On peu t aussi chois i r les combina i sons de la p lupar t 

des au t re s bases i no rgan iques , en re je tan t s e u l e m e n t cel les des oxydes 

alcalins fixes et des oxydes a lca l ino- te r reux . En effet, ces combina i sons 

se t r ans fo rment par la combus t ion en ca rbona te s qui , lo rsqu ' i l s sont m é 

langés avec une g r a n d e quant i té d 'oxyde de cu ivre , n e p e r d e n t pas ou ne 

p e r d e n t que par t i e l l ement l eur ac ide c a r b o n i q u e . 

La condi t ion la plus i m p o r t a n t e est d ' e m p l o y e r la subs t ance o r g a n i q u e 
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à l 'état de pu re t é . L ' i m p u r e t é la p lus o rd ina i re qu i ne p e u t ê t r e séparée 

que difficilement des subs tances o rgan iques pu lvé ru len tes , c o m m e de 

toutes les p o u d r e s en généra l , es t l 'eau hygroscop ique . On doi t de s séche r 

c o m p l è t e m e n t la s u b s t a n c e , si l 'on ne vent pas l ' employer avec u n e q u a n 

tité d 'eau d é t e r m i n é e . Dans le de rn ie r cas , la subs tance à ana lyser n e doi t 

pas con ten i r d ' eau hyg roscop ique . 

Lorsque la subs t ance peu t ê t re b royée , on doit l ' employe r sous forme 

pulvérulente e t à un état de complè t e siccité : on se sert dans ce b u t 

des m é t h o d e s don t il a é t é fait men t ion page 1103. Dans b e a u c o u p de 

cas, un bain d 'air ou u n ba in -mar ie sont suffisants p o u r s é p a r e r tou te 

l 'eau, et c 'est s eu l emen t lo r sque la sépara t ion de l 'eau p ré sen t e b e a u c o u p 

de difficulté q u e l 'on emplo i e des t e m p é r a t u r e s élevées p o u r opé re r la 

dessiccation qu i do i t ê t r e effectuée de préfé rence dans le bain d 'air d e 

Bunsen. 

P o u r s 'assurer q u e , a p r è s la dess iccat ion, la subs t ance est pos i t ivement 

à un état de c o m p l è t e s icci té , on en in t rodu i t , lo r sque son po ids ne se m o 

difie p lus , une pet i te quan t i t é dans u n long tube , é t ro i t , c o m p l è t e m e n t sec, 

et on expose ce t u b e , au m o y e n de la flamme d ' une pet i te l a m p e , à une 

t empéra tu re tel le q u e la subs t ance ne puisse pas ê t r e d é c o m p o s é e . Si l 'on 

n'observe pas ainsi la plus pet i te condensa t ion d ' h u m i d i t é , on peu t ê t re 

suffisamment sûr d e l ' en t iè re s icci té d e la s u b s t a n c e . Dans le cas con 

traire , on doi t employer , p o u r la dess iccat ion dans le ba in d 'air d e Bunsen, 

une t e m p é r a t u r e p lu s élevée que celle de l 'eau boui l lan te . 

Les subs tances g rasses et r é s ineuses , ces de rn iè re s m ê m e à l ' é ta t d e 

poudre fine, n ' a t t i r en t a u c u n e t r ace d ' h u m i d i t é : ces subs tances peuvent 

donc ê t re pesées avec u n e exac t i tude tou te spécia le . 

La dé te rmina t ion du po ids d e la subs tance o rgan ique pulvér isée p e u t 

être opérée dans un c r e u s e t d e p la t ine , mince , b ien poli , dans lequel la 

dessiccation c o m p l è t e p e u t éga l emen t ê t r e effectuée. Si la dess iccat ion a 

été opérée au bain d 'a i r , le couverc le do i t -ê t re fixé su r le c reuse t , et le 

creuset ainsi fe rmé doi t ê t re in t rodui t dans le dess icca teur au -des sus de 

l'acide sulfurique. Mais o r d i n a i r e m e n t la dé t e rmina t ion d u po ids est opérée 

dans de pe t i t s t ubes b o u c h é s q u e l 'on ferme bien au moyen d ' u n b o u c h o n 

aussitôt ap rès la dess icca t ion . 

Pour la c o m b u s t i o n m ê m e , la m é t h o d e or ig inai re de Liebig cons is te à 

mélanger la subs tance o r g a n i q u e avec u n e t rès g r a n d e quan t i t é de b ioxyde 

de cuivre , e t à p o r t e r le m é l a n g e a u rouge dans u n t ube à c o m b u s t i o n ; 

l 'acide ca rbon ique e t l ' eau p r o d u i t s pa r la c o m b u s t i o n sont recue i l l i s et 

pesés. 

On choisi t c o m m e tube à combus t i on u n t ube d ' un ver re épais , peu 

fusible, exempt de p l o m b et b ien recu i t , qui pu i sse s u p p o r t e r u n e t e m 

pérature rouge intense sans se fondre, et qui ne se br i se pas l o r s q u ' o n le 

fait chauffer avec p récau t ion e t lo r squ 'on le fait ensui te refroidir . Dans 

l'est de l 'Al lemagne, n o t a m m e n t en Bohême et en Silésie, où on se se r t de 

préférence de verre à base de po tasse , on peut ob ten i r b ien p lus facile-
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m e n t des ver res de ce t te na ture que dans l 'ouest d e l 'Al lemagne , en 

F r a n c e et en Angle te r re , où les ver res à base de s o u d e sont seuls employés . 

L 'emplo i de ver res à base de soude p r é s e n t e de n o m b r e u x inconvénients . 

Leur p lus g rande fusibilité force o r d i n a i r e m e n t à enve lopper ces tubes 

d ' une feuille m i n c e de c l inquan t ou de cuivre et à les m a i n t e n i r dans leur 

forme au moyen d 'un fil d e fer q u e l 'on c o u r b e en forme d ' anneau autour 

du t ube en deux ou trois p laces . Mais on se t rouve a lors dans l ' imposs i 

bil i té d 'observer la m a n i è r e dont se c o m p o r t e le mé lange p e n d a n t la 

ca lc inat ion. ' 

Un tube a de 1 m . | kf m . | d e long qui p r é sen t e un d i amè t re d e 8 à 10 mil

l imèt res e t don t le verre es t épais de 2 à 3 mi l l imè t re s , est i n t rodu i t en 

son mi l i eu dans la f lamme d 'une l a m p e d ' éma i l l eu r afin d 'ê t re a m e n é au 

r o u g e ; il est ét iré l égè remen t , pu is r e c o u r b é c o m m e dans la figure 53 

ci-jointe, e t les deux par t i es sont sépa rées l 'une d e l ' au t re en b. On ren 

force l égè remen t dans la f lamme les ex t r émi t é s effilées e t on a r r o n d i t en 

a et en c les a rê tes vives des b o r d s . On ob t i en t ainsi d e u x t u b e s à com

bus t ion don t c h a c u n p r é s e n t e une longueur de 60 à 66 c e n t i m è t r e s . 

Le t u b e à combus t ion est d ' a b o r d ne t toyé avec soin pa r p r o c é d é m é c a 

n ique e t c o m p l è t e m e n t de s séché . La dess icca t ion p e u t ê t re opé rée rap ide

m e n t pa r le p r o c é d é que l 'on emplo ie g é n é r a l e m e n t p o u r chas se r l 'hu

mid i té des co rnues , des ba l lons et des vases. On chauffe le t u b e à com

bus t ion dans la f lamme d ' u n e l a m p e , puis on le re t i re d e ce t te f lamme, 

et on asp i re l 'air chaud et h u m i d e au m o y e n d ' un t u b e de ve r re étroit 

que l 'on in t rodu i t dans le t u b e à combus t i on . Ce t u b e est ensui te fermé 

i m m é d i a t e m e n t au m o y e n d 'un bon b o u c h o n . 

L 'oxyde de cuivre a u m o y e n duque l on veut o p é r e r la combus t i on de la 

subs t ance o rgan ique , doi t ê t r e employé en p o u d r e l i n e ; il est ca lc iné peu 

de t e m p s avant l ' expér ience au m o y e n d ' u n feu de c h a r b o n dans un 

c reuse t de Hesse fermé. Si on le préfère , la ca lc ina t ion de l 'oxyde de cuivre 

peu t ê t re o p é r é e p e u de t e m p s avant l ' expér ience dans u n ou m i e u x dans 

deux c reuse t s de plat ine au-dessus d 'une l a m p e . Plus la t e m p é r a t u r e à 

laquel le l 'oxyde de cuivre a é té exposé , est élevée, mo ins il p r é s e n t e de 

t endance à a t t i re r l ' humid i t é . 

On mé lange o rd ina i r emen t la subs t ance o rgan ique à l 'é tat d e poudre 

avec l 'oxyde de cuivre e n c o r e chaud dans un c reuse t d e porcela ine 

émail lé ou dans un g rand m o r t i e r d 'aga te qu i a sé journe p e n d a n t que lque 

t e m p s dans un endro i t chaud . On bro ie d ' a b o r d dans le m o r t i e r u n e pet i te 

quant i té d 'oxyde de cuivre qui sert à le n e t t o y e r ; ce t oxyde de cuivre est 

F i g . 53. 
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mis d e côté e t n 'es t pas employé . On in t rodu i t ensui te d ' abord dans le 

mor t i e r u n e po r t i on de l 'oxyde de cuivre avec leque l on veut m é l a n g e r la 

subs tance o r g a n i q u e ; on y ajoute ce t t e s u b s t a n c e ; on les mé lange b ien 

tous deux en les b royan t ; puis on ajoute peu à peu u n e quan t i t é p lus 

g r a n d e d 'oxyde d e cuivre , en con t inuan t à en a jouter j u s q u ' à ce que l 'on 

soit arr ivé à la quan t i t é q u e l 'on veut m é l a n g e r i n t i m e m e n t avec la sub

stance o rgan ique . 

Le t ube à c o m b u s t i o n est p l acé ve r t i ca l emen t en t r e les b r a n c h e s d ' un 

suppor t sous leque l on p lace u n e feuille de pap ie r tou t ouver te . Dans 

l'orifice du t u b e , on in t rodu i t un en tonno i r don t le col est auss i cou r t et 

aussi large que poss ib le , tout en s ' adaptan t b ien au tube . Au m o y e u d e 

l 'entonnoir , on verse d ' abord du c reuse t dans le t ube à combus t i on de 

l 'oxyde de cuivre pu r , enco re c h a u d , de m a n i è r e qu ' i l s 'en t rouve dans la 

partie infér ieure d u t ube u n e c o u c h e de 3 à 5 c e n t i m è t r e s . P o u r éviter 

que l 'oxyde ne t o m b e dans l ' ex t rémi té d e la po in te d u t u b e e t ne la r e m 

plisse en t i è r emen t , ce qu i pour ra i t p r é s e n t e r plus t a rd d e s inconvénien ts , 

on in t rodui t dans le t ube , avant de verser l 'oxyde de cuivre , une pe t i te 

quant i té de cuivre calciné en l a m e s m i n c e s (que lques t o u r n u r e s de cuivre) , 

de m a n i è r e qu 'e l l e se t rouve en avant d e l ' ex t rémi té . On verse ensu i te 

le mé lange d e la subs tance o rgan ique et de l 'oxyde de cuivre dans le t u b e 

au moyen de l ' en tonnoi r , en évitant au tan t q u e poss ib le la p r o d u c t i o n de 

la pouss iè re et on net to ie le mor t i e r avec de l 'oxyde de cuivre pu r , e n c o r e 

chaud, q u e l 'on verse dans le t ube sur le mé lange de m a n i è r e q u e la 

couche de cet oxyde de cuivre p u r s 'élève à environ U à 6 c en t imè t re s . 

Moins la subs t ance o rgan ique est volati le, p lus ce t te couche d 'oxyde d e 

cuivre p u r peu t ê t r e faible ; elle doi t a u con t r a i r e ê t re d ' au tan t plus longue 

que la subs t ance e s t p lus volati le. 

On peu t éviter e n t i è r e m e n t le mé lange de la subs tance o rgan ique avec 

l 'oxyde de cuivre dans le m o r t i e r , en mé langean t dans le c r euse t de p la 

tine qui n e doi t pas alors ê t re t rop pe t i t la subs t ance r é d u i t e en p o u d r e et 

p réa lab lement p e s é e avec de l 'oxyde de cuivre encore chaud e t en agi tan t 

avec soin le tout au m o y e n d 'une bague t t e d e ve r re pol ie . P o u r les s u b 

stances b lanches , on peu t voir t rès faci lement le m o m e n t où le m é l a n g e 

est comple t . On y a joute p e u à peu u n e p lus g r a n d e quan t i t é d 'oxyde de 

cuivre en c o n t i n u a n t de m ô m e pour le r e s t e . Après avoir in t rodu i t dans 

le tube à c o m b u s t i o n , d ' abord de l 'oxyde d e cuivre (et des t o u r n u r e s de 

cuivre) de la m a n i è r e i nd iquée p r é c é d e m m e n t , on verse une pe t i te q u a n 

tité du mé lange dans le t ube au moyen de l ' en tonnoi r , pu is une pe t i t e 

quanti té d 'oxyde de. cuivre pu r , puis u n e nouvel le quan t i t é du m é l a n g e ; 

on ajoute de nouveau de l 'oxyde de cuivre à m e s u r e q u e Je con tenu du 

creuset de p la t ine d i m i n u e , de m a n i è r e à verser à la fin dans le t ube par 

l 'entonnoir un mé lange qui con t ienne une t rès g r a n d e quan t i t é d 'oxyde . 

On doi t du res te conserver dans tous les cas une quan t i t é d 'oxyde de 

cuivre pur assez g r a n d e pour qu 'e l le forme dans le t u b e u n e couche de 

plusieurs c e n t i m è t r e s . On ne t to ie c o m p l è t e m e n t avec cet oxyde de cuivre 
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chaud et on adapte à ce t ube une pe t i te p o m p e à ma in B don t le second 

robinet c o m m u n i q u e avec un tube d ro i t ou avec u n t ube C, p ré sen tan t 

la forme d 'un U, rempl i de c h l o r u r e de ca lc ium ou de p ie r re pouce 

imprégnée d 'acide sulfurique c o n c e n t r é . Après avoir enlevé au moyen de 

la p o m p e l'air du tube chaud , on ouvre avec p récau t ion le rob ine t 1 ) et 

on fait péné t re r dans le t u b e à c o m b u s t i o n de l 'air a t m o s p h é r i q u e qui , 

ayant passé par le t ube C, est c o m p l è t e m e n t sec . Si l 'on r é p è t e l 'extract ion 

et l ' introduct ion de l 'air à p lus ieurs r ep r i ses , le m é l a n g e de la subs tance 

organique avec l 'oxyde de cuivre est a lors séparé d e tou te l ' h u m i d i t é qui 

le c reuse t de plat ine, la cui l ler de p la t ine avec laquel le le mé lange a été 

versé dans l 'entonnoir , la bague t t e de verre avec laquel le le mé lange a été 

agité et l 'entonnoir . Le tube à c o m b u s t i o n n e doi t pas ê t re r e m p l i com

plè tement , mais il doit res ter à son ex t r émi t é un espace vide de 3 centi

mè t res environ. Lorsque , après avoir p lacé le t ube d a n s u n e position 

hor izonta le , on l 'agite e t on le secoue l égè remen t , il doi t se former 

au-dessus du mélange un pe t i t espace vide. Cette p récau t ion ne doit 

sur tout pas être négl igée lo r sque l 'oxyde d e cuivre est en p o u d r e t rès fine, 

parce que , dans la calcinat ion u l t é r i eu re , il p o u r r a i t sans cela s'élever de 

la poussière. Si l 'oxyde de cuivre est t r è s c o m p a c t e , le m ê m e incon

vénient n 'est pas à c r a i n d r e , lors m ê m e q u e l 'on n 'obse rvera i t pas cette 

précaut ion. 

Comme l 'oxyde de cuivre a t t i re l ' humid i t é plus faci lement qu 'un 

grand n o m b r e d ' au t res oxydes méta l l iques pu lvé ru len t s , il peu t , m ê m e 

pendant le mélange des subs tances , a b s o r b e r une pe t i t e quan t i t é d 'eau, 

de sorte que la d é t e r m i n a t i o n u l t é r i eu re de l ' hyd rogène , en par tan t 

de l 'eau ob tenue , pour ra i t condu i r e à un r é su l t a t inexact . F o u r enlever 

complè tement cet te h u m i d i t é au m é l a n g e , on p lace le t ube à com

bustion dans une caisse A de tôle ou de bois (fig. 5 û ) r e m p l i e de sable 
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a pu «'Ire abso rbée p e n d a n t lu m é l a n g e des s u b s t a n c e s . Si l ' oxyde de 

cuivre est eu p o u d r e t rès fine, on doi t p o m p e r avec un p e u d e soin p o u r 

éviter toute pro jec t ion . 

Le sable c h a u d p e u t avoir la t e m p é r a t u r e de 100 degrés , si la s u b s t a n c e 

n'est pas d é c o m p o s é e à ce t t e t e m p é r a t u r e . Ou peut d u r e s t e d o n n e r au 

sable une t e m p é r a t u r e e n c o r e plus élevée si la subs tance o r g a n i q u e p e u t 

la suppor t e r , mais si la subs tance est volatile e t d o n n e à 100 d e g r é s des 

vapeurs notables , ce t te m é t h o d e de dessiccat ion ne do i t pas ê t r e e m p l o y é e . 

On doit a lors se servir d 'un oxyde de cuivre qu i ne soi t pas auss i l in , ma i s 

qui soit p lus c o m p a c t e et n ' abso rbe pas l ' humid i t é auss i f ac i l emen t , ni 

aussi r a p i d e m e n t , et m é l a n g e r les subs tances aussi r a p i d e m e n t q u e p o s 

sible. Un parei l oxyde d e cuivre est p r é p a r é par la ca lc inat ion d e la t o u r 

nure de cuivre au con tac t de l 'air . 

Après la dess icca t ion , on fait c o m m u n i q u e r r a p i d e m e n t le t u b e à c o m 

b u s t i o n , au moyen d 'uu b o u c h o n p e r c é , avec un t u b e à c h l o r u r e de 

calc ium des l iué à enlever l 'eau p rodu i t e par la c o m b u s t i o n . Ce t u b e 

à ch lo rure de ca lc ium peu t p ré sen t e r différentes formes. O r d i n a i r e m e n t 

on lui d o n n e la forme r e p r é s e n t é e dans la 

figure 5 5 . Les deux ex t r émi t é s sont m u n i e s 

d'un petit t a m p o n de colon des t iné à. e m p ê c h e r 

que, pa r sui te d u c o u r a n t d 'air ou de l ' incli- ' 6 ' J J ' 

naison du t u b e , d e pet i t s m o r c e a u x d e c h l o r u r e de c a l c i u m so ien t 

entraînés dans les tubes é t ro i t s qui sont adap t é s au t u b e à c h l o r u r e do 

ca lc ium. Le b o u c h o n qu i fe rme le t u b e à c h l o r u r e d e c a l c i u m , est c o m 

p lè t emen t r ecouve r t d e cire à cache te r . 

Comme il est souvent impor t an t de s 'assurer d e la na tu re de l ' eau p r o 

duite, le tube à c h l o r u r e de ca lc ium r e p r é s e n t é dans la figure 56 est 

encore p lus convenab le q u e celui in

diqué dans la figure 55.11 p ré sen t e en / " % i i B B j * AJkf 
même t emps l 'avantage qu ' i l peu t ê t re ' ^ ^ ^ ^ ^ P ~" 

employé bien p lus souvent que le n s . 56. 

dernier . L 'eau p r o d u i t e pa r la c o m b u s 

tion est recuei l l ie d a n s l ' espace vide et ne se r a s semble qu ' en t rès pe t i t e 

quant i té dans la pa r t i e d u t ube qui cont ient le c h l o r u r e d e c a l c i u m . 

Lorsque l ' expér ience est t e r m i n é e et le t u b e à c h l o r u r e de c a l c i u m p e s é , 

on place ce de rn i e r p e n d a n t q u e l q u e t emps dans u n e pos i t ion v e r t i 

ca le ; il s 'écoule a insi pa r l'orifice « de l 'eau don t on p e u t r e c h e r c h e r la 

pureté . Si cel le eau n ' es t pas tout à fait indifférente à l 'ac t ion des réac t i f s , 

î n o t a m m e n t elle p résen te u n e réact ion ac ide , cela i n d i q u e q u e l ' opé 

ration n'a pas é té condu i t e avec soin, ou bien q u e la subs tance o r g a n i q u e 

employée et peu t ê t re aussi l 'oxyde de cuivre n 'é ta ien t pas c o m p l è t e m e n t 

purs , niais con tena ien t une pet i te quant i té d 'un ac ide qu i n 'avai t p a s é lé 

décomposé pa r l 'oxyde de cuivre. 

Lorsqu 'on emplo i e le ch lo rure de ca lc ium, il faul obse rve r u n e p ré 

caution : si le c h l o r u r e de ca lc ium a c lé ma in t enu pendan t q u e l q u e t e m p s 

11. 7 5 
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en fusion dans un c reuse t d e p la t ine , sans ê t r e c o m p l è t e m e n t à l 'abri du 

con tac t de l 'air , u n e t rès pet i te q u a n t i t é d u sel est d é c o m p o s é e par l 'hu

m i d i t é a t m o s p h é r i q u e , c o m m e cela a r r ive du r e s t e à la p l u p a r t de s ' ch lo -

r u r e s , de telle m a n i è r e qu ' i l se p r o d u i t de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et de la 

chaux . ' L ' ac ide c h l o r h y d r i q u e se d é g a g e , ma i s la chaux fond avec le 

c h l o r u r e de ca lc ium non d é c o m p o s é . Un c h l o r u r e de ca lc ium de cel le 

n a t u r e possède la p r o p r i é t é d ' a b s o r b e r u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide car

bon ique , en sor te q u e , d a n s l 'analyse de la subs t ance o rgan ique , la 

quan t i t é d 'eau o b t e n u e serai t un p e u t r o p g r a n d e , t and i s q u e la quan t i t é 

d ' ac ide c a r b o n i q u e serai t t rop faible. On évite cet inconvén ien t en proje

t an t sur le c h l o r u r e de ca lc ium p e n d a n t sa fusion u n e pet i te quan t i t é 

d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , ou en a joutant u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , en r ecouvran t b ien le c r euse t avec son couverc le p e n d a n t 

la fusion et en versan t tout de sui te le sel fondu p o u r le faire refroidir . 

On fait b ien c e p e n d a n t de n e pas faire fondre le c h l o r u r e de ca lc ium, 

mais de l 'exposer , ap r è s l 'avoir h u m e c t é avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

à u n e t e m p é r a t u r e à laque l le il n ' e n t r e p a s encore en fusion, mais perd 

c o m p l è t e m e n t l 'eau et l 'acide en excès . Le c h l o r u r e de ca l c ium, p r é p a r é 

d e ce t t e m a n i è r e , est po reux et peu t ê t r e i n t r o d u i t i m m é d i a t e m e n t dans 

le t ube . 

La c o m m u n i c a t i o n du t ube à c h l o r u r e de ca lc ium avec le t ube à c o m 

bus t i on est effectuée au m o y e n d 'un b o u c h o n pe r cé qui doi t ê l r e d c bonne 

qual i té . L e l i é g c p e u t a b s o r b e r u n e pet i te q u a n t i t é d ' eau qui peu t facile

m e n t en ê t r e chassée au moyen de la f lamme d ' u n e pe t i te l ampe ; on peut 

d u res te recouvr i r le b o u c h o n d 'une feuille d 'é ta in ou de p l o m b . Mais il 

vau t m i e u x employe r u n b o u c h o n de g u t t a - p e r c h a vulcanisée . 

Le t u b e à c h l o r u r e de ca lc ium est mi s en c o m m u n i c a t i o n avec un 

appare i l con tenan t u n e dissolut ion c o n c e n t r é e d ' h y d r a t e de po tasse qui 

est des t inée à a b s o r b e r l 'acide ca rbon ique p r o d u i t . La forme d 'appare i l la 

p lus convenable e t qu i , p o u r ce t te r a i son , est la p lus g é n é r a l e m e n t 

e m p l o y é e , est cel le qu i est c o n n u e sohs le n o m d 'appare i l à boules de 

Liebig : ce t appare i l es t r e p r é s e n t é en pet i t dans la 

figure 57. Dans sa g r a n d e u r na tu re l l e , il a une h a u 

t eu r de 12 à 13 c e n t i m è t r e s et une l a rgeu r de 9 à 

10 c e n t i m è t r e s ; il con t i en t uhc dissolut ion concen 

t rée d ' h y d r a t e de po tasse qui p r é sen t e une pesan teu r 

spécif ique de 1,27 à 1 , 3 ; si la d issolut ion est p lus 

é t e n d u e , elle a b s o r b e m o i n s r a p i d e m e n t l 'ac ide car

b o n i q u e ; si elle est p lus c o n c e n t r é e , elle bou i l 

lonne . Le r empl i s sage de l ' appare i l s 'opère en in-

in t rodu i san t l ' ouve r tu re f dans un vase r e m p l i d e dissolut ion a lcal ine et 

en a sp i ran t avec soin (après avoir mi s en g un b o u c h o n pe r cé ou mieux 

u n t u b e de c a o u t c h o u c qu i ne soit pas t r o p cour t ) , j u s q u ' à ce que les 

b o u l e s a b, c, so ient c o m p l è t e m e n t r e m p l i e s de dissolut ion de po ta s se . 

L'orifice / ' d e l ' appare i l est ne t toyé avec soin d ' a b o r d au moyen de bandes 
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l ' avantage de se t en i r de l u i - m ê m e et tou jours 

dans la m ê m e posi t ion . 

On p lace le t ube à c o m b u s t i o n su r u n e gr i l le 

à analyse qu i est ouver te à la par t ie p o s t é r i e u r e ; 

le t u b e à combus t i on passe p a r u n e é c h a n c r u r e 

p ra t iquée d a n s la paro i a n t é r i e u r e . In fé r i eu re -

men t , la gr i l le est m u n i e d ' ouve r tu r e s t r ansve r - | , K 5 8 

sales; Ce6 ouve r tu r e s on t é té formées par le d é c o u 

page de pe t i t es l ames de la tôle qu i forme la paro i in fé r ieure d e l à gr i l le . 

Le t ube à c o m b u s t i o n est p l acé sur de pe t i t e s l a m e s de tôle qui p r é s e n t e n t 

des é c h a n c r u r e s , al ln que le t u b e soit assujet t i p lus s o l i d e m e n t . La gr i l le 

n 'est pas d a n s u n e s i tuat ion c o m p l è t e m e n t hor izon ta le , n ia i s e l le p r é sen t e 

une légère inc l ina ison de la pa r t i e a n t é r i e u r e dans le sens d u t u b e à 

ch lo rure d e ca l c ium, afin q u ' a u c u n e gou t t e d ' eau ne puisse c o u l e r en 

a r r i è re . 

Lo r squ 'on n 'a pas à sa d i spos i t ion un t u b e d ' un ve r r e t rès p e u fusible, 

on fait b i en d e p lace r le t ube à c o m b u s t i o n d a n s u n e r igole d e tô le d a n s 

laquel le on a r é p a n d u d e la m a g n é s i e . 

L 'appare i l est d i sposé c o m m e dans la figure 39 ci- jointe. L ' e x t r é m i t é A 

F i g . 5 9 . 

du tube à combus t ion doi t dépasse r de 1,5 à 2 cen t imè t r e s l ' ex t r émi té d u 

fourneau. 

Avant de c o m m e n c e r la c o m b u s t i o n , on doi t essayer si tous les j o in t s 

ferment b ien . Dans ce bu t , on a d a p t e à l ' apparei l à po tasse Un b o u c h o n 

percé ou un t u b e d e c a o u t c h o u c et on fait sor t i r avec b e a u c o u p de p r é -

do p a p i e r à filtre h u m e c t é e s avec de l 'eau, pu is au m o y e n d e b a n d e s 

de p a p i e r h filtre b ien sec. L 'appare i l es t pesé avant l ' expé r i ence . 

Lorsqu ' i l est r emp l i d e dissolut ion de p o t a s s e , il n e pèse q u e 30 a 

W g r a m m e s . 

La b r a n c h e qu i con t ien t la p lus grosse b o u l e d est mi se en communi-* 

cation au moyen d ' un t ube d e c a o u t c h o u c avec le t u b e à c h l o r u r e d e 

ca lc ium, et l ' appare i l doi t ê t re d isposé d e te l le m a n i è r e q u e ce l t e b r a n c h e 

soit d a n s u n e posi t ion ver t ica le . 

Un a u t r e appa re i l d u m ô m e g e n r e , l ' appare i l à bou les de Geisslef, es t 

r e p r é s e n t é dans la figure ci-jointe. 11 possède 
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caution que lques bul les d 'a ir de l ' appare i l eu asp i ran t avec la bouche . 

Lorsque l 'aspirat ion est t e r m i n é e , la d issolut ion d e potasse m o u l e dans 

la p lus g rande bou le qu i est a d a p t é e au t ube à c h l o r u r e d e ca l c ium. Si 

le niveau de la d issolut ion se ma in t i en t p e n d a n t l o n g t e m p s le m ê m e dans 

cet te boule , cela p rouve q u e tous les jo in t s f e rment b i e n ; dans le cas 

contra i re , la dissolut ion r e d e s c e n d dans la g r a n d e boule à son ancien 

niveau. 

Après que l 'on s 'est a s su ré q u e l ' appare i l f e rme c o m p l è t e m e n t , on com

m e n c e par chauffer avec p récau t ion le t u b e à c o m b u s t i o n , en p laçan t sur 

la grille des cha rbons rouges de la d imens ion d ' une grosse noix. On por te 

d 'abord au rouge la pa r t i e qui se t rouve le p lus à p rox imi té du tube à 
chlorure de ca lc ium et qui cont ien t de l 'oxyde de cuivre p u r , eu la cou

vrant de cha rbon et en la m a i n t e n a n t au r o u g e p e n d a n t tou te la c o m b u s 

tion. Pour que la pa r t i e d u t u b e qui r en fe rme le mé lange de la subs tance 

organique ne soit pas chauffée t r op r a p i d e m e n t p a r la cha l eu r rayonnante 

des charbons en c o m b u s t i o n , on la p rése rve au moyen d ' u n pe t i t écran de 

tôle (flg. 60) q u e l 'on p e u t avancer ou r ecu le r le long du tube . 

Cet éc ran est formé d ' un m o r c e a u de tô le r e c o u r b é qui p résen te 

une é c h a n c r u r e dans laque l le passe le t u b e à combus t i on . 

rig.6o. Lo r squ ' on chauffe l 'oxyde d e cuivre pu r , il se dégage des 

bulles de gaz qui passen t au t ravers d e la d isso lu t ion de potasse , 

sans ê t re absorbées : ces bu l l e s son t formées d 'a i r a t m o s p h é r i q u e . On 

chauffe ensui te la pa r t i e opposée d u t u b e ù c o m b u s t i o n à p rox imi t é de 

la pointe r e c o u r b é e , e n B, à l ' end ro i t o ù se t rouve d e l 'oxyde d e cuivre 

pu r et on préserve é g a l e m e n t au m o y e n d 'un éc ran le mé lange de la s u b 

stance organique avec l 'oxyde de cu ivre , qu i se t rouve à p rox imi t é . Ce 

chauffage p ré l imina i re de la pa r t i e pos té r i eu re du tube est nécessa i re : 

en effet, lo r sque , pa r l 'act ion u l t é r i eu re de la cha l eu r , il se fo rme , aux 

dépens d e l à subs t apee o r g a n i q u e , des p rodu i t s volatils p r o v e n a n t d 'une 

combust ion incomplè t e , ces p r o d u i t s , l o r sque la p a r t i e pos t é r i eu re du 

lube n 'a pas é té po r t ée au r o u g e , se déposen t souvent à l ' ex t rémi té de la 

po in te r ecourbée don t il est e n s u i t e difficile de les chasse r . 

On doit ensui te s o u m e t t r e à l ' ac t ion de la cha leu r le m é l a n g e d e la s u b 

s tance organique avec l 'oxyde de cuivre . P lus on fait p r o g r e s s e r len te

m e n t l 'action d e la c h a l e u r , p lus on est sû r que l 'oxydat ion c o m p l è t e de 

la subs tance o rgan ique est a c c o m p l i e . Il se m o n t r e b ien tô t dans la par t ie 

vide d u tube à ch lo ru re de ca l c ium des vapeurs d ' eau qui se c o n d e n s e n t 

en gout te le t tes , et il passe des bu l l e s de gaz au t ravers de la d issolut ion de 

potasse de l ' apparei l à bou les . Les bu l les d e gaz se dégagen t b ien tô t plus 

r ap idemen t et sont a b s o r b é e s en par t ie p a r la d issolut ion de po tasse . 

Lorsque le d é g a g e m e n t d e gaz devien t s u b i t e m e n t t rop r a p i d e , on éloigne 

les charbons rouges qu i chauffent le m é l a n g e de la subs tance o rgan ique 

avec l 'oxyde de cuivre , en les m a i n t e n a n t é lo ignés p e n d a n t un peu de 

t e m p s ou pendan t un t e m p s suffisant p o u r que le d é g a g e m e n t de gaz 

devienne plus lent . On doi t donc consei l le r d e p lacer d ' abord sur cet te 
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partie du tube à combus t i on un g ros cha rbon rouge qui peut ê t re enlevé 

r a p i d e m e n t si cela est nécessa i re . 

Au bout d e q u e l q u e t emp? , lo r sque tou t l 'air a t m o s p h é r i q u e a é té 

expulsé de l ' appare i l , toules les bul les sont abso rbées pa r la d issolut ion 

de potasse dans la p r e m i è r e des trois bou les re l iées ensemble , en sor te 

que c 'est s e u l e m e n t dans q u e l q u e s cas et à de longs interval les qu'il se 

dégage u n e bu l l e d 'a i r de l ' appare i l . Les paro i s de la grosse bou le qui 

sont h u m e c t é e s pa r la dissolut ion de po tasse , se r ecouvren t souvent bien

tôt de c r i s taux de b i ca rbona te de po tasse qui d ispara issent de nouveau 

lorsqu 'on les m e t en con tac t avec la d issolut ion de potasse . 

On dir ige la combus t ion de m a n i è r e q u e , pa r c h a q u e seconde , il ne se 

mont re pas p lus d 'une ou de deux bu l les de gaz. Si le d é g a g e m e n t de gaz 

est p lus r a p i d e , on doi t c r a i n d r e que , non-seu lement u n e pet i te quan t i t é 

d 'acide c a r b o n i q u e se dégage sans ê t re abso rbée , ma i s auss i q u e , la com

bustion é tan t t r o p r ap ide , le c a r b o n e et l ' hydrogène de la subs tance orga

nique ne soient pas c o m p l è t e m e n t oxydés et qu ' i l se l'orme des c o m b i 

naisons volati les qui n e soient abso rbées , ni pa r le ch lo ru re d e ca l c ium, 

ni par la d issolut ion de potasse , e t don t la p ré sence peu t souvent ê t re 

reconnue ne t t emen t à l ' odeur . 

Lorsque le t u b e à c o m b u s t i o n ne dépasse en A (fig. 5 9 ) q u e de 1 ,5 
à 2 c en t imè t r e s environ h o r s d u f o u r n e a u , ce t t e pa r t i e du t u b e res te 

assez c h a u d e p o u r qu' i l ne s'y dépose pas d 'eau , sans q u e , c ependan t , le 

bouchon soit a t t aqué p a r l 'act ion d e la cha leur . Si le t ube dépasse le four

neau d 'une l ongueu r u n peu p lus g r a n d e , il se dépose b ien e n c o r e un p e u 

d'eau, mais ce t t e eau peu t ê t re volati l isée en chauffant avec p récau t iou 

au moyen d e la flamme d 'une pet i te l ampe p e n d a n t le d é g a g e m e n t d e 

gaz. Le t ube m i n c e qu i se t rouve en avant de la bou le vide d u t u b e à c h l o 

rure de c a l c i u m , doi t auss i ê t re chauffé de t e m p s en t e m p s de la m ê m e 

maniè re afin q u e tou te l 'eau p r o d u i t e se r a s semble dans la bou le . 

Lorsque t o u t e la l ongueur du tube a é té po r t ée au rouge sur la gril le à 

analyse, le d é g a g e m e n t de gaz devient p e u à p e u p lus faible et il cesse 

souvent c o m p l è t e m e n t , lors m ê m e que tout le t u b e est exposé au rouge 

intense. La d issolut ion de potasse c o m m e n c e alors à r e m o n t e r insens ib le

ment et à e n t r e r d a n s la g r a n d e bou le . Lorsqu ' e l l e y est a r r ivée , l ' ascen

sion devient p lus r a p i d e , ce qui ne p r é sen t e du res te a u c u n d a n g e r l o r s 

qu 'on n 'a pas in t rodui t dans l ' apparei l u n e quan t i t é de d issolut ion de 

potasse p lus g r a n d e que cplle qui a été i nd iquée et l o r squ 'on lui a assigné 

la posit ion e x a c t e m e n t convenable . On enlève a lors tous les c h a r b o n s et 

on brise l ' ex t rémi té pos té r i eu re d u t u b e à c o m b u s t i o n en B (fig. 5 9 ) 
au moyen d 'une pe t i te p ince . Aussi tôt q u e cela a été o p é r é , la d issolut ion 

de potasse descend e t s 'établi t dans les bou les au m ê m e niveau. 

On fixe a lors à la poin te br i sée , e n B , au m o y e n d 'un t ube de c a o u t c h o u c , 

un tube qu i est r empl i d 'hydra te de po tasse , pu is , à l ' ex t rémi té de l 'ap

pareil à po tasse D, un tube d e c a o u t c h o u c par lequel on aspi re afin 

de faire passer l en tement dans le tube à combus t i on de l 'air a t m o s p h é -
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rique qui, en traversant le tube à potasse, lui laisse son acide carbonique 
et son eau. Les bulles sont d'abord presque entièrement absorbées par la 
dissolution de potasse de l'appareil à boules ; mais on aspire lentement et 
avec précaution jusqu'à ce qu'elles passent dans la dissolution sans ótre 
aucunement absorbées et ne diminuent plus de grosseur en traversant la 
Jiqueur. 

On pèse alors l'appareil à boules et le tube à chlorure do calcium. 
L'augmentation de poids de ces deux appareils donne le» quantités 
d'acide carbonique et d'eau produites par la combust ion. On en déduit 
les quantités de carbone et d'hydrogène qui étaient contenues dans la 
substance. Si la substance organique à analyser était formée de carbone, 
d'hydrogène p| d'oxygène, qp obtient la quantité de ce dernier par la perte. 

On n'a pas encore réussi à trouver directement la quantità d'oxygène 
avec exactitude et avec facilité : en effet, l 'oxygène doit toujours Otre 
employé pour oxyder Jes autres parties constituantes. Cette oirconstance 
est fâcheuse ; en effet, toutes les fautes qui peuvent être commises dans 
l'analyse, rendent la détermination de l 'oxygène inexacte. On doit en 
outre s'assurer préalablement que la substance organique ne contient que 
ces trois é léments . Si elle contenait en outre du soufre, du chlore ou 
d'autres substances dont la présence aurait pu ótre entièrement négligée 
dans une analyse qualitative, ces substances sont comprises dans la perte 
avec l'oxygène de la substance. Tel est le motif pour lequel on admettait 
une grande quantité d'oxygène dans des substances organiques qui con-r 
t iennent notamment une quantité considérable de soufre dont on ne sup» 
posait cependant pas la présence. 

Il n'est pas nécessaire de s'assurer par une analysa qualitative de la pré
sence ou de l'absence de l 'oxygène, ce qui est du reste difficile, Le résuU 
tat de l'analysa quantitative l'indique avec certitude. 

L'oxyde de cuivre contenu dans le tube à combust ion a été partielle-, 
ment transformé en cuivre métall ique qui se distingue facilement, par sa 
couleur, de l'oxyde non décomposé . Ce dernier peut ótre employé pour 
de nouvelles combust ions . 

Le procédé qui vient d'être décrit avec détail, est essentiellement le 
procédé indiqué primitivement par Liebig il y a trente ans. Il permet 
d'obtenir dans la plupart des cas des résultats très exacts. Il présente 
l'avantage d'être de tous les procédés indiqués , celui dont l'exécution est 
la plus facile et la plus c o m m o d e . Si l'on ne compta pas le temps néces
saire pour la pesée du tube à chlorure de calcium et de l'appareil à po
tasse ayant et après l'expérience, ni le temps nécessaire pour disposer 
l'appareil, la combustion m ê m e n'exige qu'environ une heure ou une 
heure et demie . 

Par la suite, on a apporté des modifications plus ou moins importantes 
au procédé de Liebig. Plusieurs d'entre elles ne sont pas convenables ; 
mais d'autres peuvent être considérées c o m m e avantageuses. Il ne doit 
être question ici que de ces dernières. 
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Le p rocédé de Bunsen se dis l ingue de celui de Liebig, en ce qu ' on 

introduit l 'oxyde de cuivre dans le vase p o u r le conserver p e n d a n t qu ' i l 

est encore chaud , et en ce qu 'on le mé lange avec la subs tance o r g a n i q u e 

d'une m a n i è r e d i l l é m i l e . Un avantage essentiel de ce m o d e d 'opé re r con 

siste à r e n d r e en t i è r emen t inutile l ' emplo i si long et si difficultueux d e la 

pompe ù air pour opé re r la dessiccat ion e t à exiger pour l 'analyse un temps 
beaucoup plus cour t . 

Pour laisser refroidir l 'oxyde de cuivre ca lc iné sans qu' i l a t t i re l ' humi 

dité de l 'air, Bunsen se sert d 'un t ube d 'un verre épais , b ien recu i t , long 

de 50 cen t imè t r e s et large de 3 cen t imè t r e s , qui soit fondu à l 'une de ses 

ext rémités , é t i ré h l ' au t re ex t r émi té , et suff isamment é t ranglé p o u r que 

son orifice ne p r é sen t e p lus q u ' u n e l a rgeur de 9 mi l l imè t re s . Avec c e 

tube net toyé avec soin e t b ien d e s s é c h é , on puise l 'oxyde de cuivre 

r é c e m m e n t ca lc iné , enco re c h a u d , dans le c reuse t m ê m e , en le p r enan t 

u l té r ieurement avec un d r a p au m o y e n de l 'une des m a i n s et en enfonçant 

son ex t rémi té ouver te pa r secousse dans l 'oxyde de cuivre au m o y e n 

d'un m o u v e m e n t r ap ide et en m ê m e t e m p s c i rcu la i re : le c reuse t doi t 

être m a i n t e n u dans u n e posi t ion t rès inc l inée , p r e s q u e hor izonta le , au 

moyen d 'une p ince tenue par l ' au t re m a i n , et, ap rès c h a q u e deux ième ou 

t ro is ième in t roduc t ion de ma t i è r e clans le t u b e , le t ube doi t ê t re p e n c h é 

un peu en a r r i è r e , afin q u e l 'oxyde qu i est en t r é dans lç t ube , t o m b e au 

fond, j u s q u ' à ce qu ' i l eu soit e n t i è r e m e n t rempl i - Avec u n p e u d ' h a b i t u d e , 

on n'a besoin q u e de que lques m i n u t e s . L'orifice est ensui te b o u c h é avec 

un petit b o u c h o n qui fe rme b ien , et l 'oxyde de cuivre , refroidi peu à 

peu, p rése rvé ainsi con t re l ' humid i t é , peut ê t re conservé j u squ ' à ce que 

l'on s'en serve. 

L 'opéra t ion devient b ien p lus facile et exige b e a u c o u p m o i n s de t e m p s 

lorsqu 'on puise s i m u l t a n é m e n t dans le t u b e plein une quan t i t é d 'oxyde 

de cuivre suffisante p o u r deux ou t rois analyses . Si le b o u c h o n fe rme 

bien, le con tenu du tube peu t enco re ê t re employé au bou t d e p lus ieurs 

j ou r s , lors m ê m e q u ' u n e par t ie de cet oxyde a déjà été e m p l o y é e et q u e le 

tube a é té ouvert à p lus ieurs repr i ses . 

P o u r pe se r la subs tance o rgan ique pu lvé ru len te à analyser , Bunsen e m 

ploie un pet i t tube à paro is m i n c e s , h o u c h é à l 'une d e ses ex t r émi t é s , 

long de 30 à 33 c e n t i m è t r e s , d 'un d i a m è t r e in té r ieur égal à environ 6 m i l 

l imèt res . On y in t rodu i t d e la m a n i è r e i nd iquée p r é c é d e m m e n t p o u r 

l 'oxyde de cuivre une quan t i t é de la subs tance o rgan ique à analyser suf

fisante p o u r p lus ieurs analyses : avec un peu d ' h a b i t u d e , cela exige à 

pe ine une d e m i - m i n u t e . Le pet i t t ube doi t non- seu lemen t ê t re c o m p l è t e 

men t sec à l ' i n t é r i eu r ; mais il doit encore avoir des paro i s bien pol ies , 

afin que la p o u d r e fine y a d h è r e aussi peu que poss ib le . Lo r sque le t u b e 

est r e m p l i , on le ferme tout de suite et on le net to ie avec soin ex té r ieu

r e m e n t . 

Pour r e m p l i r le tube à combus t i on qu i est é t i ré en po in te à la par t ie 

pos té r i eu re e t qui a élé p réa lab lement desséché et ne t toyé avec de l 'oxyde 
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de cuivre , on opè re de la man iè re suivante : On in t rodu i t d ' abord dans la 

par t ie pos t é r i eu re d u t ube une couche d 'oxyde d e cuivre , longue de 8 à 

1 1 c en t imè t r e s , en p laçant , sur l'orifice d u t ube à c o m b u s t i o n , le tube 

r empl i d 'oxyde d e cu iv re , tous deux opposés l 'un à l ' au t re , et en les r a p 

p rochan t et les s épa ran t à p lus ieurs repr i ses . Cette man ipu la t ion exige 

que lque p récau t ion , pa rce q u e la par t ie effilée du t ube peu t facilement 

se b r i se r lo r sque , e n a p p r o c h a n t et en r e t i r an t le t u b e , on ne le t ient pas 

.lans une d i rec t ion tou t à fait i den t ique avec celle du t u b e à combus t ion . 

Peu d e t e m p s auparavan t , le pe t i t t ube con t enan t la subs tance organi 

que, don t le po ids s'élève en généra l s e u l e m e n t à un pet i t n o m b r e de g ram

mes , est p e s é avec le b o u c h o n . Aprè s que l 'on en a r e t i r é le bouchon 

avec p récau t ion de m a n i è r e qu' i l n e se p e r d e aucune parce l le de pous 

s ière , ou l ' in t rodui t par l ' ex t r émi té ouver te , aussi p r o f o n d é m e n t que pos

sible , dans le t ube à combus t i on et on en verse , en t enan t les deux tubes 

l égè remen t p e n c h é s vers le bas , la quan t i t é de ma t i è re nécessa i re à l 'ana

lyse, en le t o u r n a n t dans un sens q u e l c o n q u e . On m e t ensu i te d e nouveau 

le t ube à combus t i on dans u n e posi t ion hor izonta le , de m a n i è r e que le 

pe t i t t u b e p r e n n e ainsi u n e posi t ion l é g è r e m e n t inc l inée , c ' e s t -à -d i re soit 

t o u r n é en bas vers l ' ex t rémi té fermée. L o r s q u ' o n l 'enlève a lors l en t emen t 

en con t inuan t à t o u r n e r , les parce l les pu lvéru len tes qui se t rouvent au 

bord de l 'orifice t o m b e n t de nouveau au fond : d u m o i n s la p lace qui 

en tou re le b o u c h o n , devient l ib re . On ferme i m m é d i a t e m e n t de nouveau 

le peti t tube et on le pèse , en m a i n t e n a n t éga l emen t le t ube à combus t i on 

fermé au m o y e n d 'un b o u c h o n . La d iminu t ion d e po ids ind ique la 

Ç\ quan t i t é de subs tance versée qu i sera soumise à la c o m b u s t i o n . 

î On verse alors du t ube à oxyde de cuivre dans le t u b e à com-
I bus l ion u n e q u a n t i t é d 'oxyde de cuivre égale à la p r é c é d e n t e et 
I on fait cou le r en m ê m e t e m p s les pa rce l l e s d e la subs t ance p r é -
1 c é d e m m e n t i n t rodu i t e qui a d h è r e n t e n c o r e aux pa ro i s , de m a n i è r e 

qu ' i l se t rouve à la pa r t i e pos t é r i eu re une c o u c h e d 'oxyde d e 
cuivre , longue de 22 c e n t i m è t r e s envi ron , au mi l i eu de laque l le 
la subs tance se t rouve p lacée . 

Le m é l a n g e est effectué au moyen d ' un fil de fer ou de lai ton 
(fig. 61), b ien pol i , d isposé en fo rme de t i r e -bouchon à u n e seule 

' to r s ion don t l ' ex t rémi té est po in tue : on i m p r i m e à cet te sor te de 
vril le u n m o u v e m e n t de ro ta t ion et d e va-et-vient d 'avant en 

\ a r r i è r e . Le m é l a n g e est a ccompl i en q u e l q u e s minu te s , et, p o u r 
\ les subs tances pu lvéru len tes qu i n e s ' agg lomèren t pas , il est si 

F i - . 6 t . c o m p l e t , q u ' o n ne p e u t p lus d is t inguer à l 'œil les plus pet i tes par
celles de la m a t i è r e . 

Le res te de l ' analyse ne se d is t ingue en r ien de la m é t h o d e ord ina i re 
q u e n o u s avons déc r i t e p r é c é d e m m e n t avec déta i l . 

Lo r squ ' on veut ana lyser pa r les m é t h o d e s i nd iquées les subs t ances 
o rgan iques qu i sont t rès r i ches en ca rbone , qu i ne peuvent ê t re pulvé
r isées qu 'avec difficulté et qui ne peuvent pas ê t re mélangées c o m p l è t e -
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ment a w c l 'oxyde de cu ivre , il se p rodu i t o r d i n a i r e m e n t une pe r t e assez 

considérable de c a r b o n e . Lor sque , n o t a m m e n t , des parcel les cons idé ra 

bles de la subs t ance son t enveloppées d 'une quan t i t é d 'oxyde de cuivre 

assez g rande s e u l e m e n t p o u r qu'i l ne puisse pas s 'opére r pa r la ca lc inat ion 

une combus t i on c o m p l è t e , le c h a r b o n res te e n t o u r é d e cuivre mé ta l l ique . 

Môme lo r sque des subs t ances o rgan iques volat i les , t r ès r i ches en c a r b o n e , 

sont analysées de la m a n i è r e ind iquée , les vapeu r s d e ces subs tances peu

vent souvent , en passan t sur u n e couche de cuivre mé ta l l i que r édu i t 

porté au rouge , la isser dépose r du c h a r b o n qui ne p e u t p lus ê t r e b r û l é à 

cause du m a n q u e d 'oxygène . Dans la c o m b u s t i o n de ces subs tances , le 

dégagement d e gaz n e cesse souvent pas p o u r ainsi d i r e : il se ra lent i t 

seu lement p e u à peu . Il p e u t souvent ainsi se p r o d u i r e une p e r l e de 3 à 

5 pour 1 0 0 d e c h a r b o n . 

Pour l 'analyse de c e s subs tances o rgan iques , Liebig a p roposé d ' abord 

d 'employer , au lieu d 'oxyde de cu ivre , du c h r o m a t e d e p l o m b d o n t on 

mélange avec la subs t ance o r g a n i q u e à analyser un vo lume qui soit égal à 

un peu p lus de la moi t i é de celui d e l 'oxyde de cuivre q u e l 'on aura i t 

employé . 

Mais lo r squ 'on emplo i e le c h r o m a t e d e p l o m b , il est nécessa i re de 

chauffer très fo r tement vers la fin d e l 'analyse : il se dégage ainsi d u gaz 

oxygène qui o p è r e la c o m b u s t i o n c o m p l è t e d u res te d u c a r b o n e . Si, p o u r 

cette expér i ence , on n 'a pas e m p l o y é un t ube à c o m b u s t i o n d 'un verre 

très peu fusible, il p e u t se c o u r b e r et se fondre p a r l 'act ion de la cha leu r 

intense qui est nécessa i re . On p e u t éviter cet inconvénien t en enve loppan t 

le tube d ' une l ame m i n c e de cu ivre , de la m a n i è r e i nd iquée page 1182. 

11 est bon éga l emen t de p lacer le tube à c o m b u s t i o n dans u n e r igole de 

tôle d a n s l aque l le u n e pe t i te quan t i t é d e magnés i e a é té é t e n d u e . 

Le c h r o m a t e de p l o m b peu t ê t re o b t e n u en p réc ip i t an t u n e d i sso lu t ion 

d 'un sel so luble de p l o m b au m o y e n d 'une dissolut ion de b i c h r o m a t e de 

potasse. Le p réc ip i t é doi t ê t re lavé avec soin. Après l 'avoir fait de s séche r , 

on doi t le chauffer a u r o u g e in tense j u squ ' ù ce qu' i l se r amol l i s se , pu i s le, 

r é d u i r e en p o u d r e t rès fine. P a r la ca lc ina t ion , sa cou leu r j a u n e se t r a n s 

forme en une cou l eu r b r u n rougeâ t r e sale <jui pers i s te m ê m e ap rè s le 

re f ro id issement . 

Le c h r o m a t e d e p l o m b peut ê t re employé dans tous les cas d a n s l es 

quels l 'oxyde d e cuivre est employé : il p ré sen te l 'avantage de n e pas ê t re 

h y g r o s c o p i q u e c o m m e l 'oxyde de cuivre , ce qui le r e n d s u r t o u t p r o p r e à 

une dé t e rmina t ion exacte de l ' hydrogène . Sous un m ê m e po ids , il ne 

cont ient pas au tan t d 'oxygène que l 'oxyde de c u i v r e ; ma i s , sous un m ê m e 

vo lume, il en cont ien t environ moi t ié p lus . Mais c o m m e sa p répa ra t ion 

est c o m p l i q u é e et c o m m e il ne peu t servir qu ' à u n e seule c o m b u s t i o n , 

on préfère o rd ina i r emen t se servir de gaz oxygène p o u r a r r iver à la c o m 

bust ion c o m p l è t e . 
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Combustion des substances organ iques dans le gaz o x y g è n e . 

L'emplo i du gaz oxygène dans les c o m b u s t i o n s pa r l 'oxyde de cuivre 

est t rès convenable et d o n n e des r é su l t a t s t r è s p r éc i s : auss i do i t -on c o n 

sei l ler d 'en faire usage dans l 'analyse des subs tances o r g a n i q u e s . Le 

m o d e d ' o p é r e r est var iable . On m e t du ch lo ra t e de potasse à la pa r t i e 

pos t é r i eu re du tube à combus t i on et on chauffe ce ch lo ra t e vers la fin de 

la c o m b u s t i o n , ou b ien on fait pas se r , pa r le t u b e à c o m b u s t i o n ouver t des 

deux cô tés , d u gaz oxygène p rovenan t d 'un gazomè t r e . 

Dans le p r e m i e r cas , l ' appare i l déc r i t p r é c é d e m m e n t n 'es t pas modifié 

essen t ie l l ement : on In t rodu i t s e u l e m e n t de p r i m e a b o r d , à l ' ex t rémi té 

pos té r i eu re d u tube à c o m b u s t i o n e n c o r e vide , trois ou qua t r e m o r c e a u x , 

gros c o m m e u n e lent i l le , d e ch lo ra t e de po tasse r é c e m m e n t fondu encore 

c h a u d . Le p e r c h l o r a t e de potasse , tel qu ' i l est o b t e n u pa r la fusion du 

ch lora te de po tasse , est p lu s p r o p r e à cet usage que le ch lo ra t e de 

potasse , p a r c e qu ' i l ne fond q u ' à u n e t e m p é r a t u r e un peu p lus élevée et 

d o n n e un couran t de gaz oxygène p lus un i fo rme . P o u r s épa re r le sel fondu 

e t p o u r e m p ê c h e r qu'i l ne se m é l a n g e avec l 'oxyde de cu iv re , on les 

sépa re de p ré fé rence au m o y e n d 'un t a m p o n d ' amian te r é c e m m e n t cal

c iné , qui est in t rodu i t à une d i s tance d'à peu p rès 3 c e n t i m è t r e s de la 

par t ie pos t é r i eu re du t u b e . 

La sui te du p r o c é d é est iden t ique avec cel le du p r e m i e r p r o c é d é ; seu

l emen t , vers la fin de l 'anatyse , l o r sque toute la longueur d u t ube à com

bus t ion a é té ca lc inée au rouge à l ' except ion de l ' ex t rémi té qui con t ien t le 

ch lo ra t e de po tasse , et lo r sque le d é g a g e m e n t de gaz a cessé , la par t ie 

pos t é r i eu re qui , j u sque - l à , n ' a été chauffée qu ' au m o y e n d 'un seul char 

bon , de m a n i è r e qu' i l n e puisse s'y c o n d e n s e r a u c u n l i q u i d e , est chauffée 

avec p récau t ion au moyen d ' une nouvel le add i t ion de c h a r b o n s , de m a 

n iè re à d o n n e r na i s sance à u n c o u r a n t lent de gaz oxygène qui chasse 

l 'ac ide c a r b o n i q u e existant dans l ' appa re i l ; l 'oxygène est abso rbé c o m 

p l è t e m e n t , dans la p lupar t des cas , p a r le cuivre mé ta l l i que à la t e m p é 

r a t u r e r o u g e p r o d u i t e pa r la r é d u c t i o n de l 'oxyde d e cuivre . C'est seule

m e n t lo r sque l 'oxydat ion complè t e de ce cuivre p a r l e c o u r a n t d 'oxygène 

a é té o p é r é e que le d é g a g e m e n t d e gaz c o m m e n c e . Le gaz est c o m p o s é 

d ' abord d e gaz ac ide c a r b o n i q u e et enfin de gaz oxygène d o n t a u c u n e trace 

n 'es t p lus a b s o r b é e . Il serai t a lors superflu de b r i se r l ' ex t rémi té pos té 

r i eu re du t ube et d ' a sp i re r de l 'air a t m o s p h é r i q u e au t ravers de l 'apparei l : 

on p o u r r a i t m ô m e employe r u n t u b e à combus t i on sans po in te effilée : 

mais c o m m e , avant l ' expér ience , le t u b e à c h l o r u r e de ca lc ium et l 'appa

reil à potasse é ta ient p le ins d 'a i r a t m o s p h é r i q u e , t and i s que , ap rès l 'expé

r i e n c e , ils sont p le ins d 'oxygène , il y au ra i t u n pet i t excès de poids pro

venan t d e ce que la pesan teur spécif ique de l 'oxygène est p lus g r a n d e que 

cel le de l 'air a t m o s p h é r i q u e . On doi t donc conse i l le r , m ê m e dans ce cas, 

d e faire passer par aspi ra t ion de l 'a ir a t m o s p h é r i q u e dans l ' appare i l . 
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On a p r o p o s é quelquefois d e m é l a n g e r du ch lo ra t e de po tasse 

puis pu lvér i sé , avec l ' oxyde 

de cuivre des t iné h opé re r la 

combus t i on ou seu l emen tavec 

la po r t ion de, l 'oxyde qu i n 'es t 

pas m é l a n g é e avec lu sub

s tance o r g a n i q u e , mais qui 

psi p lacée à la pa r t i e pos té 

r ieure du t u b e . Celte m a n i è r e 

d 'opé re r p r é sen t e des incon

vénients ; en effet, le eb lo ra te 

de po tas se , lo rsqu ' i l est m é 

langé avec l 'oxyde de cuivre , 

dégage l 'oxygène t r o p r a p i 

d e m e n t e t t rop t u m u l t u e u 

s e m e n t , et on ne pour ra i t 

pas ma î t r i se r le couran t de 

gaz, 

Au lieu de m e t t r e le c h l o 

rate de po tasse dans la par t ie 

pos té r i eu re d u t ube à c o m 

bust ion , ou emplo ie que lque 

fois un t ube à combus t ion 

ouvert a u x deux ex t rémi tés : 

on y i n t rodu i t le m é l a n g e de 

la subs t ance o rgan ique et 

d 'oxyde de cuivre et de l 'oxyde 

de cuivre p u r , pu i s on m e t an 

moyeu d 'un t ube de caou t 

chouc la par t ie pos t é r i eu re 

du t ube en c o m m u n i c a t i o n 

avec u n e pe t i te c o r n u e conte 

nant d u ch lo ra t e de potasse 

fondu doul on dégage u n cou

rant un i fo rme d e gaz oxygène 

par l 'ac t ion de la cha l eu r au 

moyen d ' une l a m p e disposée 

en dessous . 

Le m o d e q u e l 'on emplo ie 

du res te le p lu s o rd ina i r e 

ment , cons is te à faire passer , 

au moyen d 'un g a z o m è t r e , 

du gaz oxygène dans le t ube 

il combus t ion . On e m p l o i e , 

dans cel le m é t h o d e , pour tube à combus t ion un tube de verre «A ouvert 
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aux deux ex t rémi tés , à l 'une desque l les on p lace un t a m p o n un peu lâche 

de tou rnures de cuivre calc inées ou d ' amian te ca lc iné . Su r ce t a m p o n , 

on verse d ' abord d e l 'oxyde de cuivre pu r , pu i s le mé lange de subs tance 

o rgan ique avec d e l 'oxyde d e cuivre , et enfin d e l 'oxyde d e cuivre pu r . 

On dessèche ensui te le tou t de la m a n i è r e i nd iquée p a g e 1181 . L ' e x t r é 

mité b de ce tube est mi se en c o m m u n i c a t i o n c o m m e dans la figure 62 

ci-jointe, avec un tube à ch lo ru re de ca lc ium c pesé d ' avance , avec un 

appare i l à p o t a s s e d éga l emen t pesé d 'avance , et avec un t u b e e qui cont ient 

de la potasse sèche et qui a aussi été pesé e x a c t e m e n t avant l ' expér ience . 

L ' au t re ex t rémi té a du tube à c o m b u s t i o n est mise en c o m m u n i c a t i o n 

avec u n tube à c h l o r u r e de ca lc ium g, un appare i l à po tasse h et un 

gazomètre A r emp l i d 'oxygène . Le gaz oxygène qui passe au t ravers de 

l 'apparei l , es t privé par la dissolut ion de potasse de t o u t l ' ac ide c a r b o 

n ique et par le ch lo ru re de ca lc ium de t o u t e ' l ' h u m i d i t é qu ' i l peut 

con ten i r . 

Lor sque l 'apparei l est b ien m o n t é e t le tube à combus t i on placé dans le 

fourneau B, on fait d ' abord passe r dans l ' appare i l u n c o u r a n t de gaz 

oxygène . On ouvre dans ce b u t le rob ine t k qu i doi t é g a l e m e n t res te r 

ouver t p e n d a n t tou te l ' expér ience , ainsi que le rob ine t /, en ayant soin de ne 

pas ouvr i r en t i è r emen t ce de rn ie r , pa rce que , sans cela, le cou ran t de gaz 

serai t t r op r ap ide . 11 est t rès convenable d ' adap t e r au r o b i n e t / u n e tige, 

pa r ce qu'i l serai t en effet difficile de r égu la r i se r c o n v e n a b l e m e n t le couran t 

de gaz avec la ma in seule . On cons t ru i t t r ès s imp lemen t 

u n e t ige de ce g e n r e en a jus tant a u rob ine t / un b o u c h o n 

qu i est c o u p é de telle man iè re q u e l ' é c h a n c r u r e a s 'adapte 

su r le b o u c h o n (fig 63) ; on t r anspe rce la pa r t i e supér i eu re 

d u b o u c h o n et on in t rodui t dans le t rou une t ige m i n c e é 

F i 6 . 63 de bois ou d 'une au t re m a t i è r e , d 'une l o n g u e u r de 40 à 

50 cen t imè t r e s . 

Le couran t d 'oxygène doi t passer d ' abo rd avec u n e excessive l en teur . 

On s 'assure que l ' appare i l ferme bien p a r t o u t , en f e rman t t ou t à coup 

le rob ine t l (fig. 62) : le d é g a g e m e n t doi t cesser avec r ap id i t é e t la 

posi t ion des l i queur s dans les appare i l s k bou les h et d doi t r e s t e r p e n 

dan t l ong t emps c o m m e elle se t rouvai t au m o m e n t de la f e rme tu re du 

robine t . 

On c o m m e n c e ensui te pa r chauffer avec p récau t ion le t ube ab au moyen 

de cha rbons rouges en m e t t a n t d ' a b o r d des c h a r b o n s aux endro i t s dans 

lesquels se t rouve de l 'oxyde de cuivre p u r . On peu t faire passe r d 'une 

man iè re con t inue du gaz oxygène dans l ' appare i l , mais le cou ran t d e gaz 

oxygène doi t passer avec u n e excessive l en teur . Si l 'on chauffe ensuite 

avec p récau t ion la pa r t i e d u t u b e à c o m b u s t i o n dans laque l le se t rouve le 

m é l a n g e de la subs tance o r g a n i q u e avec l 'oxyde de cu ivre , il se dégage, 

p r e s q u e u n i q u e m e n t du gaz ac ide c a r b o n i q u e , m a l g r é la p r é s e n c e d u cou

ran t de gaz oxygène : en effet, le gaz est p r e s q u e c o m p l è t e m e n t absorbé 

par la dissolut ion de potasse . Lorsque l 'oxydation de la subs tance o rga-
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n i q u e a c e s s é , l e d é g a g e m e n t d e g a z cesse aussi , b i e n que le t u b e à c o m 

b u s t i o n soit c h a u d e p l u s f o r t e m e n t : e u effe t , l e c u i v r e r é d u i t est oxydé 

d ' a b o r d p a r l e c o u r a n t d e g a z o x y g è n e . On fa i t a l o r s p a s s e r u n c o u r a n t de 

g a z o x y g è n e u n p e u p l u s v i f : l ' i n t e n s i t é d u c o u r a n t p e u t ê t r e r e c o n n u e h 

la r a p i d i t é a v e c l a q u e l l e l e g a z p a s s e a u t r a v e r s d e l a d i s s o l u t i o n d e p o t a s s e 

c o n t e n u e dans l ' a p p a r e i l h. C 'es t s e u l e m e n t l o r s q u e l e c u i v r e a é t é c o m 

p l è t e m e n t o x y d é q u e l e g a z c o m m e n c e à p a s s e r a u t r a v e r s d e la d i s s o l u 

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

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

l e n t e m e n t q u e p e n d a n t l a c o m b u s t i o n . Tou te l a v a p e u r d ' e a u et t o u t le 

gaz a c i d e c a r b o n i q u e s o n t a l o r s c h a s s é s h o r s d u t u b e à c o m b u s t i o n . Lors

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

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

e t o n l a i s s e l e t u b e se r e f r o i d i r l e n t e m e n t . On c e s s e a l o r s d e f a i r e p a s s e r le 

gaz o x y g è n e a u t r a v e r s d e l ' a p p a r e i l . 

Comme l e t u b e c e t l ' a p p a r e i l d, a i n s i q u e n o u s l ' a v o n s d é j à fa i t r e m a r 

q u e r p a g e 119a, c o n t i e n n e n t a l o r s du g a z o x y g è n e , t a n d i s q u ' i l s é t a i e n t 

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

d o i t , o u b i e n r e m p l a c e r l e g a z o m è t r e A p a r u n a u t r e q u i s o i t r e m p l i d ' a i r 

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

d a n s t o u t l ' a p p a r e i l , ou b i e n e n l e v e r le g a z o m è t r e , m e t t r e e n f un t u b e 

d e c a o u t c h o u c , ou b i e n f a i r e c o m m u n i q u e r f a v e c u n p e t i t t u b e à c h l o 

r u r e d e c a l c i u m e t a s p i r e r d e l ' a i r a t m o s p h é r i q u e a u t r a v e r s de l ' a p 

p a r e i l . 

On p è s e e n s u i t e l e t u b e à c h l o r u r e d e c a l c i u m c, l ' a p p a r e i l d e t m ê m e 

le t u b e e r e m p l i d ' h y d r a t e d e p o t a s s e . Ce d e r n i e r s u b i t u n e a u g m e n t a t i o n 

d e p o i d s d ' e n v i r o n q u e l q u e s m i l l i g r a m m e s q u i ne p r o v i e n t q u e d ' u n e 

p e t i t e q u a n t i t é d e v a p e u r d ' e a u v o l a t i l i s é e et e n t r a î n é e p a r le c o u r a n t 

p r o l o n g é de g a z o x y g è n e e n p a s s a n t au t r a v e r s de l a d i s s o l u t i o n d ' h y d r a t e 

de p o t a s s e . Dans t o u s l e s c a s , l ' e x c è s total du p o i d s d e l ' a p p a r e i l d et du 

Lube e p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e de l ' a c i d e c a r b o n i q u e , e t la q u a n t i t é 

de c a r b o n e de l a s u b s t a n c e o r g a n i q u e p e u t e n ê t r e d é d u i t e . 

L ' o x y d e d e c u i v r e , c o n t e n u d a n s le t u b e à c o m b u s t i o n , q u i a é té p a r 

t i e l l e m e n t r é d u i t p a r l ' o x y d a t i o n de la s u b s t a n c e o r g a n i q u e , a é té c o m 

p l è t e m e n t r é o x y d é p a r l ' a c t i o n du g a z o x y g è n e et peut s e r v i r à de n o u 

ve l les a n a l y s e s . Lo r sque la s u b s t a n c e o r g a n i q u e n ' e s t p a s p u r e , m a i s a été 

s o u m i s e à l ' a n a l y s e à l ' é t a t de c o m b i n a i s o n a v e c c e r t a i n e s b a s e s , l 'oxyde 

n'est pas p u r e t n e p e u t p a s ê t r e e m p l o y é à c e r t a i n s u s a g e s . 

Au l i e u d e s o u m e t t r e la s u b s t a n c e o r g a n i q u e à la c o m b u s t i o n à l 'é tat de 

mélange a v e c l ' o x y d e de c u i v r e , on p e u t a u s s i en o p é r e r la c o m b u s t i o n 

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

r e p r é s e n t é l i g u r e 62 ( p a g e 1195). Cette m é t h o d e exige p l u s d ' a t t e n t i o n et 

de p r é c a u t i o n ; m a i s , d ' a u t r e p a r i , elle p r é s e n t e des a v a n t a g e s si n o m b r e u x , 

que t o u t c h i m i s t e à q u i une l o n g u e p r a t i q u e l'a r e n d u e f a m i l i è r e , d o i t la 

p ré fé re ra t o u t e a u l r e m é t h o d e . 
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On pèse lu subs tance o rgan ique à ana lyse r dans une pet i te nacel le de 

p la t ine , ou, l o r s q u e ce t t e subs t ance est hyg roscop ique , 

dans un pe t i t t ube b o u c h é . On peu t t rès faci lement se 

fabr iquer s o i - m ê m e line nace l le d e ce t te e spèce et lui d o n -
s ' ' n e r la forme r e p r é s e n t é e dans la figure 64 c i - jo inte . Cet te 

nacel le p e u t faci lement ê t r e poussée dans le t u b e à c o m b u s t i o n au m o y e n 

d ' U n fil d e p la t ine u n peu épa is . On peu t auss i se servir d ' une nacel le de 

porce la ine , d e m ê m e forme, qu i soit m u n i e d ' u n e 
1 É t f U I L ^ = ; ^ ^ sfa pe t i te anse au m o y e n de laque l le elle puisse faci

l e m e n t ê t r e r e t i r ée d u t u b e à c o m b u s t i o h t c o m m e 
F ' s " S" dans la figure 65. 

Le t u b e à c o m b u s t i o n , ouver t des d e u x côtés , est r e m p l i j u s q u ' a u x 

deux t ie rs d e sa l ongueu r pa r d e l 'oxyde d e cu ivre , de m a n i è r e que la 

par t ie an té r i eu re d u l u b e r e s t e e n t i è r e m e n t v ide . Il n 'es t pas nécessa i re d e 

calc iner p r é a l a b l e m e n t ce t oxyde de cu ivre . On le p lace s u r u n e gril le à 

analyse semblab le à cel le r e p r é s e n t é e e n B (fig. 62) e t on fait c o m m u n i 

que r , de la m a n i è r e i nd iquée p r é c é d e m m e n t , l ' ex t rémi té avec le gazomèt re 

A, con tenan t du gaz oxygène , q u e l 'on fait passer au t ravers d e l ' a p p a r e i l h 

et d u t u b e r/. L ' ex t r émi té b du t u b e à c o m b u s t i o n r e s t e ouver te . On chauffe 

le t ube à c o m b u s t i o n au m o y e n d e c h a r b o n s rouges et lo rsqu ' i l a a t te int 

une t e m p é r a t u r e rouge , on fait passer , en ouvran t le r o b i n e t / , du gaz 

oxygène sur l 'oxyde incandescen t , d e m a n i è r e à en o p é r e r la dess iccat ion 

c o m p l è t e . On ferme a lors le r o b i n e t l e t o n a d a p t e en b le t u b e à c h l o r u r e 

de ca lc ium c pesé d ' avance , l ' appare i l à bou le s d r emp l i de dissolut ion d e 

potasse , pesé aussi) e t enfin le t u b e e con tenan t de l ' hyd ra t e d e po tasse 

sec, éga lemen t pesé d'avance* puis on s ' assure de la m a n i è r e i nd iquée 

page 1196 q u e tous les jo in ts f e rment b i en . On enlève ensu i te les c h a r b o n s 

d u t ube à combus t i on et on en laisse, d a n s tous les caS j s eu l emen t 

q u e l q u e s - u n s sur la pa r t i e b o ù se t rouve l 'oxyde de cu ivre . Lo r sque la 

par t ie a d u t ube est suff isamment refroidie , on ouvre en a e t on pousse 

avec soin la nacel le avec la s u b s t a n c e . o r g a n i q u e pesée d 'avance dans le 

l ube à c o m b u s t i o n , d e m a n i è r e q u e son e x t r é m i t é a n t é r i e u r e se t rouve à 

p rox imi t é d e l 'oxyde de c u i -

£ 9 g ^ p ^ ^ ^ ^ p ^ B f f i a S vre, ainsi q u e cela est r e 

p r é s e n t é dans la figure 6 6 ; 
F i s - * · ou f e r m e ensu i te do n o u 

veau i m m é d i a t e m e n t en a. P o u r e m p ê c h e r q u e lu pa r t i e an t é r i eu re de hl 

nacel le qu i est en con tac t avec l 'oxyde de cu ivre , n e soit pas salie pa r 

ce l oxyde , c e qu i do i t su r tou t ê t r e évité l o r s q u e la subs tance o rgan ique 

laisse un rés idu fixe dont le poids doi t ê t r e d é t e r m i n é , on p lace e n t r e la 

nacel le e t l 'oxyde d e cu ivre u n p e u d ' a m i a n t e ca lc iné . 

On po r t e de nouveau au r o u g e la par t ie d u t ube à c o m b u s t i o n qu i c o n j 

t ient l 'oxyde d e cuivre , en y faisant pa s se r u n c o u r a n t t rès l en t de gaz 

oxygène , et on chauffe avec b e a u c o u p de p r é c a u t i o n de p ré fé rence la por 

t ion d u t u b e où se t rouve la nace l le a u m o y e n d ' un c h a r b o n r o u g e que 
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l 'on écur ie i m m é d i a t e m e n t lo r sque la c o m b u s t i o n de la subs tance o r g a 

n ique c o m m e n c e h s 'effectuer u n p e u r a p i d e m e n t . Les v a p e u r s qui s e 

dégagen t pa r l 'act ion de la cha l eu r sont e n t i è r e m e n t t r ans fo rmées e n eau 

et en ac ide c a r b o n i q u e en passant su r l 'oxyde d e cuivre po r t é au r o u g e . 

Cette oxydat ion est opé rée p lu tô t pa r l 'oxyde de cuivre qu i est ainsi r é d u i t 

ît la surface que par le gaz oxygène , si ce gaz n e passe que t rès l e n t e m e n t 

au t ravers d e l ' appare i l , ce qu i es t d u res te nécessa i re . L o r s q u ' o n voit 

q u e la surface de l 'oxyde de cuivre a pr is u n e cou l eu r rougeà t r e par la 

r é d u c t i o n de l 'oxyde de cu iv re , on cesse de chauffer la hacel le e t on 

effectue la réoxyda t ion d u cuivre r é d u i t en faisant passer sur ce cuivre de 

l 'oxygène. Aussi tô t qu ' i l a r ep r i s sa cou l eu r no i r e , on con t inue à chauffer 

avec p récau t ion la nace l l e ; ma i s c h a q u e fois qu ' i l se m o n t r e du cuivfe 

rédu i t , on l 'oxyde de nouveau . L o r s q u e enfin, ap rès q u e l 'on a chauffé 

de nouveau , il res te enco re d u c h a r b o n no i r dans la pet i te nace l le , On 

chauffe plus for tement afin q u e le c h a r b o n soit e n t i è r e m e n t oxydé p a r le 

c o u r a n t de gaz. 

Lorsque la subs tance o rgan ique est e n t i è r e m e n t b rû l ée , on fait e n c o r e 

passer du gaz oxygène dans l 'apparei l et on opè re c o m m e p r é c é d e m m e n t . 

Après le re f ro id issement , ort enlève avec p récau t ion la nacel le du t ube à 

combus t i on au m o y e n d 'un fil l é g è r e m e n t r e c o u r b é à son ex t rémi té . 

Cette m é t h o d e exige b e a u c o u p de soin. En effet, l o r sque la p lace du t ube 

à c o m b u s t i o n où se t rouve l a nace l le , a é té chauffée s a n s p récau t ion Un 

peu t rop fo r tement oit t r op l o n g t e m p s de p r i m e a b o r d , il sè l 'orme u n e t rop 

g r a n d e quan t i t é de vapeurs ou de p rodu i t s volati ls qu i ne peuven t pas 

être oxydés e n t i è r e m e n t pa r l 'oxyde de cuivre et don t U n e pa r t i e se dégage 

en / ' o ù leur présence"peut ê t r e n e t t e m e n t r e c o n n u e à l ' odeur , t and i s 

q u ' u n e au t r e par t ie se dépose dans l e t u b e à c h l o r u r e de ca lc ium c e t d a n s 

l 'apparei l à po tasse d. 

Les avantages de ce t te m é t h o d e sont au con t r a i r e t rès g r a n d s . On n 'a 

d ' abord pas beso in d ' employe r la subs t ance o rgan ique à l ' é ta t pu lvé ru 

l en t ; m a i s o n p e u t la soume t t r e à l 'analyse à l ' é ta t de pet i ts m o r c e a u x . 

Cette m é t h o d e doi t donc se p r ê t e r s u r t o u t à l 'analyse des subs tances qui , 

par sui te de l eu r viscosi té , ne peuvent pas ê t re pulvér isées o i t qui S o n t 

na tu re l l emen t d e m i - l i q u i d e s . En ou t re on p e u t s ' assurer c o m p l è t e m e n t , 

dans tous les cas, si la subs tance o r g a n i q u e employée e s t c o m p l è t e m e n t 

exemple de ma t i è r e ino rgan ique . Si eu eflet elle laisse une pe t i te quan t i t é 

de c e n d r e ap rès la combus t ion , on peu t , pourvu que l 'on ail eu soin de 

peser p r éa l ab l emen t la pet i te nacel le , d é t e r m i n e r le poids de cet te c e n d r e . 

Si l 'on a analysé la subs tance o r g a n i q u e , n o n à l 'é ta t pu r , mais à l 'é tat de 

combina ison avec u n e base i no rgan ique fixe, on n 'a pas besoin de d é t e r 

mine r la quan t i t é de ce t te base pa r un essai spécia l , p a r ce que la total i té 

d e cette base res te dans la pe t i t e nacel le e t p e u t ê t re pesée . On emplo ie 

donc avec avantage cet te m é t h o d e p o u r l 'analyse des combina i sons d o n t 

o n ne peu t pas se p r o c u r e r une g r a n d e quan t i t é . De p lus , en e m p l o y a n t 

cet te m é t h o d e , ou évite en t i è r emen t le d é s a g r é m e n t de de s séche r l 'oxyde 
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de cu ivre à une t e m p é r a t u r e élevée au m o y e n d ' u n e p o m p e à ma in , et 

enfin l 'oxyde de cu ivre res te c o m p l è t e m e n t p u r e t sans a u c u n e modif i 

cation ap rès la combus t i on et peu t ê t re e m p l o y é à de nouvel les analyses . 

Si la subs tance o rgan ique est c o m b i n é e avec u n e base c o m p l è t e m e n t 

r éduc t ib le pa r l 'act ion de la cha leur , c o m m e l 'oxyde d ' a rgen t pa r exemple , 

ou qu i pu i s se , c o m m e l 'oxyde de p l o m b , a t t a q u e r fo r t emen t le p la t ine 

d'e la nacel le avec l ' a ide de la cha leu r , on les r e m p l a c e par u n e pet i te 

nacel le de porce la ine . 

On do i t su r tou t opé re r avec p récau t ion dans l 'analyse des subs tances 

t rès volat i les . Lo r sque les vapeurs de ces subs tances s 'oxydent aux 

dépens du gaz oxygène dans le t u b e à c o m b u s t i o n , cela p e u t d é t e r m i n e r 

de pe t i t es explosions qu i sont r a r e m e n t dange reuses , mais qui peuvent 

p ro je te r u n e pet i te quan t i t é d 'oxyde d e cuivre h o r s d u t u b e à combus t i on 

dans le t u b e à ch lo ru re de ca lc ium. On doi t donc a u t a n t q u e possible 

faire oxyder les vapeurs des subs tanoes volatiles au moyen de l 'oxyde de 

cuivre et non au moyen du gaz oxygène , et ne chauffer la pe t i te nacelle 

qu 'avec des p récau t ions excessives. 

Cette m é t h o d e peu t b ien ê t re employée dans l 'analyse de p re sque 

toutes les subs tances o r g a n i q u e s ; on doi t su r tou t s 'en servir p o u r l ' ana

lyse des subs tances qu i ne peuvent ê t re b rû l ée s q u e diff ici lement et qui 

ne se d é c o m p o s e n t pas par l 'act ion de la cha l eu r en subs tances t rès 

vola t i les ; son usage p r é s e n t e b e a u c o u p d 'avantages l o r s q u ' o n veut en t re 

p r e n d r e une série con t inue d 'ana lyses . On a beso in s e u l e m e n t a lo r s , après 

la p r e m i è r e c o m b u s t i o n , d ' in t rodu i re , à la p lace de l ' anc ienne , u n e nouvelle 

nacel le con tenan t la subs t ance à ana lyser , ce qui évite u n e pe r t e de t e m p s . 

Mais c o m m e , p a r u n e t e m p é r a t u r e t r è s c h a u d e , n o t a m m e n t en é té , la 

cha leu r d ' un foyer de c h a r b o n est souvent p r e s q u e i n s u p p o r t a b l e , et 

c o m m e en ou t r e la c e n d r e du c h a r b o n couvre tou t de pouss iè re au 

tour du foyer, on a p roposé d ' employe r , p o u r les c o m b u s t i o n s de cet te 

espèce , des l ampes à alcool don t l 'usage a é té assez r é p a u d u p e n d a n t 

long temps , s u r t o u t dans le no rd de l 'Al lemagne où l 'a lcool e s t a bas prix. 

La l a m p e à alcool r éun i t u n e g r a n d e p r o p r e t é et l ' avantage q u e l 'on est 

bien moins i n c o m m o d é pa r la cha leur r a y o n n a n t e d e l 'a lcool que p a r celle 

d 'un foyer de c h a r b o n . On emplo ie m a i n t e n a n t , au l ieu d e l a m p e à alcool , 

une l a m p e à gaz c o m m e celle qui est r e p r é s e n t é e page 289 e t qu i convient 

aussi b ien . On doi t e n c o r e observer ici que , en e m p l o y a n t l 'a lcool ou le 

gaz, il arr ive auss i souvent que , si l 'on chauffe un peu sans p récau t ion , le 

tube à combus t ion se brise au c o m m e n c e m e n t d e l ' opéra t ion , ce qui arrive 

du res te , dans ce cas , b ien mo ins f r é q u e m m e n t que lo r squ 'on chauffe 

avec peu de soin au m o y e u d 'un feu de c h a r b o n . D 'au t re pa r t , un t ube à 

combus t ion qui a é té exposé à la f lamme de l 'alcool ou du gaz, peut plus 

souvent servir de nouveau q u ' u n t ube qui a é té chauffé au m o y e n d 'un feu 

de cha rbon . Du res te on ne doi t pas e m p l o y e r la f lamme de l 'alcool, ni 

cel le du gaz, lo r sque la subs t ance doi t ê t r e oxydée au moyen de l 'oxyde 

du cuivre s e u l e m e n t , pa rce qu 'on ne pour ra i t q u e difficilement p rodu i r e 
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ainsi une cha leu r suffisante. La réunion seule de l 'acl ion do l 'oxyde d e 

cuivre et du gaz oxygène p e r m e t d ' emp loye r ces sor tes de l a m p e s . 

Dans les combus t ions des subs tances o rgan iques avec l 'aide de l 'oxygène, 

on ne doi t pas négl iger cet te c i rcons tance observée par A'arsten, que l o r s 

qu 'on fait passer d e l'air a t m o s p h é r i q u e ou do l 'oxygène sur u n e subs tance 

o r g a n i q u e , cet te de rn iè re est oxydée à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 

bien qu 'en quan t i t é t rès p e t i t e , et d o n n e ainsi na issance à de l ' ac ide 

ca rbon ique e t à d e l 'eau. Lorsque les par t ies isolées de l ' apparei l son t 

mises en c o m m u n i c a t i o n nu moyen de tubes de c a o u t c h o u c e t lo rsque les 

tubes mis ainsi en commun ica t i on ne se touchent p a s , mais sont p lacés à 

une g r a n d e d is tance les uns des au t res , il p e u t , pa r le con tac t du gaz oxy

gène avec le c a o u t c h o u c , se p r o d u i r e de pe t i tes quan t i t é s d 'ac ide ca rbon i 

que et d ' eau . Les quant i t és de ces deux subs tances qui se p r o d u i s e n t ainsi , 

sont du reste toujours si faibles, qu 'e l les ne peuvent exerce r a u c u n e influence 

sur le r é s u l t a t ; o n do i t c ependan t , dans tous les cas, éviter au tan t que 

possible un con tac t inuti le du gaz oxygène avec les subs tances o rgan iques . 

. Rela t ivement à l 'analyse des subs tances o rgan iques n i t rogénées , nous 

rappe l le rons qu ' i l a déjà été ques t ion (page 1033) de la dé te rmina t ion du 

ni t rogène dans ces subs tances . Les quant i t és respect ives de c a r b o n e et 

d ' hydrogène sont o rd ina i r emen t d é t e r m i n é e s ensemble pa r u n e s econde 

expér ience faite sur un po ids d é t e r m i n é de la subs tance o r g a n i q u e p a r 

une des m é t h o d e s ind iquées p r é c é d e m m e n t . Si, p o u r o p é r e r la c o m b u s 

tion, on emplo ie seu lemen t de l 'oxyde de cuivre, on doi t i n t rodu i re 

du cuivre méta l l ique dans la pa r t i e an t é r i eu re du t u b e à c o m b u s t i o n p o u r 

e m p ê c h e r la p roduc t ion d u gaz b ioxyde de n i t rogène . Dans cet te expé

r ience , le gaz n i t rogène se dégage p a r l ' appare i l à po tasse . Dans la c o m 

bust ion des subs tances n i t rogénées pa r l 'ac t ion de l 'oxyde de cuivre sans 

employer le gaz oxygène , le gaz qui se dégage ne doit donc , dans a u c u n e 

pé r iode d e l ' o p é r a t i o n , ê t r e c o m p l è t e m e n t abso rbé par la d issolut ion d e 

potasse. . Il es t , pa r su i te , convenable d ' adap te r à l ' appare i l à potasse un 

petit tube pesé d 'avance, rempl i d ' hydra t e de potasse sec. 

Lorsque , ou t r e le c a rbone , l ' hydrogène et l 'oxygène, la subs t ance o rga 

nique con t ien t e n c o r e d u soufre, la quan t i t é du soufre doi t ê t re t rouvée 

par u n e expér i ence par t i cu l i è re . On emplo ie dans ce bu t une des m é t h o d e s 

qui ont é té décr i t es page 905. On b rû l e une au t re par t ie de la subs tance 

organique avec d e l 'oxyde de cuivre p o u r d é t e r m i n e r les quan t i t é s r e s 

pectives de ca rbone et d 'hydrogène . Mais c o m m e , avec l 'acide c a r b o n i q u e , 

il peu t se volati l iser u n peu d 'ac ide sulfureux, et c o m m e tous deux sont 

absorbés en m ê m e t emps par la d issolut ion de potasse, on in te rca le o r d i 

na i r emen t en t re le t ube à ch lo ru re de ca lc ium et l ' apparei l à po tasse un 

pet i t t ube qui cont ien t de l 'oxyde p u c e d e p l o m b . Cet oxyde de p l o m b 

absorbe de l 'acide sulfureux, en donnan t na issance à du sulfate de p l o m b , 

en sor te que l 'acide ca rbon ique pénè t r e à l 'état pur dans l ' apparei l à 

potasse . 11 se p rodui t ici une pet i te inexact i tude dans la dé t e rmina t ion de 

l ' eau ; en effet, l 'eau qui se rassemble dans la boule vide du tube à 

il . 7 0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 2 0 2 ANALYSE QUANTITATIVE. 

ch lorure d e ca lc ium, t ient de l 'acide sulfureux en d issolu t ion . Il vaut donc 

m i e u x employe r dans ce cas un t ube en t i è r emen t r empl i d e c h l o r u r e d e 

ca lc ium, c o m m e celui qui est r ep ré sen t é fig. 55 , page 1185. — L o r s q u e 

l ' eau est c o m p l è t e m e n t absorbée pa r le ch lo ru re d e ca lc ium, la quan t i t é 

d ' ac ide sulfureux abso rbée est mo ind re . — On évite e n c o r e bien mieux 

la volati l isation de l 'acide sulfureux, en b rû l an t , suivant le conseil de 

Carius, la subs tance o rgan ique sulfurée au m o y e n du c h r o m a t e de p l o m b 

(page 1193). On emplo ie a lors u n t ube à combus t ion de 00 à 80 cen t imè t r e s 

d e long. E n avant du mé lange , on p lace du c h r o m a t e de p l o m b p u r et on 

po r t e la par t ie an té r i eu re du t u b e , environ 10 à 20 cen t imè t r e s , au rouge 

faible seu lement . Tou t l 'acide sulfureux qui p rov ien t t an t du soufre de la 

subs tance o rgan ique q u e de la décompos i t i on du sulfate de p l o m b p r o d u i t , 

est a b s o r b é si c o m p l è t e m e n t , que la dé te rmina t ion s 'opère aussi e x a c t e m e n t 

que dans les subs tances o rgan iques exemptes de soufre, et que l 'eau, recuei l 

l ie dans le t ube à ch lo ru re de ca lc ium, ne p r é s e n t e pas une réac t ion ac ide . 

Si une subs tance o rgan ique cont ient encore , ou t r e le soufre, du n i t r o -

gène , on en opère la dé t e rmina t ion su r une quan t i t é spécia le au m o y e n 

d e l 'une des mé thodes ind iquées page 1033. 

Si la subs tance o rgan ique con t ien t du ch lo re , ce d e r n i e r est d é t e r m i n é 

sur u n e quant i té spécia le de mat iè re par l 'une des m é t h o d e s i nd iquées 

page 961 . Au moyen d 'une au t r e quan t i t é , on d é t e r m i n e les quan t i t é s r e s 

pect ives d e ca rbone cl d ' hyd rogène , en ayan t soin toutefois d ' e m p l o y e r pa r 

les motifs p r é c é d e m m e n t ind iqués , non l 'oxyde de cuivre , mais le c h r o 

m a t e de p l o m b (page 1193). En employan t ce sel, il se forme du ch lo ru re 

bas ique de p l o m b qui est moins volatil que le p ro toch lo ru re de cuivre . 

Si la subs tance o rgan ique con t ien t des subs tances i no rgan iques fixes, 

ces subs tances inorgan iques res ten t c o m m e rés idu , l o r sque la c o m b u s 

t ion d e la subs tance a é té opé rée dans u n e pe t i te nacel le (page 1198), et la 

quan t i t é p e u t en ê t re d é t e r m i n é e . Si, p o u r o p é r e r la c o m b u s t i o n , on ne 

veut pas se servir d ' une pet i te nacel le , on doi t d é t e r m i n e r , dans une au t r e 

quan t i t é spéciale , la subs t ance inorgan ique par u n e des m é t h o d e s indi

quées page 989. Mais, dans les deux cas , on doi t observer q u e la c e n d r e 

o b t e n u e p e u t con ten i r de l 'acide c a r b o n i q u e qui p rov ien t du ca rb o n e de 

la subs t ance o rgan ique et qui n 'es t pas volatil isé ou n ' es t volati l isé qu ' en 

pa r t i e par l 'act ion de la cha leu r lorsqu ' i l est c o m b i n é avec les oxydes alcal ins 

ou les oxydes a lca l ino- te r reux . Dans ce cas , l 'analyse peut ê t re o p é r é e en 

se servant d 'une pet i te nacel le de pla t ine un peu spac ieuse . On p lace 

dans ce t t e nacel le la subs t ance à analyser , pu is u n e quan t i t é suffisante 

de borax fondu. Ce bo rax sépare tou t l ' ac ide c a r b o n i q u e des oxydes 

alcal ins et des oxydes a lca l ino- te r reux . Ces de rn ie r s res ten t c o m b i n é s 

avec l 'ac ide bo r ique e t le b o r a t e de soude , et peuvent ê t re d é t e r m i n é s en 

p o i d s lo rsque le borax employé avait é té pesé exac temen t . 

Si la subs tance o rgan ique est en combina i son avec l ' a m m o n i a q u e , tout 

en é tan t e l l e -même exempte de n i t rogène , elle est ana lysée c o m m e une 

subs tance n i t rogénéc . Dans une par t ie de la combina i son , on d é t e r m i n e la 
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quant i té du ca rbone et de l ' h y d r o g è n e ; dans une au t r e , on d é t e r m i n e 

celle du u i t rogène ; on trouve ensui te la quan t i t é d 'oxygène par la pe r l e . 

De la quan t i t é de n i t rogène , on dédu i t la quan t i t é d ' a m m o n i a q u e du sel 

o rgan ique don t la subs lance organique étai t l ' ac ide . 

Il a é té ques t ion seu lemen t jusqu ' i c i de l ' analyse des subs tances organi 

ques sol ides. Dans l 'analyse des subs tances o rgan iques l iquides , on doi t 

employe r un m o d e d ' o p é r e r l é g è r e m e n t différent, su r tou t lo rsque ces s u b 

s tances sont en m ê m e t e m p s t rès volati les. 

Si la subs tance o rgan ique est demi- l iqu ide ou p résen te l 'aspect d 'un l iquide 

épais , e t n 'es t pas ou n 'es t que t rès difficilement volati le, c o m m e cela se 

p résen te p o u r l e shu i l e s grasses et les b a u m e s na ture ls , elle peut souvent ê t re 

pesée dans u n e pel i le nacel le et t ra i tée de la m a n i è r e i nd iquée page 1198. 

Mais si les subs tances o rgan iques sont t rès l iquides et t rès volati les, on 

les enfe rme dans d e pet i tes a m p o u l e s de ve r re . Ces ampou le s , qui sonl 

éga lement e m p l o y é e s p o u r la pesée des c h l o r u r e s l iquides et volatils e l 

des au t r e s l iquides volatils (page 785), peuven t fac i lement ê t r e p r épa rée s 

au moyen de t ubes d 'un ve r re 1res fusible, don t les paro i s p r é sen t en t u n e 

épaisseur m o y e n n e . Un m o r c e a u d e 

t ube de ver re est é t i ré en deux eu- n ^ — fl 

ci-jointe ; on fait fondre le tube en c; 
on le souffle un peu lo r squ 'on veut avoir une a m p o u l e plus g r a n d e el on 

coupe en d. Un obt ien t ainsi l ' ampou le r e p r é s e n 

tée dans la l igure 68. On la pèse d ' abord vide, on K L ^ ^ S - -> 
la r emp l i t du l iquide à analyser en la chauffant et 

en la p longeant pa r la po in te dans le l iqu ide . Par le ' s ' 

ref roidissement d e l ' ampoule , une pa r t i e du l iqu ide y péné t r e . Quelques 

chimis tes fondent encore l ' ex t rémi té de l ' a m p o u l e , mais cela n 'es t pas 

nécessaire dans la p lupa r t des c a s ; en effet, lo r sque le l iquide n 'es t pas 

très volatil et l o r sque le co l d e l ' ampoule est assez long, il ne se volatilise 

aucune t race du l iquide p e n d a n t la pesée . Après en avoir d é t e r m i n é le 

poids, on in t rodu i t la pe t i t e ampou le dans le tube à combus t ion d ' un 

appare i l qui a déjà é té décr i t p r é c é d e m m e n t et qu i con t ien t de l 'oxyde 

de cuivre a n h y d r e calciné (page 1195). On o p è r e ensui te en t i è r emen t de la 

m ê m e man iè re q u e lo r squ 'on in t rodu i t la nacel le dans le tube à combus t i on . 

Si c e p e n d a n t la subs tance o rgan ique est t rès volat i le , on doit , ap r è s 

en avoir r empl i la pel i le a m p o u l e , fondre son ex t rémi té . Après avoir 

pesé l ' ampoule , ou y fait un trai t de l i m e ; on br ise r a p i d e m e n t la poin te 

et on in t rodui t la pet i te a m p o u l e e t sa po in te dans le tube à combus t ion . 

Pour les subs tances excess ivement volatiles s e u l e m e n t , on in t rodu i t 

l ' ampoule fermée dans le tube à combus t ion . Mais elle doi t ê t re a lors de 

verre très mince , et ou doit avoir soin qu 'e l le soit, a u t a n t que poss ib le , 

remplie du l iquide à analyser afin que la di latat ion du l iquide d é t e r m i n é e 

par une t e m p é r a t u r e d 'environ /il) doyres que l 'on fait agir à la place d u 

droi ts en a e t en b de la man iè re 

qui est i nd iquée daus la figure 67 F i g . 6 7 . 
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tube à combus t ion où se t rouve l ' ampou le et qui est p rodu i t e au moyen 

d'un cha rbon rouge , suffise p o u r br i ser l ' ampou le . Si, p o u r ob ten i r la 

rup tu re de l ' ampoule , on emploie une c h a l e u r plus in tense et si l ' ampoule 

est br i sée par les vapeurs du l iquide , il se dégage en u n e fois une t rop 

grande quan t i t é de vapeurs , de te l le m a n i è r e q u ' u n e par t ie de ces vapeu r s 

peu t s ' échapper sans s 'oxyder , m ô m e lorsqu 'e l les passen t sur u n e c o u c h e 

t rès longue d 'oxyde de cuivre p o r t é au r o u g e e t lo r squ 'on cesse tou t à 
coup de chauffer la place où se t rouve l ' ampou le . Une par t i e de l 'oxyde de 

cuivre p e u t alors faci lement Être pro je tée dans le tube à c h l o r u r e d e ca l 

c ium. On n e doit donc emp loye r ce m o d e d 'opé re r q u e dans des cas ra res . 

La pet i te a m p o u l e peu t aussi ê t r e e m p l o y é e dans la m é t h o d e o rd ina i re 

d e combus t ion (page 1187). On in t rodu i t d ' abord dans le t ube à c o m 

bust ion u n e peti te quan t i t é d 'oxyde de cuivre , pu i s la pet i te a m p o u l e (i l 

vaut mieux, dans ce cas , en m e t t r e deux au lieu d 'une ) , de m a n i è r e que le 

col d e l ' ampoule soit t ou rné vers la po in te d u tube à c o m b u s t i o n , et on 

rempl i t ensui te le t u b e d 'oxyde d e cuivre . Cet oxyde de cuivre doi t p r é a 

lab lement ê t re bien desséché par la m é t h o d e décr i t e page 1 1 9 1 , et versé 

dans le tube de la m a n i è r e qui a été ind iquée en cet endro i t . 

C o m m e il peu t enco re , ap rès que l 'on a chauffé dans le t ube à c o m b u s 

t ion la pet i te ampou le p le ine de la subs tance o rgan ique l iqu ide , r es te r des 

vapeurs dans la pet i te a m p o u l e , et s'y dépose r du c h a r b o n qui n e sera i t 

pas b r û l é , m ô m e en faisant passer du gaz oxygène dans le t ube à c o m b u s 

tion, il est bon d e r e m p l i r l ' ampoule d 'oxyde de cuivre sec ou m i e u x de 

c h r o m a t e d e p l o m b avant d 'en é t i r e r le col, d ' é t i re r ensui te le col, de 

peser , de chauffer l égè remen t pour faire m o n t e r la l iqueur dans l ' ampou le , 

de pese r de nouveau e t d ' i n t rodu i r e enfin l ' ampou le dans le t ube à com

bust ion. En chauffant l é g è r e m e n t avec p récau t ion la p lace où se trouve 

l ' ampoule , tout le l iquide en sort p e u à peu : la vapeur est alors d é c o m p o s é e 

par l 'oxyde de cuivre po r t é au r o u g e sur lequel elle passe . P o u r oxyder 

les dern iè res t races de vapeur , ainsi que le c h a r b o n qui a pu se dépose r 

dans l ' ampoule , on por te au rouge la p lace du t u b e où se t rouve l ' ampou le . 

Dans toutes les c o m b u s t i o n s des subs tances o rgan iques t rès volati les, 

on doi t o p é r e r avec b e a u c o u p de soin, pa rce q u ' u n e pa r t i e de la vapeur 

pour ra i t faci lement se d é g a g e r sans ê t r e oxydée , m ê m e lo r sque la c o m 

bust ion est favorisée au m o y e n du gaz oxygène . On observe a lors sou

vent des fumées dans les boules de l 'apparei l à potasse , et si l 'on fait 

passer du gaz oxygène p a r le t ube à c o m b u s t i o n , son d é g a g e m e n t en f 
(fig. 62, p . 1195) est a c c o m p a g n é d 'un d é g a g e m e n t de vapeur . En ou t re , 

il se p rodu i t souvent , dans le tube à combus t ion , de pet i tes dé tona t ions 

qui ne sont que r a r e m e n t dange reuse s , lo r sque la v a p e u r de la subs t ance 

o rgan ique est mé l angée de gaz oxygène . 

Avant tou t , il est nécessa i re de chois i r p o u r la combus t ion des subs t an 

ces t rès volatiles un t ube à c o m b u s t i o n plus long et d ' e m p l o y e r plus 

d 'oxyde de cuivre q u e pour l 'analyse des subs tances qu i ne sont pas ou 

ne sont que peu volatiles. La par t ie an té r i eu re du tuba à c o m b u s t i o n dans 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



HYDROGÈNE. 1 2 0 5 

LX. — O X Y G È N E . 

Nous avons suff isamment ind iqué dans le cours de cet ouvrage la m a n i è r e 

dont on d é t e r m i n e la quant i té d 'oxygène dans les différentes combina i 

sons . Nous avons aussi m o n t r é p r é c é d e m m e n t (page 1103) c o m m e n t la 

sépara t ion de l 'oxygène et des au t re s gaz peu t ê t re opé rée . Il ne sera ques

tion ici que de la dé t e rmina t ion approximat ive de la quant i té de l 'oxygène, 

sous la modificat ion appe lée ozone, c o n t e n u e dans l 'air a t m o s p h é r i q u e . 

Cette dé t e rmina t ion est o r d i n a i r e m e n t opé rée au m o y e n d 'un p a p i e r 

amidonné , i m p r é g n é d ' iodure d e po tas s ium, qu i p r e n d u n e te in te b l eue 

plus ou mo ins m a r q u é e . I/ouzeau p r é t end q u e ce réact if est incer ta in : 

en effet b e a u c o u p de c i rcons tances , p a r m i lesquel les l ' h u m i d i t é doit ê t r e 

citée en p r e m i è r e l igne , exercen t une influence cons idérab le su r la sensi 

bilité du pap ie r : l 'ozone sec ne colore pas le pap ie r , l 'ozone fa ib lement 

b u m i d e ne le co lo re q u e l égè remen t , et l 'ozone tou t à fait h u m i d e est 

seul ap te à co lore r r a p i d e m e n t le pap ie r en b l eu foncé. La réact ion subi t 

en outre des modif icat ions avec la du rée de l 'exposition du pap ie r au con 

tact de l 'air et avec la t e m p é r a t u r e . De p lus , la colora t ion du pap ie r es t 

t rès ins table : car le pap ie r , coloré pa r l 'ozone ou par l 'air a t m o s p h é r i q u e , 

se déco lo re de nouveau p lus ou m o i n s r a p i d e m e n t , su r tou t en p r é s e n c e 

de l ' humid i t é , par l 'action p ro longée de l 'ozone ou de l 'air. Enfin d ' au t re s 

substances , c o m m e le chlore , les combina i sons n i t r euses , p rodu i sen t éga

lement une colora t ion, puis , au bou t de que lque t emps , u n e décolora t ion . 

Par ces mot i fs , Houzeau rejet te l ' emploi du pap ie r a m i d o n n é i m p r é g n é 

d ' iodure de po tass ium, et le r e m p l a c e par un pap ie r de tou rneso l légère

ment rouge , i m p r é g n é d 'une dissolut ion d ' iodure d e po tass ium. Ce pap ie r 

laque l le se t rouve l 'oxyde de cuivre pu r , est m a i n t e n u e au rouge in tense 

p e n d a n t toute l 'opéra t ion , e t la par t ie d u tube dans laquel le se t rouve la 

subs tance volati le, est chauffée avec b e a u c o u p de p récau t ion e t b e a u c o u p 

de l en teur au moyen d 'un cha rbon r o u g e qui est écar té auss i tô t q u e le 

dégagemen t d 'ac ide c a r b o n i q u e devient t r op r ap ide . On cesse encore 

de chauffer l o r sque la surface de l 'oxyde de cuivre p u r s 'est t r ans fo rmée 

en cuivre mé ta l l ique . Ce cuivre mé ta l l ique do i t a lors ê t re t r ans fo rmé 

en oxyde pa r un c o u r a n t de gaz oxygène , avant que l 'on d é t e r m i n e la vola

til isation d 'une pe t i t e quan t i t é de la subs tance par l 'ac t ion de la cha l eu r . 

On doit donc p rése rve r avec soin, au moyen d 'un ou m ô m e de deux éc rans 

(p. 1188), la par t ie du t ube à combus t i on où se t rouve la subs t ance volati le. 

P lus le l iquide es t volati l , p lus les difficultés de l 'analyse a u g m e n t e n t . 

Si le po in t d 'ébul l i t ion du l iqu ide est en t r e a0 et 50 d e g r é s , on doi t 

employe r un tube à c o m b u s t i o n t rès long et u n e couche t rès longue 

d 'oxyde de cuivre p u r qui res te au r o u g e p e n d a n t toute l ' opéra t ion . La 

pesée est faite dans une pe t i te a m p o u l e qu i est r emp l i e d e c h r o m a t e d e 

p lomb et pou rvue d ' un col t rès long, t e r m i n é par u n e po in te t rès fine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 2 0 6 ANALYSE QUANTITATIVE. 

possède la p ropr ié té de devenir b leu pa r l 'ac t ion de l 'ozone, et m ô m e de 

ne p r e n d r e ce l te colorat ion q u e p a r l 'action de l 'ozone seul (en excep tan t 

toutefois l ' ammoniaque ) , t and is q u e le ch lo re , le b r o m e , l ' iode, les c o m 

binaisons n i t reuses , les vapeurs acé t iques , t r ans fo rmen t la cou leu r rouge 

de vin d u pap ie r en une cou leur j aune rougeâ t r e p lus ou moins p r o n o n c é e . 

L ' a m m o n i a q u e colore bien é g a l e m e n t ce papier , mais ce t te colorat ion 

b leue peut ótre faci lement d is t inguée do cel le p rodu i te pa r l 'ozone, en ce 

qu 'e l le p r e n d éga lemen t naissance sur un pap ie r d e tournesol rouge qui 

ne con t i en t pas d ' iodure de po tass ium. 

La colorat ion h leue du pap ie r pa r l 'act ion do l 'ozone vient de la 

p roduc t ion d 'une cer ta ine quan t i t é de potasse p rovenan t d e l ' iodure de 

po tass ium et de la sépara t ion d ' une cer ta ine quan t i t é d ' iode qu i se 

dégage . Une dissolut ion d ' iodure de po ta s s ium dans l 'eau p u r e que l 'on 

expose pendan t l ong temps à l 'air l ibre , en la m a i n t e n a n t à l 'abri du 

soleil et d e la p lu ie , devient a lcal ine pa r l 'action de l 'ozone con tenu dans 

l'air. Ni l 'oxygène o rd ina i re , ni l 'acide c a r b o n i q u e , ni l 'air des appar t e 

m e n t s , ni les parcel les de pouss ière qui sont en suspens ion dans ce der

nier , ne peuvent p r o d u i r e ce t te réact ion. 

L ' iodure de po tass ium doit ê t re neu t r e p o u r pouvoir servir à cet usage. 

Le sel du c o m m e r c e p résen te o rd ina i r emen t u n e réac t ion l égè remen t alca

line : p o u r le sépa re r de l 'excès d 'oxyde alcal in, on doit y ajouter de l 'acide 

ch lo rhydr ique é t endu et l ' évaporer à siccité à u n e t e m p é r a t u r e p e u élevée. 

Andrews s 'est servi d e la m é t h o d e suivante p o u r d é t e r m i n e r la quan t i t é 

de l 'ozone con tenu dans un v o l u m e d é t e r m i n é d 'a ir : l 'air sec passe dans 

un appare i l à boules con t enan t une dissolut ion d ' i odu re de po tass ium, 

pu i s dans u n appare i l con tenan t de l 'ac ide sul fur ique c o n c e n t r é , pour 

re ten i r l 'eau enlevée à la dissolut ion d ' i odu re de po tass ium. L ' a u g m e n t a 

tion de poids des d e u x appare i l s i n d i q u e le poids de l 'ozone a b s o r b é . Un 

g rand n o m b r e d ' expér iences on t m o n t r é q u e , si l 'on d é t e r m i n e en ou t r e 

p a r m é t h o d e vo lumét r iqne la quan t i t é d ' iode devenu l ibre (page 826), la 

quan t i t é d 'oxygène qui est dédu i t e par le ca lcul , s ' accorde exac t emen t 

avec l ' augmenta t ion de po ids qui a é té o b t e n u e a n t é r i e u r e m e n t . Andrews 
fait en ou t re observer que si J 'on n ' emplo i e pas de t rès g r a n d e s p r é c a u 

t ions , l 'oxygène, dégagé par voie é l ec t ro ly l ique , est toujours a ccompagné 

d 'une quant i té d 'ac ide c a r b o n i q u e , t rès pe t i te , mais c e p e n d a n t observable , 

qui est abso rbée par la potasse devenue l ibre dans la d issolut ion neu t r e 

d ' iodure de po tass ium. 11 a joute donc un p e u d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ' à la 

dissolut ion d ' iodure de po tass ium dans laque l le doit passer l 'oxygène 

ozonisé. Gela ne para î t c e p e n d a n t pas ê t re convenable : en effet l 'oxygène 

ord ina i re peut sépa re r l ' iode de l 'acide i o d h y d r i q u e fo rmé . 

Houzeau a effectué d 'une man iè re ana logue u n e dé te rmina t ion quan

titative de l 'ozone. Il eu r e c h e r c h e la quan t i t é , en d é t e r m i n a n t par m é 

thode vo lumét r ique , l ' iode sépa ré ainsi q u e la potasse p rodu i t e . 
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A D D E N D A . 

Addendum à la page 2 0 . 

Le dosage de la l i thine peut t rès b ien, suivant Maycr, ê t re opéré à l 'é tat 

de phospha te d e l i thine en a joutant une dissolut ion de phospha te de 

soude à la d issolut ion du sel de l i thine qui peut ê t re du sulfate, du n i t ra te 

et de l 'acéta te ou du ch lo ru r e , et en a joutant une quant i té de dissolut ion 

d 'hydra t e de soude suffisante p o u r que la l iqueur possède une réac t ion 

a lca l ine . On évapore le tout au ba in-mar ie j u s q u ' à siccité ; on t ra i te par 

l 'eau la masse desséchée , en chauffant l égè remen t ; on ajoute un vo lume 

égal de l iqueur a m m o n i a c a l e ; on fait d igére r le tout a u n e t e m p é r a t u r e 

peu é l evée ; on filtre au bout de douze h e u r e s p o u r sépa re r la par t ie 

insoluble et on lave ce l te de rn iè re avec u n m é l a n g e de vo lumes égaux 

d 'eau et de l i q u e u r ammon iaca l e . La l iqueur filtrée e t l 'eau de lavage son t 

évaporées et le rés idu est t ra i té c o m m e p r é c é d e m m e n t , ce qui p e r m e t 

d 'ob ten i r une nouvelle quan t i t é de phospha te de l i thine. Ce t r a i t emen t 

doit ê t r e r é p é t é tant que l ' évaporat ion de l 'eau de lavage fourni t des 

quant i tés p o n d é r a b l e s de phospha t e d e l i th ine. Le phospha te de l i th ine 

obtenu peut , ou bien ê t r e desséché à 100 degrés sur un filtre pesé d 'avance , 

ou bien ê t re ca lc iné , en ayant soin de dé tacher autant que possible le p r é 

cipi té du filtre avant de l ' inc inérer . 

Fresenhts a ob t enu , pa r cet te m é t h o d e , des résul ta ts satisfaisants, bien 

que le p h o s p h a t e de l i th ine qui se sépare ainsi , puisse, suivant Bammels-

berg, con ten i r des quant i tés cons idérab les de phospha t e de soude , ainsi 

que nous l 'avons déjà i n d i q u é ; il es t possible du reste qu'i l en soit ainsi 

lo r sque , avec le phospha te de soude , on emplo ie du ca rbona te de soude 

au lieu d 'hydra t e d e s o u d e . 

Si, dans le phospha te de l i thine ob tenu , on veut d é t e r m i n e r la quant i té 

de l i thine ou b ien si l 'on veut s 'assurer si le sel est p u r ou s'il cont ient 

de la soude , il est convenable de le d é c o m p o s e r par l 'acide n i t r ique et le 

m e r c u r e de la m a n i è r e décr i te page 708. 

Add. à la page 2 3 . 

Bunsen et Kirchoff oi\i trouvé que les raies lumineuses du spec t re qui 

sont ob t enues au moyen des vapeurs incandescen tes des différentes c o m 

binaisons méta l l iques , peuvent ê t re uti l isées c o m m e des réactifs t rès cer 

tains et t rès dél icats pour r econna î t r e ces combina i sons . La m é t h o d e ana

lytique qui est basée sur l 'observation de ces l ignes, cons t i tue , s u r t o u t 
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R U B I D I U M . 

SÉPARATION DU RUBIDIUM. 

Séparation du rubidium et du s o d i u m . 

La sépara t ion du r u b i d i u m et d u sod ium s 'opè re c o m m e celle du po

tass ium cl du s o d i u m au moyeu du c h l o r u r e d e p la t ine . 

Séparation du rubidium et du potass ium. 

La sépara t ion du r u b i d i u m et du po ta s s ium s ' appuie su r c e fait q u e 

le ch lo rop la t ina t c de r u b i d i u m est encore m o i n s soluble (plus de hu i t 

fois mo ins soluble) que le ch loropla t ina te de po tass ium. Le r é s idu salin 

qu i cont ien t les deux c h l o r u r e s , est d o n c a d d i t i o n n é de c h l o r u r e de 

p la t ine , sans c e p e n d a n t a l ler , à b eaucoup p rè s , j u s q u ' à la p réc ip i t a t ion 

c o m p l è t e du c h l o r u r e de po tass ium, et le p r é c i p i t é est t ra i t é pa r l ' eau 

bou i l l an te à vingt repr i ses différentes, en e m p l o y a n t c h a q u e fois c e p e n 

dan t un pe t i t vo lume d 'eau seu lemen t , et les l i q u e u r s ainsi ob t enues sont 

a joutées d e nouveau à la dissolut ion pr imi t ive du ré s idu salin : il se p r o 

du i t ainsi un préc ip i té qu i est t ra i té par l ' eau boui l lan te de la m ê m e 

m a n i è r e que le p r e m i e r . 

P e n d a n t le c o u r s des t r a i t ement s par l 'eau boui l l an te , les dissolut ions 

qu i é ta ient d ' abord d 'une couleur b r u n - j a u n â t r e foncé, dev iennen t t ou -

p o u r les mat iè res qui ne se t rouvent qu ' en quan t i t é s assez pet i tes pour 

é c h a p p e r aux réactifs o rd ina i res , ou dont les réac t ions c h i m i q u e s se r e s 

semblen t assez pour se confondre , un moyen d e r e c h e r c h e i napp réc i ab l e 

e t u n carac tè re dist inctif q u i , sous le r a p p o r t de la c e r t i t u d e , su rpasse 

b e a u c o u p tou t ce qui pouvait ê t re o b t e n u pa r voie c h i m i q u e . Cette m é t h o d e , 

qu i recu le à u n po in t si ex t raord ina i re les l imi tes des réac t ions c h i m i 

ques , est sur tout convenable p o u r arr iver à la découver t e de subs t ances , 

res tées i n c o n n u e s , qui ne se t rouvent r é p a n d u e s qu ' en pe t i te quan t i t é ou 

qu i sont t r o p peu carac tér isées , pa r r a p p o r t aux au t r e s subs tances , pour 

pouvoir ê t r e d is t inguées à l 'a ide des moyens e n c o r e incomple t s qui é ta ient 

j u squ ' i c i à no i re d ispos i t ion . 

Bunsen et Kirchoff o\\{ réuss i de ce t te m a n i è r e à faire l 'observat ion que , 

ou t r e les t rois mé taux a lcal ins c o n n u s , le po ta s s ium, le s o d i u m e t le 

l i th ium, il en existe e n c o r e deux au t r e s , le caesium et le r u b i d i u m , q u o i 

q u e les combina i sons salines de ces nouveaux m é t a u x p r é s e n t e n t p r e s q u e 

les m ê m e s réac t ions q u e les combina i sons sal ines du p o t a s s i u m , et q u e la 

quan t i t é dans laquel le ils se t rouven t , soit si faible , qu ' i l a été nécessa i re 

d ' e m p l o y e r 150 k i l og rammes de lép ido l i the p o u r o b t e n i r u n e quan t i t é de 

combina i son sal ine de ces m é t a u x ne s 'élevant q u ' à q u e l q u e s g r a m m e s . 
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C E S I U M . 

SÉPARATION DU C E S I U M . 

Séparation du cœs ium et du soJ ium. 

La sépara t ion d u caesium et du sod ium s 'opère c o m m e la séparat ion 

du potass ium et d u r u b i d i u m au moyen du ch lo ru re de p la t ine . 

Séparation du cassium et du potass ium. 

La sépara t ion d u caesium et du po tass ium s 'opère de la môme man iè re 

que celle du r u b i d i u m et du po tass ium. 

Séparation du cresium et du rubidium. 

Le p réc ip i t é qui est ob t enu par l 'act ion d u ch lo ru re de pla t ine dans la 
dissolution des ch lo ru re s des deux mé taux , cont ient les combina i sons 
doubles des deux ch lo ru res avec le c h l o r u r e de plat ine. Ces combina i sons 
doubles n e peuvent pas ê t re sépa rées i m m é d i a t e m e n t l 'une de l 'autre à 
cause d e l 'analogie de leurs p rop r i é t é s . La dé te rmina t ion du caesium et 
du r u b i d i u m ne peu t être opérée que par analyse ind i r ec t e , ou bien en 
employant les deux combina isons doub les e l l e s -mêmes , en ca lc inant 
avec p récau t ion un poids dé t e rminé de ces combina i sons doub le s dans 

j ou r s p lus c la i res , do sor te que l 'on arr ive fac i lement à r econna î t r e à la 

coloration c la i re pe r s i s t an te do la d issolut ion, le m o m e n t où l 'on peu t 

cesser les t r a i t e m e n t s pa r l 'eau boui l lan te . Aussi tôt que , en r é p é t a n t cet te 

opérat ion, les p réc ip i tés d u rés idu salin dissous se dissolvent en t i è r emen t 

par p lus ieurs t r a i t emen t s successifs au moyen de l 'eau boui l l an te , l ' opé 

ration peu t ê t re cons idérée c o m m e t e r m i n é e . 

Après q u e tous les p réc ip i t é s p la t in iques résu l tan t des t r a i t emen t s pa r 

l 'eau boui l l an te ont é té r éun i s et t ra i tés e n c o r e p lus ieurs fois e n s e m b l e 

par l 'eau bou i l l an te , ils son t desséchés et r édu i t s dans un couran t de gaz 

hydrogène : il res te ainsi c o m m e rés idu u n mé lange de p la t ine e t d e 

chlorure de r u b i d i u m i m p u r : ce d e r n i e r en est séparé au moyen de l 'eau. 

Cette dissolut ion est é t e n d u e , p réc ip i tée e n c o r e u n e fois à la t e m p é r a t u r e 

de l 'ébulli l ion par le c h l o r u r e de p la t ine , et le ch lo ru re de r u b i d i u m est 

ret iré du p rée ip i t é c o m m e p r é c é d e m m e n t , p a r la r éduc t ion a u moyen 

du gaz h y d r o g è n e . 

Le ch lo ru re de r u b i d i u m ainsi p r épa ré peu t ê t re cons idéré c o m m e pur , 

lorsque, d a n s le spec t re , les ra ies spec t ra les d u caesium et du l i th ium 

m a n q u e n t e n t i è r e m e n t et l o r squ 'un poids d é t e r m i n é d u sel , d é c o m p o s é 

par le n i t ra te d ' a rgen t , donne une quan t i t é d e ch lo ru re d 'a rgent qui cor 

respond au po ids a t o m i q u e du m é t a l . 
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u n couran t de gaz h y d r o g è n e , en d é t e r m i n a n t avec exact i tude la p e r t e d e 

poids qui est c o m p o s é e du chlore du ch lo ru re de p la t ine , t and is qu' i l res te 

c o m m e rés idu du p la t ine p u r e t un m é l a n g e de ch lo ru re d e caesium et 

de ch lo ru re de r u b i d i u m , ou b ien en les dissolvant dans Teau, en dé te r 

m i n a n t la s o m m e de l eu r poids pa r évapora t ion et la p r o p o r t i o n de ch lore 

au moyen d u n i t ra te d 'argent . 

La sépara t ion d u ch lo ru re de csesium et d u ch lo ru re de r u b i d i u m peu t 

ê t re opé rée en t r ans fo rman t les deux mé taux en ca rbona tes [ce qui para î t 

pouvoir ê t re facilement effectué en t ra i tan t pa r l 'acide n i t r i que et en 

faisant chauffer les n i t ra tes avec l 'acide oxal ique (page 5)]. La sépara t ion 

est opérée ensui te a u moyen de l 'alcool a n h y d r e , qui ne d i ssou t pas le 

c a r b o n a t e de csesium, mais d issout le c a rbona t e de r u b i d i u m . Celte sépa

rat ion ne réuss i t c e p e n d a n t qu 'avec difficulté, p a r c e q u e les oxydes de 

caesium et de r u b i d i u m forment tous deux des sels doub le s qu i ne pa

raissent pas ê t re tout à fait insolubles dans l 'a lcool . Bunsen a p ré fé ré , par 

cet te raison, d é c o m p o s e r les bases à l 'é tat de sulfates, au moyen de l 'eau 

de bary te , et en t r ans fo rmer environ le c i n q u i è m e seu l emen t en ca rbona t e 

pa r l 'évaporat ion avec d u ca rbona te d ' a m m o n i a q u e dans u n e capsu le 

d 'argent . L'alcool enlève, à u n mé lange de ce t te n a t u r e , de l ' hydra te 

d 'oxyde de cœs ium, en la issant c o m m e rés idu d u ca rbona t e de r u b i d i u m 

con tenan t du caesium. Si l 'on r épè t e c i nq ou six fois ce t r a i t emen t , en em

ployant c h a q u e fois aussi peu d'alcool que poss ible p o u r opé re r la d i s so 

lut ion, on ob t i en t de l 'hydra te d 'oxyde de cœs ium exempt d 'hydra te 

d 'oxyde de r u b i d i u m ; mais il est difficile d 'ob ten i r de ce t te m a n i è r e u n e 

sépara t ion m ê m e approx imat ive des deux métaux . 

Add. à la page 4<j. 

Le préc ip i té de p h o s p h a t e ammon iaco -magnés i en , ap r è s avoir été des

séché , doit ê t re calciné l e n t e m e n t ; lorsqu ' i l est po r t é s u b i t e m e n t au 

rouge , il devient gr is . 

Add. à la p a g e 8 0 . 

Si la t h o r i n e a é té p réc ip i t ée d ' une dissolut ion d e sulfate d e thor ine 

au moyen de Thydrate de potasse ou de l ' hydra te de soude , elle p e u t ê t re 

c o m p l è t e m e n t lavée au moyen de Teau. Elle ne re t ien t a u c u n e t race de 

l 'oxyde alcal in qui a servi à opé re r la préc ip i ta t ion et possède , après la 

calcinat ion, le m ê m e poids qu 'avant l ' expér ience . 

La thb r ine peu t ê t re e n t i è r e m e n t p réc ip i tée p a r les hyd ra t e s de potasse 

e t de soude , pa r l ' a m m o n i a q u e et le c a r b o n a t e de ba ry t e , de toutes ses 

dissolut ions , à l ' except ion de cel les qu i r en fe rmen t de l 'acide t a r l r i que , 

de l 'acide acé t ique ou d ' au t res ac ides o rgan iques ana logues non volatils. 

Un excès du préc ip i tan t ne d issout po in t de t h o r i n e ; ma i s le p réc ip i té 

se dissout dans les ca rbona te s a l ca l i n s , n o t a m m e n t dans le ca rbona te 

d ' a m m o n i a q u e . 
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Add. à la p a j o 8 2 . 

La me i l l eu re m é t h o d e p o u r s épa re r la thor ine des au t res bases qui ne 

sont pas préc ip i tées de leurs solut ions ncu l r e s pa r l 'acide oxal ique l ibre , 

consis le à la p réc ip i t e r à l 'état d 'oxalate de t ho r ine , ca r ce sel es t p r e s q u e 

insoluble dans les ac ides l ibres , n o t a m m e n t dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

é lendu. 

La thor ine peut donc ê t re séparée t rès facilement au moyen de l 'acide 

oxal ique, non - seu lemen t de la g luc ine , de l ' a lumine , de l 'oxyde d e fer a u 

m a x i m u m et d u sesquioxyde d ' u ran ium, mais e n c o r e des bases fortes, 

m ê m e lo r sque les oxalates de ces bases son t insolubles dans l 'eau, ma i s 

solubles dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e é t endu , ainsi q u e cela se p ré sen te 

pour la magnés ie , l 'oxyde de manganèse au m i n i m u m , et peu t -ê t re m ê m e 

la chaux. 

L'oxalate de thor ine n 'es t pas m ê m e soluble dans une l iqueur r en fe r 

man t 10 à 12 p o u r 100 d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e l ibre . 

La sépara t ion de la thor ine e t des oxydes d u cé r ium est très'difficile ; 

car on ne réuss i t pas à sépa re r leurs oxalates au moyen de l 'acide c h l o r 

hydr ique . J u s q u ' à p résen t , on n 'a pas encore réussi à s épa re r avec exacti

tude le p ro toxyde de cé r ium et la t ho r ine , qui se r e n c o n t r e n t ensemble 

dans le py roch lo re , la monazi te et la s amarsk i t e . 

Wôhler e t Chydenius ont essayé de s épa re r app rox ima t ivemen t ces 

deux oxydes . 

D'après Wo/rfer, la sépara t ion d e ces oxydes peu t ê t re o p é r é e en p r é c i 

pitant les deux oxydes p a r l ' ammon iaque , en ca lc inant et en p ressan t le 

précipi té p r é a l a b l e m e n t lavé ; ce préc ip i té est ensui te t rai té par l ' ac ide su l -

furique, afin de faire passer les oxydes à l 'état de sulfates. Après avoir d is 

sous dans l 'eau les sulfates ainsi ob t enus , on chauffe ju squ ' à l 'ébul l i t ion la 

solution ac ide et c o n c e n t r é e . Il se l'orme ainsi u n coagu lum lanug ineux , 

blanc de n e i g e , r e s s emb lan t assez au gypse cr is ta l l in , qu i est t ou t à fait 

ca rac té r i s t ique p o u r la t ho r ine . Le sulfate de tho r ine ainsi ob t enu est filtré 

r ap idemen t e t lavé avec de l 'eau boui l l an te ac idu lée d 'ac ide sulfur ique. 

Après l 'avoir d issous dans de l 'eau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , on en 

précipi te la tho r ine p a r l ' hydra te de po tasse ou l ' ammoniaque . La t h o r i n e 

ainsi ob t enue ne r en fe rme poin t de sesquioxyde de cé r ium et para î t d ' u n e 

couleur b l anche ap rè s la ca lc inat ion. 

La l iqueur filtrée r en fe rme le sesquioxyde de c é r i u m qui peu t ê t r e 

préc ip i té , d ' après la m é t h o d e c o n n u e , par le sulfate de potasse . Mais le 

sulfate de cé r ium ren fe rme encore un p e u d e tho r ine qui n e p e u t ê t r e 

séparée e n t i è r e m e n t du sesquioxyde de cé r ium pa r cet te m é t h o d e . 

Chydenius a fondé une m é t h o d e de sépara t ion des deux oxydes ind i 

qués, su r c e q u e la thor ine p e u t ê t re p réc ip i t ée p a r l 'hyposulfa te de 

soude d e ses d issolut ions sulfur iques ou c h l o r h y d r i q u e s n e u t r e s ou l é g è 

rement ac ides . 

La thor ine est p réc ip i tée s imu l t anémen t avec le p ro toxyde de c é r i u m 
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d a n s une dissolut ion fa iblement ac ide pa r le sulfate de potasse , les deux 

oxydes sont séparés ainsi du sesquioxyde de fer et du p ro toxyde d e m a n 

ganèse . Le p réc ip i t é est lavé au moyen d ' une d issolut ion d e sulfate de p o 

tasse, puis dissous dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; enfin la t h o r i n e et le 

p r o t o x y d e de c é r i u m sont p réc ip i tés p a r l ' a m m o n i a q u e . Aprè s le lavage 

et la ca lc iuat ion, le p réc ip i t é est pe sé , pu i s pu lvé r i sé , et enfin t ra i té par 

l 'acide sulfurique. 

Q u o i q u ' i l n e se dissolve pas e n t i è r e m e n t dans l 'ac ide sulfur ique pa r une 

digest ion p ro longée , on ob t i en t par l ' addi t ion de l 'ac ide sulfureux une 

dissolut ion l impide . Cette l i q u e u r est p réc ip i t ée de nouveau pa r l ' a m m o 

n i a q u e ; le p réc ip i t é est lavé, pu is d issous dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , et 

la dissolul ion est t ra i tée pa r l 'hyposulfate de s o u d e . 

Le tout peu t ou b ien ê t re laissé t rès l o n g t e m p s en r epos , ou bien, ce 

qui vaUt mieux , ê t re p o r t é à l ' ébul l i t ion ; il se fo rme ainsi un préc ip i té 

composé d e la plus g rande par t ie d e la t ho r ine mé langée avec d u soufre. Ce 

préc ip i té p e u t ê t re lavé, sans que l 'eau de lavage passe t r o u b l e au t ravers 

du filtre. 

Ce p réc ip i t é , t ra i té par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , se d issout avec dégage

m e n t d ' ac ide sulfureux, en la issant u n d é p ô t inso lub le de soufre. 

La l iqueur , séparée du p réc ip i t é , con t i en t le p ro toxyde d e c é r i u m , qui 

peu t a lors en ê t re p réc ip i t é . 

Cependan t Chydenius observe q u e la tho r ine ainsi séparée , b ien qu 'e l le 

soit p u r e , n e peu t être séparée quan t i t a t ivement d 'une m a n i è r e complè t e . 

Le p ro toxyde de c é r i u m n 'es t pas p réc ip i t é pa r l 'hyposulfite de soude . 

La tho r ine doi t ê t re séparée de p ré fé rence de la z i rcone au moyen de 

l 'ac ide oxa l ique ; en effet l 'oxalate d e z i rcone est so lub le dans u n excès 

d 'acide oxal ique . 

C o m m e , d 'après Chydenius, les combina i sons d u f luorure de t h o r i u m 

avec les fluorures des m é t a u x alcal ins, sont inso lub les dans l 'eau, e t q u e , 

d ' après Marignac, les combina isons c o r r e s p o n d a n t e s du fluorure d e zir-

con ium son t assez solubles dans l 'eau, le p r e m i e r p ropose d 'ut i l iser ces 

p rop r i é t é s différentes des f luorures de ces m é t a u x p o u r o p é r e r la sépara 

t ion de la thor ine et d e l à z i rcone , sépa ra t ion qui c e p e n d a n t sera i t moins 

exacte que la sépara t ion des m ê m e s oxydes au moyen de l 'ac ide oxa

l ique . 

If est incontes tab le que l 'on peut s épa re r la thor ine des ac ides t i t an ique , 

s t ann ique , t an ta l ique , n iob ique et hypon iob ique , d e la m ê m e m a n i è r e 

que la z i rcone , au m o y e n de l 'acide oxal ique en excès . 

Add. à la p a g e 1 3 9 . 

Lorsqu 'on veut p réc ip i t e r dans u n e dissolut ion ac ide le sesquioxyde de 

fer à l 'état de succinate de fer, il est très convenable d ' add i t i onne r la 

l i queu r d 'une quant i té d ' a m m o n i a q u e suffisante p o u r que ce t te l iqueur 

paraisse j aune rougeà t r e : on ajoute ensui te de l 'acétate d e soude j u s q u ' à 

ce qu' i l se produise une colorat ion rouge foncé , puis du succinate a lca-
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lin. Si, dans la l iqueur séparée du succ ina le de fer, on veut d é t e r m i n e r 

encore l 'oxyde a lca l in , on emplo ie de l 'acéta te d ' a m m o n i a q u e au l ieu 

d 'acétate de soude . 

Add. à la page I G 7 . 

Dosage de l 'oxyde de zinc par méthode volumétr ique . 

Toutes les m é t h o d e s qui ont é té proposées pour d é t e r m i n e r l 'oxyde de 

zinc par m é t h o d e vo lumét r ique , donnen t des résul ta ts qui ne sont pas 

très exacts , ma i s qui sont t rès convenables p o u r les besoins de l ' indus t r ie 

pour lesquels il n 'est pas besoin d ' a t t e indre un grand degré d 'exac t i tude . 

On p réc ip i t e , dans la dissolut ion p r é a l a b l e m e n t r e n d u e a m m o n i a c a l e , 

l 'oxyde de zinc au moyen d 'un cou ran t de gaz hydrogène sulfuré ou d ' u n e 

dissolution d ' h y d r o g è n e sulfuré : on laisse le précipi té se dépose r dans 

un endro i t chaud et on le lave, sans d i scon t inuer , avec de l 'eau c h a u d e 

(et non avec u n e dissolut ion é t endue d 'hydrogène sulfuré). Dès que l 'eau 

de lavage est e n t i è r e m e n t e x e m p t e d ' hyd rogène sulfuré (ce que l 'on r e 

connaît à la cou leur b r u n e qu 'e l le p r e n d pa r l 'addi t ion de l 'acéta te de 

p lomb, tant qu ' i l y a de l ' hydrogène su l furé) , on por te le filtre avec le 

précipi té dans u n verre et on ajoute u n e dissolut ion é t e n d u e de se squ i -

chlorure de fer, pu is de l 'ac ide sul fur ique, et enfin de l 'eau à la t e m p é r a 

ture o r d i n a i r e . i l ne se dégage pas de gaz hyd rogène su l fu ré ; mms l e 

sesquich lorure de fer et le sulfure d e zinc se d é c o m p o s e n t en p r o t o 

ch lorure de fer et en c h l o r u r e de z inc , et en m ô m e t e m p s il se sépare d u 

soufre : la l iqueur doi t avoir u n e cou leur j a u n â t r e , p rovenan t de l 'excès 

de sesqu ich lo ru re de fer. On d é t e r m i n e dans la d issolut ion le p r o t o c h l o 

rure de fer au m o y e n du p e r m a n g a n a t e de potasse (page 137). Deux 

a tomes de fer t rouvé c o r r e s p o n d e n t à un a tome de zinc ( S c / m i a r z ) . 

Une a u t r e m é t h o d e cons is te à p réc ip i t e r l 'oxyde de zinc de sa d i s s o 

lution a m m o n i a c a l e au moyen d 'une dissolut ion de sulfure de s o d i u m , 

d 'une force d é t e r m i n é e (obtenue en faisant passer du gaz hyd rogène su l 

furé dans une dissolut ion d 'hydra t e do soude) . Mais c o m m e il n 'es t pas 

possible d 'observer avec préc is ion la fin de la précipi ta t ion, pa rce que le 

sulfure de zinc est de cou leu r b l anche et se dépose l en tement , on ajoute 

à la d issolut ion a m m o n i a c a l e d 'oxyde de zinc a gout tes d 'une dissolut ion 

de sesqu ich lo ru re de fer : il se forme ainsi des flocons d 'hydra te de sesqu i -

oxyde de fer qui se r a s semb len t au fond du vase. Si on in t rodui t a lors 

la dissolut ion de sulfure de sod ium en ag i tan t con t inue l l emen t , on o b 

serve q u e , dès q u e le sulfure de sod ium c o m m e n c e h ê t re en excès , le 

sulfure de zinc devient gr is ou noir , pa rce qu ' i l y a p roduc t ion de sulfure 

de fer de cou leur noi re . On ne peu t r econna î t r e ce po in t convenab lemen t 

que lo r squ 'on a chauffé le tout dès le c o m m e n c e m e n t de la préc ip i ta t ion 

(•Schaffner). — Cette m é t h o d e est f r é q u e m m e n t e m p l o y é e dans l 'analyse 

des minera i s de zinc. Ces minera i s , ap rès avoir été calcinés afin de dé t e r 

miner leur p ropor t ion d 'eau, sont o rd ina i r emen t traités pa r l 'acide n i t r ique 
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é tendu : la plus g r a n d e par t ie du sesquioxyde de fer reste alors insoluble . 

La dissolution filtrée est su r sa tu rée pa r l ' a m m o n i a q u e avec addi t ion de 

ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , afin de d i s soud re tou t l 'oxyde d e zinc et d e 

p réc ip i t e r tout l 'oxyde de fer d issous : cet oxyde de fer est ensui te lavé 

avec de l 'eau a m m o n i a c a l e . La dissolut ion a m m o n i a c a l e d 'oxyde de zinc 

est t rai tée de la m a n i è r e i nd iquée p a r u n e dissolut ion de sulfure de sod ium. 

— Une m é t h o d e mei l l eure que celle qu i vient d ' ê t re i n d i q u é e , e t qui est 

g é n é r a l e m e n t employée , consis te à neu t ra l i se r p a r le ca rbona te de soude 

la dissolut ion n i t r ique du mine ra i , à a jouter d e l 'acétate d e soude et à 

faire boui l l i r : l 'oxyde de fer est ainsi p r éc ip i t é . La l iqueur filtrée cont ien t 

l 'oxyde de zinc : elle es t exempte d 'oxyde de fer, mais elle peu t con ten i r 

d u pro loxyde de m a n g a n è s e . Elle doi t d o n c ê t re su r sa tu rée par l ' a m m o 

n iaque et t ra i tée pa r le sulfure de sod ium. 

Un h e u r e u x pe r fec t ionnement de ce l te m é t h o d e est celui qu i consis te 

à r econna î t r e l 'excès d e sulfure de sod ium en versant gou t t e à gou t t e la 

dissolut ion sur du pap ie r à filtre qu i a é té i m p r é g n é d ' une dissolut ion de 

n i t ropruss ianure d e sod ium. Un peti t excès de sulfure d e sod ium produ i t 

u n e colorat ion p o u r p r e foncé qu i d i spara î t du res te r a p i d e m e n t e t doit 

pa r conséquen t ê t re observée au p r e m i e r m o m e n t : d a n s u n e l i queu r très 

é t endue , la co lora t ion para î t rouge fleur de p ê c h e r . Mais c o m m e le sulfure 

de zinc p r e n d éga l emen t ainsi une colora t ion rouge fleur de p ê c h e r , on 

d i spose l ' expér ience de la m a n i è r e suivante : Du pap ie r -buva rd b l anc , 

m i n c e , après avoir é té h u m e c t é d ' une d issolut ion de n i t ropruss ianure de 

sod ium qui soit assez concen t r ée , es t é t e n d u su r u n e ass ie t te de p o r c e 

laine u n p e u large : on p lace ensui te du pap ie r à filtre b ien sec sur le 

pap ie r réactif h u m i d e , pu is on m e t au moyen d 'une bague t t e de verre 

une gout te de l iqueur à essayer en con tac t avec le pap ie r ainsi d i sposé . 

Après avoir soulevé le papier p lacé s u p é r i e u r e m e n t , on observe si le 

pap ie r p lacé i n t é r i e u r e m e n t s'est co loré (C. Mohr),~~li es t p lus s imple de 

m e t t r e sur le pap ie r -buvard une gou t t e de dissolut ion de n i t r op rus s i anu re 

d e sod ium, pu i s , à u n e pet i te d is tance une gou t t e de la l i queu r à essayer 

avec le sulfure de zinc en suspens ion . — On p e u t aussi e m p l o y e r de la 

m ê m e m a n i è r e un pap ie r h u m e c t é d 'une dissolut ion d 'acé ta te de p l o m b 

qui p r e n d ainsi u n e colora t ion b r u n e (Frescnius). 

Une m é t h o d e d e dosage vo lumé l r ique de l 'oxyde de z inc a é té basée 

encore sur ce fait que , l o r squ ' une d issolut ion d ' acé ta te de z inc , a d d i 

t ionnée d 'ac ide acé t ique , es t t rai tée p a r le fe r r icyanure de po ta s s ium, 

tout le zinc est précipi té sous la forme d ' u n p r éc ip i t é j aune - rougea t r e de 

ferr icyanure de zinc : si l 'on ajoute ensui te un excès de dissolut ion d ' io

d u r e de po tass ium, 2 a t o m e s de fer r icyanure d e zinc se t r ans fo rmen t en 

3 a tomes d e fe r rocyanure d e zinc, et il se p r o d u i t 2 a tomes d ' acé ta t e de 

po tasse , 1 a t o m e d 'ac ide fe r rocyanhydr ique , e t 2 doub les a t o m e s d ' iode 

deviennent l i b r e s , en sor te q u ' u n doub le a t o m e d ' iode c o r r e s p o n d à 

3 a tomes de z inc. On ajoute à la dissolut ion d 'acé ta te de z inc add i t i onnée 

d 'ac ide acé t ique un pet i t excès de fer r icyanure de p o t a s s i u m en con t i -
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nuant j u s q u ' à ce q u ' u n e gout te de la l iqueur éclaircic par le repos d o n n e 

avec une dissolut ion de pro toxyde de fer un p réc ip i t é b leu : on ajoute 

ensuite un excès d ' iodure de po tass ium et on d é t e r m i n e l ' iode au moyen 

de l 'hyposulfile de soude dans la l iqueur b r u n e dans laquel le le ferrocya-

nure b lanc de zinc se t rouve en suspens ion . La dissolut ion ne doi t c o n 

tenir aucun au t r e méta l que le zinc (C. Moltr), 

Add. à la page 1 9 6 . 

La séparat ion de l 'oxyde de cobal t et de la chaux peu t t rès b ien ê t re 

opérée au moyen de l 'acide sulfurique é tendu et de l 'alcool, de la m ê m e 

manière que celle de la magnés ie , de l 'oxyde d e nickel ou de la ch au x 

(pages 50 et 21a). 

Add. à la page 1 9 9 . 

Lorsqu 'on calcine dans un couran t de gaz h y d r o g è n e le sulfure de 

nickel ob t enu p a r voie h u m i d e , on ob t ien t bien o rd ina i r emen t u n sulfure 

de nickel dont la compos i t ion a p p r o c h e de celle qui est r ep ré sen t ée pa r 

la formule N i 3 S ; mais cela p ré sen te de g randes difficultés, e t c 'est p l u t ô t 

accidente l lement q u e l 'on obt ient un sulfure de ce t te compos i t ion . Pa r 

l'action d ' une cha leu r t rop élevée, il se p rodu i t u n sulfure dans lequel il 

se trouve moins d e soufre : pa r l 'action d 'une cha l eu r moins élevée, il se 

forme un sulfure dans lequel l 'analyse ind ique plus de soufre. Le sulfure 

de nickel o b t e n u cont ien t o r d i n a i r e m e n t plus de soufre que n e le c o m 

porte la formule Mi 2S. — On est donc forcé de d é t e r m i n e r dans les ana

lyses quant i ta t ives le nickel con tenu dans le sulfure de nickel p réc ip i té 

par le sulfure d ' a m m o n i u m en le t ra i lant par l 'acide n i t r ique , pa r l 'eau 

régale ou pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e avec addi t ion de ch lo ra te de potasse 

et en préc ip i tan t dans la dissolut ion o b t e n u e l 'oxyde de nickel au moyen 

de l 'hydra te de potasse . 

Add. à la p a g e 2 i l . 

Précipitation du s e s q u i o x y d e d'uranium par le sulfure d 'ammonium. 

On peut précipi ter c o m p l è t e m e n t , par le sulfure d ' a m m o n i u m , le sesqui 

oxyde d ' u r a n i u m de ses dissolut ions dans les ac ides , ap rès les avoir sa tu

rées par l ' a m m o n i a q u e . L 'u ran ium se précipi te c o m p l è t e m e n t lors m ô m e 

qu'il existe dans la dissolut ion une g r a n d e quant i té de sels a m m o n i a c a u x : 

il faut seu lement en généra l qu ' i l ne s'y trouve point de ca rbona te d ' a m 

moniaque , de ca rbona tes alcal ins ou d 'ac ide t a r t r i que . Le p réc ip i t é est 

noir ; si l 'on emplo ie un g rand excès de sulfure d ' a m m o n i u m , il peu t 

devenir b run ou rouge de sang. Il n 'est pas soluble dans u n excès de sulfure 

d ' ammonium. On peu t , au moyen du sulfure d ' a m m o n i u m , sépa re r le 

sesquioxyde d ' u r a n i u m de plusieurs oxydes don t la sépara t ion serai t sans 

cela en tourée de g randes difficultés; mais ce l t e m é t h o d e p résen te en 

outre l 'avantage que le précipi té peut ê t re b ien filtré et bien lavé, sans 
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que l 'eau de lavage passe ( rouble au t ravers du (illre, ce qui est souvent 

difficile p o u r le sesquioxyde d ' u r a n i u m préc ip i té par l ' a m m o n i a q u e . Le 

lavage du préc ip i té doit ê t r e o p é r é avec d e l 'eau à laque l le une petite 

quan t i t é de sulfure d ' a m m o n i u m a é té a joutée . 

Le préc ip i té p rodu i t pa r le sulfure d ' a m m o n i u m es t essent ie l lement 

composé de pro toxyde d ' u r a n i u m : l o r sque la p réc ip i t a t ion a é té opérée 

au moyen d 'un g rand excès de sulfure d ' a m m o n i u m , le p réc ip i té peut 

conten i r du sulfure d ' a m m o n i u m , aussi b ien q u e du sulfure de potas

s ium, si ce de rn ie r sel a été employé c o m m e préc ip i t an t . 

Après la dess iccat ion, on gri l le le p réc ip i t é parce qu ' i l con t ien t un peu 

d e soufre, et on ca lc ine le rés idu du gri l lage dans un cou ran t de gaz 

h y d r o g è n e en se servant , dans ce bu t , de l ' apparei l r ep résen té page 105 ; 

on obt ient ainsi du pro toxyde d ' u r a n i u m pur . Si la d issolut ion contenai t 

u n e g r a n d e quant i té de sels de potasse ou de sels d ' au t re s bases fixes très 

é n e r g i q u e s ou si la p réc ip i ta t ion avait é té o p é r é e au moyen du sulfure de 

po tass ium, le préc ip i té pou r ra i t con ten i r u n e ce r t a ine quan t i t é de potasse 

ou d ' au t re s bases . 

Add. à la p a g e 2 4 3 . 

La sépara l ion de l 'oxyde d ' u r a n i u m et des oxydes mé ta l l iques qui peu

vent ê t re préc ip i tés c o m p l è t e m e n t d e leurs dissolut ions à l 'é ta t de sul

fures a u moyen d u sulfure d ' a m m o n i u m , peu t t rès b i en ê t r e opérée en 

a joutant un excès de ca rbona te d ' a m m o n i a q u e à la dissolut ion à laquel le 

on a ajouté d u sulfure d ' a m m o n i u m . Tous les oxydes qu i sont t rans

formés en sulfures par le sulfure d ' a m m o n i u m , se d é p o s e n t sous cet te 

fo rme , t and is que le sesquioxyde d ' u r an ium, t ransformé en protoxyde 

d ' u r an ium, se dissout dans le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e . On laisse le tout 

se dépose r dans un vase couver t ou mieux dans un bal lon bien bouché : 

on lave le p réc ip i té d ' abord par décan ta t ion avec de l 'eau à laquel le on a 

a jouté u n e peti te quant i té d e sulfure d ' a m m o n i u m et de ca rbona te d 'am

m o n i a q u e e t on le po r t e enfin sur le filtre. Après q u e le p réc ip i t é a été 

c o m p l è t e m e n t lavé avec de l 'eau c o n t e n a n t les pa r t i e s cons t i tuantes 

i nd iquées , on d é c o m p o s e dans la l i q u e u r filtrée le c a rbona t e d ' a m m o 

n iaque p a r l 'act ion de la cha leu r et le sulfure d ' a m m o n i u m au moyeu de 

l 'ac ide ch lo rhyd r ique , pu is on t rans forme au moyen de l 'ac ide n i t r ique 

le p ro toxyde d ' u r an ium en sesquioxyde d ' u r a n i u m que l 'on p réc ip i t e par 

l ' a m m o n i a q u e . Le sesquioxyde d ' u r a n i u m est t r ans fo rmé par le gaz 

hydrogène en p ro toxyde d 'u ran ium (page — Les sulfures sont traités 

pa r les m é t h o d e s c o n n u e s . 

On obt ien t de cel te m a n i è r e des résu l ta t s t rès exacts , e t on p e u t séparer 

le sesquioxyde d ' u r an ium d 'uu g rand n o m b r e de bases , n o t a m m e n t des 

oxydes du z inc , du fer, du manganèse , d u cuivre et du p l o m b . Si l'on 

trai te de cel te man iè re une dissolut ion qui , ou t r e le sesquioxyde d 'u ra 

n ium, ne cont ient q u e de l 'oxyde de zinc, la sépa ra t ion d u sulfure de 

zinc présen te des difficultés; pa rce que ce sulfure, en filtrant, peut b o n -
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cher les po res d u filtre, ce qui n 'a pas lieu lo r sque le sulfure de zinc es t 

mé langé avec, d ' au t re s sulfures. On doi t , dans ce cas , la isser le sulfure 

de z inc se b ien dépose r avant de filtrer. 

Add. à la page 2 4 8 . 

La sépara t ion du sesquioxyde d ' u r a n i u m et de la z i rcone , d e m ê m e que 

celle de l 'y t l r ia et d e la g luc ine (page 249) au m o y e n de l 'ac ide fa r t r ique 

et du sulfure d ' a m m o n i u m , ne réuss i t pas , pa rce q u e , dans la solut ion d u 

p ro toxyde d ' u r a n i u m , p r o d u i t par l 'action du sulfure, cet oxyde ne p e u t 

pas ê t re p réc ip i t é au m o y e n des hyd ra t e s et des sulfures a lcal ins . On est 

forcé de s épa re r l 'oxyde d ' u r a n i u m d e la z i rcone au moyen d u sulfate d e 

potasse , d e l 'yt lr ia , au moyen de l 'acide oxa l ique , e t de la glucine au 

moyen de l ' hydra te de potasse à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e . 

Add. à la page 2 1 9 . 

I.a sépara t ion de l 'oxyde d ' u r an ium et de la t ho r ine s'effectue mieux a u 

moyen de l 'acide oxal ique qu ' au moyen d u sulfate de potasse . 

Add. à la p a g e 2 6 3 . 

Suivant Hoffmann, la sépara t ion du cuivre e t du c a d m i u m est opé rée 

très- faci lement en préc ip i tan t les deux m é t a u x à l 'é tat de sulfures et en 

enlevant le sulfure de c a d m i u m p a r l 'ébul l i t ion avec l 'acide sulfurique 

é tendu (1 pa r t i e d ' ac ide p o u r 5 par t ies d 'eau) : le sulfure de cuivre res te 

sans modif icat ion. Cette m é t h o d e d o n n e des résu l ta t s p lu s exacts que la 

séparat ion au m o y e n d u cyanure de po tass ium. Mais lorsqu ' i l n 'es t pas 

besoin de p r éc ip i t e r les deux m é t a u x au moyen de l ' hydrogène sulfuré, 

la sépara t ion des deux m é t a u x au moyen du r h o d a n u r e de po tass ium doi t 

ê tre préférée . 

Add. à la p a g e 2 7 3 . 

Lorsque l 'oxyde d ' a rgen t est p réc ip i t é de sa dissolut ion au moyen d u 

gaz h y d r o g è n e sulfuré à l 'état de sulfure d ' a r g e n t , ce de rn i e r ne res te 

t rès long temps e n suspens ion dans la l i queu r (qui ne peu t filtrer c la i re 

qu 'après u n t e m p s t rès long) q u e lo r sque la dissolut ion est aussi neu t r e 

que possible ou ne cont ien t aucun sel é t ranger . Si l 'on ajoute .à la disso

lution un ac ide l i b r e , d e l ' ac ide n i t r ique pa r exemple , ou une dissolu-

lion d 'un sel q u e l c o n q u e , le sulfure d ' a rgen t se r a s semble r a p i d e m e n t e t 

peut ê t re filtré c lair i m m é d i a t e m e n t ap rès sa préc ip i ta t ion . Une addi t ion 

d ' ammon iaque l ibre ne d é t e r m i n e c e p e n d a n t pas la sépara t ion r ap ide du 

sulfure d 'u rgent . 

Add. à la page 2 3 3 . 

La sépara t ion d u m e r c u r e à l 'état de p ro toch lo ru re au moyen de l 'acide 

phosphoreux ap rès addi t ion d 'ac ide ch lo rhyd r iquc ne r éuss i t c e p e n d a n t 

pas dans les dissolut ions qui con t i ennen t de l ' iode. Dans une dissolut ion 

i l . 77 
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d ' iodure rouge de m e r c u r e dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e ou dans le c h l o 

r u r e de po tass ium, l 'ac ide p h o s p h o r e u x n e sépa re q u e de l ' iodure rouge 

ou de l ' iodure j a u n e de m e r c u r e : si l 'on opè re sur u n e dissolut ion d ' io 

du re rouge dans l ' iodure de p o t a s s i u m , l 'acide p h o s p h o r e u x ne sépare 

r ien de la l iqueur à laquel le on a ajouté p réa lab lement de l 'acide ch lo r 

hydr ique e t cet te l iqueur res te c la i re . Si l 'on ajoute de l 'ac ide n i t r ique à 

des l iqueurs qui con t i ennen t de l ' iodure d e m e r c u r e et de l 'acide ch lo r 

hyd r ique , il s 'en sépare de l ' iode, ce qui se p résen te à u n degré b ien plus 

p rononcé lo r squ 'on ajoute de l 'acide p h o s p h o r e u x . 

Il a déjà été observé , page 106v), que le m e r c u r e du cyanure de m e r 

cure n 'est pas p réc ip i t é c o m p l è t e m e n t à l 'état de p r o t o c b l o r u r e au moyen 

de l 'acide p h o s p h o r e u x ap rè s addi t ion d 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Add. à la page 3 2 7 . 

Claus n ' a t t ache que peu de valeur à la m é t h o d e p roposée p a r Deville et 

Debray, qui consis te à s 'assurer de la pu re t é du r u t h é n i u m pa r sa d e n 

sité ; car le pa l lad ium, le r h o d i u m et le p la t ine ont une dens i té s emblab le , 

et l 'on peut avec ces m é t a u x et d ' au t res m é t a u x moins denses , former des 

all iages ayant exac t emen t la densi té du r u t h é n i u m . En o u t r e , la dé t e rmi 

nat ion de la dens i té du r u t h é n i u m est si difficile, q u e Deville et Debray 
ne doivent q u ' à l eu r g r a n d e hab i le té d'avoir réussi à a m e n e r le mé ta l à 

l 'état dans lequel ce t te dé te rmina t ion étai t poss ible . Cette dé t e rmina t ion 

est donc , p o u r d ' au t re s ch imis tes , u n c r i t é r ium difficile. 

Nous ne m a n q u o n s poin t d 'au t res moyens faciles à emp loye r p o u r 

déce ler le r u t h é n i u m et éprouver sa pu re t é . Ces m o y e n s sont s u r t o u t : la 

solubil i té du r u t h é n i u m dans les fondants a l ca l ins ; la cou l eu r o range de 

sa dissolut ion a q u e u s e , et le p réc ip i té noi r qui se forme p a r l ' addi t ion 

d 'un ac ide à ce t te d issolu t ion . 

Deville e t Debray ne veulent pas r econna î t r e la valeur de la solubil i té 

du r u t h é n i u m dans les fondants a lcal ins , pa rce q u e l ' i r id ium s'y d issout 

éga lement , ma i s la dissolut ion de ce de rn i e r est b l eue , et cel le du r u t h é 

n ium est o r ange . 

En ou t re l ' i r id ium ne se dissout pas dans la potasse sans l 'a ide d 'a

gents oxydants , tandis que le r u t h é n i u m s'y d issout fac i lement . 

La dissolut ion h leue est envisagée pa r Deville e t Debray c o m m e u n e 

combina i son de potasse avec un oxyde d ' i r i d ium r e n f e r m a n t h a t o m e s 

d 'oxygène ; ce serai t d o n c u n e combina i son de m ê m e compos i t ion q u e 

celle de l 'ac ide o s m i q u e et de l 'acide p e r r u t h é n i q u e . L ' i r id ium c e p e n d a n t 

est c o m b i n é avec la potasse dans la dissolut ion sous forme d 'ac ide i n d i q u e , 

I rO 3 , 

Add. à la page ?.35. 

D'après Claus, la quan t i t é de r u t h é n i u m a u g m e n t e avec celle d e l ' o s 

m i u m , e t d i m i n u e avec celle de l ' i r id ium, dans les différentes espèces de 

l ' o smiure d ' i r id ium. 
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L'osmiure d ' i r id ium do c o u l e u r c la i re , et for tement b r i l l an t , que Ton 

trouve en écail les et en tab les , est t rès r i che en o s m i u m et en r u t h é n i u m , 

t and is q u e le mine ra i d e n d r i t i q u e est gr is foncé moins éc la tan t , t r è s 

pauvre eu o s m i u m et ne renfe rme que t rès p e u d e r u t h é n i u m , qu i c e p e n 

dan t n 'y m a n q u e j amai s . La p ré sence du r u t h é n i u m n'y a pas é té d é c e l é e , 

u n i q u e m e n t pa rce q u e ce mé ta l est t rès difficile à r e conna î t r e q u a n d il 

ne se t rouve qu ' en pe t i tes quant i t és dans le m ine ra i . 

Dans ce cas , la fusion avec l 'hydra te de potasse e t le sa lpê t re est i n -

siiffisanle p o u r déce le r la p r é s e n c e du r u t h é n i u m . 

La p r é s e n c e du r u t h é n i u m est t rès facile a r e c o n n a î t r e d a n s l e s m i n e 

rais t rès r i ches en o s m i u m ; car ce de rn i e r favorise la désagréga t ion d u 

r u t h é n i u m , et la masse fondue avec de l ' hydra te de potasse e t du sa l 

pê t re d o n n e une dissolut ion d ' une cou leu r o r a n g é e in tense , n e renfer 

man t p r e s q u e poin t d ' i r id ium. 

Il en est a u t r e m e n t des mine ra i s pauvres en o s m i u m , qui ne r e n 

ferment , en o u t r e , que peu d e r u t h é n i u m ; selon leur t e n e u r en o s m i u m , 

ces mine ra i s d o n n e n t des dissolut ions j a u n e clair , ve r t foncé et m ê m e 

bleu, r en f e rman t beaucoup d ' i r i d ium à l 'état d ' i r ida te de po t a s se , d e 

sorte que , dans une dissolut ion b l e u e , la pe t i te quan t i t é de r u t h é n i u m 

est c o m p l è t e m e n t m a s q u é e . 

Par une seu le fusion d u mine ra i , le r u t h é n i u m qui s'y t rouve c o n t e n u , 

n ' en t re po in t e n t i è r e m e n t en d i s so lu t ion ; u n e pa r t i e cons idé rab l e r e s t e 

adhé ren te à l ' i r idate d e potasse non dissous . 

Le résu l ta t es t e n c o r e p lus défavorable l o r sque , suivant ce qui est p r o 

posé par Deville et Deôrai/, on sépare d ' abord l ' o smium (page 338) et l 'on 

fond s e u l e m e n t ensui te l ' i r id ium ru thén i fè re avec d e l ' hydra te de p o 

tasse e t d u sa lpê t re . 

Dans les cas où l'on ne peu t déce le r , ni s épa re r le r u t h é n i u m par la 

fusion avec l 'hydra te de potasse et le sa lpê t re , Claus se se r t d ' u n e a u t r e 

m é t h o d e . 

11 p réc ip i te le r u t h é n i u m de la d issolut ion des ch lo ru re s m é t a l l i q u e s 

par l ' a m m o n i a q u e en pe t i te quan t i t é , en faisant boui l l i r ; ce t te m é t h o d e 

ne réussi t c e p e n d a n t q u e p o u r u n e t eneur cons idé rab le en r u t h é n i u m . 

Mais on a ainsi l 'avantage de pouvoir ob t en i r , pa r des cr is ta l l i sa t ions s u c 

cessives ou des t r a i t emen t s successifs pa r l ' eau , qui é l iminen t ainsi e n 

grande pa r t i e les m é t a u x qu i t roublen t la p réc ip i ta t ion , u n e eau m è r e 

r iche en r u t h é n i u m , dans laquel le on peut , n o n - s e u l e m e n t déce l e r , m a i s 

encore dose r le r u t h é n i u m , quoique ce dosage ne puisse ê t re q u ' a p p r o x i 

matif. 

(Juaut à la désagréga t ion m ê m e d e l 'osmiure d ' i r id ium, Claus t r ouve 

que sa m é l h o d e , employée déjà depuis que lque t e m p s , et cons i s t an t à 
fondre cet o s m i u r c avec de l 'hydra te de po tasse et du sa lpê t r e , es t infini

men t p lus avantageuse que celle qui a été p roposée pa r Deville et Debvaij, 

dans laque l le ces de rn ie r s ch imis tes désagrègen t l ' o smiure d ' i r i d i u m 

par le pe roxyde do b a r y u m ; en clfet, ce dern ie r réactif, d e m ê m e q u e le 
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chlora te de potasse p roposé par Fritzschc, et le n i t ra te d e ba ry te , p e r d 

son oxygène t rop faci lement et bien avant que la désagrégat ion é n e r g i q u e 

d u minera i par l 'oxydation à u n e cha l eu r rouge in tense c o m m e n c e . 

Le sa lpê t re , au cont ra i re , ne cède son oxygène q u e l e n t e m e n t ; en 

m ô m e t e m p s il donne une masse fondue, l iqu ide , qui peu t ôlre versée 

et coupée h o r s du c reuse t , sans qu' i l se p rodu i se a u c u n e p e r t e . 

Deville et Debray mot ivent l ' emploi du pe roxyde de b a r y u m , p r i n c i 

p a l e m e n t sur ce qu ' on peu t b ien m i e u x sépa re r la bary te q u e la potasse 

ap rès la désagréga t ion . 

Cependant il n ' en n 'es t point ainsi ; ca r en p réc ip i t an t la bary te pa r 

l ' ac ide sul fu i ïque , le sulfate de ba ry t e p réc ip i t é en t ra îne avec lui des 

por t ions de mé taux p la l in iques , qui ne peuven t pas ê t r e séparées d e ce 

p réc ip i t é . 

Le sulfate"de ba ry t e , m ô m e lo r sque , pa r le lavage, on est arr ivé à l ' ob t e 

n i r c o m p l è t e m e n t b lanc , r en fe rme c e p e n d a n t enco re u n e quan t i t é c o n s i 

dé rab le d ' i r i d ium, ou d 'au t res m é t a u x p la l in iques , et devient gr is a p r è s 

la ca lc ina t ion . 11 est donc nécessa i re d ' é l imine r les m é t a u x p l a t i n iques 

de leur dissolut ion, si l 'on veut dose r l ' ac ide su l fu r ique . 

Add. à la p a g e 4 1 8 . 

R. Schneider a p roposé une m é t h o d e convenable e t facile p o u r d é t e r 

m i n e r l ' ant imoine par m é t h o d e vo lumé t r ique . Ce p r o c é d é est basé sur ce 

que le sulfure d ' an t imoine , lo rsqu ' i l es t p réc ip i té pa r l ' hydrogène su l 

furé des dissolut ions d 'oxyde d ' an t imoine ou d 'ac ide a n t i m o n i q u e , dégage 

pa r l 'action de l 'acide c h l o r h y d r i q u e boui l lan t 3 a t o m e s d 'hydrogène sul

furé p o u r u n doub le a l o m e d ' an t imo ine . On peu t donc d é t e r m i n e r la 

quant i té d 'hydrogène sulfuré e t en dédu i r e la quan t i t é d ' an l imo ine . 

La dé te rmina t ion de l ' hyd rogène sulfuré est opé rée au m o y e n d 'une 

dissolut ion d ' iode . On a élevé à p lus ieurs r ep r i ses des dou tes con t r e ce 

m o d e d e dé t e rmina t ion qu i ne p r é s e n t e pas le m ê m e degré d ' exac t i tude 

e t de préc is ion que p e u t a t t e indre la dé t e rmina t i on de l 'ac ide sulfureux 

par le m ê m e p r o c é d é . Cette m é t h o d e peu t c e p e n d a n t d o n n e r des résu l ta t s 

assez exacts e t convenables en observant ce r ta ines cond i t ions . Ces con 

di t ions sont que la d issolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré soit aussi é t endue 

qu 'e l le l 'est o r d i n a i r e m e n t dans la d é t e r m i n a t i o n de l 'ac ide sulfureux, q u e 

l 'on e m p l o i e , p o u r l ' é t endre , de l 'eau c o m p l è t e m e n t pr ivée d 'a ir e t que 

l ' expér ience soit effectuée aussi r a p i d e m e n t que poss ib le . La colorat ion 

r o u g e qu i se p rodu i t m o m e n t a n é m e n t pa r l ' addi t ion d ' une dissolut ion 

d ' iode à une dissolut ion d ' h y d r o g è n e sulfuré à laquel le on n 'a pas ajouté 

de d issolut ion d ' amidon , est faible p o u r une l i queu r t rès é t e n d u e , dispa

raî t r a p i d e m e n t et n ' e m p ê c h e pas la p r o d u c t i o n b ien ne t t e d e la r éac t ion 

de l ' iode sur l ' amidon . 

La m a n i è r e d 'opé re r est la suivante : Le p réc ip i t é de sulfure d ' an t imoine 

qui a é té p rodui t dans u n e dissolut ion d ' an t imoine add i t i onnée d ' ac ide 

t a r t r i q u e , es t recuei l l i sur un filtre de pap ie r fin et lavé c o m p l è t e m e n t , 
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en ayant soin do t e r m i n e r le lavage au m o y e n d 'eau c h a u d e . Lorsque le 

filtre est l égè remen t d e s s é c h é , on l 'al longe en le t i rant l é g è r e m e n t , 

afin de pouvoir le faire passer c o m m o d é m e n t pa r le col du b a l l o n ; on y 

verse une quant i té suffisante d 'ac ide ch lo rhyd r ique qu i a été é t e n d u d ' une 

pet i te quan t i t é d 'eau et on chauffe. Le réc ip ien t con t ien t u n e dissolut ion 

é t e n d u e d ' a m m o n i a q u e . 

Lo r sque la dissolut ion est t e r m i n é e , la l iqueur c o n t e n u e dans le r é c i 

pient do i t p r é sen t e r enco re u n e réac t ion alcal ine. On l'y laisse assez l o n g 

t emps p o u r qu 'e l le se refroidisse c o m p l è t e m e n t : elle est a lors in t rodu i te 

dans le vase g r a d u é et é t e n d u e r a p i d e m e n t d ' eau pr ivée d 'a i r , de m a n i è r e 

à former 1 l i tre ou un demi - l i t r e . On m e s u r e une por t ion d e cet te d i s so 

lut ion, environ l / 5 e ou 1/10°. On in t rodu i t ce t t e l i queu r dans un ve r re ; on 

l 'é tend d ' un vo lume égal ou d ' un vo lume doub le d 'eau pr ivée d 'air , e t , 

après avoir in t rodu i t dans la l i queu r une b a n d e de pap ie r d e tourneso l , 

on verse de l 'ac ide sulfurique é t e n d u j u s q u ' à ce qu' i l se p rodu i se une 

faible réac t ion ac ide . On ajoute a lors la d issolut ion d ' amidon et on opè re 

tout de su i te la dé t e rmina t ion au moyen de la d issolut ion d ' iode . 

On ob t i en t u n degré d ' exac t i tude p lus g r a n d que pa r la m é t h o d e i nd i 

quée , en recuei l lant dans u n e dissolut ion d 'a r sén i te d e soude le gaz 

hyd rogène sulfuré qui se dégage p a r la décompos i t i on e t en d é t e r m i n a n t 

le res te d e l 'ac ide a r sén ieux au moyen d 'une dissolut ion d ' i ode . On se 

ser t , p o u r cela, du m ê m e appare i l que p r é c é d e m m e n t . On me t dans le 

récipient u n e dissolut ion a q u e u s e d 'ac ide a r sén ieux à laque l le on a ajouté 

une dissolut ion de soude p u r e j u s q u ' à ce qu 'e l le p r é sen t e une réac t ion 

neu t re ou fa iblement a lca l ine . On dispose le t ou t pour que ce t t e d i sso lu

tion ait u n e force telle q u ' u n cen t imè t r e cube con t ienne environ 0 8 r , 0 0 5 ou 

l ) 8 r ,006 d 'ac ide a r sén ieux et on la c o m p a r e avec une dissolut ion d ' iode 

dont la p ropo r t i on d ' iode est exac temen t c o n n u e . Le gaz c h l o r h y d r i q u e 

qui se dégage avec le gaz h y d r o g è n e sulfuré, fait p r e n d r e r a p i d e m e n t à 

la d issolut ion u n e réac t ion ac ide , et il se p r o d u i t tout de sui te une sépa

ra t ion de sulfure d ' a r sen ic . La décompos i t ion de l ' hydrogène sulfuré est 

r ap ide et c o m p l è t e . Le c h l o r u r e d ' an t imoine ne passe pas à la dist i l lat ion 

et ne se r end pas dans le réc ip ien t lo r sque la dist i l lat ion n ' a pas é té con

t inuée i nu t i l emen t p e n d a n t t rop l o n g t e m p s . 11 ne se forme pas non p lu s , 

par l 'action de l 'acide ch lo rhyd r ique bouil lant sur le filtre, des subs tances 

o rgan iques volatiles qui pour ra ien t exercer sur la dissolut ion d ' iode u n e 

act ion r é d u c t r i c e . 

Auss i tô t que la l iqueur du réc ip ien t est refroidie , on l ' in t rodui t dans le 

vase g r a d u é et on y ajoute u n e pet i te quan t i t é d 'ac ide t a r t r i que . On 

verse une po r t ion d é t e r m i n é e de la l iqueur filtrée sur un tiltre qu i n ' a 

pas é té p r éa l ab l emen t h u m e c t é , et , ap rès l 'avoir sa turée pa r le b i ca rbo 

nate de soude , on y dé t e rmine la quant i té d 'ac ide a rsénieux au m o y e n 

d 'une dissolut ion d ' iode . 

Les au l re s sulfures qui sont d é c o m p o s é s par l 'acide ch lo rhyd r ique 

bouil lant , peuvent aussi ê t re analysés de la m ê m e man iè re . 
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Add. à la page 4 S 8 . 

Scheibler, dans un grand travail , a soumis à un essai at tentif les m é 

thodes qui ont é té employées jusqu ' i c i p o u r sépa re r c o m p l è t e m e n t l 'acide 

tungst ique des oxydes alcal ins , et il a fait ressor t i r les condi t ions qui sont 

nécessaires p o u r ob ten i r un résul ta t exact. Il r e c o m m a n d e su r tou t t ro is 

mé thodes . 

La m é t h o d e la plus anc i enne don t se servait Scheele, consis te à t ra i t e r 

par un excès d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ou d 'ac ide n i t r ique la d issolut ion 

alcaline d 'ac ide tungs t ique ou le sel a lcal in sol ide p r é a l a b l e m e n t r é d u i t 

en p o u d r e , à évaporer le t ou t j u s q u ' à s icci té , à verser de l 'eau sur le 

rés idu et à séparer d u sel a lca l in , pa r filtration d e la d issolut ion, l 'acide 

tungs t ique qui a été mis en l ibe r té . — On a déjà observé , page 479, que 

cet te m é t h o d e ne donne pas des résu l ta i s exacts e t que l 'acide tungs t ique 

mis en l iber té re t ient e n c o r e de pet i tes quan t i t é s de l 'oxyde a lcal in , ainsi 

que de l 'acide employé . Mais Scheibler a m o n t r é pa r expé r i ence qu 'on 

obt ient u n résu l t a t exact lo rsqu 'on t ra i te à p lus ieurs r ep r i ses pa r un excès 

d 'acide ch lo rhydr ique la dissolut ion ou le sel r é d u i t en p o u d r e fine, 

lo rsqu 'on évapore c h a q u e fois le t o u t j u s q u ' à c o m p l è t e s icci té e t l o r s 

qu 'on ma in t i en t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s le r é s i d u de la dess icca t ion au 

bain-mar ie à u n e t e m p é r a t u r e de 110 à 120 deg ré s . Les masses qui se 

sont agg lomérées en g r u m e a u x , doivent ê t re divisées avec soin ap rè s 

chaque évaporat ion avant le t r a i t emen t p a r une nouvel le quan t i t é d 'ac ide 

ch lo rhydr ique , et on do i t o p é r e r ici c o m m e pour la sépara t ion de l ' ac ide 

si l icique dans ses dissolut ions ac ides . Le lavage d e l 'acide do i t ê t r j 

opé ré avec d e l 'eau qui cont ien t une pet i te quan t i t é de c h l o r u r e d ' a m 

m o n i u m ou mieux d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

La seconde m é t h o d e est cel le de Berzelim, qui a é té déc r i t e page 480 . 

Scheibler conseil le d 'ajouter que lques gou t tes d ' a m m o n i a q u e ap rès la 

précipi ta t ion du tungs ta te de pro toxyde de m e r c u r e , en con t inuan t j u s 

qu 'à ce que le p réc ip i t é b lanc devienne b r u n noi r et de le laver , ainsi 

que cela a déjà é té r e m a r q u é p r é c é d e m m e n t , avec de l 'eau qui con t i enne 

une t rès pet i te quant i té de n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e . 

La t ro is ième m é t h o d e a été ind iquée d ' abord pa r Margueritte. On 

ajoute u n excès d 'ac ide sul fur ique é tendu à la d issolut ion du sel a l ca l in ; 

on évapore au b a i n - m a r i e ; on calcine l é g è r e m e n t le r é s idu j u s q u ' à ce 

que l 'excès d 'acide sulfur ique soit chassé : on le t ra i te pa r l 'eau et on 

sépare l 'acide tungs t ique , r es té insoluble , de la d issolut ion d u sulfate ac ide 

d 'oxyde alcal in . On doit observer ici que l 'excès d 'ac ide sul fur ique doi t 

ê tre chassé au moyen d 'une très faible élévation de t e m p é r a t u r e , parce 

qu ' à une t e m p é r a t u r e p lus élevée, l ' ac ide tungs t ique chasse l 'ac ide su l 

furique d u sel alcalin p rodu i t . Si, en ou t r e , la quant i té de l 'oxyde alcalin 

est t rop cons idérable p a r r a p p o r t à celle de l 'ac ide t ungs t i que , c o m m e 

cela se p résen te lo r squ 'on a décomposé la combina i son tungs t ique p a r 

la fusion avec le ca rbona te a lca l in , ce t te m é t h o d e ne doit pas ê t re c m -
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ployée, pa rce qu ' en p résence de la g r a n d e quan t i t é de sulfate ac ide 

d 'oxyde alcal in qui se p rodui t , l 'oxyde alcal in ne peu t pas en lever l 'ac ide 

sulfurique à l 'ac ide lungs t ique , m ê m e lo r sque la t e m p é r a t u r e ne s 'est 

élevée que j u s q u ' à la fusion du sel, c o m m e il ressor t de ce qu i a é té di t 

page ¿»81, re la t ivement à la m a n i è r e don t le sulfate ac ide de po tasse se 

c o m p o r t e à l 'égard des combina i sons de l 'acide t u n g s t i q u e . — D ' a p r è s les 

expér iences de Scheibler, ce t te m é t h o d e est appl icab le aux tungs la tes 

a lcal ins . On doi t c e p e n d a n t opé re r le lavage de l 'ac ide tungs t ique , mis en 

l ibe r té , avec d e l 'eau qui con t ienne u n e t rès pet i te quan t i t é d 'ac ide sulfu

r i que . Vers la fin, ou h u m e c t e l 'acide t ungs t i que au moyen de q u e l q u e s 

gout tes d 'ac ide n i t r ique , on le dessèche , pu is on le ca lc ine . L 'ac ide 

tungs t ique qui se sépare dans ce t te m é t h o d e , p ré sen te u n e g rande t e n 

dance à se désoxyder l é g è r e m e n t p a r la calc inat ion, en p renan t u n e c o u 

l eu r b leu-verdà t re qui , toutefois , es t p r e s q u e sans influence sur le r ésu l t a t 

des pesées et qui a peu t -ê t re sa ra i son d ' ê t re dans un c h a n g e m e n t d e 

l 'é tat d ' agréga t ion de l 'acide. 

On obt ient , pa r ces t rois m é t h o d e s , des résu l ta t s t rès exacts : la m é 

t h o d e dans laquel le on emploie le n i t ra te de p ro toxyde de m e r c u r e , d o n n e 

cependan t le résul ta t le p lus exact , t and is q u e les deux au t r e s d o n n e n t 

u n résu l ta t qu i est au-dessous d e la vér i té . 

On doi t e n c o r e observer ici que la base , s épa rée de l 'acide tungs t ique 

par l 'une ou l ' au t re m é t h o d e , doi t toujours ê t re analysée ap rès avoir é té 

pesée , p o u r s ' assurer si elle ne cont ien t pas d 'ac ide t ungs t ique , ce que 

l 'on r econna î t faci lement à ce q u e le zinc mé ta l l i que p rodu i t u n e c o l o 

ra t ion b leue d a n s la d issolut ion de la base p r é a l a b l e m e n t ac idu lée . 

Add. à la p a g e 5 3 2 . 

Il est u n peu difficile de sépa re r c o m p l è t e m e n t par la calcinat ion avec 

d u soufre l ' a rsenic des combina i sons de l 'acide a r sén ique avec les oxydes 

de nickel et su r tou t avec l 'oxyde d e cobal t . Mais, en mé langean t avec d u 

soufre les sulfures qui ont été ob tenus par une p r e m i è r e opéra t ion et en 

les con t inuan t ensui te au contac t de l 'air, on réuss i t b ien p lus c o m p l è t e 

m e n t , p o u r les combina i sons du n ickel que p o u r les combina i sons d u 

cobal t , à s épa re r l ' a rsenic au m o y e n du soufre. 

11 n 'es t pas possible non p lus d e sépare r c o m p l è t e m e n t et faci lement 

l ' a rsenic , pa r la ca lc ina t ion avec du soufre, dans les combina i sons n a t u 

rel les du n ickel et du cobal t avec l 'arsenic . Cela ne réuss i t n o t a m m e n t 

pas p o u r le cobal t arsenical (speiskobalt), ni p o u r le cobal t gr is [glanz-

kobalt), a insi qu 'on l'a déjà ind iqué dans le cour s de cet ouvrage . Mais 

lo r squ 'on a p r éa l ab l emen t oxydé ces combina i sons , on réuss i t t r ès bien 

à en s épa re r l 'arsenic en les calc inant avec d u soufre. 

Add. à la p a g e 5 5 4 . 

On ne peut pas réuss i r à d é c o m p o s e r c o m p l è t e m e n t l 'arséniate d 'a r 

gen t pa r le gaz hyd rogène à u n e t e m p é r a t u r e rouge ; fout l 'arsenic ne 
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peu t pas ê t re chassé de cet te man iè re : l ' a rgent qui res te c o m m e rés idu , 

cont ien t e n c o r e 1 à 2 p o u r 100 d ' a r sen ic . L ' a rgen t re t ien t u n e q u a n t i t é 

p r e s q u e aussi g rande d 'a rsenic l o r sque , ap rès avoir m é l a n g é Tarséniate 

d ' a rgen t avec du soufre, on le calc ine au r o u g e dans u n cou ran t de gaz 

h y d r o g è n e . 

Add. à la p a g e 6 2 1 . 

Suivant Fordos et Gélis, ainsi que suivant Buignet et Gillis, le p e r m a n 

ganate de potasse ne peu t pas ê t r e employé p o u r t r ans fo rmer c o m p l è t e 

m e n t en acide sulfurique p lus ieurs combina i sons du soufre, et n o t a m m e n t 

que lques ac ides du soufre c o m m e l 'acide sulfureux. L 'ac ide sulfureux 

d é t e r m i n e , dans les d issolu t ions ac ides de pe rman g an a t e d e potasse , 

d ' abord une séparat ion de pe roxyde de m a n g a n è s e avec p roduc t ion d ' ac ide 

su l fur ique , et ce de rn i e r p rodu i t avec l ' ac ide sulfureux de l 'ac ide h y p o -

sulfurique qu i n 'es t pas t r ans formé p a r le p e r m a n g a n a t e de potasse en 

un degré supér ieur d 'oxydat ion. Dans les dissolut ions a lcal ines , il se 

p r o d u i t c e p e n d a n t u n e t ransformat ion c o m p l è t e en ac ide sul fur ique . — 

Le p e r m a n g a n a t e de potasse peu t c e p e n d a n t ê t r e employé p o u r l 'oxyda

t ion d u soufre de la p o u d r e à t i re r (page 971) . 

Add. à la p a g e 6 6 9 . 

- La sépara t ion de l ' ac ide sé lénique et de l 'ac ide sul fur ique ne peu t pas 

ê t r e effectuée en c o m b i n a n t les deux ac ides avec la ba ry te et en t ra i tant 

à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re le mé lange des sels d e bary te pa r u n e disso

lu t ion de ca rbona te d e potasse . Bien que le séléniale de ba ry te soit seul 

d é c o m p o s é c o m p l è t e m e n t par ce t te dissolut ion h. la t e m p é r a t u r e o rd ina i re 

et que le sulfate de ba ry te ne soit, p o u r ainsi d i re , pas d é c o m p o s é , la 

p r é s e n c e du de rn ie r est un obstacle à la décompos i t i on complè t e du 

p r emie r . Le mélange n 'es t , p o u r ainsi d i re , pas a t t aqué p a r le b i c a r b o 

nate de po tasse à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e . 

Add. à la p a g e 7 9 9 . 

Les combina i sons du ch lo re avec le tungs tène , les c h l o r u r e s p u r s aussi 

b ien q u e les oxych lo ru res , peuvent , suivant Blomstrand, ê t re analysées 

avec u n e exact i tude suffisante en les d é c o m p o s a n t p a r l 'act ion t rès p ro 

longée de l 'eau. Les oxychlorures sont fac i lement d é c o m p o s é s pa r l 'eau ; 

on laisse reposer le tout p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à la t e m p é r a t u r e o rd i 

nai re et on sépare l 'ac ide tungs t ique p a r filtration. P e n d a n t le lavage, 

l 'acide tungs t ique p résen te une g r a n d e t e n d a n c e à passe r à l 'é ta t lai teux 

au t ravers du filtre. Mais lo r squ 'on a laissé r e p o s e r p e n d a n t que lque 

t e m p s la l i queu r t r o u b l e , l ' ac ide t ungs t i que se dépose à un état qui 

p e r m e t de le filtrer. Les ch lo ru re s sont p lus difficiles à d é c o m p o s e r : ils 

exigent p lus ieurs j o u r s p o u r ê t re c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é s . Ils d o n n e n t 

souvent avec l 'eau u n e véri table dissolut ion qu i laisse du res te l 'ac ide 

tungs t ique se déposer c o m p l è t e m e n t au bou t de p lus ieurs j o u r s . Dans 
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la l i queu r filtrée, on préc ip i te l 'acide c h l o r h y d r i q u e au moyen du ni t ra te 

d ' a r g e n t . 

Add. à la page 9 7 5 . * 

P o u r s é p a r e r dans les différentes modif ica t ions du fer le ca rbone sans 

en p e r d r e , Weyl emplo ie un couran t ga lvanique qui d é t e r m i n e la disso

lution du fer. Le m o r c e a u de fer à analyser est cons idé ré c o m m e élect rode 

positif e t p longé dans l ' ac ide ch lo rhyd r ique é t endu : le fer es t ainsi 

dissous à l 'é tat de p r o t o c h l o r u r e en la issant un rés idu de cha rbon , sans 

qu' i l se p rodu i se aucun dégagemen t d e gaz, tandis qu'il se dégage de 

l ' hydrogène à l ' é lec t rode négatif. Mais, sous l ' influence d 'un couran t éner

g ique , le fer p résen te u n e g r a n d e t e n d a n c e à devenir passif : il s'en 

dégage, d a n s ce cas, du ch lo re qui , dans ces c i rcons tances , peu t ent rer 

en combina i son avec le c h a r b o n . Par l 'action du c o n r a n t é lec t r ique , il 

se s é p a r e , au pôle négatif, du c h a r b o n , e t il se p rodu i t a lors u n e perte 

de c h a r b o n qu i peu t ê t r e évitée en régu la r i san t l ' intensi té du couran t , de 

man iè re qu' i l se p rodu i se seu lement d u p r o t o c h l o r u r e de fer et j ama i s du 

se squ ich lo ru re . On arr ive à ce résu l t a t e n m a i n t e n a n t les é lec t rodes à une 

dis tance convenab le l 'un de l ' au t re et en employan t s eu l emen t un é l ément 

de Bunsen ou d e Grove. De ce t t e m a n i è r e , le fer ne passe pas à l 'état 

passif et se d issout sous forme de p r o t o c h l o r u r e en laissant c o m m e 

rés idu d u c h a r b o n qui affecte la forme d u fer employé lo r squ 'on a e m 

ployé de la fonte . Le m o r c e a u d e f e r a analyser est t enu au moyen d 'une 

p ince à ex t r émi t é s de p la t ine clans laquel le vient se t e r m i n e r le fil positif 

qu i p longe d a n s l 'ac ide s eu l emen t au tan t qu ' i l es t nécessa i re p o u r que les 

points de con tac t en t re la p ince e t le fer ne soient pas h u m e c t é s par 

l 'acide, pa r ce q u e , s'il en étai t a u t r e m e n t , tout le p h é n o m è n e de disso

lut ion sera i t modifié t rès r a p i d e m e n t p a r le cha rbon qui s 'est séparé enlre 

les ex t rémi tés de plat ine et le fer. Le pe t i t m o r c e a u d e fer, t enu entre 

les ex t r émi t é s d e p la t ine de la p ince , qu i res te sans modif icat ion j u squ ' à 

la surface de l ' ac ide , est s épa ré du c h a r b o n qui s'y t rouve a d h é r e n t après 

la c o m p l è t e dissolut ion de l ' au t re por t ion qui était p longée dans l 'acide, 

et son po ids est d é t e r m i n é . Le c h a r b o n m ê m e qui s 'est s é p a r é , est 

recuei l l i s u r u n filtre d ' amian t e , et desséché dans u n couran t d 'air , puis, 

ap rès avoir é té mé langé avec de l 'oxyde de cuivre , il es t t rans formé en 

ac ide c a r b o n i q u e p a r la c o m b u s t i o n dans u n c o u r a n t d e gaz oxygène et 

pesé sous ce l t e fo rme. 

Celte m é t h o d e d o n n e des résul ta ts t rès exacts et p ré sen te encore le 

grand avantage que le fer à analyser n 'a pas besoin d ' ê t re pu lvér i sé . 

Add. à la p a g e 1 0 2 2 . 

Au lieu d e bo rax , on peu t , p o u r d é t e r m i n e r l 'acide c a r b o n i q u e dans 

les ca rbona te s , et n o t a m m e n t dans les ca rbona tes alcal ins, e m p l o y e r avec 

avantage le b i c h r o m a t e de po tasse . Le ca rbona te à ana lyser est placé 

au fond d 'un c reuse t de pla t ine un peu spacieux, mun i d 'un couvercle 
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concave : après avoir d é t e r m i n é son po ids , on le r ecouvre de 4 à 5 fois 

au tan t de b i ch roma te de potasse p r éa l ab l emen t fondu ; on chauffe t rès 

fa ib lement ; on pèse de nouveau et on chauffe d 'abord très l é g è r e m e n t ; 

puis , lorsque toute effervescence sensible a cessé , on élève la t empéra 

tu re jusqu ' au rouge t rès s o m b r e , à pe ine d i sce rnab le : on opè re du reste 

en t i è rement c o m m e p o u r la décompos i t ion des n i t ra tes au m o y e n du 

b i c h r o m a t e de potasse (voy. l ' a d d e n d u m à la page 10 1j9). La pe r t e de poids 

i nd ique exac tement la quan t i t é d 'ac ide ca rbon ique c o n t e n u e dans le car

b o n a t e employé . — O n p e u t , avec le m ê m e s u c c è s , e m p l o y e r l 'acide 

s i l ic ique p o u r dé t e rmine r l 'ac ide ca rbon ique dans les c a rbona t e s . 

Add. à la page 1 0 9 9 . 

Au lieu de borax , il est p lus convenable d ' employer , p o u r la dé te rmi 
na t ion de l 'acide n i t r ique dans les n i t ra tes , et n o t a m m e n t dans les ni t ra tes 
alcal ins, le b i c h r o m a t e de potasse dont l ' emploi clans ce b u t a é té p ro 
posé d ' abord par Persoz, On o p è r e , dans ce cas , de la m a n i è r e suivante : 
Le ni t rate alcalin est pesé dans un c reuse t de pla t ine un peu spacieux, 
m u n i d 'un couvercle concave et fondu à u n e cha l eu r t rès peu élevée. 
Après le refroidissement , on p lace su r le cu lo t deux fois et d e m i e au tan t 
de b i c h r o m a t e de potasse p r éa l ab l emen t fondu ; on chauffe t rès 
l é g è r e m e n t e t on pèse . On chauffe t rès fa ib lement , afin q u e la décom
position ne s 'opère pas t r op r a p i d e m e n t , pa r ce que la masse peu t se 
boursoufler et qu ' i l peu t s'y p r o d u i r e des p ro jec t ions . L o r s q u ' o n ne peu t 
p lus observer a u c u n d é g a g e m e n t de gaz, on élève la t e m p é r a t u r e , mais 
seu lemen t j u s q u ' a u r o u g e à pe ine sensible . Gomme il n 'es t pas possible 
d 'évi ter les soubresau ts , on n e doit pas soulever le couverc le p e n d a n t 
qu 'on le chauffe, mais on doit le chauffer pa r en h a u t au m o y e n d 'une 
l a m p e à gaz , afin que les ma t i è r e s fondues , a d h é r e n t e s au couverc le , 
pu i s sen t couler de nouveau dans le c reuse t . Après le re f ro id issement , on 
soulève le couvercle p o u r laisser e n t r e r d e l 'air. Si, ap r è s avoir d é t e r m i n é 
ensui te le po ids du c reuse t , on le chauffe de nouveau , on t rouve q u e , par 
la seconde calc inat ion, le c reuse t n 'a pas changé de p o i d s . 

La dé te rmina t ion de l 'acide n i t r ique a u moyen d u b i c h r o m a t e de p o 
tasse doit su r tou t ê t re employée p o u r l 'analyse des n i t ra tes a lcal ins , 
pa rce qu 'un mé lange d e ch lo ru res alcal ins et de sulfates alcal ins est a lors 
sans influence sur la dé t e rmina t i on exacte de l ' ac ide n i t r i que . 11 ne se 
forme jamais de t race d 'oxyde de c h r o m e p a r la fus ion, m ê m e en p r é 
sence des ch lo ru re s , lo rsqu ' i l ne s ' échappe pas du c r euse t sur la paroi 
ex tér ieure , par les in te rs t ices laissés par le couverc le , u n e pe t i te quant i té 
de son con tenu qui vienne en con tac t avec les gaz combus t ib l e s de la 
l a m p e . La pe r te de po ids qui se p r o d u i t par la fusion, r e p r é s e n t e t rès 
exac tement la quan t i t é d 'ac ide n i t r ique d u sel employé . 

Au lieu de b i c h r o m a t e d e po tasse , on p e u t employe r , p o u r la d é t e r 
mina t ion de l 'acide n i t r i que dans les n i t ra tes l 'ac ide si l icique don t on 
môle qua t re à six par t ies à une par t ie d u n i t ra te . On calcine le mé lange à 
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une cha leu r rouge à pe ine visible : lu pe r t e de poids d o n n e avec u n e t rès 

g rande exac t i tude la quant i té de l 'acide n i t r i que (/leich), 

Add. à la page 1 1 9 0 . 

Bien que l 'apparei l de Liebig ait r e n d u d ' éminen t s services à la ch imie 

scientifique, il p ré sen te cependan t , suivant Mulder, que lques inconvé

nients . Si l 'acide ca rbon ique passe , avec t rop de rap id i t é , m ê m e p e n d a n t 

que lques ins tan t s seu lement , au t ravers de l ' appare i l , il n 'a pas eu le 

t e m p s d 'ê t re abso rbé c o m p l è t e m e n t par la dissolut ion de po tasse . Mulder 

emplo ie , pa r ce t te ra ison , u n au t re appare i l . Le t u b e à c o m b u s t i o n est 

mis en c o m m u n i c a t i o n avec un t ube o rd ina i re à ch lo ru re d e ca lc ium q u i 

sert à la dé t e rmina t ion de l 'eau p rodu i t e . A ce t ube est adap t é un pe t i t 

tube en U, con tenan t 6 à 10 gout tes d 'ac ide sulfur ique c o n c e n t r é , qu i 

c o m m u n i q u e avec u n t u b e en U p lus g rand , don t les 7 / 8 " sont r empl i s de 

chaux sodée , mais dont le de rn ie r 1/8' cont ien t du c h l o r u r e d e c a l c i u m . 

Enfin ce t u b e c o m m u n i q u e e n c o r e avec un pe t i t t ube à potasse qu i ne 

sert du res te qu 'à se me t t r e à l 'abr i de l ' influence de l 'air , e t qu i , p a r su i te , 

n 'a pas besoin d ' ê t re pesé . 

Le t ube à ch lo ru re de ca lc ium et le pe t i t t ube en U con tenan t de l ' ac ide 

sulfur ique son t pesés e n s e m b l e . 

Tou te l 'eau p r o d u i t e est a b s o r b é e pa r le c h l o r u r e de ca lc ium : le pe t i t 

tube con t enan t de l 'ac ide sul fur ique c o n c e n t r é , n e sert qu ' à faire conna î t r e 

la m a r c h e d e l ' opé ra t ion . On n 'a donc besoin q u e d 'un t rès pe t i t t u b e : 

ce t ube con t i en t u n e quan t i t é suffisante d 'ac ide sulfur ique lo r sque le c o u 

rant de gaz peu t être observé . Dans une b o n n e opéra t ion , le po ids de ce 

petit tube n ' a u g m e n t e pas ou n ' a u g m e n t e q u e de 0 e r , 0 0 1 . L 'ac ide sulfu

r ique c o n t e n u dans ce pet i t t u b e est e n t r e m ê l é d e pe t i t s m o r c e a u x de 

verre. Il peu t ê l r c emp loyé à un t rès g rand n o m b r e d ' expé r i ences , l o r s 

qu 'on a bien soin de le fe rmer c h a q u e fois aussi tôt ap rès s'en ê t re servi. 

C o m m e l 'acide sul fur ique concen t r é bou i l lonne par l 'act ion d u c o u r a n t 

de gaz, on doi t consei l le r de p lacer , au -dessus des m o r c e a u x de ver re , u n 

t a m p o n d ' a m i a n t e . 

L 'ac ide sul fur ique res te inco lo re ap rè s l 'opéra t ion lo rsqu 'e l l e a é té b ien 

c o n d u i t e ; mais il p r e n d u n e colora t ion b r u n e lo r sque le cou ran t de gaz 

a passé t rop r a p i d e m e n t : la combus t ion de la subs t ance à a n a l y s e r a donc 

été l é g è r e m e n t i ncomplè t e . 

L 'ac ide ca rbon ique a é té c o m p l è t e m e n t a b s o r b é p a r la chaux sodée 

con tenue dans le g rand tube en U. Mais p o u r qu' i l ne s 'évapore a u c u n e 

t race de cel te eau , le d e r n i e r 1/8" de ce lube est r empl i de c h l o r u r e de 

ca lc ium. La chaux sodée et le c h l o r u r e de ca lc ium doivent ê t re employés 

en gros m o r c e a u x . On ne doi t j a m a i s négl iger d ' e m p l o y e r le c h l o r u r e de 

ca lc ium s i m u l t a n é m e n t avec la chaux sodée : en effet, en a b s o r b a n t 

l 'acide c a r b o n i q u e , la chaux sodée s 'échauffe, et l 'eau qu i a p u ê t re 

séparée de la chaux sodée pa r volati l isation, doi t ê t re r e t enue dans ce 

m ê m e t u b e . 
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On emplo i e p o u r une analyse u n e quan t i t é de c h a u x sodée assez 

g r a n d e p o u r que le poids du t ube en U con tenan t la chaux sodée et le 

c h l o r u r e de ca lc ium, s'élève a environ 40 g r a m m e s . On peut employe r un 

t ube de ce t te na tu re , p lus d 'une fois, c o m m e l ' appare i l à po tasse o rd i 

na i re , mais on a d a p t e a lors , p o u r plus d e sû re t é , u n d e u x i è m e tube , 

disposé c o m m e le p remie r , d o n t le po ids doi t a lors ê t re d é t e r m i n é sépa

r é m e n t , et Ton peut se servir du p r e m i e r t u b e j u s q u ' à t rois fois. 

L o r s q u e , p o u r o p é r e r la c o m b u s t i o n , on a employé un cou ran t de gaz 

oxygène , ce de rn ie r doi t na tu r e l l emen t auss i , dans ce t t e m é t h o d e de 

combus t ion , ê t re r e m p l a c é par de l 'air a t m o s p h é r i q u e avant la pesée des 

t u b e s , ou b ien on doit , avant la c o m b u s t i o n , faire passer d u gaz oxygène 

sec dans l 'apparei l et pese r alors les lubes . 

L 'emplo i d e la chaux sodée dans l 'analyse o rgan ique é l émen ta i r e p r é 

sen te le g rand avantage q u e la combus t ion peu t ê t r e o p é r é e en un t emps 

i n c o m p a r a b l e m e n t p lus cou r t : en effet, u n couran t r a p i d e d 'ac ide car 

b o n i q u e est c o m p l è t e m e n t a b s o r b é . Une d e m i - h e u r e suffit p o u r chaque 

combus t ion . Si Ton dés i re encore a b r é g e r le t e m p s , on do i t augmen te r 

la quant i té d 'oxyde d e cuivre qui se t rouve clans le t u b e à combus t ion 

avant le mé lange de b ioxyde d e cuivre et de subs t ance o rgan ique . On ne 

doi t pas p lace r avant le mé lange u n e c o u c h e de bioxyde d e cuivre d 'une 

l o n g u e u r m o i n d r e q u e 2 d é c i m è t r e s . Mulder consei l le en ou t r e d e ne 

pas p r o d u i r e un canal dans le t ube à combus t ion en le secouan t ; en effet, 

cela occas ionne une combus t i on mo ins c o m p l è t e e t d é t e r m i n e la p r o 

duc t ion d ' hydrogènes ca rbonés volatils. Mais c o m m e ces hyd rogènes car

bonés co lo ren t l 'acide sulfurique concen t r é en b r u n , on reconnaî t i m m é 

d ia t emen t que l 'analyse doit d o n n e r un résu l t a t e r r o n é . 
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Séparatiun de l 'oxyde de tungs tène et de l 'ac ide tungs t ique , 4 8 8 . — de la s o u d e , 
4 8 8 . 

ACIDE TUNGSTIQUE. — Dosage de l 'acide tungst ique , 4 7 8 . 

Séparation de l 'acide tungs l ique e t des oxydes métal l iques proprement d i t s , 4 7 9 . — 
d e l 'acide tantal ique, 4 8 4 . — de l 'acide hyponiobique, 4 8 5 . — d e l 'acide t i ta
nique , 4 8 6 . — du bioxyde d'étain, 4 8 6 . — des oxydes t erreux , 4 8 7 . — d e s 
oxydes a lca l ins , 4 8 8 e t 1 2 2 2 . — d e l 'oxyde de t u n g s t è n e , 4 8 8 de l'acide m o 
lybdique , 4 9 3 . — de l 'acide chromique , 5 0 8 . — d e l'acide s i l ic ique, 9 0 6 . 

URANIUM Dosage de l 'uranium, 2 4 3 . 

PBOTOXYDE D'URANIUM. — D o s a g e du proloxyde d'uranium, 2 4 4 . 

SESQUIOXYDE D'URANIUM. — Dosage du sesquioxyde d'uranium, 2 4 3 . 

Séparation des oxydes de l 'uranium et des autres o x y d e s , 1 2 1 4 e t 1 2 1 6 . — de 
l 'oxyde de b i smuth , 2 4 5 . — de l 'oxyde de p lomb, 2 4 5 . — de l'oxyde de c a d m i u m , 
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2 1 5 . — do l 'oxyde do n icke l , 2 1 5 . — de l 'oxyde de colialt, 2 4 5 . — de*l'oxyde de 
z inc , 2 4 5 . — des oxydes du fer, 2 4 7 . — du protoxyde de m a n g a n è s e , 2 4 8 . — do la 

z ircone, 2 4 8 et 1 2 1 7 . — des oxydes du c e r i u m , 2 4 8 . — de l 'oxyde de lanthane , 
2 4 8 . — de l 'oxyde de d idyme , 2 4 8 . — de l 'yttria, 2 4 9 . — de la thorine , 2 4 9 
et 1 2 1 7 . — de la g luc ine , 2 4 9 . — de l 'a lumine , 2 5 0 . — de la m a g n é s i e , 2 5 0 . 
— de la c h a u x , 2 5 0 . — de la strontiane, 2 5 0 . — d e la baryte , 2 5 0 . — des 
oxydes alcal ins, 2 5 0 . — de l 'oxyde de cuivre , 2 0 4 et 2 6 7 . — de l 'oxyde d'argent , 
2 7 7 . — des oxydes du m e r c u r e , 3 0 4 . — des oxydes de l 'étain, 3 9 7 . — des 
oxydes de l 'ant imoine, 4 2 8 . — de l 'acide tantal ique, 4 6 2 . — d e l 'acide hypon io -
b ique , 4 7 4 . — de l 'acide niobique, 4 7 7 . —• de l 'acide molybdique , 4 9 4 . — de 
l'acide vanadique, 4 9 9 . — des acides de l 'arsenic , 5 5 0 . — des acides du t e l lure , 
5 9 1 . — des acides du sé l én ium, G05 . — de l'acide sulfurique, 6 2 8 e t s u i v a n t e s . 
— de l'acide phosphorique, 7 2 1 . — de l 'acide phosphoreux , 7 5 1 . — de l 'acide 
hypophosphoreux, 7 5 3 . — de l 'acide carbonique , 1 0 1 8 et su ivantes . — de l ' ac ide 
nitrique, 1 0 8 5 et su ivantes . 

V A N A D I U M . — Dosage du vanad ium, 4 9 8 . 

Séparation du vanadium e t du fer, 4 9 9 . 

OXYDE DE VANADIUM. — Dosage de l 'oxyde de vanadium, 4 9 8 . 

ACIDE VANADIQUE. —- Dosage de l 'acide vanadique , 4 9 8 . 

Séparation de l 'acide vanadique et des o x y d e s méta l l iques , 4 9 9 . — de l 'oxyde de 
p lomb, 5 0 2 . — de la baryte , 5 0 3 . — des oxydes a lca l ins , 5 0 4 . — de l 'ac ide 
chromique , 5 0 9 . — de l'acide sulfurique, 6 7 1 . — de l'acide phosphorique, 7 2 1 . 
— d e l 'acide s i l ic ique, 9 0 5 . — de l 'ac ide s i l ic ique e t d e l'acide phosphor ique , 
9 0 6 . 

W O L F R A M I U M . — Voy. T U N G S T È N E . 

Y T T R I U M . — Dosage de l 'y t tr ium, 8 3 . 

YTTBIA. — Dosage d e l 'yttria, 8 3 . 

Séparation de l'yttria e t d e la thorine , 8 4 . — d e la g l u c i n e , 8 4 . — de l 'a lumine , 
8 6 . — de la m a g n é s i e , 8 7 . — de la c h a u x , 8 7 . — d e la s tront iane , 8 7 . — de 
la baryte , 8 7 . — des o x y d e s alcal ins , 8 7 . — d e la terbine , 8 8 . — d e l 'erbine , 
8 8 . — des oxydes du c e r i u m , 9 0 . — d e l 'oxyde d e lanthane , 9 7 . — de l 'oxyde 
de d idyme , 9 9 . — d e l à z i rcone , 1 0 0 . — du protoxyde de m a n g a n è s e , 1 2 0 . — 
de l 'oxyde da fer, 1 4 6 . — de l 'oxyde d e p lomb, 2 3 0 . — d e l 'oxyde d e cu ivre , 
2 6 4 et 2 6 7 . — de l 'aeide l i t an ique , 4 4 9 . — de l 'acide tantal ique, 4 6 4 . — de 
l 'acide hyponiobique, 4 7 5 . — d e l 'acide niobique, 4 7 7 . — de l 'acide phosphorique, 
7 2 9 . — de l 'ac ide s i l i c ique , 9 2 0 . 

Z I N C . — Dosage du z inc , 1 6 3 . 

Séparation du z inc e t du fer, 1 6 7 . — du m a n g a n è s e , 1 7 0 . — du cobalt , 1 8 3 . — 
du n icke l , 2 0 8 . — du c a d m i u m , 2 1 6 . — du p lomb, 2 3 0 . — du b i smuth , 2 4 2 . 
— du cuivre, 2 6 4 et 2 6 7 . — de l 'argent , 2 7 7 et 2 7 8 . — du m e r c u r e , 3 0 4 . — 
de l 'or, 3 7 2 . — d e l 'étain, 3 9 8 . — de l 'ant imoine, 4 2 3 e t 4 2 8 . — d e l 'arsenic , 
5 4 0 . — du te l lure , 5 9 1 . — du s é l é n i u m , 0 0 5 . — du soufre, 6 2 8 . 

OXYDE DE ZINC. — Dosage de l 'oxyde de z inc , 1 6 3 . — par méthode vo lumétr ique , 
1 2 1 3 . 

Séparation de l 'oxyde de zinc et du sesquioxyde d e fer , 1 6 7 . — du protoxyde de 
fer, 1 7 0 . — du protoxyde de m a n g a n è s e , 1 7 0 . — de la z ircone, 1 7 2 . — d e s 
oxydes du cer ium, 1 7 2 . — de l 'oxyde de lanthane , 1 7 2 . — de l 'oxyde de d idyme , 
1 7 2 . — de la thorine , 1 7 3 . — de la g luc ine , 1 7 3 . — de l 'a lumine, 1 7 3 . — d e 
la m a g n é s i e , 1 7 4 . — de la c h a u x , 1 7 5 . — de la s tront iane , 1 7 6 . — de la baryte , 
1 7 0 . — des oxydes alcal ins , 1 7 6 . — d e l 'oxyde de cobalt , 1 8 3 . — d e l 'oxyde de 
nickel , 2 0 8 . — de l 'oxyde de cadmium, 2 1 0 . — d e l 'oxyde de p l o m b , 2 3 0 . — 
de l 'oxyde do bismuth, 2 4 2 . — des oxydes de l 'uranium, 2 4 5 . — de l 'oxyde d e 
cuivre , 2 6 4 et 2 6 7 . — de l 'oxyde d'argent , 2 7 7 . — des oxydes du m e r c u r e , 3 0 4 . 
— de l 'oxyde d'or, 3 7 2 . — des oxydes de l 'étain, 3 9 8 . — des oxydes de l 'anti
moine , 4 2 3 e t 4 2 8 ; — de l 'acide l i tanique , 4 4 1 . — de l 'ac ide tantal ique, 4 5 8 . 
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— d e l 'acide hyponiobique, 4 7 2 . — de l 'acide niobiquc, 4 7 7 . — de l 'acide 
tungs l iquc , 4 7 9 — de l 'acide tnolybdique , 4 9 4 . — d e l'acide vanadique , 4 9 9 . 
— de l 'oxyde de chrome et de l 'acide chromique , 5 1 3 . — des ac ides de l 'arsen ic , 
5 4 0 . — des ac ides du te l lure , 5 9 1 . — des ac ides du s é l é n i u m , 6 0 5 . — de l 'ac ide 

' sulfurique, 6 2 8 . — de l 'acide phosphorique, 7 2 6 . — d e l 'acide phosphoreux , 7 5 1 . 
— de l 'acide hypophosphoreux, 7 5 3 . — de l 'acide borique, 9 5 1 . — de l ' a c i d e 
oxal ique , 1 0 0 7 et su ivantes . — de l 'acide carbonique , 1 0 1 8 . — de l 'acide n i t r i q u e , 
1 0 8 5 e t su ivantes . 

Z I R C O N I U M . — Dosage du z irconium, 9 9 . 

ZIB.CONE. — Dosage de la z ircone , 9 9 . 

Séparation de la zircone e t des oxydes du ceriutn, 1 0 0 . — de l 'yltria, 1 0 0 . — de 
la thorine, 1 0 1 . — de la g luc ine , 1 0 1 . — de l 'a lumine , 1 0 1 . — d e la m a g n é s i e , 
1 0 2 . — des oxydes a lca l iuo- terreux, 1 0 2 . — des o x y d e s a lca l ins , 1 0 2 . — du 
protoxyde de m a n g a n è s e , 1 1 9 . — du sesquioxyde d e fer, 1 4 3 . — de l 'oxyde de 
z inc , 1 7 2 . — de l 'oxyde de p lomb, 2 3 0 . — des o x y d e s de l 'uranium, 2 4 8 . — de 
l 'oxyde de cuivre , 2 6 7 . — de l'acide t i tanique, 4 4 7 . — de l 'ac ide tanta l ique , 4 6 4 . 
— de l 'acide hyponiobique, 4 7 5 . — de l 'acide n iobique , 4 7 7 . — de l 'ac ide s i l i -
c i q u e , 9 1 6 . 

FIN DE LA TABLE DES MATIÈRES. 
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