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ANALYSE QUANTITATIVE

La deuxieme partie de cet ouvrage contient une description des méthodes
4 l'aide desquelles on peut, dans les substances composées, séparer les
unes des autres les parties constituantes de ces substances et déterminer
leur quantité lorsqu’on a déja frouvé, par I'analyse qualitative, la nature
de ces parties constituantes.

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

1. 1
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2 ANALYSE QUANTITATIVE.

. —POTASSIUM,
DOSAGE DU POTASSIUM ET DE LA POTASSE,

On détermine ordinairement, & 1'état de sulfate de,potasse ou bien en-
core a Vétat de chlorure de potassium, la quantité de potassium oude po-
tasse contenue dans une substance & analyser, lorsqu’il n’existe dans cette
substance aucune autre base dont la potasse doive étre séparée; on déduit
ensuite du poids du sulfate de potasse au du chlorure de potassium la
quantité de potassium ou de potasse. Dans des cas rares seulement, on
sépare, dans les analyses quantitatives, la potasse a I’état de nitrate ou de
carbonate de potasse.

Dosage de la potasse a I'état de sulfate de potasse.

Si la potasse existe dans une dissolution a I'état de sulfate de potasse,
on évapore cette dissolution jusqu’a siccité & une température peu élevée;
on calcine le résidu ainsi obtenu et on le pése. On doit employer de
préférence une capsule de platine pour opérer Uévaporation; lorsqu’on
en manque ou bien lorsqu’il existe simultanément dans la liqueur de acide
nitrique et de I'acide chlorhydrique, on se sert d’'une capsule de porce-
laine. La masse desséchée est enlevée aussi bien que possible, au moyen
d’une spatule de platine, de la capsule ol Pévaporation s’est faite : ou la
met dans une petite capsule de platine tarée ou dans un creuset de platine
taré. Afin qu’il ne puisse rien rester dans le vase i évaporer, on le lave
encore avec de P'eau et on verse également cette eau dans la petite cap-
sule ou bien dans le creuset de platine, suivant que 'on a employé 'une
ou l'autre. Lorsqu’on a ajouté I'eau de lavage au résidu de 1’évaporation, la
dissolution saline ainsi obtenue ne doit remplir le vase de platine que jus-
qua la moitié de son contenu ou seulement un peu plus. On évapore
ensuite le tout avec précaution au bain-marie et on calcine le résidu.

Le sulfate de potasse, avant d’étre caleiné, doit étre maintenu pendant
assez longtemps & une température qui ne dépasse que légérement le point
d’ébullition de 'eau. Ce sel est anhydre et, comme tel, décrépite souvent
avec force lorsqu’on le calcine, ce qui pourrait déterminer une perte con-
sidérable que l'on évite en opérant de la maniére indiquée. §'il y avait,
dans la dissolution, un excés d’acide sulfurique, an obtient, apres I’évapo-
ration, du bisulfate de potasse qui ne décrépite pas lorsqu’on le calcine
dans un creuset de platine, mais qui ne perd complétement son excés
d’acide sulfurique qu’avec heaucoup de difficulté. Pour le transformer
facilement et complétement en sulfate neutre de potasse, on doit, d’aprés
Berzelius, calciner légérement le bisulfate, introduire dans le creuset de
platine devenu froid un petit morceau de carbonate d’'ammoniaque bien
sec, placé sur une petite lame de platine, en ayant soin que le couvercle du
creuset ne le ferme pas hermétiquement, et soumettre peu a peu le tout
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POTASSIUM. 3
3 une température rouge intense. L’exceés d’acide sulfurique du bisulfate
de potasse se dégage facilement dans une atmosphére de carbonatg d’am-
moniaque et il reste comme résidu du sulfate neutre de potasse; la masse
qui, auparavant, fondait facilement, n’est maintenant fusible qu’avec
difficulté. On doit répéter I'opération jusqu’a ce que le poids du creuset
ne change plus, ou du moins jusqu’a ce qu’il soit resté le méme apres
deux calcinations et deux pesées consécutives ; en opérant ainsi, on est
siir que l'excés d’acide sulfurique est chassé. — On peut aussi mettre
directement un petit morceau de carbonate d’ammoniaque dans le creuset
de platine sur le sulfate acide de potasse, chauffer d’abord trés faiblement,
puis calciner, et répéter Iopération plusieurs fois jusqu’a ce que le poids
du creuset ne change plus. Dans tous les cas, le creuset de platine doit
étre muni d’un couvercle de platine convexe; pendant la calcination, il se
produit dans la masse saline de légers soubresauts qui déterminent des
projections et il se dépose sur la partie convexe du couvercle un peu de
sulfate de potasse, circonstance a laquelle on doit faire beaucoup d’atten-
tion. Le carbonate d’ammoniaque doit toujours étre ajouté au sel, pendant
qu’il est froid, et me doit jamais étre projeté, pendant la calcination, sur
le sel en fusion.

Si, dans la liqueur dans laquelle on doit déterminer la potasse a I’état de
sulfate de potasse, il existe un excés trés considérable d’acide sulfurique,
bien plus qu’il n’est nécessaire pour former du bisulfate de potasse, on pour-
rait étre exposé a une perte trés forte, si on voulait séparer par 'action de
la chaleur 'exces d’acide du sel en opérant dans un petit creuset de pla-
tine; en outre, cela exigerait un temps tres long. Dans ce cas, on fait
mieux d’évaporer la liqueur dans une capsule de platine et de chasser
I'excés d’acide sulfurique en élevant peu 4 peu la température, de maniere
que, a la fin, il reste seulement du bisulfate de potasse. La capsule de
platine doit étre d’une dimension telle que I'opération puisse encore avoir
liew au-dessus d’une lampe; mais plus la capsule de platine est grande,
plus il est facile de chasser Vacide sulfurique sans éprouver de perte. On
met le sel ainsi desséché dans un petit creuset de platine taré et on lave
soigneusentent la capsule de platine avec de ’eau. 8i, outre ’acide sulfu-
rique, il existe dans la liqueur de I'acide chlorhydrique et de I’acide nitri-
que, on doit évaporer dans une capsule de porcelaine. Mais il y a des
inconvénients a chasser 'excés d’acide sulfurique par 1’évaporation dans
une capsule de porcelaine. Il vaut mieux par suite chauffer la liqueur dans
une capsule de porcelaine seulement jusqu’a ce que 1’acide chlorhydrique
et I'acide nitrique se soient volatilisés avec 'excés d’eau, verser ensuite
le contenu dans une capsule de platine, laver la capsule de porcelaine,
verser aussi ’eau de lavage dans la capsule de platine et chasser du con-
tenu de la capsule de platine ’excés d’acide sulfurique.

. Sil'on dissout dans I'eau le sulfate de potasse ainsi obtenu, il reste
quelquefois comme résidu un peu de platine. La quantité de platine qui
compose ce résidu, est souvent tres peu considérable ; cependant elle doit
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4 ANALYSE QUANTITATIVE.

étre déterminée. On filtre la dissolution, on lave le platine et, aprés avoir
calciné, on en détermine le poids; on le retranche du poids du sel de
potasse obtenu, et on s’assure sila tare du petit creuset de platine, dans
lequel on a opéré la pesée du sulfate de potasse, est bien restée la méme,

Dosage de la potasse & I'état de chlorure de potassium.’

8i, dans la liqueur, le potassium existe a 1’état de chlorure de potassium,
on évapore cette liqueur 2 siccité et on chauffe le résidu de la dessiccation
dans un petit creuset de platine taré jusqu’au rouge naissant. Le chlorure
de potassium, étant un sel anhydre, décrépite au rouge naissant; on doit
par suite le chauffer faiblement pendant quelque temps avant de le cal-
ciner comme il vient d’étre indiqué pour le sulfate de potasse. — 1l est en
outre nécessaire de ne pas calciner le sel trop fortement, ni pendant trop
longtemps, et il faut éviter autant que possible le contact de Pair pendant
la calcination j en effet, si on calcine le sel trop fortement, ou si surtout le
sel est soumis, pendant la calcination, 2 un fort courant d’air, il peut se
volatiliser une quantité de chlorure de potassium qui n’est pas peu consi-
dérable. On doit par suite conseiller d’opérer la calcination du sel dans
un creuset entierement fermé. — En déterminant dans le chlorure de
potassium la proportion de chlore a I'aide de Yanalyse volumétrique, on
peut, au moyen de cette détermination, trouver la proportion de potassium
ou de potasse qui y est contenue.

Dosage de la potasse a I’état de nitrale de potasse.

Si, dans la liqueur, la potasse est combinée avec P'acide nitrique, on éva-
pore cette liqueur jusqu’a siccité ; la masse ainsi desséchée est exposée a
une chaleur modérée qui ne doit dépasser que d’un petit nombre de degrés
le point d’ébullition de Peau, jusqu’a ce que ’on trouve que son poids ne
se modifie plus. On ne doit pas chauffer le nitrate de potasse jusqu’a ce
quil fonde : en effet, par la fusion, surtout si elle était trop prolongée,
le sel pourrait perdre de loxygene et étre transformé partiellement en
nitrite de potasse. Sile nitrate de potasse contient des {races de substances
organiques, il se produit ainsi une décomposition vive d’une partie de
'acide nitrique, ce qui pourrait facilement, si V'on manquait de précaution,
déterminer une légére perte. — Pour étre plus stir du résultat, on doit,
apres avoir pesé le nitrate de potasse, sursaturer avec précaution le sel par
Pacide sulfurique : aprés avoir traité ensuite le sel acide par le carbonate
d’ammoniaque, on le transforme en sulfate de potasse (on peut aussi traiter
immédiatement le nitrate de potasse par le sulfate d’ammoniaque). On
peut également transformer le nitrate de potasse en chlorure de potassium,
en le mélangeant dans le creuset avec du chlorure d’ammonium et en
chauftant le mélange jusqu’a volatilisation du sel ammoniacal. En traitant
ainsi & deux ou trois reprises le nitrate de potasse par le chlorure d’am-
monium, ou bien en continuant jusqu’a ce que le poids de la masse ne
ditpinue plus ou reste immuable, on transforme complélement le nitrate
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POTASSIUM. ]

de potasse en chlorure de potassium qui est exempt de toute trace d’acide
nitrique. Si le nitrate de potasse est fondu, il ne peut pas étre bien mélangé
avec le chlorure d’ammonium; on Phumecte alors avec une ou deux
gouttes d’eau, on y ajoute environ trois fois son poids de chlorure d’am-
monium, et on chauffe avec précaution d’abord faiblement et ensuite plus
fortement. On d»it employer ici un petit creuset de porcelaine, et non un
creuset de platine. Dans le premier, on ne peut pas facilement amener a
fusion le chlorure de potassium au moyen de la chaleur d’une petite
lampe, ce qui fait éviter toute volatilisation du sel. — On transforme quel-
quefois au moyen d’un peu de noir de fumée le nitrate de potasse en
carbonate de potasse ; mais cette méthode ne doit pas étre employée. Cette
transformation s’opére parfaitement bien en chauffant le nitrate de potasse
avec de l'acide oxalique dans un creuset de platine. Le creuset doit étre
recouvert d’'un couvercle de platine qui ne le ferme pas hermétiquement :
en outre, le ereuset ne doit pas étre trop petit pour éviter les projec-
tions. 8i l'on ajoute une seconde fois un peu d’acide oxalique dans le
creuset et si 'on chauffe de nouveau, la transformation est complete. Le
carbonate de potasse ainsi obtenu contient un peu de charbon libre, ce
qui le rend un peu noiritre ou plutdt gris, et ne peut devenir que diffici-
lement blanc par la calcination au contact de I’air : cependant la quantité
de charbon avec laquelle il est mélangé, est excessivement peu considé-
rable.— On ne peut pas réussir a4 opérer ni au moyen du carbonate d’am-
moniaque, ni au moyen de I’oxalate d’ammoniaque, la transformation du
nitrate de potasse en carbonate de potasse.

Dosage de la potasse a I'état de carbonate de potasse.

Si, dans la liqueur, il existe seulement du carbonate de potasse, on
peut I'évaporer et calciner le carbonate de potasse dans le creuset de
platine. Avant la calcination, on ajoute au carbonate de potasse un peu de
carbonate dammoniaque solide pour transformer en carbonate de potasse
les traces d’hydrate de potasse qu’il pourrait y avoir. Mais comme le car-~
bonate de potasse attire facilement Vhumidité de Pair, il est difficile d’en
faire, méme apres Vavoir calciné, une pesée qui puisse présenter un degré
de certitude convenable; la pesée doit étre opérée dans un creuset de
platine aussi bien fermé que possible. Il vaut mieux cependant, avant
d’évaporer, ajouter de l’acide chlorhydrique a la liqueur et déduire ensuite
du chlorure de potassium obtenu la quantité de carbonate de potasse qui
existait primitivement dans la liqueur. On peut aussi, aprés avoir évaporé
la liqueur & siccité et avoir calciné le résidu de ’évaporation, peser le
carbonate de potasse que l'on obtient ainsi, le traiter par Lacide
chlorhydrique dans le creuset de platine, évaporer trés lentement le
tout jusqu’a siccité et calciner faiblement : on déduit de la quantité du
chlorure de potassium obtenu la quantité de carbonate de potasse qui
existait dans Ja liqueur. Cette méthode exige de trés grandes précautions;
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6 ANALYSE QUANTITATIVE.

il ne faut ajouter 'acide chlorhydrique au carbonate de potasse qu’en tees
petites quantités & la fois, afin que, par suite du dégagement de I'acide car-
bonique, il ne se produise pas une effervescence trop vive qui détermi-
nerait une perte considérable. Pendant que I’on ajoute 'acide, le creuset
doit étre recouvert avec un verre de montre ou avec une autre surface
vitreuse convexe, ou bien encore avec un couvercle de platine convexe,
et doit étre placé dans une capsule de porcelaine ou de platine, afin qu’il
ne puisse pas y avoir de perte par projection. Aprés la sursaturation, on
lave la surface vitreuse ou le couvercle, on lave également la capsule et on
évapore avec précaution le tout jusqu’a siccité, — On évite- ces difficultés
en transformant le carbonate en chlorure au moyen du chlorure d’am-
monium.

Détermination de la potasse lorsqu’elle est combinée avec des substances
organiques. — Si la potasse est combinée avec des substances organiques,
on détermine ordinairement la quantité de potasse en transformant par
la calcination la combinaison en carbonate de potasse. On chauffe la com-
hinaison organique dans un creuset de platine au contact de l'air, d’abord
faiblement et ensuite plus fortement. Dans la plupart des cas, il n’est pas
possible d’opérer ainsi la combustion compléte du charbon qui devient
libre ; on obtient ordinairement comme résidu de la calcination un mé-
lange de couleur noire composé de carbonate de potasse qui contient de
la potasse libre et de charbon qui a été préservé de ’oxydation par le sel
de potasse. On traite ordinairement le mélange de couleur noire par une
petite quantité d’eau qui dissout le carbonate de potasse : le charbon qui
ne s’est pas dissous et qui reste comme résidu, peut ensuite étre incinéré
complétement. Mais ce qui vaut le mieux, c’est d’ajouter peu a peu de trés
petites quantités de nitrate d’ammoniaque 4 la masse noire ou noiratre que
I'on a obtenue par la calcination et de chauffer le tout avee précaution: de
cette maniére, le charbon briile vivement. On répéte Popération jusqu’a ce
que tout le charbon se soit oxydé et jusqu’a ce que la masse soit devenue
incolore. La masse que 1’on obtient ainsi est ordinairement fondue et est
formée de carbonate de potasse et de nitrate de potasse. On ne doit pas la
saturer par Pacide nitrique et la transformer ainsi en nitrate de potasse;
mais si on la traite par le chlorure d’ammoniun, suivant la méthode indi-
quée page &, il se forme du chlorure de potassium, et si on la traite de la
méme maniére par le sulfate d’ammoniaque, il se forme du sulfate de
potasse.— Ces deux opérations s’exécutent trés bien dans un petit creuset
de porcelaine ; la calcination du sel de potasse dans la composition duquel
entre P’acide organique s’opére mieux dans un petit creuset de platine.

On détermine trés fréquemment, surtout dans les analyses faites au point
de vue technique, la proportion de potasse contenue dans un carbonate
de potasse, soit par la perte de poids qu’il subit lorsqu’on en traite un
certain poids par un acide, soit en suivant la méthode volumétrique, par
la quantité d’acide qui est nécessaire pour saturer le carbonate de potasse.
Ces deux méthodes, que 'on peut employer méme dans des analyses
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POTASSIUM. 7
exactes, seront décrites plus loin avec détail, la premiere, en traitant de la
détermination de I'acide carbonique, 1a seconde, dans ’Appendice,a l’article
ou il sera traité en particulier des méthodes d’analyse par les volumes.
Ainsi que nous venons de I'indiquer pour le carbonate neutre de potasse,
on peut, & 'aide des méthodes volumétriques, déterminer la proportion
de potasse contenue dans le bicarbonate de potasse et dans I'hydrate de
potasse. On détermine ordinairement aussi, par les méthodes volumétri~
ques, la quantité de potasse contenue dans la potasse du commerce. (On
expliquera également dans I’Appendice comment on peutre chercher dans
la potasse du commnerce les impuretés-qui pourraient avoir de linfluence
sur la détermination de la potasse par les procédés volumétriques.)

Comme I'hydrate de potasse, lorsqu’on doit obtenir la potasse sous cette
forme dans les recherches analytiques, ne peut pas étre pesé avec quelque
certitude, puisqu’il absorbe avec une grande facilité tant 'eau que Iacide
carbonique contenus dans l'air, on le transforme en carbonate de potasse
avant d’opérer la détermination de la potasse. Le meilleur moyen d’opérer
. la transformation est d’ajouter avec précaution un peu de carbonate
d’ammoniaque & la dissolution que I'on doit évaporer et d’évaporer le
tout jusqu’a siccité dans un creuset ou dans une capsule de platine. On
peut aussi transformer I’hydrate de potasse solide en carbonate de potasse
en y ajoutant un peu de carbonate d’ammoniaque solide et en chauffant
le tout. Le mieux, dans ce cas, est d’opérer dans un petit creuset d’argent.

Dosage de la potasse dans les sels de potasse en présence des sels ammoniacaux.

§i, dans les liqueurs dans lesquelles la potasse existe & I'état de sulfate
de potasse ou a I’état de chlorure de potassium, il existe en méme temps
des sels ammoniacaux, comnme cela se présente tres fréquemment, ces sels
ammoniacaux sont chassés lorsqu’on évapore la dissolution a siccité et
lorsqu’on calcine le résidu de 1’évaporation. Pendant que les sels ammo-
niacaux se séparent ainsi, on doit tant en présence du chlorure de potas-
sium que surtout en présence du sulfate de potasse, prendre de grandes
précautions dont la non-observation pourrait embarrasser heaucoup un
commengant et pourrait occasionner de grandes pertes.

Lorsque la dissolution de chlorure de potaqsmm contient beaucoup de
chlorure d’ammoniuin, on 'évapore jusqu’a siccité dans une capsule de
porcelaine ou mieux dans une capsule de platine. On doit, autant que
possible, opérer l’évaporation sans intcrruplion pour empécher Vefflo-
rescence du sel dissous pour laquelle ce sel a précisément une grande
tendance. On place dans un petit creuset de platine taré une quantité de
la masse desséchée qui soit seulement suffisante pour remplir les trois
quarts de la contenance du creuset; si la masse desséchée s’éléeve & une
quantité plus forte, on ne doit pas mettre en une fois la totalité de cette
masse dans le creuset de platine, On chauffe le creuset d’abord faiblement,
surtout lorsque le sel n’a pas été complétement desséché, et ensuite plus
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8 ANALYSE QUANTITATIVE.

fortement, en ayant soin de le maintenir aun rouge naissant jusqu’ ce que
tout le chlorure d’ammonium se so6it volatilisé. Pendant la calcination, le
couvercledoit étre placé sur le creuset de maniérea couvrir seulementenviron
les trois quarts de son orifice. La séparation du chlorure d’ammonium ne
présente aucun inconvénient pour la détermination quantitative du chlo-
rure de potassium. En effet, par la premiere action de la chaleur, le sel ne
fond pas, mais passe immédiatement de I'état solide & I’état gazeux. Pen-
dant tout le temps que le chlorure d'ammonium se dégage, il ne peut pas
se volatiliser une trace de chlorure de potassium. Aprés le refroidissement
du creuset, on y porte le reste de la masse desséchée et on calcine de
nouveau faiblement. On lave alors la capsule dans une quantité d’eau aussi
petite que possible et on évapore cette eau de lavage jusqu’a siccité dans
le creuset de platine ; on calcine avec précaution le résidu desséché et on
détermine la quantité de chlorure de potassium qui reste comme résidu
de la calcination. ,

Méme lorsqu’il n’existe, dans le résidu desséché, qu’une petite quantité
de chlorure d’ammonium mélangée avec le chlorure de potassium, on ne
doit jamais le porter dans le creuset de platine et v ajouter ensuite 'eau de
lavage de la capsule. On doit toujours, avant d’ajouter I’eau de lavage,
chasser par la calcination le chlorure d’ammonium contenu dans le résidu
desséché. Si, en effet, on cherche A évaporer 'eau de lavage dans le petit
creuset, lorsqu’il y a encore du chlorure d’ammonium, on réussit rare-
ment 4 y arriver sans qu’il se produise une perte, attendu que le sel, en
s’effleurissant, passe, pendant ’évaporation, au-dessus des bords du creu-
set. Méme lorsqu’on évapore seulement, dans un petit creuset, une trés
grande quantité de chlorure de potassium avee P'eau de lavage, il peut,

# le mr ¢ indiqué, si 'on manque de précaution, se produire une perte
que Vo e peut du reste puas entiérement éviter, lorsqu’il y a beaucoup
de chlorure d’ammonium. Lorsque, cependant, on expérimente comme
cela a ¢t¢ indiqué, il ne se fait pas de perte lorsqu’on chasse le chlorure
d’ammohnium par la calcination : en effet, le chlorure d’ammonium ne
fond pas avant de se volatiliser. Le chlorure de potassium aiunsi obtenu, est
fréquemment noir ou gris aprés que le sel ammoniac en a été séparé,
parce que le chlorure d’'ammonium, en se volatilisant, laisse souvent comme
résiduun peude charbon quilerendait impur; mais, sil’on fait fondre ensuite
Ie chloruré de potassium avec beaucoup de précaution, il devient incolore.

Il peut quelquefois arriver que, dans une dissolution, il existe en
méme temps du chlorure de potassium et de I'oxarate d’ammoniaque, et
que, par I’évaporation a siccité, le dernier sel doive d.re chassé. Dans ce
cas, une partie assez considérable du chlore ¢or wu cuns le chlorure de
potassium est chassée & I’état d’acide chiuets vt le résidu de la
calcination est formé de chlorure de potassie. . . mélangé avec une
quantité plus ou moins grande de carbs.1a's. d& 7 ae < {v. Kobell). — Dans
ce cas, on doit transformer avec précatiior I arbonate de potasse en
chlorure de potassium, ou bien en sursatura i par Vacide chlorhydrique,

A
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POTASSIUM. 9

ou mieux en ajoutant du sel ammoniac pur et en calcinant faiblement le
tout.

Lorsque, en méme temps que le chlorure de potassium, il y a de P'acide
oxalique libre, et, lorsque I'on cherche a chasser ce dernier par I'action
de la chaleur, la quantité de carbonate de potasse qui se forme est encore
plus considérable.

Mais si, dans la dissolution ou bien dans la masse évaporée a siccite, il
existe, outre le chlorure de potassium et ’oxalate d’'ammoniaque, du chlo-
rure d’ammonium, comme cela arrive trés fréquemment, il ne se forme pas
de carbonate de potasse par la calcination. En effet, le carbonate de potasse
est transformé en chlorure de potassium par le chlorure d’ammonium.

Lorsqu’on doit séparer le sulfate d’ammoniaque du sulfate de potasse,
il faut opérer avec encore plus de précaution; on évapore également
jusqu’a siccité la dissolution dans une capsule de platine, mais, lorsque la
masse est évaporée, on éléve peu & peu avec précaution la température
jusqu’au rouge naissant, afin de chasser, dans la capsule méme, la plus
grande partie du sulfate d’ammoniaque. Cela présente quelques difficultés :
en effet, le sulfate d’ammoniaque fond par ’action de la chaleur, entre en
ébullition et détermine des soubresauts souvent assez violents qui pour-
raient facilement étre la cause d’une perte si 'on opérait la calcination
dans un petit creuset de platine. On chauffe la capsule de platine jusqu’
ce que le sel ammoniacal se soit complétement volatilisé; on met le ré-
sidu dans le petit creuset de platine, on lave la capsule avec de I’eau, on

~évapore, eau de lavage jusqu’a siccité, et on traite la masse desséchée
par le carbonate d’ammoniaque, pour la transformer en sulfate de potasse
neutre. En effet, quoique le sel qui était dissous dans la liqueur avec le
sulfate neutre d’ammoniaque, fiit du sulfate neutre de potasse, le résidu
évaporé jusqu’a siccité et calcing, contient du sulfate acide de potasse,—
Lorsqu’on dissout le sulfate neutre de potasse calciné, il reste fréquem-
ment dans ce cas, comme résidu insoluble, une petite quantité de platine
que V'on sépare par filtration, et dont on détermine la quantité pour en
retrancher le poids de celui du sel neutre.

Si, outre le sulfate de potasse et le sulfate d’ammoniaque, la masse
évaporée 2 siceité contient encore du chlorure d’ammonium, on chasse
d’abord ce dernicr sel par Paction de la chaleur. Comme le sel ne fond
pas, sa séparation peut s’opérer sans inconvénient.

Si une dissolution contient en méme temps du nitrate de potasse et du
nitrate d’ammoniaque, la masse évaporée & siccité doit étre chauffée dans
une capsule de porcelaine. Le nitrate d’ammoniaque se décompose en gaz
protoxyde de nitrogéne et en eau; mais, au contact de I'air, il se dégage
aussi beaucoup de sel ammoniacal sous forme de fumées épaisses, et, par
une chaleur plus intense, il peut s’opérer une décomposition avec inflam-
mation. Il est difficile de saisir I'instant ot Pon doit cesser de chauffer pour
obtenir le nitrate de potasse exempt de sel ammoniacal. On ne doit pas
chauffer le mélange salin dans un vase de platine, parce que ce vase
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10 ANALYSE QUANTITATIVE.

serait attaqué. Il vaut mieux transformer le sel en sulfate de potasse par
Yaction de Vacide sulfurique, et déterminer le sulfate de potasse de la
maniére qui a été décrite précédemment.

Mais si le résidu évaporé jusqu'a siccité contient, en méme temps que
le sel de potasse, du nitrate d’ammoniaque et du chlorure d’amimonium,
on ne peut pas chasser les sels ammoniacaux par la calcination, En effet,
lorsque ces combinaisons ammoniacales sont, I’une par rapport a I'autre,
dans une certaine proportion, elles se décomposent toutes deux récipro-
quement a une température élevée, avec explosion, et, si la calcination
avait lieu dans une capsule de platine, Ie platine serait attaqué. — On doit,
dans ce cas, mettre le résidu desséché dans une capsule de porcelaine, y
ajouter un excés d’acide sulfurique concentré et chauffer pour décomposer
le sel. En chauffant avec les précautions indiquées précédemment, le sulfate
d’ammoniaque et I'acide sulfurique libre sont séparés du sulfate de potasse.

Si ces combinaisons salines ammoniacales existent dans une dissolution,
en méme temps qu’un sel de potasse, on peut également y ajouter de
Vacide sulfurique et évaporer le tout dans une capsule de porcelaine.

Si un résidu évaporé a siccité contient, outre le sulfate de potasse, du
sulfate et du nitrate d’ammoniaque, et en méme temps du chlorure
d’ammonium, on doit le traiter par I'acide sulfurique concentré dans une
capsule de porcelaine.

Dosage de la potasse a I’état de chlorure double de platine et de potassium.

Si la potasse est combinée avec un autre acide que ceux qui ont été indi-
qués précédemment, et spécialement avec un acide dont on ne puisse pas
chasser un excés par la calcination du sei de potasse, on doit déterminer
Ja quantité du sel de potasse par les méthodes qui sont décrites avec détail
dans ce qui suit. On indiquera seulement ici les méthodes a I'aide des-
quelles on détermine la quantité de potasse contenue dans une combi-
naison saline, lorsqu’elle est combinée avec des acides qui sont par eux-
mémes solubles dans I'alcool, comme cela arrive dans la plupart des cas.
L Si le potassium est combiné avec l'iode, on peut aussi employer les
mémes méthodes : cependant, pour pouvoir doser dans ce cas le potas~
siutn & ’état de chlorure double de platine et de potassium, il faut dé-
placer préalablement 'iode au moyen du chlare.

Pour doser la potasse au moyen du chiorure de platine, on dissout dans
une petite quantité d’eau la combinaison qui contient de la potasse; ony
ajoute un excés de dissolution de chlorure de platine, et on évapore le tout
trés lentement au bain-marie jusqu’a siccité., Dés que l'on ajoute la disso-
lution de chlorure de platine, le chlorure de platine et de potassium qui
est peu soluble se sépare. Si cependant la dissolution est trop étendue, la
séparation n’a lieu que pendant I'évaporation de la liqueur. Aprés avoir
desséché la masse au bain-marie, on verse sur cette masse de I"alcool con-
centré auquel on a ajouté un peu d’éther (en volume environ § du volume
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POTASSIUM, 11

de l'alcool). Le précipité de chlorure double de platine et de potassium,
qui est insoluble dans 'alcoo] et surtout dans le mélange d’alcool et d’éther,
est jeté sur un filtre pesé d’avance; on lave ce précipité avec le mélange
d’alcool et d’éther, et on le désseche 4 100° dans un appareil a dessiccation
jusqu’a ce qu’il ne perde plus de poids. Du poids du précipité ainsi dessé-
ché, on déduit la quantité de potasse. Si la substance qui contient de la
potasse et que 1’on doit analyser, est soluble dans Falcool, on peut ajouter
i sa dissolution alcoolique une dissolution alcoolique de chlorure de pla-
tine et ensuite un peu d’éther, jeter sur un filtre le précipité de chlorure
double de platine et de potassium ainsi formé, lorsqu’il s’est complétement
déposé, et le laver avec le mélange d’alcool et d'éther. Dans la liqueur
alcoolique séparée par filtration du chlorure double de platine et de po-
tassium, l’acide avec lequel la potasse était combinée reste dissous. Cette
liqueur contient en outre I'excés de chlorure de platine que Von a ajouté,

Pour éviter le lavage avec de Falcool contenant de ’éther, on a proposé
d’évaporer a siccité le chlorure double de platine et de potassium avec la
liqueur dans laquelle il s’est précipité et de laver le résidu de I’évaporation
avec une dissolution aqueuse de chlorure double de platine et de potas-
sium saturée & la température ordinaire. Vers la fin, on lave avec un peu
d’alcool (Peligot). Cette méthode présente certainement des avantages et
doit étre employée lorsqu’on n’a pas besoin d’une trés grande exactitude.

On comprend parfaitement que, pour déterminer ainsi la potasse, il faut
qu'il n’existe dans la liqueur aucun sel ammoniacal.

Lorsque la quantité de potasse contenue dans la substance a analyser est
peu considérable, lorsque, par suite, le précipité de chlorure double de
platine et de potassium obtenu est faible, et ne dépasse pas en poids
quelques centigrammes, il n’est pas nécessaire de jeter ce précipité sur un
filtre pesé d’avance. On peut employer un filtre qui ne soit pas pesé,
pourvu qu’il ne soit pas trop grand. Aprés avoir lavé le sel avec de 'alcool
contenant de I'éther, on le calcine, mais avec précaution, parce que, sans
cela, il pourrait facilement se dégager, avec les vapeurs de chlore, une
petite quantité de sel non décomposé, et méme un peu de platine métal-
lique que les vapeurs de chlore entraineraient. On place dans le creuset
de platine le sel enveloppé dans le filtre et on le chauffe modérément pen-
dant quelque temps, en ayant soin de bien recouvrir le creuset de son
couvercle, afin que le filtre se carbonise lentement et que le sel se décom-
pose sans qu’il puisse y en avoir une petite portion qui soit entralnée
mécaniquement. Aprés avoir ensuite ouvert le couvercle du creuset, on
soumet le tout au contact de Pair a 'action d’'une chaleur plus intense,
afin d'incinérer le charbon du filtre, et on verse dans le creuset de platine
sur le résidu calciné de 'eau qui dissout le chlorure de potassium et laisse
un résidu insoluble de platine frés divisé qui, & cause de sa grande pesan-
teur spécifique, tombe facilement au fond du creuset. On lave plusieurs
fois avec de Peau jusqu’a ce que laliqueur décantée (qui doit étre incolore
et non faiblement jaunitre, ce qui proviendrait de la non-décomposition
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12 ANALYSE QUANTITATIVE.

d’une petite quantité du sel de platine) ne trouble plus la dissolution de
nitrate d’argent. On desséche le platine dans le creuset, on le calcine et
on le pése ; de la quantité de platine ainsi trouvée, on déduit la quantité
de potassium ou de potasse.

On doit cependant se garder d’employer cette méthode lorsque la quan-
tit¢ de chlorure double de platine et de potassium obtenue s’¢léve a plu-
sieurs décigrammes, Dans ce cas, ou bien on obtient un résultat qui n’est
pas exact, ou bien ce n’est qu'avec beaucoup de soin et beaucoup de
précaution que 'on obtient un résultat exact. Par la calcination, le chlo-
rure de potassium fond et recouvre le charbon provenant du filtre, en sorte
que, plus tard, lorsqu’on ouvre le couvercle du creuset, ce charbon ne
peut plus étre incinéré et que cette incinération est encore difficile, méme
lorsque, en traitant par Peau, on enléve la plus grande partie du chlo-
rure de potassium, lorsqu’on desséche le résidu ainsi obtenu et lors-
qu’on le calcine. Une petite portion du sel de platine peut méme ne pas
avoir été décomposée et se dissoudre dans Peau de lavage. On favorise la
réduction du chlorure double de platine et de potassium en ajoutant a ce
sel, aprés qu’il a été calciné, un peu d’acide oxalique bien sec et en
calcinant de nouveau. Le moyen le plus sir d’opérer la réduction com-
pléte du platine est de calciner le sel de platine dans une atmosphére de
gaz hydrogéne, Pour éviter que le gaz n’entraine de la poudre, ce qui
pourrait déterminer une perte, on ne fait pas passer le courant de gaz dans
le creuset, avant que le sel ne soit déja décomposé en partie par la calci-
nation seule opérée avec précaution,

Dosage de la potasse a I'état d’hydrofluosilicate de potasse.

Dans quelques dissolutions, on peut précipiter la potasse al’état d’hydro-
fluosilicate de potasse. Ce dernier sel n’est pas insoluble dans I'eau;il y
est seulement peu soluble; mais il est complétement insoluble dans une
liqueur 2 laquelle on a ajouté de I’alcool. Si, par suite, on ajoute & la dis-
solution d’un sel de potasse un excés d’acide hydrofluosilicique et si I'on
verse sur la totalité de la liqueur un volume égal d’alcool concentré, la
potasse est complétement précipitée a I’état d’hydrofluosilicate de potasse,
qui doit &tre lavé avec de I'alcool étendu d’un volume égal d’eau. — Le
sel, d’aspect volumineux, apres qu’il a été lavé, est desséché a 100° sur un
filtre pesé d’avance ; on déduit alors de son poids la proportion de potasse.

Cette méthode donne des résultats tres exacts. On comprend bien que
la liqueur ne doit pas contenir de substances qui soient insolubles dans
lalcool étendu et qui pourraient étre précipitées en méme temps que
Phydrofluosilicate de potasse. La potasse doit étre combinée avec un acide
qui, a Pétat isolé, soit facilement soluble dans I'alcool.

Dans Pemploi de 'acide hydrofluosilicique, on ne doit pas manquer de
mentionner cette circonstance qu’un acide hydrofluosilicique, lorsqu’il a
été conservé pendant longtemps, méme a ’état trés étendu, dans des vases
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de verre, n’est pas pur et n’est pas bon 4 employer. (ANALYSE QUALITATIVE,
p. 646.) T1 doit avoir été préparé aussi récemment que possible avant
d’étre employé, & moins que 'on ne soit en mesure de le conserver dans
des vases métalliques, et notamment dans des vases de platine ou d’argent.

Dosage de la potasse 3 I’élat de perchlorate de potasse.

L’acide perchlorique forme un excellent réactif pour séparer la potasse
de plu51eurs de ses combinaisons. Le perchlorate de potasse est trés
peu soluble dans ’eau et insoluble dans Valcool. Si, par suite, on ajoute
de I'acide perchlorique & la dissolution d’un sel de potasse, il s’en préci-
pite du perchlorate de potasse; on doit évaporer le tout presque jusqu’'a
siceité, traiter la masse par Ialcool, et laver le sel avec de Falcool, lors-
qu’on veut déterminer la potasse. On desséche le perchlorate de potasse
et on le calcine avec beaucoup de précaution; il se dégage ainsi de I'oxy-
géne et le perchlorate de potasse se transforme en chlorure de potassium
dont on détermine le poids et dont on déduit le poids de la potasse.

II. —SODIUM.
DOSAGE DU SODIUM ET DE LA SOUDE.

Sile sodium est contenu sous forme de sel de soude ou de chlorure de
sodium dans une liqueur dans laquelle il ne se trouve aucune autre sub-
stance que 'on doive en séparer, on le détermine en évaporant laliqueur de
la méme maniére que cela a été indiqué pour le potassium. Dans la calci-
nation du sulfate neutre de soude, on n’a pas & craindre une décrépitation.
Si le sel contient un excés d’acide sulfurique, on doit le traiter par le car-
bonate d’'ammoniaque pour le transformer en un sel neutre, de la méme
maniére que cela a été indiqué pour le sel de potasse. Pour un grand exces
d’acide sulfurique, on doit également, comme cela a été indiqué pour la
potasse (p. 3), chasser cet excés d’acide sulfurique en calcinant le sel dans
une capsule de platine, Le chlorure de sodium, de méme que le chlorure
de potassium, ne doit pas étre calciné trop fortement, parce qu’il pourrait
ainsi s’en volatiliser une petite quantité ; cependant le chiorure de sodium
est moins volatil que le chlorure de potassium.

8i les dissolutions de sulfate de soude et de chlorure de sodium con-
tiennent des sels ammoniacaux, on opére, pour la détermination du sel
de soude, de la méme maniére que pour fa détermination des sels de
potasse dans les mémes circonstances (p. 7). — 8i U'on veut déterminer
la soude & I’état de nitrate de soude, on doit, pour opérer la pesée du sel,
prendre un peu plus de précautions que pourla pesée du nitrate de potasse;
en effet le nitrate de soude absorbe 'humidité de l'air plus facilement que
le nitrate de potasse.
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14 ANALYSE (QUANTITATIVE.

8i Pon doit déterminer la soude 4 I’état de carbonate de soude, on peut
y parvenir plus facilement que pour déterminer la potasse a 1’état de car-
bonate de potasse; en effet le carbonate de soude n’attire pas ’humidité
si rapidement, ni si facilement que le carbonate de potasse ; il est cepen-
dant nécessaire de calciner dans le creuset de platine taré le carbonate de
soude jusqua ce qu’il soit fondu. Avant de commencer la calcination,
on place sur le carbonate de soude un petit morceau de carbonate d’am-
moniaque, afin de transformer en carbonate de soude les petites quantités
d’hydrate de soude qu’il pourrait y avoir. — On détermine souvent dans
le carbonate de soude la proportion de soude qu’il contient au moyen des
procédés volumétriques, ou bien en chassant I’acide carbonique au moyen
d’un acide fort, en déterminant le poids de Vacide carbonique par la
perte de poids et en déduisant du poids de I'acide carbonique le poids
de la soude. Il sera question plus loin de ces procédés avec détail, pour
Fun, lorsqu’on traitera de la détermination de Vacide carbonique, et, pour
I’autre, dans 'appendice. On recherche quelquefois la proportion de soude
contenue dans le chlorure de sodium en déterminant par les procédés volu-
métriques la quantité de chlore que ce sel contient. — On ne peut pas, au
moyen du chlorure de platine, séparer la soude des acides qui sont par
eux-mémes solubles dans Valcool, comme cela a lieu pour la potasse ; en
effet, le chlorure double de platine et de sodium est soluble dans I’alcool.
La soude ne peut pas non plus étre déterminée au moyen de 'acide per-
chlorique; en effet, le perchlorate de soude est soluble dans I'eau et dans
Palcool.

La soude peut au contraire étre complétement précipitée de ses disso-
lutions par Pacide hydrofluosilicique, de la méme maniére que la potasse,
L’hydrofluosilicate de soude est, comme I’hydrofluosilicate de potasse,
complétement insoluble dans une liqueur a laquelle on a ajouté de I’alcool.
Pour précipiter la soude a V’état d’hydrofluosilicate de soude, on expéri-
mente entitrement de la méme maniére que pour la précipitation de
Vhydrofluosilicate de potasse (p. 12). Le résultat obtenu est trés exact.

SEPARATION DE LA SOUDE ET DE LA POTASSE,

Lorsqu’il existe dans une liqueur de la soude et en méme temps de la
potasse, on opére la séparation quantitative des deux bases de la maniére
suivante : si les deux oxydes alcalins existent dans une dissolution a l'état
de chlorures, on évapore cette dissolution jusqu’a siccité; on met dans
un creuset de platine taré les chlorures ainsi évaporés, on les chauffe
avec précaution jusqu’au rouge naissant et on les pese. Le mélange salin
ainsi obtenu est dissous dans une petite quantité d’eau; on ne doit
pas en employer plus qu’il n’est nécessaire pour laver le creuset de pla-
tine. On ajoute une quantité d’une dissolution concentrée de chlorure
de platine suflisante pour que, non-seulement le chlorure de potassium,
mais aussi le chlorure de sodium, puissent se combiner complétement
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avec le chlorure de platine. Si on ajoute unc trop petite quantité de
chlorure de platine, il peut, lorsqu’on évapore, se mélanger du chlorure
de sodiua avec le chlorure double de platine et de potassium qui s’est
séparé. Dans la plupart des cas, la potasse se sépare ainsi a I’état de chlo-
rure double de platine et de potassium. On évapore le tout au bain-marie
dans une capsule de porcelaine, jusqu’a ce que la liqueur ne présente
plus qu’un trés petit volume, sans cependant aller jusqu’a compléte sic-
cité; en effet, il est nécessaire que le chlorure double de platine et de so-
dium ne perde pas son eau de cristallisation. St on laisse refroidir la cap-
sule, le tout se prend en une masse solide : on traite cette masse par
l'alcool (non par L’alcool anhydre, mais par Palcool d’une densité de 0,83),
auquel on gjoute le cinquiéme ou le sixiéme de son volume d’éther.
Lorsque, préalablement, on a évaporé le tout jusqu’a compléte siccité, le
chlorure double de platine et de sodium ne se dissout que trés lentement
et souvent incomplétement dans 1’alcool contenant de Péther; mais si
I'évaporation n’a pas été poussée trop loin, et si le sel a conservé son eau
de cristallisation, il se dissout facilement, tandis que le chlorure double
de platine et de potassium se sépare complétement. On jette ce dernier
sur un filtre pesé, et on le lave avec de I’alcool contenant de I'éther. Pour
de tres petites quanlités qui ne dépassent pas un poids de quelques cen-
tigrammmes, on n’a pas besoin d’employer un filtre pesé, ainsi que cela a
été indiqué page 11. — Lorsqu’on a déterminé le poids du chlorure de po-
tassium contenu dans le précipité platinique, on peut retrancher ce poids
de celui des deux chlorures pour obtenir par différence le poids du chlo-
rure de sodium. -

Cependant, comme 'expérience a démontré que les chimistes qui com-
mencent et ceux qui ne travaillent pas avec une exactitude suffisante,
trouvent souvent ainsi une quantité de sel de soude plus considérable
qu’elle n’est réellement, on doit conseiller, dans la plupart des cas, de
déterminer directement la quantité de chlorure de sodium. — Dans ce but,
on évapore avec beaucoup de soin jusqu’a siccité la liqueur alcoolique
filtrde et séparée ainsi du chlorure de platine et de potassium. On doit
opérer cette évaporation dans une capsule de porcelaine, au-dessus d’une
petite lampe; il faut en outre prendre des précautions afin que la liqueur
alcoolique ne s’enflamme pas; elle ne doit, par conséquent, jamais étre
portée a I’ébullition, mais elle doit seulement étre exposée & une tempé-
rafure trés peu élevée. La masse desséchée est chauffée fortement au-
dessus d’'une lampe, dans une capsule de porcelaine qui ne doit pas étre
d’un volume trés considérable, afin d’opérer la décomposition du chlorure
de platine. La décomposition est compléte, lorsque, pendant la calcina-
tion, on a ajouté a la masse un peu d’acide oxalique pur, et elle a lieu &
une température a laquelle le chlorure de sodium ne peut pas se volatiliser.
Au lieu d’acide oxalique solide, il vaut mieux ajouter une dissolution
aqueuse concentrée d’acide oxalique afin que cet acide se mélange mieux
avec toute la masse et puisse pénctrer dans toutes les parties de cette masse
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pour en véduire le platine. Aprés le refroidissement de la capsule, ony -
dissout le chlorure de sodium dans uue petite quantité d’eau, on le sépare
du platine réduit par filtration, on évapore la dissolution jusqu’a siceité,
et on chauffe le chlorure de sodium jusqu’au rouge naissant, dans un
creuset de platine préalablement taré. La capsule de porcelaine dans la-
quelle ’évaporation et la décomposition du chlorure double de platine et
de potassium ont eu lieu, peut toujours étre employée de nouveau & cette
opération. Une petite portion du platine réduit se fixe si solidement dans
la couverte de la porcelaine qu’il ne peut pas étre séparé, ni dissous méme
par l'action de I’eau régale. Par ’action d’une chaleur intense seule, méme
en I’élevant jusqu’au rouge naissant, il est difficile de décomposer la com-
binaison platinique assez complétement pour que 'eau qui se sépare de
la masse forme une dissolution entiérement incolore, mais on y réussit
lorsqu’on emploie une petite quantité d’acide oxalique pur. Si la dissolu-
tion est jaunatre, cela indique qu'elle contient encore un peu de chlorure
de platine non décomposé : on doit alors I’évaporer de nouveau et chauffer
jusqu’au rouge la masse évaporée. — Sil'on ajoute la quantité de chlorure
de sodium ainsi obtenue & celle du chlorure de potassium déterminée au
moyen du chlorure double de platine et de potassium, et si Fon compare
le résultat avec le poids des chlorures que 'on a déterminé avant la sépa-
ration, on voit si 'analyse a été faite avec exactitude.

Dans laliqueur alcoolique filtrée et séparée ainsi du chlorure double de
platine et de potassium, on ne peut pas réussir a séparer le platine, ni par
le gaz hydrogéne sulfuré 4 I’état de sulfure de platine, ni par aucune autre
méthode que celle que 'on a indiquée,

Si les deux oxydes alcalins sont 4 1’état de sulfates, le mieux est de les
transformer en chlorures, lorsqu’on veut les séparer 'un de Vautre au
moyen du chlorure de platine. La transformation s’opére trés bien en
fraitant les sulfates a4 I’état solide par le chlorure d’ammonium a une
température élevée. Si, par suite, les sulfates alcalins se trouvent dans
une dissolution, il faut d’abord évaporer jusqu'a siccité pour obtenir les
sulfates & I’état solide. On mélange dans un petit creuset de porcelaine
les sulfates alcalins avec un poids un peu plus fort de chlorure d’ammo-
nium pur, et on chauffe au-dessus d’une lampe jusqu’a ce qu’il ne se
dégage plus de sel ammoniacal. On doit se garder d’employer une chaleur
assez forte pour que les chlorures produits puissent fondre, non-seulement
parce que, dans ce cas, une petite quantité de ces chlorures peut se vola-
tiliser, mais aussi parce que le résidu ne peut pas bien se mélanger avec
une nouvelle quantité de chlorure d’ammonium lorsqu’on ’agite avec une
baguette. En effet, un seul traitement par le chlorure d’ammoniiim ne
peut pas suffire pour transformer complétement les sulfates alcalins en
chlorures. On doit les soumettre & plusieurs reprises a action du chlo-
rure d’ammonium, et répéter 'opération jusqua ce que, aprés un nou-
veau traitement par le chlorure d’ammonium, il ne se produise plus de
perte de poids et jusqua ce que le poids des chlorures obtenus dans deux
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pesees consécutives, reste le méme. 1l est plus fucile d’empécher avee
certitude la fusion des chlorures en opérant dans un creuset de poreeluine

. qu’en opérant dans un creuset de platine : c’est pour cela que 'on doit tou-
jours employer un creuset de porcelaine pour ces opérations. Un mélange
de sulfate de potasse avec le sulfate de soude est du reste amen¢ i fusion
par le chlorure d’ammonium, plus facilement que chacun des deux sulfates
lorsqu’ils sont seuls; en effet, le mélange de chlorure de potassium et de
chlorure de sodium est plus fusible que chacun des deux chlorures sépa-
rément, On doit par conséquent employer plus de précaution dans ce cas
que lorsqu’on opére sur un mélange des deux sulfates alcalins dans lequel
il n”’entre qu’un seul des deux sulfates, mélangé avec une petite quantité
de l'autre. Un mélange de sulfate alcalin et de chlorure alcalin fond aussi
bien plus facilement que chacune des parties constituantes du mélange &
Pétat isolé. Si donc la masse contenue dans le creuset de porcelaine, s’est
fondue dés le premier traitement par le chlorure d’ammonium, on doit,
pour favoriser 'action du chlorure d’ammonium dans le second traite-
ment, humecter la masse fondue avec quelques gouttes d’eau et mettve
sur le mélange une couche de chlorure d’ammonium en poudre. On doit
d’abord chauffer faiblement jusqu’a la volatilisation de ’eau. Par suite de
la présence de I’eau que P'on a ajoutée pour humecter la masse, elle se
souléve un peu par I’action de la chaleur, assez peu cependant pour que
Fopération puisse étre conduite avec exactitude et sans perte dans un
petit creuset de porcelaine de dimension ordinaire. Aprés deux calcina-
tions avec le chlorure d’ammonium, le résidu a perdu assez d’acide sulfu-
rique pour qu’il ne puisse plus fondre facilement dans le creuset de por-
celaine. A partir de ce moment, il n'est plus nécessaire d’humecter la
masge avec de ’eau : en effet, elle se laisse trés bien mélanger avec le
chlorure d’ammonium.

Autrefois, on opérait la transformation des sulfates alcalins en chlo-
rures en traitant leur dissolution par I'acétate de baryte, en transformant
ensuite les acétates ainsi formés en carbonates par la calcination, et en
transformant enfin ces carbonates eux-mémes en chlorures par ’action de
I'acide chlorhvdrique; mais cette méthode exige bien plus de temps que
celle que nous avons indiquée, et elle présente en outre des inconvénients
particuliers : ainsi, le sulfate de baryte produit est extraordinairement
difficile a filtrer, et la liqueur qui provient de la filtration, passe a I'état
laiteux au travers des pores du papier a filtre le plus fin.

Lorsque, dans une liqueur dans laquelle on doit déterminer les oxydes
alcalins, tant a ’état de sulfates qu’a 1’état de chlorures, il existe en méme
temps des sels ammoniacaux, il faut chasser ces derniers par la calcination
en suivant la méthode qui a été indiquée pour la potasse, page 7. Il est
nécessaire seulement d’observer ici que si, parmi les sels ammoniacaux
que Von sépare ainsi, il y a du chlorure d’ammonium, les sulfates alcalins
peuvent étre transformés partiellement ou entiérement en chlovures.

La séparation de la potasse et de la soude peut aussi étre opéric au

. 2
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18 ANALYSE QUANTITATIVE.

moyen de l'acide perchlorique. Si 'on ajoute de 'acide perchlorique 4 la
dissolution d’un mélange de sels de potasse et de sels de soude, on doit,
pour opéver la séparation des deux oxydes alcalins, évaporer le tout avec
précaution presque jusqu’a siceite, et traiter la masse par I’alcool qui laisse
le perchlorate de potasse comme résidu insoluble, mais qui dissout au con-
traire le perchlorate de soude et I'acide qui était préalablement combiné
avec les deux oxydes alcalins.

Si les deux oxydes alcalins existent dans une dissolution aqueuse a I’état
de chlorures, on peut, pour leur séparation, se servir de perchlorate
d’argent. On ajoute a la dissolution des chlorures un exces de dissolution
aqueuse de perchlorate d’argent. On jette sur un filtre le chlorure d’argent
ainsi obtenu, et on le lave complétement avec de 'eau chaude : de cette
maniére, tout le perchlorate de potasse reste dissous. On peut déterminer
la quantité de chlorure d’argent obtenu, pour en déduire la quantité de
chlore qui était combinée avec les métaux alcalins. La liqueur, séparée
par filtration du chlorure d’argent, est évaporée jusqu’a siccité, et la masse
desséchée est traitée par I'alcool concentré qui dissout le perchlorate de
soude et I'excés de perchlorate d’argent que 'on avait ajouté ; le perchlo-
rate de potasse au contraire reste insoluble et doit étre lavé avec de
Palcool, On le calcine avec précaution : il perd ainsi son oxygeéne et se
transforme en chlorure de potassium dont on détermine le poids; de ce
poids, on d¢éduit celui de la potasse. — On évapore jusqu’a siccilé la dis-
solution alcoolique qui contient le perchorate de soude et le perchlorate
d’argent, on calcine le résidu de la dessiccation et on le traite par Peau: le
chlorure de sodium qui a pris naissance, se dissout et se sépare ainsi du
chlorure d’argent : on évapore avec précaution jusqu’a siccité la dissolution
de chlorure de sodium et on détermine le poids de ce chlorure.

Si la potasse et la soude que 'on doit séparer I'une de lautre, sont a
Vétat de sulfates, on se sert, pour opérer la séparation, de perchlorate de
baryte dont on ajoute Ia dissolution & la dissolution du mélange des sulfates
alcalins. Aprés avoir séparé le sulfate de baryte et aprés I’avoir lavé avec de
Yeau chaude, on évapore a siccité la liqueur filirée et on sépare le perchlo-
rate de potasse au moyen de I'alcool. Dans la dissolution alcoolique qui
contient le perchlorate de soude et V'exces de perchlorate de baryte que
Pon a ajouté, V'alcool est chassé par évaporation; on ajoute de V'eau et on
précipite la baryte au moyen de l'acide sulfurique. La dissolution, filtrée
et séparée ainsi du sulfate de baryte, est évaporée a siccité, et le sulfate
de soude est traité par le carbonate d’ammoniaque avant que 1’on en dé-
termine la quantité (Sérulias).

En ce qui concerne la séparation des deux oxydes alcalins, lorsqu’ils
sont combinés avec Uacide phosphorique, il ne peut en étre question que
plus tard, & Particle Proserore. Lorsque les deux oxydes alcalins se trou-
vent en combinaison avec d’autres acides, le mode de séparation ne peut
également étre indiqué que plus tard.

On n'obtient que des résultats inexacls lorsqu’on essaye d’opérer la
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séparation de la potasse et de la soude en transformant la premiére de ces
bases en bitartrate de potasse et en séparant ce sel au moyen de l'alcool.
Le sel qui a été précipité d’une dissolution concentrée d’un sel de potasse
par Paction d'une dissolution alcoolique d’acide tartrique, n’est pas du
bitartrate de potasse.

La séparation de la potasse et de la soude peut encore s’opérer par une
méthode que l'on appelle analyse indirecte et qui a déja été employée il y
a trés longtemps pour la premiére fois par Richter. On prend le poi('is des
deux bases, soit & I’état de chlorures, soit a I'état de sulfates, on les dissout
et on détermine, dans la dissolution des chlorures, le chlore a I’état de
chlorure d’argent et, dans la dissolution des sulfates, ’acide sulfurique &
Pétat de sulfate de baryte, d’aprés les méthodes qui seront décrites plus
loin. On peut sussi déterminer le poids des deux oxydes alcalins &
I’état de chlorures et les transformer en sulfates neutres par P'action de
Pacide sulfurique (en ayant soin d’ajouter un peu de carbonate d’ammo-
niaque). Des résultats trouvés, on déduit la quantité du sel de potasse et la
quantité du sel de soude par une méthode qui sera décrite plus loin dans
I'appendice qui sera joint a cet ouvrage.

. — LITHIUM,

DOSAGE DU LITHIUM ET DE LA LITHINE.

Lorsque la lithine ne doit étre séparée d’aucune autre base, on opére sa
détermination quantitative de la méme maniére que pour la potasse et la
soude. — Si la lithine est combinée avec I'acide sulfurique, il n’est pas
nécessaire, pendant la calcination du sulfate de lithine, d’y ajouter du
carbonate d’ammoniaque ; en effet, I'exces d’acide sulfurique peut facile-
ment étre séparé par I'action de la chaleur. — Comme le chlorure de
lithium tombe facilement en deliquium lorsqu’il est exposé au contact de
lair et ne peut pas par suite étre pesé avec exactitude, il est bon de le
transformer en sulfate de lithine. Si on veut le peser a ’état de chlorure
de lithium, on ne doit pas le calciner trop fortement avant de le peser,
parce qu’il pourrait s’en volatiliser une petite quantité par la calcination;
en effet, il est moins volatil que le chlorure de potassium, mais il est plus
volatil que le chlorure de sodium. Par une calcination prolongée au con-
tact de L'air, le chlorure de lithium peut éprouver de légeres modifications
dans sa composition. La cornposition du carbonate de lithine se modifie
aussi d’'une maniere prononcée par l'action de la chaleur : en effet, par
une calcination prolongée, ce sel perd de V'acide carbonique et peut subir
une perte de poids de 3 & 4 pour 10¢; si on le calcine au contact de Lair,
il reprend de I’acide carbonique, mais moins qu’il n’en a perdu. Dans cette
opération, le platine est attagqué et se recouvre d’une couche brune dans
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les parties ol le sel fondu a été en contact avec le platine (ANALYsE QUA-
LITATIVE, p. 14).

On séparait autrefois et on déterminait quantitativement la lithine dans
les dissolutions, surtout lorsqu’elle n’y existait qu’en petite quantité, en
traitant ces dissolutions par le phosphate de soude et par un peu de car-
honate de soude et en évaporant le tout jusqu’a siccité. Lorsque, pendant
Pévaporation, la liqueur, est arrivée a un certain degré de concentration,
elle commence A se troubler, et lorsque, aprés la dessiccation complete
du sel, on traite par 1'eau froide le résidu de la dessiccation, il se préci-
pite une poudre blanche qui est insoluble dans une eau mére riche en
phosphate de soude et qui se rassemble lentement au fond de la liqueur.
Ceite poudre blanche est une combinaison double de phosphate de soude
et de phosphate de lithine que I'on doit laver avec de I’eau froide. Mais, du
poids de ce sel double, on ne peut pas déduire le poids de la lithine,d’une
part, parce qu’il n’est pas complétement insoluble dans I'eau et, d’autre
part, parce que les sels simples se combinent en toutes proportions pour
former des sels doubles, en sorte que la proportion de lithine contenue
dans le sel double peut, dans différentes analyses, donner des résultats trés
différents (Rammelsberg).

SEPARATION DE LA LITHINE.

Séparation de la lithine et de la potasse.

La séparation quantitative de la lithine et de la potasse ne peut pas étre
opérée de la méme maniére que celle de la soude et de la potasse au
moyen du chlorure de platine (page 14). Le chlorure dauble de platine et de
lithine est peu soluble dans I’alcool contenant de I'éther et ne peut pas étre
complétement séparé ainsi du chlorure double de platine et de potassium.
Des expériences ont indiqué que le nombre obtenu pour la quantité de
chlorure de potassium est trop élevé de 3 pour 100 lorsqu’on détermiine
la quantité de chlorure de potassium au moyen du chlorure de platine
dans une dissolution qui contient du chlorure de lithium par la méthode
qui a été indiquée page 10. Le chlorure double de platine et de potassium
précipité se distingue, dans ce cas, légérement, mais non cependant d’une
maniere trés prononcée, par sa couleur; en effet, il parait d’un jaune moins
clair et présente une teinte jaune plus foncée.

Pour séparer les deux oxydes alcalins I'un de I'autre tant 4 I’état de chlo-
rares qu’a I’état de nitrates, on opére de lamaniére suivante : On détermine
d’abord le poids du mélange des combinaisons salines des deux oxydes alca-
lins; on desséche les nitrates 4100 degrés avantd’en déterminer le poids; les
chlorures doivent, avant d’étre pesés, étre calcinés jusqu’au rouge sombre
naissant. On les traite alors par un mélange de parties égalas d’alcool et
d’éther daus ua flacon qui peut étre fermé et on laisse le tout en contact,
peadant quelque temps, en ayant soin d’agiter fréequemment. Le chlorure
de lithjyw, aussi hien que le nitrate de lithine, se dissolvent complétement,
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tandis que les selsde potasse restental’état insoluble (le nitrate de potasse
plus complétement que le chlorure de potassium). On lave le sel de potasse
avec de ’alcool contenant de ’éther et on détermine son poids. On trouve
la quantité de sel de lithine, ou bien par la perte, ou mieux en évaporant
avec précaution la dissolution.

Au lieu d’alcool contenant de Véther, on ne doit pas employer de Palcool
anhydre pur. Le nitrate de potasse méme n’y est pas complétement inso-
luble et le chlorure de potassium encere bien moins.

Si, au contraire, les deux oxydes alcalins sont & I’état de sulfates, leur
séparation ne peut pas étre opérée par la méthode indiqueée. Dans ce cas,
la transformation des sulfates alcalins en chlorures ou en nitrates n’est
pas facile & opérer ; en effet, le sulfate de lithine résiste a la décomposition
par le chlorure d’ammonium plus énergiquement que le sulfate de potasse
et le sulfate de soude ; et, en sourettant le sulfate de lithine & des traite-
ments réitérés par le chlorure d’amrmonium, on n’en transforme qu’une
trés petite partie en chlorure de lithium.

On opére la transformation des sulfates alcalins en chlorures en ajoutant
du chlorure de baryum (il faut avoir soin d’en mettre un petit excés) 4 la
dissolution et en filtrant ensuite pour séparer le sulfate de baryte précipité.
Aprés avoir séparé le sulfate de baryte, on traite la dissolution par une dis-
solution de carbonate d’ammoniaque que 'on a additionnée d’'un peu d’am-
moniaque et on chauffe le tout; le carbonate de baryte ainsi précipité est
séparé par filtration et lavé avec une dissolution de carbonate d’ammo-
niaque i laquelle on a ajouté de Pammoniaque; la liqueur filtrée est éva~
porée i siccité, et le résidu de la dessiccation est calciné avec précaution
afin d’opérer la séparation des sels ammoniacaux. Les oxydes alcalins res-
tent alors comme résidu & Pétat de chlorures. — On ne doit pas, iinmé-
diatement apreés la précipitation du sulfate de baryte et sans le séparer
par filtration, précipiter Yexceés de chlorure de baryum par le carbonate
d’ammoniaque et séparer simultanément par filtration le sulfate et le car-
bonate de baryte.

On transforme fréquemment les sulfates alcalins en chlorures d’une
autre maniére; on les dissout dans 'eau et on ajoute a la dissolution ainsi
obtenue une dissolution d’acétate de baryte (qui doit ¢étre entierement
exempt de chlorure de baryum). On chauffe et on filtre pour séparer
le sulfate de baryte précipité, ce qui présente quelque difliculté; en
effet, précisément dans ce cas, la liqueur a plus de tendance & passer
laiteuse que dans d’autres. La dissolution filtrée est évaporée jusqu’a
siccité, de préférence dans une capsule de platine qui ne soit pas trop
grande; elle est ensuite exposée dans cette méme capsule a une tempéra-
ture rouge naissant faible, afin d’opérer la décomposition des acétates. On
¢épuise avec de 'eau chaude le résidu de couleur noire et on filtre; la dis-
solution filtrée contient les oxydes alealins & I'état de carbonates. On traite
par lacide nitrique et on transforme ainsi les carbonates en nitrates;
on évapore la dissolution au bain-marie jusqu’a siccité et on sépare la
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potasse de la lithine au moyen de ’alcool contenant de P’éther d’apres la
méthode qui a été indiquée précédemment. — Cela vaut mieux que de
transformer les carbonates en chlorures, ou bien en les traitant par I'acide
chlorhydrique, ou bien en les calcinant avec du chlorure d’ammonium,
parce que, lorsqu’ils sont & I'état de chlorures, les deux oxydes alcalins
peuvent étre séparés I'un de I'autre au moyen de l'alcool contenant de
Péther avec moins d’exactitude que lorsqu’ils sont A Vétat de nitrates.

La transformation des sulfates alcalins, au moyen de P'acétate de baryte,
présente de Finconvénient, non-seulement parce que le sulfate de baryte
précipité ne donne qu’avec difficulté une liqueur claire lorsqu’on le filtre,
mais aussi parce que, dans la suite de Popération, le peu de solubilité
du carbonate de lithine ne permet de le séparer que difficilement du
carbonate de baryte par des lavages. L’autre méthode de transformation,
au moyen du chlorure de baryum, présente, d’autre part, Finconvé-
nient qu’il se dissout quelquefois de petites quantités de carbonate de
baryte. Dans I’évaporation, le carbonate de baryte dissous est transformé,
par le chlorure d’ammonium qui se trouve dans la dissolution, en chlo-
rure de baryum qui rend les chlorures alcalins impurs. Pour éviter,
autant que possible, la dissolution du carbonate de baryte, il est néces-
saire d’ajouter au carbonate d’ammoniaque un peu d’ammeoniaque libre.

On peut aussi séparer la lithine de la potasse au moyen de l’acide
perchlorique, d’apreés la méthode qui a été indiquée page 17, pour séparer
la potasse de.la soude. En effet, le perchlorate de lithine est, comme le
perchlorate de soude, soluble dans Veau et dans V'alcool.

Séparation de la lithine et de la soude.

On opérait souvent, autrefois, la détermination des deux oxydes alcalins
au moyen du phosphate de soude; mais on ne doit pas employer cette
méthode par les raisons qui viennent d’étre indiquées.

On opére généralement la détermination de ces deux bases par I’analyse
indirecte : on peut cependant en effectuer la détermination directement,
en les séparant au moyen de l'alcool contenant de I’éther, de la méme
maniére que Fon sépare la potasse de la lithine (Rammelsberg). Ces oxydes
alcalins doivent également étre & 1’état de nitrates ou de chlorures. On
doit observer ici que, dans tous les cas, la séparation de la potasse et de
la lithine s’opére au moyen de I'alcool contenant de I’éther plus exactement
que celle de Ia soude et de la lithine. En effet, les sels de soude, bien que
solubles, en trés petite quantité seulement, dans l’alcool contenant de
Péther, y sont cependant plus solubles que les sels de potasse. Ce caractére
s’applique spécialement aux nitrates. On commettrait une faute bien plus
grande si, au lieu d’alcool contenant de P'éther, on se servait seulement
d’alcaol anhydre. Le nitrate de soude notamment est soluble dans ’alcool,
en quantité assez considérable.
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‘Séparation de la lithine, de la potasse et de la soude.

Si les trois oxydes alcalins, potasse, soude et lithine, existent ensemble
dans une dissolution et s’y trouvent a I’état de chlorures, on détermine
d’abord le poids du mélange salin; on sépare en méme temps au moyen
de I’alcool contenant de I’éther le chlorure de potassium et le chlorure de
sodium du chlorure de lithium ; la dissolution alcoolique donne le chlo-
rure de lithium ; on sépare enfin le chlorure de potassium du chlorure
de sodium au moyen du chlorure de platine. — Si les trois oxydes
alcalins sont & I’état de nitrates, on les sépare 'un de Vautre par une
méthode analogue. — S’ils sont & 'état de sulfates, on doit d’abord les
transformer en chlorures, ce que I'on exécute par la méthode qui a été
indiquée page 21, lorsqu’on s’est occupé de la séparation de la lithine et
de la potasse.

Lorsqu’on doit séparer les uns des autres les trois oxydes alealins, on
peut également séparer la potasse des deux autres oxydes alcalins au
moyen de I’acide perchlorique.

Si les trois oxydes alcalins sont combinés avec I’acide phosphorique, on

- les sépare a 'aide d’une méthode qui sera indiquée plus loin (voy. Varticle
PHOSPHORE).

V. — BARYUM.
DOSAGE DU BARYUM ET DE LA BARYTE.

1l existe peu de substances que I’on puisse doser et séparer d’'un grand
nombre d’autres substances avec autant d’exactitude que la baryte. —
Pour doser la baryte, on ajoute, a la dissolution qui en contient, de I'acide
sulfurique étendu, tant qu’il se forme un précipité. Le précipité est du
sulfate de baryte qui est complétement insoluble dans I'eau et dans
presque tous les acides étendus, du moins & la température ordinaire.
C’est seulement dans une dissolution qui contient une quantité considé-
rable d’acide chlorhydrique, d’acide nitrique et d’eau régale, et aussi dans
une dissolution qui contient des sels ammaniacaux, qu’il peut rester en
dissolution de trés petites quantités de sulfate de baryte. La tendance du
sulfate de baryte & se combiner avec de trés petites quantités de certaing
sels de baryte solubles, si intimement qu’on ne peut qu’avec dificulté les
séparer compléternent du sulfate de baryte par I’action prolongée de I'eau
chaude, a moins d’influence sur la détermination de la baryte au moyen
de lacide sulfurique que sur la détermination de l'acide sulfurique au
moyen d'un sel de bharyte; la détermination de la baryte au moyen de
P'acide sulfurique peut, par suite, étre opérée avec une plus grande exac-
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titude que la détermination de Vacide sulfurique au moyen de la baryte.
— On lave le précipité de préférence avec de I'eau chaude, on le cal-
cine légérement, on le pése et on deduit du poids de ce précipité la
quantité de baryte. On peut, dans ce cas, incinérer le filtre, sans craindre
que le charbon réduise une petite quantité de sulfate de baryte ; mais on
doit observer qu’il est nécessaire de chauffer la liqueur dans laquelle on
doit précipiter la baryte, soit avant, soit aprés que 'on a ajouté Pacide
sulfurique, et que 'on ne doit pas filtrer avant que le précipité se soit
complétement séparé et que la liqueur qui surnage le précipité soit
devenue complétement claire. On verse d’abord la liqueur claire sur le
filtre et, lorsque le sulfate de haryte qui reste comme résidu est encore
recouvert d'une couche de liqueur d’'une hauteur de 4 4 6 millimétres, on
verse dessus de ’eau chaude, on agite bhien le tout, on laisse le sulfate de
baryte se déposer de nouveau, et on réitére ce traitement encore deux ou
trois fois. Lorsqu’on n’a pas observé cette précaution, la liqueur a souvent
de la tendance a passer laiteuse au travers du filtre.

Si ’on veut déterminer dans le sulfate de baryte la quantité de baryte,
ainsi qu’on doit souvent le faire lorsqu’on n’est pas str de la pureté com-
pléte d’un sulfate de baryte, le mieux est d’opérer la décomposition com-
pléte de ce sulfate de baryte en le faisant bouillir, & I'état de poudre fine,
avec une dissolution de carbonate de potasse. Aprés que 'on a maintenu
le tout en ¢hullition pendant environ un quart d’heure, en ayant soin
d’agiter fréquemment et de renouveler 'eau évapo‘réeJ on laisse reposer le
tout, on décante la liqueur aussi pure que possible et on fait bouillir le
résidu insoluble avec une nouvelle dissolution de carbonate de potasse. On
peut, pour plus de certitude, réitérer ce traitement avec une nouvelle
quantité de dissolution de carbonate de potasse. Le sulfate de baryte est
ainsi complétement transformé en carbonate que ’on doit laver, d’abord
avec de l’eau chaude et ensuite avec de I’'eau & laquelle on a ajouté une
petite quantité de carbonate d’ammoniaque et d’ammoniaque libre. On
lave jusqua ce que l'eau de lavage, acidulée avec de Vacide chlor-
hydrique, ne donne plus, par I'action du chlorure de baryum, aucune
indication de la présence de traces d’acide sulfurique. Ou doit souvent
conseiller comme controle de déterminer la quantité d’acide sulfurique. 1l
faut, pour cela, sursaturer avec précaution les liqueurs filtrées et I'eau de
Iavage par P'acide chlorhydrique, et précipiter au moyen d’un sel de baryte
l'acide sulfurique & 'état de sulfate de baryte. — Le carbonate de baryte
peut étre dissous dans un acide et on peut, dans la dissolution ainsi ob-
tenne, s’assurer si, outre la baryte, il existe encore de petites quantités
Jd’autres bases qui étaient mélangées avec le sulfate de baryte analysé et
le rendaient impur.

On peut également doser la haryte & I’état de carbonate de baryte, mais
cette méthode n’est pas aussi exacte quela détermination de la baryte alétat
de sulfate de baryte, parce que le carbonate de baryte n’est pas tout & fait
insoluble dans Veau. Dans les dissolutions des sels ammoniacaux, il peut
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se dissoudre peu & ped & la température ordinaire une petite quantit¢ de
carbonate de baryte ; mais, lorsque les dissolutions contiennent du carbo-
nate d’ammoniaque (mais non du bicarbonate d’ammoniaque), le carbonate
de baryte y est insoluble. Cette méthode vient bien aprés celle dans
laquelle on emploie 'acide sulfurique et que nous avons décrite plus haut.
Si, cependant, on est forcé de déterminer la proportion de baryte & I'état
de carbonate, on opere la précipitation en traitant la liqueur par une dis-
solution de carbonate d’ammoniaque. Mais comme le carbonate d’ammo-
niaque ordinaire contient toujours du bicarbonate d’ammoniaque, et
comme ce dernier pourrait rendre le carbonate de baryte encore plus
soluble dans l’eau, on ajoute préalablement & la dissolution de carbonate
d’amimoniaque une petite quantité d’ammoniaque pure, et on laisse reposer
le tout. Le carbonate de baryte ainsi obtenu doit étre lavé de préférence
avec une dissolution étendue de carbonate d’ammoniaque qui contient
un peu d’ammoniaque. On le desséche, on le calcine et on le pese; si,
pour opérer la calcination du carbonate de baryte, on le chauffe aumoyen
de la flamme d’une lampe, il ne perd pas d’acide carbonique. — Lorsque
la baryte est combinée avec des acides organiques, on transforme, par la
calcination au contact de l'air, ces combinaisons en carbonate de baryte
eton y détermine la baryte sous cette forme. La combustion complete
du charbon réussit mieux que pour les combinaisons correspondantes de
la potasse et de la soude, en sorte que 'emploi du nitrate d’ammoniaque
n’est pas nécessaire (page 6). Par une calcination prolongée avecle charbon,
une portion du carbonate de baryte perd cependant son acide carbonique.
Aprés que, par suite, la masse calcinée a perdu entiérement sa couleur
noire par la calcination et est devenue blanche, on la laisse refroidir et on
Phumecte avec une dissolution concentrée de carbonate d’ammoniaque,
ou bien on y ajoute un petit morceau de carbonate d’ammoniaque; on
chauffe le tout, en ayant soin d’élever peu & peu la température jusqu’au
rouge : de cette maniére, Pacide carbonique qui avait été chassé est
remplacé. Si, aprés avoir calciné et pesé le carbonate de baryte ainsi
obtenu, on le traite par l’eau, cette eau ne doit pas dissoudre de
baryte.

SEPARATION DE LA BARYTE ET DES OXYDES ALCALINS.

Si, dans une combinaison, on doit séparer la baryte des oxydes alcalins,
on dissout le tout dans l'eau; lorsque la combinaison n’est pas soluble
dans I'eau, on dissout le tout dans un acide étendu, de préférence dans
l'acide chlorhydrique, et on précipite de cette dissolution la baryte en
y ajoutant un exces d’acide sulfurique; on filtre la liqueur, on I'éva-
pore jusqu’a siccité au bain-marie, et on détermine les sulfates alcalins
de la maniére qui a été indiquée page 2. Lorsque, aprés Pévaporation de
la liqueur dont on a séparé lc sulfate de baryte par filtration, on veut
séparer des sulfates alealins 'acide sulfurique libre, on doit opérer avec
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précaution, pour ne pas perdre de sulfate alcalin, ainsi que cela a été ob-
servé déja page 3. Il est bon, par suite, de ne pas ajouter trop d’acide
sulfurique pour opérer la précipitation de la baryte.

V.—STRONTIUM.

DOSAGE DU STRONTIUM ET DE LA STRONTIANE.

La strontiane ne peut pas étre précipitée complétement, comme la
baryle , au moyen de lacide sulfurique ; en effet, le sulfate de strontiane
n’est pas insoluble dans I’eau. Lorsque la strontiane existe dans une disso-
lution & P’état de combinaison avec des acides volatils comme 1’acide
nitrique, I'acide chlorhydrique ou autres, on doit ajouter de Vacide sulfu-
rique, évaporer le tout, chasser de la masse desséchée l'excés d’acide
sulfurique que I’on a ajouté, et calciner faiblement le sulfate de strontiane,
lorsqu’'on doit déterminer la strontiane & l'état de sulfate. Lorsque,
cependant, on additionne d’acide sulfurique la dissolution de la combi-
naison de la strontiane avec un acide qui est soluble dans I’alcool hydraté,
lorsqu’on ajoute ensuite de Palcool et lorsqu’on lave avec de 'alcool étendu
le sulfate de strontiane obtenu, on peut également déterminer trés exacte-
ment, de cette maniére, le sulfate de strontiane; en effet, le sulfate de
strontiane est insoluble dans Valcool. Tl est nécessaire d’ajouter a la disso-
lution aqueuse un volume égal d’alcool concentré (mais non anhydre). On
ne peut naturellement pas employer cette méthode, lorsque la dissolution
aqueuse contient des combinaisons salines qui ne sont pas solubles dans
Talcool.

Si 'on est forcé de précipiter dans une dissolution aqueuse la strontiane
au moyen de l'acide sulfurique, on ne doit pas, dans la plupart des cas,
filtrer immédiatement aprés que la précipitation a eu liew, mais on doit
luisser reposer le tout pendant plus de vingt-quatre heures, parce que le
sulfate de strontiane se dépose assez lentement. Toutefois, la précipitation
du sulfate de strontianc dans une dissolution aqueuse sans addition
d’alcool, donne un résultat qui s’éloigne d’une maniére assez importante
de la vérité.

Le meilleur moyen d’arriver & un bon résultat est de précipiter la
strontiane & D'état de carbonate de strontiane. On se sert pour cela d’une
dissolution de carbonate d’ammoniaque a4 laquelle on a ajouté un peu
d’ammoniaque libre. On laisse reposer le tout pendant quelque temps et
on chauffe légérement. On lave le précipité avec une dissolution étendue
de carbonate d’ammoniaque a laquelle on a ajouté un peu d’ammoniaque
libre et on calcine ce précipité. Si, pour opérer la calcination du carbonate
de strontiane, on chauffe au moyen d’une lampe, ce carbonate ne perd pus
son acide carbonique.

-
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On peut aussi précipiter au moyen d’un oxalate la strontiane a ’état
d’oxalate de strontiane, en suivant une méthode analogue & celle qui sera
indiquée plus loin pour la chaux. On doit alors observer les mémes pré-
cautions que pour le dosage de la chaux & I’état d’oxalate de chaux, pré-
cautions qui seront indiquées page 32,11 faut cependant observer que 1’oxa-
late de strontiane n’est pas aussi complétement insoluble que I'oxalate de
chaux : cette méthode de précipitation ne doit, par suite, étre employée
que dans des cas particuliers. -

Les combinaisons de la strontiane avec les acides organiques doivent
étre transformées en carbonate de strontiane par la calcination au contact
de Vair. On opére du reste de la méme maniere que pour la calcination
des combinaisons de la baryte avec les acides organiques (page 25).

Sila strontiane dont on veut déterminer la quantité, est en dissolution
dans une liqueur dans laquelle il ne se trouve aucune autre base fixe, on
doit, dans ce cas particulier, opérer de préférence comme pour les oxydes
alcalins : on évapore la liqueur jusqu’a siccité et on chauffe jusqu’au rouge
la masse desséchée. Si la liqueur contient des sels ammoniacaux, ils sont
chassés par la calcination. On ne peut cependant déterminer la strontiane
par cette méthode que presque seulement dans le cas olt elle existe dans
la dissolution & ’état de chlorure de strontium. En effet, les autres acides
avec lesquels la strontiane poucrait former des sels solubles, sont décom-
posés au rouge naissant.

SEPARATION DE LA STRONTIANE.

Séparation de la strontiane et de la baryte.

On sépare souvent la strontiane de la baryte, en transformant ces deux
bases en chlorures, en calcinant le mélange des deux chlorures ainsi
obtenu, en déterminant le poids du mélange ainsi calciné et en traitant ce
mélange par Palcool anhydre dans lequel le chlorure de strontium est
soluble. Cependant, comme le chlorure de strontium n’est pas trés soluble
dans I'alcool anhydre, et comme du reste le chlorure de baryum anhydre
Nest pas complétement insoluble dans le méme dissolvant, I'usage de
cette méthode ne doit pas étre préconisé.

On a proposé plusieurs autres méthodes de séparation qui, toutes,
consistent en ce que 'on ajoute & la dissolution un réactif & Vaide duquel
la baryte est séparée a I'état de combinaison insoluble, tandis que la stron-
tiane reste dissoute; mais la plupart de ces méthodes ne remplissent
qu’incomplétement le but que 'ou se propose d’atteindre.

La meilleure de toutes ces méthodes est de dissoudre les deux oxydes
terreux dans l’acide chlorhydrique ou dans P'acide acétique et d’ajouter
deI'acide hydrofluosilicique qui précipite la baryte ; en présence de I'acide
libre, la strontiane reste complétement dissoute a I’état d’hydrofluosilicate
de strontiane. Le précipité d’hydrofluosilicate de baryte ne se dépose pas
immeédiatement, mais il se précipite seulement au bout de quelque temps,
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sous forme de petits cristaux microscopiques (Berzelius). Comme cepen-
dant Vhydrofluosilicate de baryte n’est pas complétement insoluble dans
Peau, il se produit, lorsqu’on emploie cette méthode, une perte qui est
loin d’étre insignifiaute. Si on opere la précipitation dans une dissolution
alcoolique, le résultat est trés exact. On doit par suite ajouter de 1'alcool
4 la dissolution, mais Ia quantité d’alcool qu’il faut ajouter est plus faible
que celle qui est nécessaire pour la précipitation de ’hydrofluosilicate de
potasse et de ’hydrofluosilicate de soude (page 12 et page 14). Le pré-
cipité est jeté sur un filfre pesé d’avance, et il est lavé avec de I'alcool
suffisamment étendu; enfin, on desséche ce précipité 4 100 degrés. Du
poids de I’hydrofluosilicate de baryte, on déduit la proportion de baryte.
— La liqueur que l'on a filtrée pour la séparer de I'hydrofluosilicate de
baryte, est additionnée d’acide sulfurique et évaporée a siccité; la masse
desséchée qui est formée de sulfate de strontiane, est ensuite calcinée et
pesée. Du poids du sulfate de strontiane ainsi obtenu, ort déduit la quantité
de strontiane.

8i la dissolution dans laquelle existent les deux oxydes terreux, est trés
étendue, on doit conseiller de chauffer le tout apres ’addition de P'acide
hydrofluosilicique, ce qui accélére beaucoup la séparation de I'hydrofluo-
silicate de baryte. Aprés avoir ainsi chautfé, on ajoute la quantité conve-
nable d’alcool; mais lorsqu’on emploie 'acide hydrofluosilicique, on doit
observer qu’il doit avoir été récemment préparé.

Une autre méthode, qui donne un résultat approximativement exact, est
lasuivante, qui ne peut cependantétre employée que lorsque les deux oxydes
terreux existent dans la dissolution a I’état de sel neutre. On étend la liqueur
d’une grande quantité d’eau, et on y ajoute une dissolution trés étendue
de chromate neutre de potasse qui doit étre exempt de sulfate de potasse ;
la baryte est ainsi précipitée & ’état de chromate de baryte; aprés avoir
desséché et calciné ce précipité, on détermine son poids : on obtient ordi-
nairement ainsi un peu plus de chromate de baryte qu’on ne devrait en
obtenir. Dans la dissolution filtrée, on peut précipiter la strontiane par le
carbonate ou par I'oxalate d’ammoniaque (Smith),

La séparation de la strontiane et de la baryte ne présente aucune diffi-
culté lorsque ces hases sont a ’état de sulfates. Il est par suite trés con-
venable, dans la plupart des cas, de combiner ces deux oxydes avec l'acide
sulfurique pour pouvoir les séparer I'un de 'autre avec facilité et avec
certitude. La séparation s’appuie sur le mode différent dont les sulfates
de ces deux bases se comportent a I’égard des dissolutions des carbonates
alcalins.

Si 'on a ces deux bases & séparer, et si elles se trouvent 4 I’état de
sulfates, on peut les traiter d’'une maniere différente par les dissolutions
des carbonates alcalins. La différence dans les méthodes vient surtout de
ce que, d’un coté, on a en vue de terminer I'analyse rapidement, tandis
que de Pautre, un temps plus long est nécessaire.

On traite, & la température ordinaire, les deux sulfates par une dissolu-
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tion de carbonate de potasse, et on laisse le loul en contact pendant
quelque temps, en ayant soin d’agiter fréquemment. Dans les journées
chaudes de I'été, lorsque la température est entre 20 et 30 degrés, il est
bon de placer dans I'eau froide le verre dans lequel se fuit l'expérience,
et de changer cette eau de temps en temps afin que la température du
mélange dont la décomposition doit s’opérer soit toujours au-dessous de
20 degrés. On peut employer une dissolution de carbonate neutre ou de
bicarbonate de potasse. L’emploi du bicarhonate de potasse est cependant
préférable. En opérant ainsi, le sulfate de baryte n’est pas madifi¢, tandis
que le sulfate de strontiane est transformé en carbonate de strontiane.
Au bout de douze heures, la transformation est complétement opérée,
lorsque I'on a eu soin d’agiter fréquemment. Pour plus de certitude, on
peut laisser reposer le tout pendant vingt-quatre heures. On jette sur un
filtre la portion insoluble, et on la lave d’abord avec une dissolution tres
étendue de carbonate de potasse, et ensuite avec de 'eau pure, 4 la tem-
pérature ordinaire, jusqu’a ce que, dans Veau de lavage, aprés qulelle a été
légérement acidulée, on ne puisse plus reconnaitre de trace d’acide sulfu-
rique au moyen d’un sel de baryte. On doit éviter toute €lévation de tem-
perature. 11 peut quelquefois étre intéressant de déterminer la quantité
d’acide sulfurique qui était combinée avec la strontiane. Pour y arriver, on
doit sursaturer par l'acide chlorhydrique la dissolution filtrée que I'on a
préalablement réunie a eau de lavage, ety ajouter une dissolution de
chlorure de baryum pour déterminer I'acide sulfurique a I’état de sulfate de
haryte.

Aprés avoir été lavé, le résidu insoluble est traité par acide chlorhydrique
étendu : le procédé le plus convenable est de le traiter par 'acide pendant
qu'il est encore humide, conjointement avec le filtre. On ne doit pas favo-
riser la dissolution du carbonate de strontiane en élevant la température,
parce qu'il pourrait se dissoudre une trace de sulfate de baryte. On lave
le sulfate de baryte qui cst resté insoluble, et on en détermine le poids :
dans la dissolution filtrée, on précipite au moyen du carbonate d’ammo-
niaque la strontiane qui s’y trouve dissoute.

Au lieu de carbonate de potasse, on peut, avec le ménie succes, se servir
d’une dissolution de carbonate d’ammoniaque. La décomposition s’opére,
a la température ordinaire, avec ce dernieraussi bien qu’avec le carbonate
de potasse. L’emploi du carbonate d’ammoniaque doit méme étre préfére
dans la plupart des cas; en effet, les sels de potasse exigent un lavage
plus prolongé que les sels ammoniacaux.

On ne doit, au confraire, pas employer une dissolution de carbonate de
soude ; en effet, le sulfate de baryte ne peut alors étre séparé du sulfate
de soude que difficilement par dcs lavages.

Si Panalyse doit étre terminée en peu de temps, on emploie la méthode
suivante : On traite les sulfates pur une dissolution de carbonate de potasse
a laquelle on a ajouté environ un tiers ou un peu plus de sulfate de
potasse. On {ait houillir le tout pendant quelqae temps, on laisse la partie
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insoluble se déposer et on décante la liqueur. On fait bouillir encore une
fois la partie insoluble avec une dissolution de carbonate et de sulfate de
potasse, ce qui cependant est 3 peine nécessaire. On filtre et on lave la
partie insoluble jusqu’a ce qu'on ne puisse plus reconnaitre d’acide sulfu-
rique dans Peau de lavage. Dans cette méthode, le sulfate de strontiane
est également transformé seul en carbonate, tandis que le sulfate de
baryte reste indécomposé. Aprés avoir lavé le résidu, on opére sur ce ré-
sidu de la maniére qui a été indiquée précédemment. Cette méthode a
seulement l'inconvénient qu’on ne peut pas déterminer I’acide sulfurique
du sulfate de strontiane décomposé.

On ne doit pas non plus, dans ce cas, employer une dissolution de
carbonate et de sulfate de soude. On doit encore moins opérer la décom-
position au moyen d’une dissolution de carbonate et de sulfate d’ammo-
niaque en faisant bouillir pour favoriser la réaction, parce que, alors, le
carbonate de strontiane, 4 mesure qu’il se forme, est immédiatement
transformé de nouveau en sulfate de strontiane.

Si les deux bases, la baryte et la strontiane, existent en méme temps
dans une dissolution, le mieux est d’y ajouter une dissolution de car-
bonate et de sulfate de potasse et de faire bouillir. Il se forme ainsi un
précipité de sulfate de baryte et de carbonate de strontiane; on lave ce
précipité et on sépare le carhonate de strontiane du sulfate de baryte au
moyen de l'acide chlorhydrique étendu d’aprés la méthode qui a été
indiquée.

Par les méthodes précédentes, on peut analyser la baryte sulfatée
(Schwerspath) que l'on rencontre dans la nature, et on y détermine la
proportion de sulfate de strontiane qui s’y trouve, lorsqu’il y en a.

Dans quelques cas, on peut, pour déterminer dans un mélange de ces
deux bases la quantité de chacune d’elles, se servir de la méthode indi-
recte. On détermine leur poids & I’état de chlorures ou a P’état de carbo-
nates, et on les transforme en sulfates dont on déduit la quantité des deux
bases. On peut aussi, dans une quantité de chlorure pesée d’avance, déter-
miner, au moyen d’une dissolution d’argent, le chlore qui est combiné
avec les deux bases (voy. le dosage du chlore & Particle CHLORE).

Séparation de la strontiane et des oxydes alcalins.

On peut séparer la strontiane des oxydes alcalins en la précipitant au
moyen du carbonate (ou de I'oxalate) d’ammoniaque 4 I'état de carbonate
{(ou d’oxalate) de strontiane (la séparation de la strontiane et des oxydes
alcalins au moyen de l’oxalate d’ammoniaque ne doit cependant éire
conseillée que dans des cas rares). On lave (dans les deux cas) le pré-
cipité, on le desséche, on le calcine légérement, on le peése et on dose
la strontiane & I'état de carbonate. La liqueur, filtrée et séparée ainsi
du précipité, contient toute la quantité des oxydes alcalins qui exis-
taient dans le mélange. On évapore cette liqueur jusquh siccité, et on
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calcine le résidu de la dessiccation ; de cette maniére, les sels anunoniucaux
se volatilisent et les oxydes alcalins restent comme résidu & U’état de com-
binaisons avec l'acide avec lequel ils étaient combinés avant la séparation
de la strontiane, lorsque cet acide, dans ses combinaisons avec les bases,
pest pas décomposé par Paction de la chaleur. Si la dissolution dont on
a précipité la strontiane, était une dissolution chlorhydrique, les oxydes
alcalins restent, apreés la calcination, comme résidu & l’état de chlorures
{les oxydes alcalins peuvent cependant avoir été transformés partiellement
en carbonates alcalins, dans le cas ou la strontiane a été précipitée 4 'état
d’oxalate de strontiane, parce qu’alors la masse évaporée & siccité conte-
nait de 'oxalate d’'ammoniaque (page 8). Dans ce cas, on doit, par la
calcination avec le chlorure d’ammonium, transformer en chlorure le
carbonate alcalin qui s’est produit). Si la strontiane a été précipitée par
lacide sulfurique et I'alcool, la liqueur que 'on a séparée du sulfate de
strontiane doit étre chauffée d’abord & une température peu élevée pour
chasser D'alcaol et évaporée ensuite jusqu’a siccité au bain-marie. Lors-
qu’il n’y a pas de sels ammoniacaux, les oxydes alcalins restent comme
résidu a l'état de sulfates acides qui doivent étre transformés en sels
neutres au moyen du carbonate d’ammoniaque (page 2).

8i la strontiane et les oxydes alcalins sont combinés avec des acides qui,
al’état de combinaisons avec les bases, sont décomposés 4 une température
élevée, on doit, aprés la précipitation de la strontiane, lorsque cette pré-
cipitation a été opérée par le carbonate d’ammoniaque et non par l'acide
sulfurique et I'alcool, évaporer jusqua siccité la liqueur filtrée et, lors-
quwon a chassé les sels ammoniacaux, ajouter au résidu un peu d’acide
sulfurique pour transformer les oxydes alcalins en sulfates.

VI. — CALCIUM.

DOSAGE DU CALCIUM ET DE LA CHAUX.

La chaux peut, comme la strontiane, étre dosée a 1’état de sulfate,
lorsqu’elle est en combinaison avec un acide qui est soluble dans I’alcool.
Ou ajoute alors de I'acide sulfurique et de l’alcool & la dissolution de la
combinaison, et on lave le sulfate de chaux ainsi obtenu avec de l’alcool
étendu dans lequel il est insoluble. On calcine, et, du poids du sulfate de
chaux calciné, on déduit la proportion de chaux. La calcination du sulfate
de chaux ne doit pas étre faite & une température trop élevée; en effet,
lorsque le sulfate de chaux a été exposé, pendant quelque temps, méme
seulement & laction de la flamme d’une lampe & alcool a double courant,
il peut perdre de Vacide sulfurique.

Mais si la liqueur dans laquelle on doit déterminer la chaux, contient

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



32 ANALYSE QUANTITATIVE.

encore d’autres substances, et principalement des substances insolubles
ou peu solubles dans V’aleool, la chaux, lorsqu’elle n’est pas cambinée
avec un acide avec lequel elle forme une combinaison insoluble dans
I'eau, doit étre précipitée de la maniére suivante : Lorsque la liqueur n’est
pas neutre, mais acide, on doit d’abord la sursaturer légérement par
Fammoniaque; §’il se forme un précipité, cela indique que la chaux
existait dans la dissolution acide & I’état de combinaison avec un acide avee
Iequel elle forme un sel neutre insoluble dans P'eau. On ajoute & la dis-
solution ammoniacale claire de 'oxalate d’ammoniaque ou une dissolution
d’acide oxalique libre, jusqu’a ce que, dans la liqueur ammoniacale un
peu éclaircie, il ne se produise plus de précipité par laction du réactif,
Si l'on s’est servi d’acide oxalique libre comme agent de précipitation,
il faut avoir soin qu’il y ait assez d’ammoniaque pour que 'acide ajouté
ne rende plus la liqueur acide. Si la dissolution est neutre, on n’a be-
soin que d’employer 1’oxalate neutre d’ammoniaque. Si, dans la liqueur
dont on a séparé la chaux, on nec veut pas rechercher et déterminer
les oxydes alcalins, on peut, pour opérer la précipitation de la chaux, se
servir d’'une dissolution d’oxalate neutre de potasse, ou méme d’une dis-
solution de sel d’oseille, lorsqu’il y a dans la dissolution assez d’ammo-
niaque pour qu’elle ait ensuite une réaction alcaline. Le précipité qui est
formé d’oxalate de chaux ne se dépose complétement qu’avec lenteur,
et la liqueur passe souvent trouble au travers du filtre lorsque, avant
de filtrer, on n’a pas eu soin de chauffer le tout, de laisser déposer com-
plétement le précipité, et d’observer les précautions qui ont été indi-
quées pour la filtration du sulfate de baryte {page 23). Généralement, on ne
doit pas se presser de filtrer; en effet, la chaux n’est complétement préci-
pitée qu’au bout de quelque temps. Il est convenable de laisser reposer la
liqueur pendant environ douze heures dans un endroit chaud avant de
filtrer. L’oxalate de chaux est complétement insoluble dans V’eau, mais il
est soluble dans les acides forts : il n’est méme pas insoluble dans Iacide
oxalique libre. Par suite, on doit avoir soin que, apres la précipitation de
Poxalate de chaux, la liqueéur soit un peu ammoniacale ou au moins
neutre.

Apres la filtration, on lave bien Voxalate de chaux (pour opérer ce lavage,
on peut employer de Yeau chaude) : on desséche Voxalate de chaux
ainsi lavé et on le calcine dans un creuset de platine. Il se produit, dans
cette calcination, une flamme bleue qui provient de la présence du gaz
oxyde de carbone qui prend naissance. La masse posséde, aprés la calci-
nation, une couleur légérement grisitre ; mais si on la calcine fortement
au contact de lair, elle redevient presque entiérement hlanche. Si Von
chauffe l'oxalate de chaux, d’abord trés lentement et 4 une température
peu é€levée, et seulement plus tard 4 une température plus élevée, on peut
facilement arriver a le transformer en carbonate de chaux complétement
blane. L’oxalate de chaux dont on ne peut pas faire sous cette forme une
pesée qui présente quelque certitude, parce qu’il ne perd eau qu'il con-
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tient qu’avec une excessive difticulté et par I’action d’une chaleur prolon-
gée, est maintenant transformé en carbonate de chaux, qui ne perd pas
d’acide carbonique par la calcination au rouge sombre.

Mais comme, dans la plupart des cas, la chaleur a pu étre assez forte
pour que la chaux ait perdu une petite quantité de son acide carbo-
nique, ce qui provient surtout de Vaction du charbon du filtre sur le car-
bonate de chaux & une température rouge, on doit peser le carbonate de
chaux aprés la calcination, 'humecter dans le creuset de platine avec
quelgques gouttes d’une dissolution concentrée de carbonate d’ammao-
niaque, dessécher la masse de préférence au bain-marie, et peser de nou-
veau, aprés avoir chauffé légérement. Si, aprés que I'on a humecté la
masse, on chauffe trop fortement, il peut se produire des soubresauts qui
détermineraient de la perte. Si deux pesées consécutives donnent des
résultats concordants, cela indique que, dans la premiére calcination, il
ne s’était pas dégagé d’acide carbonique; si, dans la seconde pesée, on
trouve une augmentation de poids, il est trés probable qu’elle provient
d’acide carbonique qui est entré en combinaison : cependant, 'augmen--
tation de poids que l'on trouve dans la seconde pesce, peut aussi provenir
de ce que, dans la seconde calcination, on a opéré trop rapidement, et
de ce que toute 'eau de la dissolution de carbonate d’ammoniaque ne
s’est pas dégagée. Il est bon, par suite, aprés la seconde pesée, de chauffer
encore une fois le carbonate de chaux et de le peser de nouveau. Sila
deyxiéme et la troisieme pesée s’accordent, on peut étre certain que l’on
a obtenu le poids exact du carbonate de chaux. Lorsque, au lieu d’hu-
mecter le carbonate de chaux avec une dissolution concentrée de carbo-
nate d’ammoniaque, on projette sur ce carbonate de chaux un petit
morcean de carbonate d’ammoniaque bien sec, et lorsqu’on chauffe,
on ne peut arriver que plus difficilement & saturer complétement la
chaux d’acide cabonique. Du poids de carbonate de chaux obtenu, on
déduit la quantité de chaux. Aprés la dissolution du carbonate de chaux
dans I’acide chlorhydrique, il reste quelquefois comme résidu insoluble
une petite trace de charbon, lorsque I'oxalate de chaux a été chauffé trop
fort dés le premier moment et lorsqu’il y a eu un peu d’obstacle au libre
acces de Lair.

Cette détermination de la chaux, en la faisant passer par I'action de la
chaleur de 1’état d’oxalate & V'état de carbonate, peut exiger un temps
assez long. Elle est conséquemment plus convenable a4 employer pour
ceux qui, dans leur laboratdire, ont a leur disposition un chalumeau &
plusieurs becs de gaz, au moyen duquel ils peuvent soumettre I'oxalate de
chaux & une température rouge-blanc; Voxalate de chaux se transforme
ainsi trés facilement en chaux pure: on le pése alors et on le détermine
sous cette forme. On n’a besoin de maintenir Poxalate de chaux exposé
au rouge-blanc que pendant environ dix minutes ou au plus un quart
d’heure ; on pése apres le refroidissement, et si 'on veut étre certain du
résultat obtenu, on chauffe une seconde fois jusqu’au rouge-blanc, pour
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voir §’il ne se produit pas ainsi une nouvelle perte de poids, ce qui, du reste,
ne se présente pas généralement. La chaux, lorsqu’elle a éié fortement
calcinée, s’agrége et peut trés bien étre pesée; elle se dissout, du reste,
facilement dans I’acide chlorhydrique et cette dissolution s’opére toujours
sans la moindre effervescence.

On se sert souvent d’autres méthodes pour déterminer la quantité de la
chaux contenue dans l'oxalate de chaux calciné: on le transforme, par
exemple, en sulfate de chaux ou en chlorure de calcium. Les méthodes
indiquées sont cependant les plus simples, et donnent les résultats les
plus exacts.

Une autre méthode de précipitation de la chaux est la suivante: On
ajoute & une dissolution étendue d’un sel de chaux du carbonate d’arnmo-
nigque qui détermine la formation d’un précipité de carbonate de chaux.
La dissolution de carbonate d’ammoniaque,lorsqu’on doit ’employer i cet
cffet, doit étre additionnée d’un peu d’ammoniaque pure. Apres la précipi-
tation, on laisse reposer le tout pendant quelque temps, et on ne filtre que
lorsque le précipité s’est complétement déposé. On lave ce précipité avec
de I'eau qui contient un peu de carbonate d’ammoniaque et d’ammoniaque
pure. Le carbonate de chaux obtenu, apreés avoir été desséché, est chauffé
fortement, pour en séparer toute Phumidité, et il est ensnite pesé. Cette
méthode n’est eependant pas aussi bonne que cellé dans laquelle on pré-
cipite la chaux a l'état d’oxalate de chaux. L’oxalate de chaux est, du
reste, plus insoluble dans 'eau ((ue le carbonate de chaux. Il se dissput
spécialement un peu de carbonate de chaux dans une dissolution qui
contient une grande quantité de sels ammoniacaux, et notamment de
chlorure d’ammonium; le carbonate de chaux y est déji un peu soluble
4 l4 température ordinaire et, & une température élevée, il s’y dissout
compléternent.

Les deux méthodes indiquées en dernier lieu ne doivent pas étre
employées lorsque la chaux est combinée avec I'acide phosphorique ou
avec un autre acide avec lequel elle forme une combinaison qui soit inso-
luble dans l'eau, miais qui puisse rester en dissolution dans une liqueur
acide. Dans ce cas, on doit ordinairement précipiter la chaux au moyen de
lacide sulfurique & 1’état de sulfate de chaux, aprés avoir ajouté ala
liqueur assez d’alcool pour que le précipité y soit complétement inso-
luble. '

Les combinaisons de la chaux avec les acides organiques doivent étre
calcinées dans le creuset de platine au contact de l’air. Lorsqu’on favo-
rise le contact de Vair, on peut, par une calcination prolongée, briler en-
titrement le charbon, ou bien on chauffe le tout jusquau rouge-blanc au
moyen d’un chalumeau 4 plusieurs becs de gaz, et on détermine alors la
chaux a I’état de chaux pure, ou bien on humecte le résidu calciné avec
une dissolution de carbonate d’ammoniaque, et on opére ainsi que cela
a-été indiqué pour la détermination de la chaux a V'état de carbonate de
chaux.
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Séparalion de la chaux et de [a strontiane,

Pour séparer la chaux de la strontiane, on emploie encore actuellement
la méthode suivante qui est de Stromeyer : On précipite les deux bases i
P’état de carbonates, et on lavele précipité obtenu; on ajoute a ce précipité
une petite quantité d’eau et on additionne peu & peu le tout d’une quan-
tité d’acide nitrique assez grande pour que le précipité se dissolve. On éva-
pore la dissolution au bain-marie, jusqua compléte siccité, dans un vase
qui peut étre bien fermé, et on ferme immédiatement ce vase. Aprés que
la masse saline est refroidie, on y ajoute environ le double de son volume
d’alcool anhydre, et on referme immédiatement le vase; il faut agiter
fréquemment et éviter avec soin toute élévation de température. Le nitrate
de chaux se dissout dans l'alcool, tandis que le nitrate de strontiane reste
comme résidu & l'état insoluble. Lorsque le nitrate de strontiane sest
complétement déposé, on jette le tout sur un filtre pesé d’avance, et on
lave le nitrate de strontiane avec de I'alcool anhydre ; pendant la filtration,
on doit recouvrir avec soin I'entonnoir d’une plaque de verre pour empé-
cher Pabsorption de ’humidité. On desséche le filtre avec le nitrate de
strontiane qui est dessus & une température de 100, et, du poids du nitrate
de strontiane, on déduit la quantité de strontiane. Pour plus de streté, on
peut dissoudre dans Ueau le nitrate de strontiane ainsi obtenu, ajouter a
la dissolution un peu d’acide sulfurique et évaporer de nouveau jusqu’a
siccité; on calcine la masse desséchée dans un creuset de platine taré, et
on pese ; du poids du sulfate de strontiane ainsi obtenu, on déduit la quan-
tité de strontianc.

La liqueur alcoolique qui a ¢té séparée du nitrate de strontiane par
filtration, contient le nitrate de chaux; on I'étend d’eau et on la chauffe
modérément jusquw'a ce que P'alcool soit chassé ; on en précipite alors la
chaux au moyen de l'oxalate d’ammoniaque. L’oxalate de chaux obtenu
est traité de la maniére qui a été indiquée page 32. On peut cependant,
dans ce cas, déterminer la chaux d’une maniére plus courte et plus
simple, en précipitant la chaux par Vacide sulfurique dans la liqueur
alcoolique séparée du nitrate de strontiane par filtration et en lavant avec
de I'alcool étendu le sulfate de chaux ainsi obtenu.

On opére une séparation plus exacte lorsque, au lieu d’alcool anhydre,
on emploie un mélange d’alcool anhydre et d’un volume égal d’éther bien
rectifié. Tandis que 8500 parties d’alcool anhydre peuvent dissoudre une
partie de nitrate de strontiane, 60 000 parties du mélange d’alcool et d’éther
sont seules en état de dissoudre une partie de nitrate de strontiane ; en
outre, ce mélange forme avec le nitrate de chaux une dissolution aussi
complétement claire que I’alcool anhydre.

Si les deux bases sont a I’état de chlorures, il n’est pas nécessaire de
les transformer d’abord en carbonates, et de transformer ensuite les car-
bonates en nitrates, Sil’on ajoute de I'acide nitrique aux chlorures solides
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ou bien & leurs dissolutions, en ayant soin, dans ce dernier cas, d’éva-
porer 4 siccité (sur la fin de 'évaporation, on doit opérer au bain-marie),
les chlorures des deux oxydes alcalino-terreux sont transformés ainsi en
nitrates. La transformation est compléte lorsqu’on ajoute encore une fois
de l'acide nitrigue (d’une densité de 1, 2) a la masse saline évaporée jus-
qu’a siccité et lorsqu’on évapore de nouveau le tout au bain-marie jusqua
siceité.

Cette méthode de Stromeyer doit surtout étre employée lorsqu’il n’existe
dans la chaux que de petites quantités de strontiane. Si les deux bases
sont mélangées en quantités plus égales, on peut fréquemment se servir
avec avantage de la méthode indirecte. On détermine le poids des deux
bases, soit a ’état de carbonates, soit & ’état de chlorures anhydres (dans
ce dernier cas, on détermine la quantité de chlore), ou bien on les trans-
forme ensuite en sulfates. Du poids ainsi obtenu, on peut déduire la quan-
tité de chacune des deux bases. .

Un autre mode de séparation de la strontiane et de la chaux peut s’ap-
puver sur ce que, dans une dissolution de sulfate de strontiane, le sulfate
de strountiane est complétement précipité, lorsqu’on mélange la dissolu-
- tion avec une dissolution un peu concentrée d’'un sulfate alcalin, tandis
que le sulfate de chaux peut 8tre facilemenl dissous par uné dissolution
de ce genre. Cette méthode permet de séparer les deux bases, quel que
soit Pacide qui existe dans la dissolution, et lors méine que les sels a ana-
lyser devraient étre employés & P'état de sulfates.

On doit choisir de préférence le sulfate neutre d’ammoniaque pour
opérer la séparation des deux bases par cette méthode. Si on V'ajoute en
dissolution un peu concentrée 4 une dissolution d’'un sel de strontiane,
la plus grande portion de la strontiane est précipitée d’abord 4 V'état de
sulfate de strontiane, et la plus petite portion du sulfate de strontiane qui
reste alors en dissolution, forme peu i peu, avec le sulfate alcalin, un sel
double qui est insoluble et qui se précipite avec le sulfate de strontiane.
Ce sel se produit aussi bien lorsqu’on fait bouillir le tout pendant quelque
temps, que lorsqu’on laisse reposer le tout pendant quelque temps & la
température ordinaire. On emploie, pour une partie de sel de strontiane,
environ 50 parties de sulfate d’ammoniaque, qui ont été dissoutes dans
4 parties d’eau. Si on traite par une dissolution de ce genre la dissolution
d’un sel de chaux, cette derniere reste claire, aussi bien a la température
ordinaire qu’a la température de I’ébullition.

Pour opérer la séparation, on dissout dans une quantité d’eau aussi
faible que possible, les sels des deux oxydes alcalino-terreux (ils peuvent
étre combinés avec un acide quelconque avec lequel ils forment des sels
solubles) et on y ajoute ensuite la dissolution de sulfate d’ammoniaque
dans 4 parties d'eau qui contient une quantité de sel ammoniacal solide
cinquante fois aussi forte que la quantité du mélange salin & analyser. Gu
bien on fait bouillir le tout pendant quelque temps, en ayant soin de re-
nouveler Peau évaporée et d’ajouter une tres petite quantité d’ammoniaque
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(en effet, par ébullition, la dissolution de sulfate d’ammoniaque devient
un peu acide), ou bien on laisse reposer le tout pendant au moins douze
heures a la température ordinaire. On filtre et on lave le sulfate de stron-
tiane avec une dissolution concentrée de sulfate d’ammoniaque, jusqu'a
ce qu’il ne se produise plus de précipité dans I'eau de lavage par 'action
de l'oxalate d’ammoniaque. Le lavage est terminé en peu de temps.

Aprés avoir opéré la combustion du filtre, on chauffe le précipité avec
précaution dans un creuset de platine, d’abord faiblement, et ensuite plus
fortement, pour chasser le sulfate d’ammoniaque qui est contenu dans le
précipité. Par la calcination, il se produit une quantité excessivement
faible de sulfure de strontium : on humecte alors la masse calcinée avec
un peu d’acide sulfurique étendu, on chauffe le tout d’abord faiblement,
on calcine et on détermine le poids du sulfate de strontiane. Dans la
liqueur qui s’est séparée par la filtration, et 4 laquelle un a réuni Peau
de lavage, on précipite la chaux par I'oxalate d’ammoniaque. Mais, avant
d’opérer cette précipitation, on doit étendre la dissolution d’une assez
grande quantité d’eau.

Le résultat que I'on obtient par cette méthode, est assez exact; cepen-
dant on obtient une quantité un peu trop forte de strontiane et une quan-
tité un peu trop faible de chaux; ces différences peuvent s’élever a troia
quarts pour cent.

Au lieu de sulfate d’ammoniaque, on peut se servir de suifate de potasse
ou de sulfate de soude. L’emploi de ces derniers a un grand inconvénient,
c’est qu’il faut séparer le sulfate de strontiane précipité du sulfate alcalin
fixe qui s’est précipité en méme temps, ce que I’on ne peut opérer conve-
nablement qu’en transformant, au moyen d’un carbonate alcalin, le sulfate
de strontiane en carbonate de strontiane.

Lorsque la substance qui contient & la fois du sulfate de strontiane et
du sulfate de chaux, est solide, et lorsqu’on veut y séparer les deux bases
I'une de T'autre, on doit, aprés avoir réduit cette substance en poudre
trés fine, la traiter par 200 parties d’une dissolution concentrée de sulfate
d’ammoniaque, qui contienne 50 parties de sulfate d’ammoniaque solide,
et faire bouillir le tout, en ayant soin de renouveler I'eau évaporée, et
d’ajouter un peu d’ammoniaque. Pour le reste, il faut opérer comme il
vient d’étre indiqué.

Séparatlon de la chaux et de la baryte.

La séparation de la chaux et de la baryte ne présente, comme celle de
la haryte et de la strontiane, aucune difficulté, lorsque les bases peuvent
étre employées a 1’état de sulfates.

8i la substance dont on veut faire 'analyse et qui contient & la fois du
sulfate de chaux et du sulfate de baryte, est & I'état solide, on peut
la traiter par les carbonates alcalins, conformément 4 la méthode que
nous avons indiquée page 28, pour P'analyse d’une substance qui contient
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du sulfate de strontiane et du sulfate de baryte. On peut traiter la sub-
stance, & la température ordinaire, par une dissolution de carbonate neutre
{ou mieux de bicarbonate) de potasse, et laisser reposer le tout pendant
quelque temps, en ayant soin d’agiter fréquemment. La transformation du
sulfate de chaux par P'action du carbonate de patasse §'opére plus rapide-
ment que celle du sulfate de strontiane, et, au bout de six heures, elle
est déja compléte. On filtre et on lave la portion qui ne s’est pas dissoute
avec de P’eau a la température ordinaire jusqu’a ce qu’on ne puisse plus
retrouver d’acide sulfurique dans ’eau de lavage (lorsqu’il peut y avoir de
I'intérét 4 déterminer la quantité d’acide sulfurique du sulfate de chaux,
on peut le faire en réunissant la liqueur filirée avec I'eau de lavage, en
sursaturant le tout par l'acide chlorhydrique, et en précipitant 'acide
sulfurique par le chlorure de baryum & I'état de sulfate de baryte). Le
résidu insoluble est traité par 1’acide chlorhydrique trés étendu qui dis-
sout le carbonate de chaux et laisse comme résidu insoluble le sulfate
de baryte non décomposé, dont on détermine le poids. On sursature la
liqueur par 'ammoniaque et on y précipite la chaux par 'acide oxalique.

. Au lieu de carbonate de potassc, on peut, avec le méme succés, employer
le carbonate d’ammoniaque, dont la dissolution décompose le sulfate de
chaux avec une plus grande facilité qu’elle ne décompose le sulfate de
strontiane.

On ne doit pas non plus employer ici le sulfate de soude au lieu de
sulfate de potasse et de sulfate d’ammoniaque.

Si les deux bases, chaux et baryte, sant en dissolution, on ajoute,
comme pour la séparation de la strontiane et de la baryte, une dissolution
de carbonate et de sulfate de potasse, et on fait bouillir. Il se précipite
ainsi un mélange de sulfate de baryte et de carbonate de chaux que F'an
doit laver complétement, et dont on doit séparer le carbonate de chaux
au moyen de l'acide chlorhydrique étendu.

Ces méthodes doivent étre considérées comme bien préférables a celles
que Yon employait autrefois. On séparait les deux bases 'une de I’autre,
en les transformant en chlorures : on traitait alors le mélange par I'alcool
anhydre qui dissolvait le chlorure de calcium et laissait le chlorure de
baryum a l'état de résidu insoluble. Cette méthode ne donne pas des
résultats trés exacts : en effet, le chlorure de baryum, méme lorsqu’il est
séparé de son eau de cristallisation, n’est pas complétement insoluble
dans Palecool anhydre, :

Pour séparer ces deux bases, on les transformait aussi en nitrates, et
on séparait les nitrates au moyen de Falcool anhydre dans lequel le nitrate
de baryte est insoluble, tandis que le nitrate de chaux y est soluble. Cette
méthode ne donne pas non plus des résultats trés satisfaisants et exige
plus de temps.

La méthode que 'on employait autrefois de préférence, est la suivante :
On additionne d’une grande quantité d’eau la liqueur dans laquelle les
deux bases sont dissoutes, et on y ajoute de Vacide sulfurique tant
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qu'il se forme encore un précipité. Il se precipite du sulfate de baryte: le
sulfate de chaux, au contraire, qui n’est pas insoluble dans 'eau, mais
qui y est seulement peu soluble, reste dissous lorsque la dissolution est
suffisamment étendue d’eau. Si la dissolution n’était pas suffisamment
étendue d’cap, le sulfate de huryte précipité contient une gquantité plus
ou moins grande de sulfute de chaux. Apres avoir fait chauffer le tout,
et aprés avoir laissé lc précipité se bien déposer, on filtre ct on lave com-
plétement le précipité avec de Peau. 8°il y avait beaucoup de sulfate de
chaux dans le précipité, le luvage de ce pricipité dure trés longtemps a
cause du peu de solubilité du sulfate de chaux. C’est & peine §’il est néces-
saire d’employer I’eau chaude pour opérer le lavage; en effet, le sulfate
de chaux n’est pas plus soluble dans I'eau chaude que dans I'eau froide.
Apres que le sulfate de baryte a été ainsi complétement lavé, on en déter-
mine le poids : on sature par V'ammoniaque la liqueur filtrée, et on pré-
cipite la chaux 4 I’état d’oxalate de chaux. On traite ensuite I'oxalate de
chaux comme cela a été indiqué page 32.

Lorsqu’on sépare de cette maniere la baryte de la chaux, il n’y a pas
d'inconvénient & ce que laliqueur dans laquelle on précipite la baryte par
I'acide sulfurique, soit acide: en effet, le sulfate de baryte est insoluble
dans tous les acides ¢tendus. Il est méme avantageux, lorsque la liqueur
est neutre, de la rendre acide en y ajoutant de I'acide chiorhydrique ; en
effet, le sulfate de chaux est plus soluble dans une liqueur acide que
dans une liqueur neutre. La dissolution, au contraire, ne doit pas contenir
d’ammomdque libre, parce que, par I’exposition & l’au‘ il se dépuserait
peu & peu, surtout contre les parois du vase, unc certaine quantité de
carbonate de chaux, ce qui pourrait augmenter le poids du sulfate de
baryte, 8'il n’était pas encore séparé de la dissolution de sulfate de chaux
par filtration. Si, par suite, la dissolution contient de ammoniaque libre,
on doit la sursaturer par un acide.

Des recherches ultérieures ont cependant montré que, dans la plupart
des cas, cette méihode ne donne pas des résultats entiérement exacts,
parce que, lorsque le sulfate de baryte ne contient plus qu’une petite
quantité de sulfate de chaux, on ne peut pas réussir 4 en séparer com-
plétement ce sulfate de chaux par des lavages. Ce n’est que dans une dis-
solution qui contient une trés grande quantité de chaux, et qui ne contient
que des traces de baryte, que 'on peut séparer cette derniére avec assez
de certitude, lorsque, apres Favoir étendue d’une grande quantité d’eau,
on 'y a ajouté une ou plusieurs gouttes d’acide sulfurigue trés étendu.

Si les deux bases sont combinées avec Vacide phosphorique vt sont en
dissolution dans une liqueur acide, il faut, pour les séparer, précipiter
d’abord la baryte de la dissolution acide, en y ajoutant de acide sulfu-
rique étendu. Le sulfate de baryte précipité contient une quantité plus
ou moins grande de sulfute de chaux, que l'on sépare complétement, en
ajoutant de P’alcool a la dissolution. Si la dissolution étuit trés étendue, on
doit, avant d’y ajouter I'nlcool, la concentrer par évaporation. Les sulfates
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des deux bases sont lavés avec de I'alcool étendu, et séparés ensuite I'un
de Pautre au moyen des carbonates alcalins, avec ou sans addition de sul-
fates alcalins, d’aprés la méthode qui a été indiquée précédemment. Cette
méthode de dosage de la chaux ne peut naturellement pas étre employée
lorsque, outre le sulfate de chaux, il existe encore dans la dissolution
d’autres sels qui ne sont pas solubles dans Palcool.

Séparation de la chaux, de la strontiane et de la baryte.

Lorsqu’on doit séparer la chaux de la strontiane et de la baryte, on
opeére de la maniére suivante : On précipite, dans la dissolution  analyser,
toutes les bases au moyen d’une dissolution de carbonate et de sulfate de
potasse, et on fait bouillir. La baryte est ainsi précipitée & I'état de  sul-
fate de baryte; la strontiane et la chaux, au contraire, sont précipitées a
I’état de carbonates. On lave le précipité jusqu’a ce qu’on ne puisse plus
retrouver d’acide sulfurique dans I'eau de lavage : on ftraite ensuite le
résidu par I’acide nitrique étendu. Le sulfate de baryte reste insoluble,
tandis que les deux autres bases se dissolvent et peuvent, dans cette dis-
solution, étre séparées l'une de 'autre, comme cela a été décrit page 34.

Si les trois bases & séparver sont a ’état de sulfates et sous forme solide,
elles peuvent étre traitées & la température ordinaire par des dissolutions
de carbonate de potasse ou de carbonate d’ammoniaque, ou bien a une
température élevée par une dissolution de carbonate et de sulfate de
potasse, ainsi que cela a été décrit page 27, a propos de la séparation de
la baryte et de la strontiane. On obtient, dans tous les cas, du sulfate de
baryte, du carbonate de strontiane et du carbonate de chaux; aprés avoir
dissous ces deux derniers dans l'acide nitrique, on peut les séparer par
les méthodes indiquées page 34.

Séparation de Ta chaux et des oxydes alcalins.,

1l est facile de séparer la chaux des trois oxydes alcalins fixes. On prés
eipite dans la liqueur la chaux au moyen de I'oxalate d’ammoniaque et on
évapore jusqu’a siccité la liqueur filtrée et séparée ainsi de Poxalate de
chaux; on calcine la masse desséchée dans un creuset de platine taré et
on en optre la pesée. On conserve ainsi Poxyde uicalin fixe en combi-
naison avec ’acide avec lequel il était combiné dans la liqueur, surtout
lorsqu’ils forment ensemble une combinaison qui n’est pas décomposée
par I'action de la chaleur, Si, par exemple, la chaux et les oxydes alca-
lins étaient dissous dans ’acide chlorhydrique, on obtient du chlorure de
potassium, du chlorure de sodium, etc. Les sels ammoniacaux, comme le
chlorure d’ammonium, par exemple, ou bien I'excés d’oxalate d’ammo-
niaque, que la liqueur pouvait tenir en dissolution, sont décomposés ou
volatilisés par I'action de la chaleur. On a cependant déja indiqué page 8
que les chlorures alcalins peuvent étre légérement décomposdés lorsqu’on
les calcine en présence de Poxalate d’ammoniaque, et qu’il peut se former
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alors un peu de carbonate alcalin, que P'on peut cependant transformer de
nouveau avec facilité en chlorure alcalin par la calcination avec un peu de
chlorure d’ammonium. On doit opérer avec une précaution particaliere
lorsqu’on précipite la chaux par P'oxalate d’ammoniaque dans une liqueur
qui contient de 'acjde sulfurique ou du sulfate d'ammoniaque.

Si, outre la chaux, la baryte, ou la strontiane, ou I'une d’elles seule-
ment, se trouvent également dans la liqueur, et si Von doit les sépaver
aussi des oxydes alcalins, il faut précipiter les bases alcalino-terreuses
a Uétat de carbonates, au moyen d’une dissolution de carbonate d’ammo-
niaque a laquelle on a ajouté une petite quantité d’ammoniaque. On
obtient les oxydes alcalins par ’évaporation de la liqueur filtrée et séparée
ainsi du préeipité.

VII. — MAGNESIUM.
DOSAGE DU MAGNESIUM ET DE LA MAGNESIE.

La séparation quantitative de la magnésie présente souvent de la diffi-
culté; il est fréquemment impossible de la déterminer avec autant d’exac-
titude que les autres bases examinées jusqu’ici,

Si la magnésie est contenue dans une liqueur dont on ne doit séparer
aucune autre substance au point de vue quantitatif, et si, outre la magné-
sie, cette liqueur ne contient aucune autre parlie constituante fixe, on
évapore cette liqueur jusqu’d siccité et on calcine la masse desséchée
dans un creuset de platine tard. Tous les sels ammoniacaux sont ainsi
chassés, lorsqu’il en existe dans la liqueur. On ajoute, avec beaucoup de
précaution, & Ia masse calcinée de I'acide sulfurique étendu d’une petite
quantité d’eau, on évapore le tout jusqu’a siccité et on calcine légérement
la masse desséchée pour en chasser Pexces d’acide sulfurique. On pése le
résidu : il est formé de sulfate neutre de magnésie dont on déduit le
poids de la magnésie, §'il y avait de P'acide sulfurique dans la liqueur, il
n’cst naturellement pas nécessaire, aprés la premiére calcination, de sur- -
saturer la masse par l'acide sulfurique. Mais, si la liqueur contient des
sels ammoniacaux, on ne doit jamais ajouter d’acide sulfurique avant
d’avoir chassé ces sels ammoniacaux, parce qu’il se produirait beaucoup
de sulfate d’ammoniaque que Uon ne pourrait chasser que difticilement,
sans qu’il se produise une perte; en effet, avant de se volatiliser, le sulfate
d’ammoniaque fond en produisant de nombreux soubresauts.

Pour opérer la calcination du sulfate de magnésie, on ne doit pas
employer une chaleur trop intense : en effet, ce sel peut perdre, dans
ce cas, un peu d’acide sulfurique.

Si I'on a ajouté un trop grand excés d’acide sulfurique, on doit, comme
dans la détermination des sulfates alcalins, calciner d’abord le tout dans
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une capsule de platine, et non dans un creuset de platine (page 3). Il n’ést
pas nécessaire ici, comme dans la calcination des sulfates alcalins, d’ajouter
un peu de carbonate d’ammoniaque salide.

8i, outre la magnésie, il ¥ a encare dans la liqueur d’autres bases ﬁxes
des sels de potasse par exemple, et si on doit y doser la magnésie, an
y précipite fréquemment la magnésie a I’état de carbonate de magnésie
au moyen d’une dissolution de carbonate de potasse. Cette méthode, qui
était employée généralement autrefois, mais qui n’est employée actuelle-
ment que dans un petit nombre de cas, présente cependant uelques diffi-
cultés. Comme le carbonate neutre de magnésie qui devrait se précipiter
par laction du carbonate neutre de potasse, est décomposé par I'eau de
telle maniére que,outre le carbonate de magnésie, il se forme de ’hydrate
de magnésie, et que ’acide carbonique, qui est ainsi devenu libre, dissout
un peu de carbonate de magnésie; on doit, pour éviter cela, faire bouillir
pendant quelque temps, avec un excés de carbonate de potasse, la disso-
lution contenant de la magnésije, en opérant de préférence dans une cap-
sule de platine aussi spacieuse que possible. On doit ensuite jeter sur un
filtre la combinaison d’hydrate de magnésie et de carbonate de magnésie,
et laver ce précipité avec de ’eau chaude. Autant que cela est possible,
le lavage ne doit pas étre interrompu : en outre, il ne doit pas étre con-
tinué trop longtemps, parce quele carbonate de magnésie, ou plufit
Ihydrate de magnésie, ne sont pas entierement insolubles dans leau: il
se dissout cependant dans I’eau chaude plus difficilement que dans I'eau
froide; aussi doit-on employer, pour ce lavage, de I'eau aussi chaude que
passible. Aprgs que Von a lavé le précipité jusqu’a ce que plusieurs gouties
de I'eau de lavage, évaparées sur une lame de platine, ne laissent comme
résidu qu’une petite pellicule & peine visible, on desseche le carbonate
de magnésie, on le calcine et on le pese. Par la cualcination, il perd son
eau et son acide carbonique : on ne doit pas, par suite, arréter trop 16t la
caleination.

Mais comme il peut rester un peu de magnésie en dissolution lorsqu’on
n’a pas continué I'ébullition assez longtemps, on doit, aprés avoir fait
bouillir la liqueur filtrée et séparée ainsi du carbonate de magnésie,
Pévaporer jusqu’a siccité a une température élevée dans une capsule de
porcelaine ; mais comme la capsule de porcelaine est toujours un peu
attaquée, lorsqu’on y fait bouillir une dissolution de carbapate alcalin, il
vaut mieux opérer 'évaporation dans une capsule de platine. Enfin, pour
éviter les soubresauts qui pourraient déterminer de la perte, on doit sur-
tout avoir soin d’agiter la masse. On verse de I’eau bouillante sur la masse
desséchiée; il reste souvent ainsi comme résidu insoluble une petite quan-
tité de carbonate de magnésie que I'on jette sur un petit filtre et que L'on
doit laver avec de 'eau chaude.

Si le carbonate de magnésie a été précipité par I’ébullition, et sj la
liqueur filtrée contient, outre I’excés de carbonate de potasse, de petites
quantités de carbonate de magnésie, ainsi que cela se présente ordinaire-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MAGNES!UM. 43
ment, elle doit étre évaporée a siccité; il n’est, par suite, pas nécessaire
de filtrer toute la liqueur aprés I'avoir fait houillir, mais on a hesoin de
laisser seulement le carbonate de magnésie se déposer et de décanter la
liqueur encore chaude. On verse de 1'eau chaude sur le carbonate de ma-
gnésie, on le jette sur un filtre et on le lave. La liqueur décantée et I'eau
de lavage sont évaporées rapidement & siccité.

Dans la précipitation de la magnésie, au moyen du carbonate de potasse,
on doit observer plusieurs précautions, qui, si elles ne sont pas ohservées,
sont une canse d’erreur, et font obtenir des résultats inexacts. On doit
surtout, lorsqu’on opére la précipitation de la magnésie au moyen d’une
dissolution de carbonate de potasse, et lorsqu’on évapore la liqueur a
siccité, ne pas employer une température peu élevée, mais il faut, au-
tant que possible, employer la température de I’ébullition : en opérant
ainsi, d'une part, il est peut-étre difficile d’éviter une légére perte par
projection, mais, d’autre part, il est facile de se préserver d’une perte par
Iefflorescence du sel, perte qui ma surtout lieu que lorsqu’on évapare
& une température peu élevée une liqueur contenant cetlte combipaison
saline. A une température peu élevée, il se forme en outre une combi-
naison de carbonate de magnésie et de carbonate de potasse, qui est trés
peu soluble, ce qui augmenterait heaucoup le poids du carbonate de
magnésie, bien que I'eau de lavage dissolve une quantité considérable
de cette comhinaison. Par la calcination, cette combinaison se décom-
pose; la magnésie perd son acide carbonique, et, en traitant la masse cal-
cinée par 'eau, le carbonate de potasse se dissout et laisse comme résidu
de la magnésie. Il est par conséquent toujours nécessaire, aprés avoir pesé
la magnésie calcinée, de la traiter par V'eau pour s’assurer de sa pureté,
Si cefte eau enléve une grande quantité de carbonate de potasse, on doit
laver la magnésie avec de 1’eau chaude, la calciner encore une fais et ]a
peser.

Lorsqu’on s’est convaincu que la magnésie ne contient plus de potasse,
on doit, aprés 'avoir pesée, la dissoudre dans ’acide chlorhydrique étendu.
Si la magnésie a été précipitée par le carbonate de pptasse, il reste ordi-
nairement un résidu qui ne se dissout pas dans Pacide chlorhydrique, et
qui est formé d’une petite quantité d’acide silicique que on daijt filtrer,
laver et calciner pour en déterminer le poids, et que P'on doit ensuite
retrancher du poids de la magnésie pour obtenir la quantité exacte de
cette derni¢re. Cette quantité d’acide silicique que contient la magnésie,
provient, dans presque fous les cas, du carbonate de potasse, qu'il est tres
difficile d’obtenir complétement exempt d’acide silicique.

Sila liqueur dans laquelle la magnésie se trouve dissoute contient des
quantités considérables de chlorure d’ammonium, ou d’autres sels ammo-
niacaux, la totalité de la magnésie n’est précipitée par le carbonate de
potasse que lorsque les sels ammoniacaux ont été décomposés. Cette
décomposition ne s'opére complétement que si on ajoute un exces de
carbonate de potasse, si on chauffe le tout d’une maniére continue jusqu’a
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la décomposition des sels ammoniacaux , et si on fait enfin bouillir. Sou-
vent, les chimistes peu exercés se trompent sur la quantité de carbonate
de potasse a ajouter. Pour voir si on a ajouté a la liqueur qui contient de
la magnésie une quantité suffisante de carbonate de potasse, on chauffe
1a liqueur jusqu’a ce que, par I’action de la chaleur, il ne se dégage plus
d’odeur ammoniacale; on ajoute de nouveau un peu de carbonate de
potasse, et si, par P’action de la chaleur, il se fait sentir ainsi de nouveau
une odeur ammoniacale, cela indique que 'on n’avait pas ajouté une
quantité suffisante de carbonate de potasse : on doit alors ajouter de nou-
veau du carbonate de potasse et chauffer, pour voir s’il s’opére un nou-
veau dégagement d’ammoniaque, et continuer jusquw’a ce que l'on ne
puisse plus observer aucune odeur ammoniacale. Si 'on évapore jusqu
siccité la liqueur décantée et séparée ainsi du carbonate de magnésie, et
si 'on verse de Ieau sur la masse évaporée, cette eau doit bleuir tres for-
tement le papier de tournesol rougi. Si la couleur du papier de tournesol
rougi persiste, cela est une preuve que, pour opérer la décomposition des
sels ammoniacaux, on n’a pas ajouté la quantité convenable de carbonate
de potasse, et qu’il est nécessaire d’en ajouter de nouveau pour séparer
de la liqueur toute la magnésie.

En présence d’une grande quantité de sel ammaoniaeal, 1’ébullition de
la liqueur A laquelle on a ajouté du carbonate de polasse, nécessite un
grand soin; en effet, les vapeurs de carbonate d’ammoniaque qui se
dégagent, produisent des soubresauts qui pourraient déterminer la perte
d’une certaine quantité de liqueur, si I’évaporation n’avait pas lieu dans
une capsule de platine trés spacieuse.

Autrefois, dans ce mode d’analyse, aprés avoir précipité la magnésie
en faisant bouillir Ia liqueur avec du carbonate de potasse, on évaporait
le tout jusqu’a siccité, sans séparer d’abord la magnésie, on versait de
Yeau chaude sur la masse desséchée, et on jetait sur un filtre le carbo-
nate de magnésie insoluble ainsi obtenu. Cette méthode n’est cependant
pas, d’aprés v. Bonsdorff, aussi bonne que celle qui vient d’4tre décrite,
Le sel double que nous avons indiqué plus haut et qui est formé de Ia
combinaison du carbonate de potasse et du carbonate de magnésie, parait
se former également dans la masse 2 une certaine température pendant
sa dessiccation par Paction du carbonate de potasse en excés sur le carbo-
nate de magnésie précipite.

Au lieu de carbonate de potasse, on peut, dans tous les cas, se servir de
patasse pure qui précipite méme Ia magnésie mieux que le carbonate de
potasse; mais on obtient ainsi de I’hydrate de magnésie qui se dissout
dans Peau plus facilement que la combinaison d’hydrate et de carbonate
de magnésie, bien que, comme cette derniére, il se dissolve plus diffici-
lement dans I'eau bouillante que dans 'eau froide.

On ne peut employer le carbonate de soude au lieu de carbonate de
potasse, qu’en opérant avec beaucoup de précaution; en effet, le carbonate
de magnésie forme, avec le carbonate de soude, un sel double qui se
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produit bien plus facilement que le sel double de carbonate de magnésie
et de carbonate de potasse, et qui ne se décompose pas ou ne se décom-
pose que difficilement par I’ébullition. Mais v. Bonsdorffa démontré que,
lorsqu’on ohserve les précautions indiquées, le carbonate de soude préci-
pite la magnésie aussi complétement que le carbonate de potasse. On ne
peut cependant nier que les précautions indiquées ne doivent étre obser-
vées avec plus de soin lorsqu’on emploie le carbonate de soude que lors-
quon emploie le carbonate de potasse. En effet, la tendance du carbonate
de soude & former, avec le carbonate de magunésie, un sel double peu
soluble est bien plus grande que celle du carbonate de potasse. D’un autre
¢dté, Femploi du carbonate de soude présente l'avantage que, comme il
est ordinairement exempt d’acide silicique, la magnésie ainsi précipitée
ne contient pas d’acide silicique qui en altére la pureté. Lorsque, par suite,
elle a été précipitée par le carbonate de soude, la magnésie, aprés avoir
été calcinée, se dissout ordinairement dans P’acide chlorhydrique sans
laisser de résidu, méme lorsqu’on V'a séparée de substances contenant de
I'acide silicique.

La précipitation de la-magnésie, par I’action des carbonates alcalins,
était la méthode que on employait autrefois généralement pour précipiter
la magnésic; clle a été remplacée par une seconde qui est aujourd’hui
presque geénéralement employée, et qui, par le fait, présente des avantages
considérables sur la méthode que nous venons de décrire. Elle consiste
a précipiter la magnésie par une dissolution de phosphate de soude avec
addition d’'ammoniaque. Cette méthode présente un mode d’opérer plus
facile, et donne des résultats exacts. Aprés la précipitation, on laisse
reposer le tout pendant quelque temps, de préférence 4 une température
modérée, Il se forme alors un précipité de phosphate ammoniaco-
magnésien qui ne se dépose complétement qu’au bout de quelque temps,
et qui présente souvent un aspect un peu cristallin, surtout lorsque les
dissolutions contenaient une grande quantité de sel ammoniacal. Ce
précipité ne doit pas étre lavé avec de l’eau pure, mais doit étre lavé
avec de ’eau a laquelle on a ajouté un peu d’ammoniaque. Le lavage
doit étre continué jusqu'a ce que quelques gouttes de Veau de lavage,
évaporées sur une lame de platine, ne laissent pas de résidu, ou jusqu’a
¢e quune quantité assez considérable de Ieau de lavage ammoniacale,
*traitée par une dissolution de sulfate de magnésie et de chlorure d’ammo-
nium, ne se trouble pas et ne devienne pas opaline, méme par un contact
prolongé. Le précipité est un peu soluble dans ’eau pure, mais il est
insoluble dans Yeau ammoniacale, ainsi que Fresenius I’a montré le pre-
mier; il est également insoluble en présence des sels ammoniacaux , mais
il est nécessaire que l'eau de lavage contienne une quantité déterminée
d’ammoniaque. On doit, dans ce cas, ajouter & une liqueur ammoniacale
d’une densité de 0,96 trois fois autant d’eau. Si 'on emploie une eau de
lavage qui contient moins d’ammoniaque, on n'est pas sir qu'il ne se
dissolve pas une petite quantité du précipite : mais si 'eau de lavage con-
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tient la quantité d’'ammoniaque indiquée, il ne se dissout aucune trace du
précipité et on obtient la quantité exacte de la magnésie.

Si la dissolution est acide, il faut, aprés avoir ajouté le phosphate de
soude, sursaturer cette dissolution par I'ammoniaque. On doit conseiller
d’ajouter d’abord a la dissolution une quantité suffisante de phosphate de
soude et d’additionner seulement ensuite le tout d’ammoniaque. Si Pon
a ajouté d’abord ce dernier ou si, aprés avoir ajouté une quantité trop
faible de phosphate de soude, on additionne la liqueur d’une guantité
considérable d’ammoniaque, il peut, surtout si la liqueur ne contient pas
une quantité considérable de sel ammoniacal; se précipiter, en méme
temps que le phosphate ammoniaco-magnésien, de ’hydrate de magnésie;
et le précipité, aprés avoir été calciné, peut alors contenir plus de ma-
gnésie qu’il ne peut y en avoir duns le phosphate bibasique, d’aprés les
chiffres trouvés par le calcul.

Au lieu d’ammoniaque, on ne doit pas ajouter du carbonate d’ammo-
niaque; il pourrait alors, outre le phosphale ammoniaco-magnésien, se
précipiter aussi du carbonate ammoniaco-magnésien. On doit surtout avoir
soin d’employer, pour opérer la précipitation, le phosphate de soude ordi-
naire et non le pyrophosphate ou le métaphosphate de soude.

Au lieu de phosphate de soude, on peut se servir d’une dissolution
aqueuse d’acide phosphorique qui, apreés avoir été sursaturée par ’ammo-
niaque, précipite la magnésie de la méme maniére que le phosphate de
soude. L’emploi de acide phosphorique pur peut éire avantageux dans
quelques cas, lorsque la présence de la soude dans la liqueur séparée du
précipité pourrait présenter de l'inconvénient.

Aprés la dessiccation, on calcine le précipité ; il perd ainsi de I'eau et
de ammoniaque et se transforme en phosphate bibasique (pyrophosphate)
de magnésie. Pendant la calcination du précipité, il se produil souvent
un phénoméne d’incandescence. Le charbon du filtre est un peu difficile
4 incinérer complétement. Du pyrophosphate de magnésie ainsi obtenu,
on déduit la proportion de la magnésie.

Cette méthode n’était pas employée autrefois dans les analyses exactes,
parce qu'on ne connaissait pas l'insolubilit¢ du phosphate ammoniaco-
magnésien dans ’eau ammoniacale, mais elle donne des résultats plus
exacts que par celle qui a été indiquée d’abord et doit étre employée dans
tous les cas dans lesquels la présence de 'acide phosphorique et celle de -
la soude dans la liqueur séparée du précipité par filtration ne présente
pas d’inconvénient, et dans ceux dans lesquels on ne doit pas analyser la
magnésie ainsi obtenue pour y rechercher encore d’autres bases; car, dans
ce dernier cas, la présence de I'acide phosphorique est nuisible.

Au lieu de précipiter la magnésie & I'état de phosphate ammoniaco-
magnésien, on peut aussi la séparer a I’état d’arséniate ammoniaco-magné-
sien, en ajoutant de ’arséniate de soude et de 'ammoniaque a la dissolu-
tion qui contient de la magnésie, ou bien une dissolution aqueuse d’acide
arsénique et de ammoniaque. On emploie plutot cette méthode pour
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séparet 'acide arsénique de ses dissolutions, et elle est excellente pour
opérer la détermination quantitative de tet acide. Elle sera par consc-
quent décrite plus tard (a Varticle Arsenic). En effet, la précipitation de la
magnésie & I'état de phosphate ammoniaco- magnésien présente de si
grands avantages que I'on doit toujours s’en servir dans les cas ot I'acide
phosphorique ve présente pas d’inconvénient. Le plus grand avantage
est que I’'on a besoin seulement de calciner le précipité pour y déterminer
la quantité de magnésie. L’arséniate ammoniaco-magnésien ne doit pas
élre calciné,

Dans le cas oit la présence de V’acide phosphorique, celle de Facide
arsénique ou hien celle de la soude, ainsi que celle des substances fixes,
dans la liquetir séparée du précipité par filtration, peut avoir de Vincon-
vénient, on précipite la magnésie par une dissolution trés concentrée de
carbonate neutre d’ammoniaque. On prépare la dissolution de carbonate
neutre d’ammoniaque en dissolvant 230 grammes de sesquicarbonate
d’ammoniaque du commerce en petits morceaux. dans 180 grammes de
liqueur ammoniacale, d’une pesanteur spécifique de 0,92, et en ajoutant
assez d’eaw pour que la dissolution forme un litre. La magnésie qui
doit étre précipitée, doit étre en dissolution aussi concentrée que pos-
sible; si la dissolution est acide, il faut la neutraliser par Fammoniaque,
ou méme la Sursaturer légérement. On ajoute une certaine quantité
de dissolution de carbonate neutre d’ammoniaque. Il se forme d’abord
un volumineux précipité qui, lorsqu’on agite fortement, se dissout
complétement dans un excés du précipitant; mais, au bout de quelque
temps, il se sépare un précipité cristallin dont la proportion augmente
par un eontact prolongé et par Pagitation, qui est formé d’'un sel double
de carbonate neutre d’ammoniaque et de carbonate neutre de magnésie,
et qui est insoluble dans un excés de carbonate neutre d’ammoniaque,
lorsqu'on emploie ce dernier sel en dissolution concentrée. Pour étre
plus str du résultat, on laisse reposer le tout pendant vingt-quatre heures;
probablement la moitié, ou méme le quart de cet espace de temps, est
suffisant pour que la précipitation soit compléte. On lave le précipité
avec la dissolution concentrée du précipitant, ce qui s'cpére en peu de
temps.

On desséche le précipité et on le calcine : aprés la calcination, il est
formé de magnésie pure.

1l nest réellement pas nécessaire que le précipité volumineux qui se
forme d’abord par V'action de la liqueur précipitante, se redissolve dans
un excés de cetie liqueur. A la longue, lorsqu'on n’a pas ajouté une
quantité trop petile du précipitant, ce précipité perd sa propriété d’étre
volumineux et devient cristallin. Mais il est plus sfiir d’opérer au moyen
d’un excés de liqueur précipitante, sinon la dissolution compléte du pré-
cipité volumineux qui s’était formé d’abord, du moins la dissolution de la
plus grande partie de ce précipité.

L’aspect de grains cristallins que présente le précipité, la légére adhe-
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rence de ce précipité aux parois du vase qui permet de le transporter
facilement sur un filire, et enfin le lavage facile du méme précipité,
recommandent cette méthode pour séparer la magnésie des liqueurs qui
en contiennent. On doit surtout faire ressortir que la magnésie peut étre
aussi précipitée complétement de cette maniére, lorsque la dissolution
contient en méme temps des quantités considérables de sels ammoniacaux
et de sels alcalins fixes. On doit seulement conseiller de laisser reposer le
tout pendant un temps assez long avant de filtrer, et d’agiter fréquem-
ment. Si 'on n’agite pas, il peut souvent se passer un temps un peu long
sans que la séparation du précipité s’opére. Si la liqueur contient de
Pacide phosphorique et de Vacide arsénique, le précipité en contient alors
également; cette méthode ne doit pas, par conséquent, étre employée
dans ce cas (Gr. v. Schaffgotsch).

SEPARATION DE LA MAGNESIE.
Séparation de la magnésie el de la chaux.

La séparation de la magnésie et de la chaux qui se rencontrent treés fré-
quemment toutes deux ensemble, s’opere par plusieurs méthodes parmi
lesquelles la méthode suivante est la plus employée, et elle est aussi celle
qui donne les meilleurs résultats : Si la liqueur dans laquelle se trouvent
la chaux et la magnésie contient en outre du chlorure d’ammonium et
d’autres sels ammoniacaux, ce qui se présente trés fréquemment, on
Pétend d’une quantité convenable d’eau et on ajoute de l'ammoniaque
pure, en ayant soin de n’en ajouter qu'un excés aussi faible que
possible. §’il n’y a pas de sels ammoniacaux dans la liqueur, on ajoute
une dissolution de chlorure d’ammonium; si cependant la liqueur est
acide, cela nest pas nécgssaire; en effet, par la saturation au moyen de
Pammoniaque, il se forme une quantité suffisante de sel ammoniacal. Par
Paction de ’'ammoniaque, il ne se forme aucun précipité, s’il y a dans
la liqueur une quantité convenable de sel ammoniacal; §’il se forme ce-
pendant un léger précipité, provenant de ce qu’il n’y a pgs une quantité
suffisante de sel ammoniacal, on le dissout en ajoutant une petite quantité
d’un acide, d’acide chlorhydrique par exemple, et on sursature de nou-
veau la ligueur par Pammoniaque; de cette fhaniere, il ne se produit
plus de précipité. La chaux est précipitée de la liqueur au moyen de
Vacide oxalique, de Poxalate d’ammoniaque ou du sel d’oseille, par la
méthode qui a ét¢ indiquée page 32. La magnésie n’est pas précipitée ainsi
parce que la présence des sels ammoniacaux empéche sa précipitation
quoique l'oxalate de magnésie soit, par lui-méme, presque insoluble
dans Ueau. Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi de 1’oxalate de chaux,
on précipite la magnésie, de préférence au moyen d’une dissolution de
phosphate de soude avec addition d’ammoniaque. :

Dans Pemploi de cette méthode, les chimistes non exercés font fréquem-
ment la faute de ne pas ajouter une quantité suffisante d’oxalate, et, par
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suite, de ne pas précipiter complétement la chaus. On doit, & causc de
cela, avant de précipiter la magnésie par le phosphate de soude, essayer
la liqueur, en y ajoutant de I'oxalate, pour voir si la chaux est compléte-
ment précipitée.

Cette méthode de séparation de la magnésic et de la chaux a oté
reconnue, par une longue expérience, tellement bonne, qu’elle rend
toute autre méthode entiérement superflue. — Scheerer a cependant
observé qw’elle ne donne pas de résultats exacts lorsqu’on a des quan-
tités excessivement petites de chaux & séparer de grandes quantités de
magnésie. Si une dissolution de magndsie contient environ 4 pour 100 de
chaux, on ne peut pas en précipiter la chaux au moyen de I'oxalate d’am-
moniaque, tandis que la méme quantité de chaux, dissoute dans la méme
quantité de liqueur, est immédiatement précipitée par I'oxalate d’ammo-
niaque lorsque cette liqueur ne contient pas de magnésie. La séparation
de ces deux hases s’opére alors trés bien lorsqu’on les transforme en sul-
fates, et lorsqu’on ajoute de Palcool, jusqu’a ce qu’il se produise un léger
trouble qui ne disparaisse plus, pourva que I'on ait soin de laisser reposer
le tout et d’agiter fréquemiment. Au bout de quelques heures, toute la
chaux s’est séparée 4 ’état de sulfate de chaux, que Yon jette sur un filtre,
et que I'on a soin de laver avec de I’alcool étendu d'un voluine égal d’eau.
Ordinairement, il s’est en méme temps séparé un peu de sulfate de ma-
gnésie; on dissout alors dans I'eau le mélange des deux sels et, dans la
dissolution, on précipite la chaux par 'oxalate d’ammoniaque. ‘

Comme la méthode par laquelle on sépare la chaux de la magnésie au
moyen de I’acide oxalique, a été éprouvée boune dans la plupart des cas,
c’est seulement dans certains cas qu’il est convenable d’employer 'une ou
l'autre des méthodes de séparation que nous allons indiquer.

Lorsque les deux bases que Von doit séparer sont a V'état de sulfates ou
de carbonates, on peut quelquefois employer avec avantage le mode de
séparation suivant : On sursature avec précaution les deux carbonates par
I'acide sulfurique étendu, on évapore le tout jusqu’a siccité et on calcine
légérement la masse desséchée dans un creuset de platine taré pour chasser
complétement ’exces d’acide sulfurique. Si, outre la chaux et la magnésie,
il 'y a dans la dissolution aucune partie constituante fixe et si ces deux
bases sont combinées avec des acides qui puissent étre séparés par ’acide
sulfurique, on évapore la liqueur jusqu’a siccité, on calcine la masse dessé-
chée pour en chasser, par volatilisation, les sels ammoniacaux lorsqu’ily en
a, on traite le résidu de la calcination par Vacide sulfurique, et on calcine
de nouveau, pour chasser Vexceés d’acide sulfurique. On pése la masse
caleinée et on la fait digérer avec une dissolution saturée de sulfate de
chaux. Cette dissolution ne dissout que le sulfate de magnésie, et laisse,
comme résidu insoluble, le sulfate de chaux que 'on doit laver avec une
dissolution saturée de sulfate de chaux, jusqu’a ce qu’elle ne paraisse plus
enlever de sulfate de magnésie au précipité insoluble. On place le préci-
pité avec le filtre sur une couche épaisse de papier buvard, afin que ce

. 4
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papier absorbe le plus de liqueur possible. Le sulfate de chaux qui reste
comme résidu, est calciné et pesé : par la différence de poids, on trouve
alors la quantité de sulfate de magnésie, ef, du poids des sulfates, on
déduit la quantité des bases ferreuses qui y étaient contenues. Cette
méthode est plus incertaine que celle indiquée d’abord; en effet, on ne
peut pas savoir le moment ou tout le sulfate de magnésie est enlevé par
le lavage : en autre, le filtre sur lequel on a jeté le sulfate de chaux pour
le laver, reste imprégné de la dissolution de sulfate de chaux qui a servi a
apérer le lavage, ce qui doil nécessairement augmenter un peu son poids,
Cette méthode ne peut, par suite, étre employée que rarement (Phillips et
Cooper).

Une troisieine méthode, dont on se sert aussi pour séparer la magnésie
de la chaux, est la suivante ; On dissout les deux bases dans un acide, de
préférence dans Pacide chlorhydrique, on ajoute de l'acide sulfurique
a la dissolution acide, et an additionne le tout d’alecool, en ayant soin
cependant d’en employer une quantité assez faible pour qu’il ne puisse
pas se preécipiter de sulfate de magnésie. Le sulfate de chaux, -ainsi
précipité , qui est insoluble dans lalcool, est lavé avec de Ialcool
étendu, qui ne peut pas précipiter le sulfate de magnésie, mais qui ne
peut pas non plus dissoudre le sulfate de chaux. La liqueur, filtrée et
séparée ainsi du sulfate de chaux, est chauffée pendant quelque temps
a une température peu élevée, afin d’en volatiliser I'alcool, et la ma-
gnésie en est ensuite précipitée. Si la liqueur, qui contenait les deux
bases terreuses, était trés dtendue, il faut la concentrer un peu par éva-
poration. La liqueur ne doit, du reste, aprés que I'on a ajouté Facide
sulfurique, contenir, outre le sulfate de chaux, aucune autre substance
qui soit insoluble dans I’alcopl étendu. Cette méthode qui, si 'on n’opére
pas avee précaution, peut donner des résultats trés inexacts, doit surtout
étre employée lorsque les deux bases terreyses & séparer sant combinées
avec I'acide phasphorique, ou lorsqu’il y a de P’acide phosphorique dans la
liqueur, dans laquelle elles sont dissoutes. Dans: ce cas, apres la sépara-
tion du sulfate de chaux et 'expulsion de Palcool, la magnésie peut étre
preécipitée & I'état de phesphate ammoniaco-magnésien basique, par la
sursaturation de la dissolution au moyen de I'amnmoniaque. — Mais, ainsi
que je V’ai déja indiqué, on doit également employer cette méthode lorsque
la quantité de chaux est trés peu considérable par rapport a celle de la
magnésie.

Dans une autre méthode, on évapore a sicoité {a dissolution chlor-
hydrique des deux bases terreuses, et on chauffe le résidu de la dessiccation
duns un creuset de platine, jusqua ce qu’il ne se dégage plus d’acide
chlorhydrique. On ajonte peu & peu de petites quantités de chlorate de
potasse, et on calcine jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus de trace de gaz
chlore. On traite par Peau la masse qui reste’comme résidu : ’eau dissout
le chlorure de calcium et laisse la magnésie sous forme de résidu insoluble
Deehereiner).
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D'apres L. Thompson, on peut chauffer les deux oxydes terreux a I'état

de carbonates dans un tube de verre, dans lequel on fait passer un courant

de gaz chlore. On obtient ainsi du chlorure de calcium et do la magnésie,
que P'on peut séparer 'un de Vautre au moyen de Veau,

Séparation de 1a magnésie et de la strontiaue.

On opére la séparation de la magnésie et de la strontiane en ajoutant
de Vacide sulfurique & la dissolution, et en additionnant le tout d’une
quantité d’alcool assez grande pour que le sulfate de strontiane soit com-
plétement précipité : on filtre la liqueur pour en séparver le suifate de
strontiane ; on lave ce sulfate de strontiane avec de I'alcool étendu, on
évapore trés légérement pour chasser I'alcool par volatilisation, et on pré-
cipite la magnésie 4 I’état de phosphate ammoniaco-magnésien, en y ajou-
tant du phosphate de soude et de I’ammoniaque.

Séparation de la magnésie et de la baryte.

La séparation de la magnésie et de la baryte présente encore moins
de difficulté. On précipite la baryte au moyen de l'acide sulfurique étendu,
on filtre et on précipite, dans la liqueur filirée, la magnésie au moyen
du phosphate de soude et de 'ammoniaque. Le sulfate de baryte doit étre
lavé soigneusement avec de I'eau chaude, parce que, sans cela, il pour-
rait contenir un peu de sulfate de magnésie, dont il retient avec beau-
coup de force une petite trace,

Séparation de la magnésie, de la strontiane et de la baryte.

Pour séparer la magnésie de la strontiane et de la baryte, on opére
comme nous venons d’indiquer qu’il fallait opérer pour séparer [a magnésie
de la strontiane seule, en employant I'acide sulfurique et I'alcool pour
opérer la précipitation des oxydes alcalino-terreux.

Séparation de la magnésie et des trois oxydes alcalino-terreux.

On peut séparer de la magnésic les trois oxydes alcalino-terreux de la
méme inaniére que l'on a séparé la magnésic de la strontiane et de la
baryte, Les sulfates alcalino-terreux sont ensuite séparés I'un de l'autre
par la méthode qui a été indiquée page 40.

Cependant on opére souvent cette séparation au moyen du carbonate
d’ammoniaque : ce mode de séparation, qui peut étre employé avec avan-
tage dans les analyses qualitatives, est du reste moins convenable 4 em-
ployer dans les analyses quantitatives. La dissolution doit étre employée
aYétat étendu : si elle ne contient pas une grande quantité d’acide chlor-~
hydrique libre, on y ajoute du chlorure d’ammonium, et on sature par
I'ammoniaque, ce qui ne doit pas produire de précipité de magnésie,
lorsque la solution contient une quantité suffisante de chlorure d’ammo-
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nium. On ajoute du carbonate d’ammoniaque qui précipite les oxydes
alcalino-terreux, mais qui ne précipite pas la magnésie. On laisse reposer
le tout pendant quelque temps (un peu plus d’une heure seulement), mais
non pendant un espace de temps trop prolongé, et on filtre. Les carbo-
nates alcalino-terreux sont ensuite lavés avec de l'eau a laquelle on a
ajouté un peu de carbonate d’ammoniaque.

Ce mode de séparation présente cet inconvénient que, si Pon opére la
précipitation au moyen d’un carbonate d’ammoniaque qui est neutre, ou
bien ammoniacal, comme Vest celui que ’on obtient en ajoutant a une
dissolution rendue ammoniacale une dissolution de sesqui-carbonate
d’ammoniaque du commerce, il peut se précipiter un peu de magnésie,
surtout lorsque la dissolution est concentrée et lorsque le contact est
prolongé. Mais si la précipitation des oxydes alcalino-terreux a été opérée
au moyen du sesqui-carbonate d’ammoniaque, ou au moyen du bicarbo-
nate d’ammoniaque, il ne se précipite pas de magnésie : une petite quantité
des carbonates alcalino-terreux peut au contrairc étre dissoute. Il vaut
donc mieux opérer d’abord la séparation des oxydes alculino-terreux au
moyen de 'acide sulfurique et de P’alcool, rendre ensuite la dissolution
ammoniacale, et ajouter de I’acide oxalique pour précipiter le reste de la
chaux. La maguésie reste alors complétement dissoute,

Séparation de la maguésie et des oxydes alcalins.

La séparation de la maguésie et des oxydes alcalins, qui présentait sou-
vent autrefois des difficultés, peut étre opérée actuellement avec facilité
et avec certitude. Si la dissolution dans laquelle les bases sont conte-
nues, est étendue, on doit 'évaporer pour la réduire &4 un volume aussi
petit que possible; on ajoute une dissolution de carbonate neutre d’am-
moniaque, et on opére, comme cela a été décrit page 47, pour la précipi-
tation de la magnésie, La liqueur, filtrée et séparée ainsi du carbonate
ammoniaco-magnésien, contient les oxydes alcalins que I’on peut obtenir
d’une maniére trés simple en évaporant cette liqueur et en calcinant
légérement le résidu de 'évaporation. Comme cette liqueur contient une
grande quantité de carbonate d’ammoniaque, on doit, pour éviter les
projections que pourraient produire les soubresauts de la masse, évaporer
& une température trés peu élevée, et avoir soin de recouvrirla capsule
d’un verre de montre; plus tard, lorsque la plus grande partie du car-
bonate d’ammoniaque s’est volatilisée, on peut continuer I’évaporation au
bain-marie. On obtient ainsi les oxydes alcalins 4 I’état de combinaisons
avee I'acide avec lequel ils étaient déja combinés dans la dissolution lorsque
cet acide appartient 4 la catégorie des acides forts : on ohtient notamment
les oxydes alcalins & I'état de sulfates et & Pétat de chlorures lorsqu’ils
étaient contenus & cet état dans la dissolution. Siles oxydes alcalins étaient
contenus a Pétat de sulfates dans la dissolution, et si cette dissolution
contenait en méme temps du chlorure d’ammonium, les sulfates alcalins
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sont, pendant la calcination du résidu desséche, transformeés partielle-
ment, ou méme entiérement, en chlorures.

Il se présente une petite différence entre les sels de potasse et les sels
de soude, sous le rapport de leur maniére de se comporter & Végard du
carbonate ainmoniaco-magnésien. Tandis que le précipité lavé ne contient
aucune trace de sel de soude, il contient une trés petite quantité de sel
de potasse et ce sel de potasse est du carbonate de potasge. Lorsque, par
suite, on a transformé par la calcination le carbonatc ammoniaco-magné-
sien en magnésie pure, cette magnésie, traitée par Peau chaude, aban-
donne & cette derniére un peu de carhonate de potasse. Cela est certai-
nement un inconvénient, mais si, dans le creuset de platine méme dans
lequel la magnésie a été calcinée, on la traite par Peau chaude, on peut,
sans qu’il se produise mécaniquement aucune perte, décanter Peau et
séparer la magnésie de la petite quantité de carbonate de potasse, sans
avoir besoin de filtrer. On desséche la magnésie, on la calcine de nou-
veau et on en détermine le poids. L’eau par laquelle on a traité la ma-
gnésie, et qui eontient la petite quantité de carbonate de potasse, est
ajoutée & celle que I'on a séparée du carbonate ammoniaco-magnésien par
filtration.

Comme la potasse et la soude, la lithine peut aussi étrc séparée de la
magnésie au moyen du carbonate neutre d’ammoniaque, ce qui est d’au-
tant plus important 4 considérer que, par d’autres méthodes de sépara-
tion, la lithine est bien plus difficile & séparer de la magnésie que les deux
autres oxydes alcalins. Dans la séparation de la lithine et de la magnésie,
le carbonate ammoniaco-magnésien retient également un peu de lithine a
I’état de carbonate. Aprés la calcination, on peut cependant séparer cette
petite quantité de lithine au moyen de I’eau chaude, comme-on ’a indiqué
pour la petite quantité de carbonate de potasse que retenait la magnésie
dans le cas correspondant; on ajoute cette eau a la liqueur que l’on a
séparée du précipité par filtration (Gr. v. Schaffgotsch).

Si la dissolution contient une trés grande quantité de sels amnioniacaux,
il est convenable de I'évaporer d’abord jusqu'a siccité et de calciner le
résidu de la dessiccation pour chasser la totalité, ou du moins la plus grande
partie des sels ammoniacaux. On doit, du reste, aprés avoir ajouté le car-
honate d’ammoniaque, laisser reposer la dissolution pendant trés long-
temps, et on a besoin, pour opérer le lavage, d’employer une trés grande
quantité de dissolution de carbonate d’ammoniaque,

La méthode que nous venons d’indiquer pour séparer la magnésie des
oxydes alcalins, est, de toutes les méthodes, celle que ’on doit préconiser
de préférence. Il n’y a que lorsque la dissolution contient de Yacide phos-
phorique et de l'acide arsénique, que Pon ne doit pas en recommander
I’emploi, parce qu'une portion de ces acides se précipite alors avec la
magnésie. Plus tard, lorsqu’il sera question de la détermination quantita-
tive des acides phosphorique et arsénique, il sera encore question de la
séparation de la magnésie et des oxydes alcalins,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



B4 ANALYSE QUANTITATIVE,

La méthode dont on se servait presque généralement autrefois pour
séparer la magnésie des oxydes alcalins, était plus compliquée. Elle était
surtout compliquée parce que la magnésie & ’état de sulfate ne peut pas
étre transformée en chlorure par Vaction du chlorure d’ammonium,
comme cela arrive au sulfate de potasse et au sulfate de soude. Si les
bases sont & ’état de chlorures, la séparation est plus facile. Dans la mé-
thade ancienne, lorsqu’il y a un peu d’acide sulfurique dans la disso-
lution, on transforme complétement la magnésie et les oxydes alcalins en
sulfates. Souvent, cependant, mémne lorsqu’il n’y a pas d’acide sulfurique,
on préfere combiner les bases avec cet acide. Si la dissolution qui con-
tient les oxydes aicalins et la magnésie, ne contient pas d’acide sulfu~
rique, mais si elle contient des sels ammoniacaux, on I’évapore jusqu’a
siccité , on calcine jusqu’a ce que les sels ammoniacaux soient chassés,
et on traite par Vacide sulfurique la masse calcinée. Si I'on ajoute de
I'acide sulfurique & la liqueur avant de séparer les sels ammoniacaux, il
se forme beaucoup trop de sulfate d’ammoniaque, dont la séparation par
la calcination détermine presque toujours une perte dans la inasse qui
reste comme résidu de cette calcination. Les sulfates alcalins et le sulfate
de magnésie ainsi obtenus sont légérement calcinés, afin d’opérer la vola-
tilisation de P’acide sulfurique en excés. Pour transformer complétement
les hisulfates alcalins en sulfates alcalins neutres, on,traite la masse par
un peu de carbonate d’ammoniaque, d’aprés la méthode qui a été indi-
quée page 3. ’

Les sulfates alcalins neutres et le sulfate de magnésie neutre sont
pesés et dissous dens l'eau; on ajoute & la dissolution une dissolution
d’acétate de baryte, qui doit étre complétement exempte de chlorure de
baryum, jusqu’a ce que tout 'acide sulfurique soit précipité a l'état de
sulfate de baryte. On chauffe le tout, on jette le sulfate de baryte sur un
filtre, on évapore jusqu’a siceité la liqueur filtrée et on calcine dans une
capsule de platine la masse desséchée. Les acétates se transforment ainsi
en carbonates, et le carbonate de magnésie perd son acide carbonique, en-
tierement ou partiellement, suivant que 'on a calciné fortement ou légere«
ment. On verse de ’eau chaude sur la masse calcinée : les carbonates alca-
lins se dissolvent seuls ainsi, tandis que le carbonate de baryte et la ma-
gnésie restent comme résidu insoluble. On filtre pour séparer du résidu la
dissolution des carbonates alcalins et on lave le résidu. Le lavage avec de
Veau chaude ne doit pas étre continué trop longtemps, parce que le car-
bonate de baryte, ainsi que la magnésie, ne sont pas entiérement insolu-
bles dans l’eau. Il est bon d’ajouter 4 I'ean de lavage une petite quantité
de carbonate d’ammoniaque et d’'ammoniaque libre, parce qu’alors le car-
bonate de baryte résiste mieux a ’action dissolvante de I'eau de lavaga. On
chauffe la dissolution alcaline, on 'évapore jusqu’a siccité, on calcine le
résidu de la dessiccation, on pése et on transforme les sels alcalins en
chlorures ou en sulfates, parce qu’ils peuvent mieux étre pesés a cet état.

Le carbonate de baryle et la magnésie qui n’ont pas été dissous par
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l'eau et fui sont restés camme résidu, sont traités A chaud par Puacide
chlorhydrique qui les dissout : dans cette dissolution, on précipite la baryte
par I'acide sulfurique ; apres avoir chaufté, on filtre pour séparer le sulfate
de baryte, et on évapore la liqueur jusqu’a siccité. La masse desséchée
ainsi obtenue est ensuite calcinée et pesée; elle est seulement formée de
sulfate de magnésie. Si I'on ajoute le poids des oxvdes alcalins & 1’état de
sulfates & celui du sulfate de magnésie, la somme de ces deux poids doit
s’accorder avec le poids gque l'on a obtenu avant la séparation des deux
bases.

On ne doit pas ajouter directement de I'acide sulfurique au résidu inso-
luble composé de carbonate de baryte et de magnésic : en effet, méme
lorsqu’on emploie acide & I’état étendu, les deux bases terreuses ne sont
transformées que difficilement en sulfates, Il est par suite nécessaire de les
dissoudre préalablement dans Pacide chlorhydrique.

Lorsqu’on emploie cette méthode, ce qui présente surtout des difticultés,
c’est la filtration du sulfate de baryte qui a été précipité par 'action de
Pacétate de baryte sur la dissolution des sulfates. Lorsqu’on jette le tout
sur un filtre, la liqueur a une grande tendance & passer i l'état laiteux au
travers du filtre; on ne peut pas l'empécher, ou du moins on ne peut
Pempécher que difficilemnent, en chauffant le tout pendant quelque temps
et en gjoutant de ’acide acétique libre.

Au lieu d’acétate de baryte, on peut employer une dissolution d’hydrate
de baryte (eau de baryte) pour précipiter 'acide sulfurique contenu dans
les sulfates, La magnésie est ainsi précipitée a l'état d’hydrate en méme
temps que le sulfate de baryte, tandis que les oxydes alcalins restent dis-
sous a V'état d’hydrates. On lave le précipité avec de l'eau chaude, et on
traite par 'acide chlorhydrique : le sulfate de baryte reste al'état inso-
luble, tandis que la mugnésie se dissout. On ajoute de l'acide sulfurique
étendu pour précipiter la petite quantité de baryte qui s’est dissoute, et
qui, pendant la précipitation ct la filtration du précipité, pourrait se
séparer par suite de la transformation de l'eau de baryte en exces en
carbonate de baryte. Apres la filtration, on obtient, par P'évaporation de
la liqueur, Ja magnésie a P'état de sulfate, — Les dissolutions des hydrates
d’oxydes alcalins doivent étre sursaturées par l'acide sulfurique étendu :
apreés avoir iiltré pour séparer le précipité de sulfate de baryte, on détermine
les oxydes alcalins a Iétat de sulfates,

Au lieu d’hydrate de baryte, on emploie avec le méme succes le sulfure
de baryum. Une dissolution de sulfure de baryum précipite la magnésie
a ’état d’hydrate, tandis que les oxydes alcalins restent dans la dissolution
a I’état de sulfures (J. v. Liebig). On doit, du reste, opérer comme on I'a
indiqué pour 'emploi de Phydrate de baryte.

Lorsque les oxvdes alcalins et la magnésie sont a 'étut de sulfates, on
emploie fréquemment le chlorure de baryum pour en opérer la sépara—
tion. Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du sulfate de baryte, on préci-
pite le chlorure de baryum en exces a I'état de carbonate de baryte au
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moyen du carbonate d’amrnoniaque : on filtre et on sépare le chlorure de
magnesium des chlorures alcalins par les méthodes qui seront indiquées
plus loin. On peut encore opérer d’une autre maniére : aprés avoir ajouté
du chlorure de baryum & la dissolution, on filtre, on ajoute de Iacide
oxalique a la liqueur filtrée, on évapore le tout et on soumet la masse
desséchée A Paction d’une température rouge. Si lon traite par Veau,
il reste de la magnésie et du carbonate de baryte comme résidu insoluble,
tandis que les oxydes alcalins dont unc partie est a I’état de chlorure et
Pautre partie & I’état de carbonates, sont dissous par 'eau. — Du reste,
toutes ces méthodes de séparation doivent étre considérées comme bien
inférieures & celle qui consiste & séparer les oxydes alcalins au moyen du
carbonate d’ammoniaque.

On a essayé aussi de séparer 1a magnésie des oxydes alcalins, lorsqu’ils
sont a I’état de sulfates, par une autre méthode. On expose la substance &
analyser pendant environ dix 1ninutes & une température rouge-blanc,
apres lavoir préalablement placée dans un creuset de platine ; de cette
maniére, la maguésie se sépare de 'acide sulfurique avec lequel elle était
combinée et devient insoluble dans ’eau, tandis que les sulfates alcalins
ne sont pas décomposés. Cette méthode ne peut étre employée, du reste,
tout au plus que dans des analyses qualitatives (ANALYSE QUALITATIVE,
page 903), mais clle n’est pas convenable pour des analyses quantitatives:

Si, dans la dissolution, les bases, magnésie et oxydes alcalins, sont com-
binées avecd’autres acides quel’acide sulfurique, on peut se servir égalément
de 'eau de baryte ou du sulfure de baryum pour les séparer. Dans tous
les cas, la magnésie est précipitée a I'état d’hydrate de magnésie et les
oxydes alcalins restent en dissolution & I’état d’hydrates ou a I'état de sul-
fures. — La présence des sels ammoniacaux est nuisible, parce qu’ils
pourraient maintenir la magnésie en dissolution. On doit, lorsqu’il y a des
sels ammoniacaux, faire bouillir Ia liqueur jusqu’a ce que les sels ammo-
niacaux soient décomposés par I’excés d’eau de baryte ou de sulfure de
baryum, et jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus d’ammoniaque libre. Dans ce
cas, ’eau de baryte doit étre préférée au sulfure de baryum; I’eau de
baryte doit du reste, dans tous les cas, étre employée de préférence ; en
effet le sulfure de baryum a un grand inconvénient, c’est que, lorsqu’on
le décompase par les acides, il donne naissance & un dégagement d’hydro-
gene sulfuré qui est désagréable.

Au lieu d’eau de baryte, on peut encore emplover un lait de chaux pur
préparé avec de la chaux qui a été obtenue par la calcination du marbre
de Carrare. Par I'action du lait de chaux, la magunésie est également pré-
cipitée a l'état d’hydrate de magnésie, tandis que les oxydes alcalins
restent dissous & I'état d’hydrates. Ce mode de séparation peut aussi donner
de bons résultats ; mais il présente, comme la méthode de séparation au
moyen de I’2au de baryte et du sulfure de baryum, Vinconvénient que,
forsqu’on lave le précipit¢ avec de I'eau chaude, on ne peut pas savoir
facilement le momeit ott on doit cesser le lavage, — On dissout le pré-
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cipité dans 'acide chlorhydrique et, dans la dissolution, on précipite la
magnésie 4 I'état de phosphate ammoniaco-magnésien, apres avoir préala-
blement séparé la chaux au moyen de I'acide oxalique (page 48). La disso-
lution des hydrates alealins est ensuite sursaturée par I'acide chlorhydrique;
dans la dissolution, on sépare la chaux et on détermine les oxydes alcalins
(page 40).

Du reste, on doit observer que toutes les méthodes dans lesquelies on
opére la séparation des bases 4 I’état de carbonates, sont meilleures pour
séparer la potasse et la soude de la magnésie que pour séparer la lithine
de la magnésie; en effet, le carbonate de lithine est trés peu soluble dans
Peau,

La séparation des oxydes alcalins fixes et de la magnésie ne présente que
peu de difficultés lorsque les bases sont combinées & 'acide nitrique. Aprés
avoir mélangé les nitrates avee un peu d’acide oxalique libre, on les chauffe,
ce qui peut étre opére sans inconvénient dans un creuset de platine. On
soumet d’abord le mélange a V'action d’une température peu élevée, puis
on éléve la témpérature jusqu’au rouge pour décomposer 'acide oxalique.
On traite le résidu par I’eau chaude qui dissout les oxydes alcalins & P’état
de carbonates et qui luisse la magnésie comme résidu insoluble. Les car-
bonates alcalins peuvent ensuite étre raités par Uacide chlorhydrique ou
par le chlorure d'ammonium qui les transforment en chlorures ; on les
détermine alors a cet état.

Méme lorsque les oxydes alcalins et la magnésie sont combinés avec un
acide organique, autre que I’acide oxalique, la séparation ue présente que
peu de difficultés; cn effet, par la calcination, les oxydes alcalins passent &
P'état de carbonates et peuvent alors, par l'action de I'eau, étre séparés de
la magnésie. Si, par la décomposition de I'acide carbonique, il s’est formé
une trop grande quantité de charbon libre, le meilleur moyen de le dé-
composer est de traiter le tout avec précaution par le nitrate d’ammo-
niaque (page 6).

8i les oxydes alcalins ¢t lu magnésie se trouvent dans une liqueur a
l'état de chlorures, on doit, pour les séparer, évaporer le tout a siccité et
calciner le résidu de ’évaporation ; par Paction de son eau de cristallisation,
la plus grande partie du chlorure de magnesium est transformée en
nagnésie avec dégagement d’acide chlorhydrique. En traitant ensuite par
I'eau chaude, on sépare le chlorure alcalin de la magnésie.

Cette méthode peut souvent étre employée avec avantage dans les ana-
lyses qualitatives; mais elle donne dans les analyses quantitatives des
résultats inexacts, parce que, méme apres une calcination prolongée, une
portion assez considérable du chlorure de magnesium reste sans étre
décomposée et se dissout dans 'eau en méme temps que les chlorures
alcalins, Gest ce qui a lieu égalemcent lorsqu’on traite par Palcool con-
centré le melange salin aprés qu'il a éte fortement calciné ; alcool dissout
le chlorure de magnesium non décomnposé comme Vaurait fait Veau, et la
magnésie reste comme résidu i Pétat insoluble, -
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Si, cependant, on ajoute de V'acide oxulique pur au mélange du chlorure
de magnesium avec les chlorures alcalius, si, aprés avoir agité le tout avec
une trés petite quantité d’eau, on desséche avec précaution, si on chauffe
d’abord légérement et si on calcine, ce que 'on peut opérer dans une
petite capsule de platine ou dans un petit creuset de platine, le chlorure
de magnesium est d’abord complétement transformé en oxalate , puis en
carbonate de magnésie, et enfin il reste de la magnésie pure comme résidu
de la calcination, tandis que les chlorures alcalins sont en partie trans-
formés en carhonates et restent en partie a I’état de chlorures non décom-
posés ; on peut alors les séparer de la magnésie au moyen de 'eau chaude.
Aprés avoir filtré la dissolution qui contient les oxydes alcalins, on ¥
ajoute avec précaution un peu d’acide chlorhydrique pour transformier
complétement les oxydes alcalins en chlorures et les déterminer & cet état
(Mitscherlich) ; on peut aussi, au lieu d’ajouter de Pacide chlorhydrique 3
la liqueur filirée, ’évaporer jusqu’a siccité, ajouter au résidu de I’évapo-
ration un peu de chlorure d’ammonium et calciner le tout.

Il est cependant préférable de faire digérer le chlorure de magnesium et
les chlorures alcalins avec de lacide nitrique dont on doit ajouter de
nouvelles quantités tant que, aprés chaque nouvelle addition d’acide, la
liqueur se colore en jaune et blanchit le papier de tournesol. Les chio-
rures se transforment ainsi en nitrates que Yon décompose par la mé-
thode indiquée en les mélangeant avec de I'acide oxalique et en calei-
nant le mélange; la magnésie est ainsi séparée des carbonates alcalins
(Wurtz). .

Une méthode qui est assez bonne et que Fon employait autrefois assez
généralement pour opérer la séparation des oxydes alcalins et de la
magnésie, avant que la séparation au moyen du carbonate d’ammoniaque
fit connue et que I'on peut suivre encore dans quelques cas, mais quin’est
applicable que lorsque les bases sont a I'état de chlorures, est la méthode
suivante : On ajoute du bioxyde de mercure 4 la dissolution concentrée des
chlorures et on desséche le tout; la quantité de bioxyde de mercure que
I'on doit ajouter, dépend de la quuntité de chlorure de magnesium; on ems
ploie au plus environ trois fois autant de bioxyde de mercure qu’il y a de
chlornre ; si on employait une trop grande guantité de bioxyde de mer-
cure, cela prolongerait inutilement la calcination. Le bioxyde de mercure
doit &tre exempt de tout melange de parties constituantes fixes; il peut
cependant contenir un peu d’acide nitrique, sans que cela présente aucun
inconvénient. Par la calcination, le chlorure de magnesium se transforme
en magnésie, et le bioxyde de mercure se transforme en bichlorure de
mercure qui se combine avec les chlorures alcalins pour former des chlo-
rures doubles. On chauffe jusqu’a ce que la volatilisation du bichlorure de
mercure et celle du bioxyde de mercure en excés se soient opérées; les
chlorures alcalins restent alors comme résidu, mélangeés avee la magnésie
a4 I’état de magnésie pure que 'on peut séparer au moyen de 'eau chaude.
— Gette méthode peut étre modifice de la maniére suivante: apres avoir
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ajouté & la liqueur du bioxyde de mercure et avoir évaporé le tout jusqu’a
siccité, on traite la masse par P'eau daus luquelle se dissolvent les sels
doubles formés par la combinaison des chlorures alc lins et du hichlorure
de mercure, on évapore la dissolution jusqu'a siccité et on culcine le
résidu jusqu’a la volatilisaiion du bichlorure de mercure. On obticnt la
inagnésie en calcinant le résidu insoluble du traitement par I’cau ct en
séparant ainsi par volatilisation le bioxyde de mercure en exces. — Le
moyen indiqué d’abord est cependant le plus court et doit, par suite, étre
préféré. On comprend bien du reste que Ia volatilisation du bichlorure de
mercure et du bioxyde de mercure ne doit étre spérée que sous le man-
teau d’une cheminée d’un bon lirage (Berzelius).

Si la dissolution des chlorures contient des sels ammoniacaux, et no-
tamment du chlorure d’'ammonium, on doit I'évaporer i siccité et calciner
le résidu pour chasser les sels ammoniacaux.

Ona encore proposé d’opérer la séparation de la magnésie et des oxydes
alcalins par une méthode dont je dois faire mention ici, quoiqu’elle ne
puisse étre employée avec avantage que dans des cas tres rares. Elle con-
siste & précipiter de la dissolution la magnésie au moyen de 'acide arsé-
nique a V'état d’arséniate ammoniaco-magnésien. L’arséniate ammoniaco-
magnésien, comme le phosphate ammoniaco-magnésien, ne doil pas étre
lavé avec de ’eau pure, mais il doit étre lavé avec de I'eau & laquelle on a
ajouté un quart de son volume de liqueur ammoniacale, parce que ce sel
est insoluble dans la liqueur ainsi obtenue. Si, dans le précipité, on veut
déterminer la magnésie, on ne doit pas le calciner, mais on doit opérer
comme cela sera expliqué plus tard avec détail (lorsqu’on s’occupera du
dosage de Varsenic a l'article Arsenic.) Aprés avoir filtré la liqueur et
l'avoir séparée ainsi du précipité, on la mélange avec du chlorure d’am-
monium et on la calcine dans un creuset de porcelaine. Les oxydes alca-
lins sont transformeés en chlorures tandis que fout acide arsénique se
volatilise (v. Hauer).

Séparation de la magnésie, des oxydes alcalino-terreux et des oxydes alcalins.

On est dans ’habitude d’opérer cette séparation de la maniére suivantes
On précipite d’abord, dans la dissolution, les oxydes alcalino-terreux au
moyen du carbonate d’'ammoniaque et on sépare ensuite la magnésie des
oxydes alcalins au moyen d’une des méthodes que nous venons de décrire.
Mais on a déja indiqué (page 51) que ce moyen de séparer la magnésie
des oxydes alcalino-terreux ne donne pas des résultats exacts, Il vaut
mieux précipiter d’abord les oxydes alcalino-terreux par Facide suifu-
rique étendu (avec addition d’aicool lorsque, outre la baryte, il y a en
méme temps de la strontiane) et séparer le reste de lu chaux par I'oxalate
d’ammoniaque aprés avoir préalablement saturé la dissolution par 'am-
moniaque. Dans la dissolution filtrée, on sépare la magnésie des oxydes
alealins, de préférence au moyen du carbonate neutre d’ammoniaque,
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par la méthode qui a 6té décrite page 52, aprés avoir préalablement éva-
poré la liqueur et I’avoir ainsi concentrée autant que possible.

VIL.—ALUMINIUM.
DPOSAGE DE L’ALUMINIUM ET DE L'ALUMINE.

. Le meilleur réactif pour précipiter 'alumine de ses dissolutions est le
sulfure d’ammonium. Le sulfure d’ammonium précipite complétement
Palumine, méme lorsque la dissolution est trés étendue et lorsqu’elle ne
contient pas de sels ammoniacaux; en méme temps que la précipitation
s‘opére, il se produit un dégagement de gaz hydrogé¢ne sulfuré libre
(Malaguti et Durocher).

Si la dissolution dans laquelle on veut précipiter I’alumine au moyen du
sulfure d’ammeonium, est acide,il est nécessaire de la neutraliser préalable-
ment par "ammoniaque. On doit cependant se garder d’ajouter un excés
d’ammoniaque et il faut en ajouter seulement assez pour que la dissolution
ne reste encore acide qu’a un trés faible degré. L.e sulfure d’ammonium que
I’on emploie, doit en outee étre parfaitement saturé d’hydrogaéne sulfuré et
ne’doit pas avoir été préparé depuis longtemps.

Dans un trés grand nombre de cas, ou est obligé de précipiter 'alumine
par Pammoniaque pure. Il faut alors observer les précautions suivantes.
Si la dissolution d’alumine ne contient aucun acide libre, si elle est trés
étendue, si elle ne contient pas de sels ammoniacaux et si, pour opérer
la précipitation, on a employé un excés considérable d’ammoniaque, il
peut rester en dissolution une quantité assez considérable d’alumine, en
sorte que Perreur que Ion commet dans cette détermination peut étre
assez forte. Plus le volume de la liqueur est petit, plus cette liqueur con-
tient de sels ammoniacaux, et plus excés d’ammoniaque ajouté est faible,
plus la précipitation de Yalumine est complete.

8i, par suite de Vexcés de I'ammoniaque, il s’est dissous un peu d’alu-
mine, on sépare cette derniére en chauffant la liqueur pendant. quelque
temps et en volatilisant 'exceés d’ammoniaque. Lorsqu’on a précipité
I’alumine par Yammoniaque, on doit par conséquent laisser reposer le tout
pendant quelque temps dans un endroit modérément chaud afin que I'exces
d’ammoniaque puisse se volatiliser.

Méme en I'absence des sels ammoniacaux, l'alumine peut souvent,
mais non dans tous les cas, étre précipitée entiérement par 'ammoniaque,
lorsque la liqueur est tenue a I'abri du contact de Pair ou lorsqu’on laisse
le tout reposer pendant quelque temps. L’alumine qui était dissoute, se
dépose au bout de plusieurs semaines; mais elle présente alors un état
d’agrégation sous lequel elle est trés peu soluble dans les acides.

On emploie aussi la dissolution de carbonate d’ammoniaque pour opérer
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la précipitation de Palumine et, dans la plupart des cas, l'alumine est
précipitée par ce réactif plus complétement que par 'ammoniaque pure,
mais moins complétement que par le sulfure d’ammonium. Lorsque les
disso]utions dans lesquelles on opére la précipitation de ’alumine par le
carhonate d’ammoniaque, sont neutres, il se produit une forte efferves-
cence, Si la dissolution dans laquelle on doit opérer la précipitation,
contient une grande quantité d’acide libre, on doit la neutraliser par
'ammoniaque pure, avant d’en précipiter I’alumine au moyen du carbo-
nate d’ammoniaque. — Dans la précipitation de I'alumine par le carbonate
d’ammoniaque, il est également bon de laisser reposer le tout pendant
quelque temps dans un endroit modérément chaud, afin que 'excés du
précipitant se volatilise et que, par suite, ’'alumine se précipite complé-
tement,

L’alumine précipitée ne peut étre lavée que difficilement et exige un
lavage prolongé que l'on doit opérer de préférence avec de 'eau chaude.
On diminue cependant considérablement e temps nécessaire pour opérer
le lavage lorsque, aprés avoir jeté 'alumine sur un filtre et I'avoir lavée un
petit nombre de fois seulement avec de 'eau chaude, on la desséche en la
lsissant sur le filtre, sans cependant en opérer la dessiccation compléte, et
seulement assez pour que, lorsqu’on la comprime contre le filtre sec, elle
puisse encore 'humecter. Lorsqu’on la lave ensuite sur lefiltre avec de 'eau
chaude, on arrive rapidement & ce que le lavage soit complet. Mais si 'on
a desséché I’alumine trop fortement, de maniére qu’elle prenne un aspect
corné, le lavage au moyen de I’eau redevient plus difficile; elle surnage
alors au-dessus de 1’eau et ne peut étre pénétrée par ’eau qu’a 'aide d’un
contact trés prolonge (G. v. Schaffgotsch). —Par la dessiccation, le précipitd
se contracte beaucoup. Il faut qu’il soit bien desséché avant que l'on en
opére la calcination. La calcination doit étre opérée d’abord avec précau-
tion, parce que, quelquefois, I'alumine desséchée décrépite lorsqu’on la
calcine, ce qui pourrait produire une perte. Il faut cependant calciner
fortement, parce que I'alumine ne peut perdre complétement I'eau qu’elle
contient que par I'action d’une chaleur intense. Si I'on calcine au-dessus
d’une lampe dans un creuset de platine des quantités considérables
d’alumine, il est difficile d’en déterminer le poids, parce que, pendant la
pesée, I'alumine absorbe des quantités considérables d’humidité. Mais
plus la température 4 laquelle Palumine a été soumise est élevée et plus
la calcination a été prolongée, moins Palumine a de tendance a absorber
Peau. .

Le carbonate de potasse ou le carbonate de soude ne conviennent pas
du tout pour opérer la précipitation de Palumine. Tous les deux précipi-
tent assez complétement Palumine a la température ordinaire, mais seu-
lementlorsqu’on n’a pas ajouté une quantité trop grande du précipitant;
il est cependant excessivement difficile et méme presque impossible de
séparer de l'alumnine par le lavage les derniéres traces de potasse ou de
soude, en sorte que, lorsqu’on pése ensuite Palumine, on ohtient un poids
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un peu plus fort que celui que 'on devrait réellement obtenir. 8i Pon
été obligé de précipiter I'alumine par le carbonate de potasse ou le carbe-
nate de souds, on doit, dans les analyses quantitatives exactes, dissoudre
de nouveau dans un acide comme l'acide chlorhydrique par exempls,
Palumine que l’on a ainsi précipitée et que l'on a ensuite jetée sur un
filtre , neutraliser la dissolution par I'ammoniaque et en précipiter de
nouveau Valumine au moyen du sulfure d’ammonium. — L'alumine est
soluble en quantités considérables dans les dissolutions trés coneentrées de
carbonate de potasse et de carbonate de soude lorsqu’elles sont bouillantes,

L’alumine peut, au contraire, étre trés bien précipitée de ses dissolations
au moyen des dissolutions de bicarbonate de patasse et de bicarbonate
de soude, et on se sert souvent des dissolutions de bicarbonate de potasse
et de bicarbonate de soude pour séparer Palumine des autres bases qui
ne sant pas précipitées par ces réactifs,

Si, dans une ligteur dans laquelle il n’y a aucune autre base, Palumine
est combinée avec un acide qui puisse étre volatilisé par P'action d’une
température élevée, on peut trés bien déterminer la quantité d’alumine
en évaporant le tout jusqu’a siccité et en soumettant a ’action d’une tem-
pérature rouge la masse desséchée. Il reste alors de alumine pure comme
résidu. C’est ce qui arrive notamment lorsque ’alumine est combinée
avec I'acide sulfurique. Le sulfate d’alumine perd complétement son acide
sulfurique lorsqu’on le maintient a une température rouge pendant moins
d'un quart d’heure. 8i I'on calcine une seconde fois, le poids du résidu de
cette nouvelle calcination reste le méme que celui de la premiére. Il n'est
pas nécessaire d’ajouter un petit morceau de carbonate d’ammoniaque
pour chasser plus facilement I’acide sulfurique ; mais si Falumine contient
seulement une trés petite quantité d’oxyde alcalin fixe, on ne peut plus
chasser l'acide sulfurique, méme en soumettant le tout & une tempéra-
ture rouge intense, ni méme & une température rouge-blanc longtemps
prolongée, Mais si on traite alors par ’eau I'alumine fortement calcinge,
cette eau enléve facilement le sulfate alcalin et il reste comme résidu
de P’alumine complétement pure. Si, cependant, on a maintenu le tout
pendant trés longtemps 4 une température rouge-blanc, 'acide sulfurigue
est enfin chassé, et il se forme un aluminate alcalin qui est soluble dams
Peau.

8i la liqueur qui contient ainsi du sulfate d’alumine et dont on veut
doser I'alumine par la méthode que nous venons d’indiquer, contient en
méme temps du chlorure d’'ammonium, on ne peut pas en déterminer l’alu-
mine par la calcination sans éprauver de grandes pertes. Lorsqu’on veut
séparer le chlorure d’ammonium de la masse évaporée a siccité, il se vola-
tilise, en méme temps que le chlorure d’ammonium, beaucoup d’alumine
a Pétat de chlorure d’aluminium et, s’il y avait une trés grande quantité
de chlorure d’ammonium, la plus grande partie ou méme la totalité de
I'alumine pourrait étre volatilisée pendant la calcination de la masse
évaporée.
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Lorsqu'une dissolution chlorhydrique d’alumine ne contient pas de sels
ammeniacaux, on peut, en 'évaporant et en calcinant lu masse évaporée,
obtenir la totalité de V'alumine.

On rencontre dans 13 nature Palumine sous forme de corindon (saphir,
rubis), 4 un état de densité tel qu’elle ne peut presque pas étre attaquée
alors par les acides; méme aprés avoir été fondue avec du carbonate de
potasse ou du carbonate de soude, cette alumine ne devient pas soluble
dans les acides. L’alumine calcinée que 'an obtient dans les analyses,
présente souvent la méme densité; cette alumine se dissout d’autant plus
difficilement dans les acides qu’elle a été calcinée plus langtemps et plus
fortement. Si cependant on la fait fondre avec du bisulfate de potasse dans
un creuset de platine spacieux, elle peut devenir ainsi complétement et
facilement soluble. Le corindon, méme lorsqu’il est réduit en poudre fine,
n’est attagué que difficilement. et incomplétement par Vaction de Pacide
sulfurique, bien que I'on ait soin de chauffer le tout; mais si on traite
Falumine calcinée par l'acide sulfurique concentré i une température
assez forte pour que l'acide sulfurique commence a se volatiliser, elle se
dissout facilement et complétement.

Lorsqu’on vent opérer 'analyse du corindon, la plus grande difficulté
consiste & le réduire en poudre fine : en effet, s’il n’est pas en poudre
fine, il n’est pas complétement dissous par le bisulfate de potasse. Cette
pulvérisation ne peut étre opérée qu'au moyen d’un mortier d’acier. On ne
doit pas du reste chercher & obtenir une poudre plus fine en humectant la
poudre obtenue au moyen du mortier d’acier et en la broyant de nouveau
dans un mortier d’agate ou dans un mortier de calcédoine, ou bien sur
une plaque d’agate : en effet, & cause de l'excessive dureté de la
matiére, une certaine quantité d’acide silicique pourrait se séparer du
mortier ou de la plaque d’agate et se mélanger avec la poudre ; on doit,
par suite, faire passer au travers d’un linon trés fin la poudre obtenue par
action du mortier d’acier, et broyer de nouveau dans le mortier d’acier

“les parcelles les plus grosses qui n’ont pas passé au travers du linon, mais
qui sont restées dessus. Comme la matiére, & cause de sa dureté, a pu
détacher une petite quantité de fer du mortier d’acier, et comme cette
pelite quantité de fer s’est mélangée avec la poudre, on doit faire digérer
cette poudre avec de I'acide chlorhydrique un peu étendu qui dissout le
fer. On lave ensuite la poudre et on la desséche. Aprés ’avoir pesée, on la
porte dans un creuset de platine assez grand, et on y ajoute une quantité
de bisulfate de potasse dont le poids doit étre a peu prés le sextuple du
poids de la quantité de corindon & analyser. Il n’est pas nécessaire de
mélanger la poudre avec le bisulfate de potasse. Si I'on chaufle avec pré-
caution le tout au-dessus d’une lampe, souvent la masse se boursoufle;
si, donc, on dirige son feu sans précaution, et si le sel est trés humide,
la masse peut passer par-dessus les bords du creuset. On prolonge la fusion
jusqua ce que la poudre soit complétement dissoute et jusqu’a ce que le
tout soit & Pétat de fusion tranquille, ce qui a lieu souvent au bout d’un
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quart d’heure, lorsque les substances sont bien séches. — 11 est toujours
plus sir de {uire fondre d’abord le bisulfate, de placer la poudre sur le
sel fondu, et de faire fondre de nouveau le tout jusqu’a ce que la masse
ait cessé de se boursoufler et jusqu'a ce qu’elle soit passée & I’état de fusion
tranquille : le sel cst ulors complétement dissous.

Si 'on n’a pas de bisulfate de potasse pur & sa disposition, on place dans
le ereuset du sulfate neutre de potasse parfaitement pur, on y ajoute une
quantité suffisante d’acide sulfurique concentré pur, et on chauffe le tout
jusqu’a ce que la masse soit a I’état de fusion tranquille,

Aprés le refroidissement, on peut facilement enlever du creuset de pla-
tine la masse résultant de la fusion du mélange de la poudre et du bisul-
fate de potasse. On traite cette masse par I'eau dans laquelle elle se dis-
sout complétement. Il ne reste comme résidu insoluble que de légéres
traces d’acide silicique qui ne se rencontrent du reste que lorsque le mi-
néral a été broyé dans un mortier d’agate. — Dans la dissolution, on
précipite V'alumine par la méthode indiquée; mais comme, dans ce cas,
P’alumine précipitée pourrait contenir un peu de sulfate de potasse qui la
rendrait impure, et qui pourrait en augmenter le poids, on fait bien, au
lieu de la laver complétement, ce qui exigerait beaucoup trop de temps,
de la dissoudre dans P'acide chlorhydrique pendant qu’elle est encore hu-
mide et de la précipiter de nouveau de cette dissolution.

On traite de la méme maniére l'alumine calcinée lorsqu’on veut en
opérer la dissolution. On n’a cependant pas besoin de la réduire en
poudre ; mais, telle qu’elle est aprés la calcination, on la place sur le
bisulfate de potasse fondu, et on I'y dissout par fusion.

SEPARATION DE L’ALUMINE,

Séparation de I'alumine et de la magnésie. -

fl existe plusieurs méthodes pour séparer 'alumine de la magnésie.
Dans l'ancienne méthode que I'on emploie encore actuellement dans la
plupart des cas, on opére de la maniére suivante : On ajoute 2 la dissolu-
tion des deux bases une quantité de dissolution de chlorure d’ammonium
qui soit suffisamment forte pour empécher lu magnésie d’étre précipitée
par Pammoniaque et on précipite P'alumine par 'ammoniaque pure,
par le carbonate d’ammoniaque ou par le sulfurc d’ammonium. Si la dis-
solution des deux bases est acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter du
chlorure d’'ammonium : en effet, par la saturation de 1’acide au moyen de -
I’'ammoniaque, il se forme une quantité de sel ammoniacal suffisante pour
que la magnésie reste en dissolution lorsqu’on ajoute de ’ammoniaque.

On jette Palumine sur un filtre et on la lave. Lorsque I'alumine a été
précipitée par Pammoniaque, il n’est pas nécessaire de la laver compléte-
ment; en effet, elle n’est pas encore entierement pure, mais elle contient
une certaine quantité de magnésic. Méme lorsque, avant la précipitation,
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on ajoute @ la liqueur une trés grande quantité de chlorure d’ammoniun,
on ne peut pas, lorsqu'on se sert d’ammoniaque, éviter la précipitation
d'une certaine quantité de magnésie qui, par suite de son affinité chimique
pour l'alumine, se précipite simultanément avec elle.

Lotsqu’on a calciné le précipité obtenu par l’action de I'ammoniaque,
il ne se dissout ordinairement pas complétement dans l'acide chlor-
hydrique : il reste un résidu insoluble qui est formé de la combinaison de
magnésie et d’alumine.

On peut alors traiter par le bisulfate de potasse I’alumine contenant de la
magnésie et la dissoudre dans ce sel par fusion; mais il vaut mieux, pen-~
dant qu’elle est encore humide, la traiter par une dissolution d’hydrate de
potasse, Au moyen d’une spatule de platine ou d’une spatule de porce-
laine, on enléve aussi bien que possible du filtre le précipité encore
humide ou & moitié sec, en ayant soin de ne pas déchirer le filtre; on fait
macérer ce dernier avec de I'acide chlorhydrique pour dissoudre la petite
portion de précipité que I'on n’a pas pu enlever au moyen de la spatule :
on réunit la liqueur acide filtrée avec 'alumine que l'on a enlevée du
filtre et qui doit se dissoudre dans la liqueur acide. Aprés avoir traité ainsi
le filtre par 'acide chlorhydrique, on le lave jusqu’a ce que 'cau de lavage
ne soit plus acide. Dans quelques cas, lorsque Palumine qui était sur le
filtre ne s’est pas complétement dissoute dans Pacide, on doit opérer la
combustion du filtre,

On ajoute a la dissolution chlorhydrique un excés de dissolution d’hy-
drate de potasse, et on chauffe le tout dans une capsule de porcelaine ou
mieux dans une capsule de platine. L’alumine se dissout dans la disso-
lution d’hydrate de potasse, tandis que la petite quantité de magnésie qui
y est mélangée reste insoluble. La dissolution s’opére méme a la tempé-
rature ordinaire, mais il vaut toujours mieux employer la chaleur afin
qu’il s’effectue une séparation plus complete. On jette sur un filtre la petite
quantité de magnésie et on la lave avec de l’eau chaude; on la traite
ensuite , conjointement avec le filtre, par 1'acide .chlorhydrique qui la
dissout. On lave le filtre et on ajoute 'eau de lavage a la dissolution chlor-
hydrique qui contient la petite quantité de magnésie qui était mélangée
avec I'alumine. On réunit alors la liqueur obtenue avec celle dans laquelle
est dissoute la plus grande quantité de la magnésie et que I’on a obtenue
au commencement de I'analyse en filtrant la liqueur dans laquelle on
a précipité Palumine par I'action de Pammoniaque. Le mélange des deux
liqueurs contient la totalité de la magnésie : on détermine alors la quan-
tité de la magnésie de la maniére qui a été indiquée page 48 lorsqu’on
s'est occupé du dosage de la magnésie.

1 ne reste plus & déterminer que la quantité d’alumine qui est dissoute
dans la dissolution de potasse. Dans ce but, on ajoute a cette dissolution
assez d’acide chlorhydrique pour que I'alumine qui s’est séparée d’abord,
soit redissoute par suite de la présence d'un léger excés d’acide. Dans la
dissolution chlorhydrique, on précipite I’alumine par l'aimmoniaque, ou,

1. 5
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micux, par le carbgnute d’ainmoniaque ou par le sulfure d’ammonium,
Pour précipiter Palumine de sa dissolution dans la potasse, on doit préfé-
rer la méthode que je viens d’indiquer a une autre que 'on emploie ordi-
nairement et qui consiste 4 ajouter a la dissolution alcaline de P’alumine
une dissolution de chlorure d’ammonium-: la potasse est alors transformée
en chlorure de potassium : I'alumine se précipite et Fammoniaque devient
libre. Mais, par suite de la grande quantité d’ammoniaque qui devient
libre, il peut se faire qu’il reste une petite quantité d’alumine en dissolu-
tion; en oufre, il se sépare avec l'alumine un peun de potasse, ce qui
pourrait étre cause que, dans la détermination de ’alumine , on ohtienne
un poids un peu trop grand.

Quoique cette méthode soit celle qui est employée le plus fréquemment
pour séparer 'alumine de la magnésie, elle est peu convenable. On peut
abréger beaucoup le temps qu’elle “exige en faisant bouillic pendant
quelque temps, apres avoir opéré la précipitation au moyen de 'ammo-
niaque ou au moyen du carbonate d’ammoniaque, parce que toute I'alu-
mine qui s’était précipitée avec la magnésie, se redissout ainsi. Cette
méthode de séparation est presque la méme que la méthode que nous
indiquerons plus loin (page 67) comme quatriéme méthode pour séparer
ces deux bases : elle en a tous les avantages, mais elle en présente aussi
tous les inconvénients.

Lorsqu’on ajoute du chlorure d’ammonium a une dissolution qui
contient de I’alumine et de la magnésie, et dans laquelle il n’y a pas de
sels ammoniacaux, et lorsqu'on y précipite Palumine par le sulfure d’am-
monium, on a le grand avantage que, aprés avoir lavé complétement
Palumine, on P'obtient entierement exempte de toute trace de magnésie.
Cette méthode doit, pur conséquent, étre toujours employée dans les cas
ou la pw:.euce du sulfure d’ammonium ne presente pas d’inconvénients,
ce qui n’a pas toujours lieu.

Une autre méthode parlaquelle on peut séparer ces deux bases, consiste
a les dissoudre dans un acide, Facide chlorhydrique par exemple, en
ayant soin d’éviter d’ajouter un excés d’acide; on additionne la dissolu-
tion acide ainsi obtenue d’un excés de dissolution d’hydrate de potasse
pur et on chauffe le tout; de cette maniére, I'alumine se dissout, tandis
que la magnésie reste a V'état insoluble. Malgré le peu de temps qu’elle
exige, cette méthode ne doit pas étre préférée a la précédente, parce que,
§’il y avait une grande quantité de magnésie, I'alumine ne pourrait pas
ainsi en étre complétement séparée. Lorsque, cependant, de petites quan-
tités de magnésie sont mélangees avec de grandes quantités d’alumins,
elle peut étre employée.

Une troisi¢me méthode par laquelle on peut séparer 'alumine de la
magnésie, consiste 4 ajouter une dissolution de bicarbonate de potasse ou
de soude & la dissolution des deux bases préalablement étendue d’eau. II
se produit une forte effervescence : 'alumine est complétement préeipitée
et la magnésie reste dissoute. On lave le précipité avec de I'eau froide; on
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le desséche, on le calcine et on en détermine la quantité. Mais on a déja
indiqué précédemment que, lorsque la précipitation de alumine a été
opérée au moyen de la potasse, il est plus exact de dissoudre encore une
fois dans T'acide chlorhydrique Palumine ainsi précipitée, et de séparer
dans la dissolution l'alumine par Pammoniaque, par le carbonate d’am-
moniaque ou, nieux, par le sulfure d’ainmonium. Lorsque, par suite,
I'alumine précipitée a été suffisamment lavée, on met le précipité conjoin-
tement avec le filtre encore humide dans un verre, on traite le tout par
Pacide chlorhydrique, on filtre la dissolution ainsi obtenue, on lave le filtre
et on précipite de nouveau I’alumine. L'alumine, précipitée au moyen du
bicarbonate de potasse dans une dissolution qui contient de la magnésie,
ne contient souvent pas de magnésie, ou n’en contient souvent que des
traces excessivement faibles. —On chauffe pendant quelque temps la dis-
solution de bicarbonate alcalin qui contient la magnésie. Si on la faisait
bouillir, il se dégagerait une quantité considérable d’acide carbonique : aussi
ne doit-on chauffer d’abord que trés faiblement pour que le dégagement
d’acide carbonique ne produise pas une effervescence trop forte qui pour-
rgit déterminer une perte. On doit done chauffer le tout dans un vase assez
grand, mais il vaut mieux encare faire bouillir d’abord la dissolution dans
un ballon, et, lorsque 'effervescence a cessé, on continue a faire bouillir
le tout dans une capsule de platine. La plus grande partie de la magnésie
est alors précipitée a ’état de carbonate de magnésie. La petite quantité
de magnesie qui n’a pas été précipitée, bien que I'on ait fait bouillir pen-
dant un temps suffisant, est ensuite obtenue, soit en évaporant rapidement
la liqueur jusqu’a siceité, soit en traitant cette liqueur par une dissolution
de phosphate de soude & laquelle on a ajouté un peu d’ammoniaque.—On
peut aussi, dans la dissolution, précipiter immédiatement la magnésie par
le phosphate de soude avec addition d’ammoniaque.

Une quatriéme méthode que I'on peut employer pour séparer I’alumine
de la magnésie, consiste & ajouter de I'ammoniaque 4 la dissolution, a
traiter le tout par une dissolution concentrée de chlorure d’ammonium
et 4 faire bouillir jusqua ce qu'on ne puisse plus observer” d’odeur
d’ammoniaque. On peut alors ajouter de nouveau un peu de chlorure
dammonium et faire bouillir pour voir §il se dégage encore ainsi de
lammoniaque, ce qui n’a lieu que lorsqu’on n’a pas ajouté tout de
suite une quantité suffisante de chlorure d’ammonium. L’alumine est
complétement précipitée, tandis que la magnésie reste dissoute. Mais
Pelumine qui se sépare ainsi, présente un aspect transparent et gélati-
neux, en sorte que, lorsqu’on veut la laver, elle bouche complétement
les pores du filire et empéche l'eaun de lavage de passer au travers du
filire. On doit, par conséquent, aprés avoir jeté Palumine sur le filtre,
ne pas essayer de la laver ; mais, aprés que la liqueur s’est entiérement
égouttée, il faut exposer le précipité sur I'entonnoir méme & laction
d’une faible chaleur, jusqu’a ce que ce précipité soit devenu a4 moitié sec
et se soit, en se contractant, réduit & un volume bien plus petit que celui
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qu’il occupait d’abord, de maniére que cependant, lorsgqu’on le comprime
entre le papier du filtre, il puisse encore Phumecter. Lorsqu’on humecte
ensuite avec de P'eau, et spécialement avec de ’eau chaude, il peut étre
lavé facilement et complétement. Si I'on a desséché trop fort le précipité,
de maniére que, en le comprimant entre le papier du filtre, il ne 'humecte
pas, et s’il a pris un aspect corné, il ne peut plus étre bien {avé. Cette
méthode donne de bons résultats : cependant I’alumine ainsi obtenue retient
souvent des traces de magnésie qui, du reste, ne sont que tres faibles,
Sous le rapport de Uexactitude, cette méthode vient un peu aprés celle
dans laquelle on sépare la magnésie au moyen du sulfure d’ammonium,
et méme un peu apres celle dans laquelle on sépare la magnésie.au moyen
des bicarbonates de potasse et de soude ; mais elle doit étre préférée a celle
dans laquelle on opere la précipitation au moyen de I'hydrate de potasse.
Aprés que Yon a fait bouillir et que Yon a fait volatiliser ainsi Pammo-
niaque , il est hon d’ajouter encore un peu d’ammoniaque, de faire
bouillic de nouveau pendant un instant, et de filtrer seculement ensuite.
— L’alamine gélatineuse, que Von obtient de cette maniére, sc dissout
difficilement dans Vacide chlorhydrique, ainsi, du reste, que cela arrive
généralement a Yalumine lorsqu’elle a été précipitée a chaud.

Lorsque, dans la dissolution nitrique d’alumine et de magnésie, on
veut opérer la séparation de ces deux bases, on évapore la dissolution
jusqu’a siceité, et on chauffe le résidu de I’évaporation au bain de sable &
une température de 200 a 250 degrés, jusqu'a ce que, au moyen d’une
baguette de verre huinectée d’ammoniaque, on ne puisse plus reconnaitre
de dégagement d’acide nitrique. On peut méme, sans inconvénient, chauffer
jusqu’a ce qu’il se dégage quelques vapeurs d’acide nitreux. On humecle
ensuite la masse avec une dissolution concentrée de nitrate d’ammoniaque et
on chauffe. On répéte cette opération jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus de
vapeurs ammoniacales, et on ajoute de leau chaude: on peut enfin
additionner le tout d’'une goutte d’ammouniaque qui ne doit déterminer
aucun trouble. L’alumine reste comme résidu insoluble, tandis que la
magnésic se dissout complétement. (Deville.)

Une cinquieme méthode par laquelle on séparc I’alumine de la magné-
sie, consiste 4 ajouter du carbonate de baryte & la dissolution des deux
bases. Si la dissolution est trés acide, on la sature approximativement au
moyen du carbonate de potasse ou du carbonate de soude. Aprés avoir
ajouté un excés de carbonate de baryte, on laisse reposer le tout pen-
dant quelque temps & la tempeérature ordinaire en ayant soin d’agiter
fréquemment. L’alumine se précipite seule ainsi. On dissout le précipité
dans acide chlorhydrique ; on sépare d’abord au moyen de Pacide sul-
furique la baryte qui existe dans la dissolution et on précipite I'alumine
au moyen du sulfure d’ammonium. — Dans la dissolution qui contient la
magneésie, on sépare également d’abord au moyen de Uacide sullurique la
baryte & I'état de sulfate de baryte, on sursature ensuite la dissolution par
Pammoniaque, et on précipite la magnésie au moyen du phosphate de
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soude. Cette méthode donne des résultats exacts : on doit méme Pemployer
dans quelques cas dont il sera question plus loin; mais elle présente un
certain degré de complication.

On peut, en outre, séparer 'alumine de 1a magnésie au moyen de Vacide
sulfureux, par le procédé de Berthier. Si les deux bases sont en dissolution
dans un acide, on ajoute du sulfite d’ammoniaque & la dissolution, et on
fait bouillir tant qu’il se dégage de I'acide sulfurcux. L’alumine se précipite
ainsi 4 Pétat de sulfite basique d’alumine, et la magnésie reste dissoute.
Muis, par le refroidissement, il se dissout de Valumine; cette méthode
n'est par conséquent pas exacte,

Dans quelques cas, on peut opérer la séparation de Palumine et de la
magneésie, en ajoutant & la dissolution de ces deux bases de Pacide tar-
trique et de 'ammoniaque. Si la dissolution contenait une quantité suthi-
sante de sels ammoniacaux, il ne s'y forme aucun précipité par I'action de
Pammoniaque. Si on traite la liqueur aminoniacale par le phosphate de
soude, on en précipite la magnésie que 'on peut déterminer alors avec
assez d’exactitude. Mais on ne peut, dans ce cas, déterminer qu’avec difti-
culté l'alumine qui est contenue dans la liqueur filtrée. Cette méthode est,
pur suite, avautageuse lorsqu’on veul déterminer la quantité de magnésie,
tandis que I’on n’a pas besoin de déterminer la quantité d’alumine. Lorsque,
du reste, la quantité de tartrate d’ammoniaque qui existe dans la liqueur
est trés considérable, il reste en dissolution une tris petite quantité de
magnésie. Celte méthode est cependant trés convenable pour essayer si
une alumine que P'on a séparée de la magnésie par voie analytique en
employant une méthode quelconque, est entiérement exempte de magnésie.
Si Palumine a été préalablement soumise & une forte calcination, on doit
la dissoudre, soit au moyen de V’acide sulfurique concentré, soit en la fai-
sant fondre avec du sulfate acide de potasse.

L’alumine se rencontre dans la nature en combinaison avec la magnésie
3 ’état de spinelle : elle présente alors le méme état de densité que pré-
sente Palumine dans le corindon. Cette combinaison de P'alumine avec
la magnésie n’est presque pas attaquée par la plupart des acides; elle
Nest méme attaquée que difticilement par acide sulfurique cancentre,
bien que 'on opére & chaud. On la décompose par le sulfate acide de
potasse, tout A fait de la méme maniére que cela a ét¢ indiqué pour I'ana-
tyse du corindon (page 63). — Le spinelle, méme réduit en poudre trés
fine, n’est pas attaqué par le chlorure d’ammonium, bien que 'on fasse
bouillir le tout.

Séparation de I'alumine et de la chaux.

La séparation de I’alumine et de la chaux s’opere ordinairement de la
maniére suivante : on sursature par Panunouniaque pure la dissolution des
deux bases, et on précipite ainsi sculement Valumine; on peut aussi
saturer la dissolution par 'ammoniaque et y ajouter du sulfure d’am-
monium bien préparé. Mnis on ue doit pas négliger une pedcaution
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dont la non-observation peut généralement, dans les analyses quantita-
tives, étre la cause déterminante d’erreurs trés considérables. On sait que
la chaux w’est pas précipitée par 'ammoniaque, ni par le sulfure d’ammo-
nium. Lorsque, cependant, une dissolution qui conticnt de la chaux, a été
sursaturée par 'amnioniaque ou par le sulfure d’ammonium, elle attire,
au bout d’un temps plus ou moins long, ’acide carbonique de I’air atmos-
phérique, et il se sépare des cristaux de carbonate de chaux qui présen-
tent un aspect sableux, et dont une partie tombe au fond du vase,
tandis que l'autre partie se fixe sur les parois du vase et y adhére si
fortement, que la plus grande partie de ces cristaux ne peut pas en
étre détachée par un moyen mécanique. La formation plus ou moins
rapide de ces cristaux dépend du plus ou moins grand exces d’amnmo-
niaque que contient la liqueur, ou bien de ce que cette liqueur est plus
ou moins étendue. Lorsque, par suite, on veut séparer I'alumine de la
chaux au moyen de ’ammoniaque ou au moyen du sulfure d’ammonium,
on doit éviter d’ajouter un excés considérable du réactif; on doit, en oulre,
séparer aussi rapidement que possible 1'alumine par filtration, afin qu’il
ne puisse pas se former de carbonate de chaux qui se mélangerait avec
Palumine et la rendrait impure : on ne doit non plus, dans aucun cas,
interrompre la filtration, et on doit, pendant cette filtration, recouvrir
avec soin Pentonnoir d’une plaque de verre, pour éviter autant que
possible le contact de lair atmosphérique. On ne doit, pour opérer la
précipitation, se servir que d'une dissolution d’ammoniaque qui ait été
récemment préparée, en ayant soin de faire passer 'ammoniaque dans
un lait de chaux avant de la dissoudre dans l'eau, et qui soit entie-
rement exempte de carbonate d’ammoniaque. L’ammoniaque qui a été
préparée depuis longlemps, n’est pas exempte de carbouate d’ammoniaque.

Si le volume de la liqueur est trés considérable, et si I'on n'a pas le
temps de continuer la filtration sans linterrompre, on doit transvaser
d’abord une partie de la liqueur, y précipiter 'alumine, filtrer et laver,
méme incomplétement. Dans Pautre portion de la liqueur, on précipite
plus tard alumine et on filtre sur le filire méme qui a servi & la premiére
filtration. " :

Si, cependant, on a précipité dans une liqueur la totalité de lalumine
qu’elle contient, et si I'on a seulement le temps d’en filtrer une partie,
on doit rendre légérement acide, au moyen de Vacide chlorhydrique, la
portion de la liqueur que 'on ne peut pas filtrer, et ou ne doit pas y pré-
cipiter Palumine avant qu’on ait le temps d’en opérer la filtration.

Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi de l’alumine, on précipite I
chaux par l'oxalate d’ammoniaque. L’alumine obtenue est pesée apres
avoir été calcinée. On verse ensuite, sur cette alumine, une petite quan-
tité d’eau et on y ajoute de T'acide chlorhydrique concentré: s’ii se pro-
duit ainsi une effervescence, cela indique que l'alumine était mélangée
de carbonate de chaux. Pour séparer ce carbonate de chaux, il faut dis-
soudre complétement ’alumine dans Pacide, la précipiter de nouveau de
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cette dissolution par Pammoniaque ou par le sulfure d’asmmoniun, en
observantles précautions indiquées, et mélanger la liqueur filtrée que Pon
obtient ainsi et qui contient une petite quantité de chaux avec celle qui
contient déja la plus grande partie de la chaux. Si, immédiatement apres
avoir galciné I'alumine, on la traite par P’acide chlorhydrique, on peut
souvent obtenir ainsi une faible effervescence qui provient de ce que l'acide
a chassé des bulles d’air qui s’étaient interposces dans I'alumine précipitée.
On peut étre tenté de prendre ces bulles d’air pour de l'acide carbonique
et supposer par suite que 'alumine coutient de la chaux ; mais si on verse
d’abord de l'eau sur Ialumine, cette eau chasse les bulles d’air inter-
posées, et si, plus tard, lorsqu’on ajoute de l'acide chlorhydrique, il se
produit de nouveau une légére effervescence, elle provient d’'un dégage-
ment d’acide carbonique, et, dans ce cas, on est siir que ’alumine contient
réellement de la chaux.

Lorsqu’on a séparé de cette maniere une grande quantité d’alumine
d'une quantité assez considérable de chaux, il est diflicile d’ohtenir Palu-
mine exempte de toute trace de carbonate de chaux., On doit toujours
conseiller, dans ce cas, de dissoudre dans Vacide chlorhydrique, pendant
qu'elle est encore humide, ’alumine qui a été précipitée, sans en opérer
préalablement le lavage complet, et de la précipiter encere une fois en
observant les précautions indiquées. La liqueur que l'on a séparée de
Palumine par filtration dans la seconde précipitation, contient toujours
- encore de petites quantités de chaux, et doit étre ajoutée a la dissolution
. qui contient la portion principale de la chaux.

Toutes ces précautions ne sont plus nécessaires lorsqu’on sépare I'alu-
mine de la chaux au moyen du chlorure d’ammonium par la méthode qw
aété indiquée page 67 pour la séparation de V'alumine et de la magnésie,
On ajoute d’abord de 'ammoniaque a ladissolution; si la liqueur estacide,
on la sursature d’abord par I'ammoniaque ; on ajoute ensuite du chlorure
d’ammonium et on fait.bouillir tant que Fon peut encore observer une
odeur d’ammoniaque libre. L’alumine se sépare également dans ce cas &
état transparent et gélatineux. On opere le lavage comme cela a été in-
diqué page 67. '

La séparation de I’alumine ¢t de la chaux au moyen du chlorure d’am-
monium est plus compléte que celle de 'alumine et de la magnésie au
moyen du méme réactif et elle mérite sans contredit la préférence sur les
anciennes méthodes. Au lieu de chlorure d’ammonium, on peut se servir
également de nitrate d’ammoniaque ; c’est Deville qui a proposé 'emploi
du nitrate d’aminoniaque dans ce but.

La chaux, surtout lorsqu’elle est en petite quantité, peut étre séparée de
Valumine de la maniére suivante : On ajoute de l'acide tartrique a la disso-
lution et on sursature par lammoniaque. Lorsqu’il n’y avait que de
la chaux dans la dissolution, il se précipite du tartrate de chaux; mais,
lorsque, outre la chaux, il y avait dans la dissolution une quantité assez
forte d’alumine (ou d’une autre base dont la composition appartienne au
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type R20%), il ne se produit pas de précipité lorsqu'on sursature par l’dm-
moniaque s’il y avait de Pacide tartrique dans la dissolution; mais si on
traite la dissolution ammoniacale par Facide oxalique, la chaux peut y étre
précipitée & Vétat d’oxalate de chaux. L’alumine, au contraire, est plus
difficile & déterminer ; ce n’est que par I’évaporation de la liqueur jusqu’a
siccité et par la calcination du résidu de la dessiccation qu’on peut y
arriver. Cette méthode ne doit, par conséquent, étre employ¢e que dans
des cas particuliers.

Séparation de 'alumine, de la magnésie et de la chaux.

Pour séparer Palumine de la magnésie et de la chaux, .on ajoute ordi-
nairement du chlorure d’ammonium & la dissolution et on précipite 'alu-
mine par de 'ammohniaque pure qui doit étre exempte de toute trace de
carbonate d’ammoniaque, ou par le sulfure d’ammonium. Si la dissolution
est tres acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter du chlorure d’ammonium;
en effet, par la sursaturation de l'acide au moyen de 'ammoniaque, il se
produit une quantité suffisante d’'un sel ammoniacal. On jette sur un filtre
I'alumine précipitée, en ayant soin d’opérer rapidement et & Tabri du
contact de T’air, afin que alumine ne soit pas mélangée de carbonate de
chaux. Dans la liqueur {iltrée, on précipite la chaux par I'oxalate d’am-
moniaque. La liqueur, filtréc et séparée de ’oxalate de chaux, contient
alors la plus grande quantité dela magnésie ; en méme temps que ’'alumine,
il se précipite une petite quantité de magnésie. On dissout ’alumine dans
une dissolution de potasse pure, suivant la méthode qui a été décrite pré-
cédemment, page 65 on sépare ainsi la petite quantité de magnésie que
Palumine contenait et on dissout cette petite quantité de magnésie dans
Pacide chlorhydrique; on réunit ensuite cette dissolution avec la liqueur
que l'on a séparée de l'oxalate de chaux par filtration et qui contient la
plus grande quantité de la magnésie. La magnésie est alors précipitée de
1a maniere qui a été indiquée page 45.

Une méthode incomparablement plus facile et moins compliquée de
géparer ces bases consiste 4 ajouter 4 la dissolution, de 'ammoniaque,
puis du chlorure d’ammonium, et a faire bouillir pour chasser Fammo-
hiaque devenue libre. Si la liqueur ¢st acide, on précipite également par
Pammoniagque et on fait bouillir. Pour laver I'alumine gélatineuse, on
opére comme cela a été indiqué page 67 et page 71, lorsqu’on s’est occupé
tle la séparation de Talumine et de la magnésie et de la séparation de ’alu-
mine et de la chaux. Cette méthode présente 1’avantage que ’on n’a pas
besoin de se préserver aussi rigoureusement du contact de l'air ; en effet,
méme lorsqu’il s’est formé du carbonate de chaux qui s’est mélangé avee
le précipité, ce carbonate de chaux se décompose complétement et se dis-
sout par I’ébullition avec le chlorure d’ammonium.

Lorsque la chaux est en ires petite quantité tandis que la magunésie et
Talumine sont en trés grande quantité, on en opére quelquefois la sépa-
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ration au moyen du bicarbonate de potasse ou du bicarbonate de soude ;
mais on ne doit conseiller d’employer cette méthode que spécialement
dans le cas ot il n’y a que des traces de chaux qui se dissolvent dans un
exces de bicarbonate, surtout lorsque les dissolutions qui les contiennent
sont trés étendues. La totalité de la magnésie reste également dissoute,
tandis que Palumine est complétement précipitée. Si la dissolution dans
laquelle les bases sont contenues, est suffisamment acide, il n’est pas né-
cessaire d’employer les bicarbonates alcalins pour opérer la précipitation
de I'alumine. Les carbonates neufres de potasse ou de soude peuvent alors
servir avec le méme succes : en effet, V'acide carbonique du carbonate
alcalin ajouté d’abord se combine avec le carbonate alcalin ajouté ensuite
pour former du bicarbonate alcalin.

Cette méthode, qui gtait fréequemment employée autrefois, ne doit pas
étre préconisée lorsque la quantité de chaux est un peu considérable, parce
que, alors, la chaux pourrait étre précipitée par le bicarbonate.

Pour opérer la séparation des trois bases larsqu’il n’y a que de petites
quantités de chaux et de magnésie et lorsqu’il y a de grandes quantités
d’alumine, on peut, dans quelques cas, employer la méthode suivante :
On ajoute de Facide tartrique a la dissolution et on sursature par 'ammo-
niaque; il ne se produit pas ainsi de précipité. Mais en traitant la disso-
Iution ammoniaeale par I'acide oxalique, on en précipite la chaux a I’état
d’oxalate de chaux; dans la liqueur filtrée, on précipite au moyen du
phosphate de soude la magnésie a I’état de phosphate ammoniaco-magné-
sien. Il est cependant difficile, dans ce cas, de déterminer ’alumine et,
par suite, cette méthode, ainsi qu'on I'a observé, ne doit étre employée
que dans quelques cas et seulement dans les cas ol il n’y a que de petites
quantités de chaux.

Séparalion de l'alumine et de la strontiane.

Pour séparer I'alumine de la strontiane, on se sert d’ammoniaque pute
ou de sulfure d’'ammonium, en opérant comme cela a été indiqué pour la
séparation de Palumine et de la chaux page 69. Il est nécessaire aussi d’ob-
server dans les deux cas les mémes précautions. On doit filtver Ualumine trés
rapidement en ayant soin de la préserver du contact de l'air, afin qu’il nese
forme pas de carbonate de strontiane qui se mélangerait avec Ualumine pré-
cipitée et la rendrait impure; en effet, les dissolutions de strontiane, lors« -
quelles sout mélangées avec de 'ammoniaque ou du sulfure d’ammonium,
attirent I'acide carbonique de P'air atmosphérique de la méme maniére que
les dissolutions de chaux dans les mémes circonstances. Les dissolutions ne
doivent pas non plus, étre trop concentrées, parce que, dans les dissolu-
tions trés concentrées, ’'ammoniaque, méme lorsqu’elle est complétement
exempte d’acide carbonique, peut produire upe trace de précipité. —La
séparation de Valumine et de la strontiane s'opére trés bien au moyen du
chlorure d’ammonium comme celle de Palumine et de la chaux (p. 71).
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Séparation de {’alumine et de la baryte.

La séparation de ’alumine et de la baryte s’opére au moyen de lacide
sulfurique qui précipite la baryte. Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi
du sulfate de baryte, 'alumine est précipitée par Pammoniaque, par le
carbonate d’ammoniaque ou par le sulfure d’ammonium. — La séparation
s’opére aussi trés bien au moyen du chlorure d’ammonium.

Séparation de I'alumine et des oxydes alcalins.

- La séparation de P’alumine et des oxydes alcalins fixes s’opére au moyen
de Pammaoniaque ou mieux du carbonate d’ammoniaque qui précipite
I'alumine. On évapore jusqu’a siccité la liqueur filtrée et on calcine le
résidu de la dessiccation dans un creuset de platine taré ; de cette maniére,
Le sel ammoniacal qui s’est formé parla combinaison de P'ammoniaque avee
lacide avec lequel I'alumine était combinée, se volatilise, et les oxydes
alcalins restent comme résidu combinés avec 'acide avec lequel ils étaient
unis dans la dissolution avant la séparation de Falumine. Si 'acide avec
lequel ’'alumine et les oxydes alcalins étaient combinés, est P'acide sulfu-
rique, les sulfates alcalins doivent étre traités au rouge par le carbonate
d’ammeoniaque , par la méthode qui a été indiquée page 3. Si Pon a préci-
pité I’alumine par le sulfure d’ammonium, il est bon de sursaturer par
I’acide chlorhydrique la liqueur que I'on a séparée de I'alumine par filtra-
tion, afin de décomposer Uexces de sulfure d’ammonium, et de n’évaporer
la liqueur jusqua siccité qu’aprés 'avoir fait chauffer pendant quelque
temps et en avoir ainsi séparé comnplétement le soufre.

' Séparation de I'alumine, de la magnésie, de la chaux et des oxydes alecalins. -

Lorsqu’on doit séparer P'alumine de la magnésie, de la chaux et des
oxydes alcalins fixes, ce quise présente fréquemment surtout dans ’analyse
des minéraux, on doit, d’aprés la méthode usitée jusqu’ici, ajouter d’abord
du chlorure d’ammonium a la dissolution qui contient ces substances, et
additionner le tout d’ammoniaque pure : I'alumine est ainsi précipitée avec
un peu de magnésie. Si la dissolution est tres acide, il n’est pas nécessaire
d’ajouter du chlorure d’ammonium. On filire rapidement le précipité, afin
quil ne se forme pas de carbonate de chaux qui rendrait le précipite
impur. Dans la liqueur filtrée, an précipite la chaux par I'oxalate d’ammo-
niaque. On sépare au moyen d’'une dissolution de potasse la petite
quantité de magnésie qui s’était précipitée en méme temps que I'alumine
et on ladissout dans un acide. On peut ajouter cette dissolution a la liqueur
que l'on a séparée de loxalate de chaux par filtration; mais comme la
liqueur pourrait contenir un peu de potasse, il vaut micux déterminer
séparcment la petite quantité de magnésiea 'état de phosphate ammoniaco-
magnésien. La liqueur dont on a séparé la chaux, est ensuite concentrée
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par évaporation jusqu’a ce qu’elle n’oceupe plus qu'un petit volume et on
y sépare la magnésie des oxydes alcalins, de préférence au moyen d’une
dissolution concentrée de carbonate neutre d’ammoniaque (page 47).

La séparation de ces bases s’opére cependant mieux de la maniére
suivante : On sursature la dissolution par ammoniaque, on ajoute du
chlorure d’ammonium, et on fait bouillir jusquw’a ce qu’il ne se produise
plus d’odeur d’ammoniaque ; on ajoute alors un peu d’aminoniaque et on
fait bouillir un instant; P'alumine se précipite ainsi seule, a I'état gélati-
neux, et on la traite ensuite de la maniére qui a étéindiquee page 67. Dans
la dissolution filtrée, on sépare la chaux au moyen de Voxalate d’ammo-
niaque, et, aprés avoir concentré par évaporation la liqueur filtrée jusqu’a
ce qu’elle n’occupe plus qu’un petit volume, on sépare la magnésie des
oxydes alcalins au moyen d’une dissolution concentrée de carbonate neutre
d’ammoniaque. — Dans cette méthode, il n’est pas nécessaire, aprés la
précipitation par Vammoniaque, de préserver avec soin la liqueur du con-
tact de I'air pour éviter la formation du carbonate de chaux.

IX. — GLUCINIUM.
DOSAGE DU GLUCIMUN ET DE LA GLUCINE.

On précipite la glucine de ses dissolutions par 'ammoniaque ; mais dans
ce cas comme dans la précipitation de alumine par 'ammoniaque, il faut
éviter d’ajouter un excés du précipitant. Pour la glucine comme pour
I'alumine, la précipitation au moyen du sulfure d’ammonium donune de
meilleurs résultats que celle au moyen de Fammoniaque ; le sulfure d’am-
monium précipite du reste complétement la glucine. Si la dissolution
est acide, il faut la saturer d’abord approximativement par I’ammo-
niaque. La glucine précipitée ressemble beaucoup & Palumine précipitée;
elle est de méme trés volumineuse, mais elle se contracte heaucoup en se
desséchant. Cependant, aprés gu’elle a été calcinée, elle ne forme pas des
masses dussi compactes, aussi dures que celles de ’alumine calcinée ; elle
forme alors une masse friable qui, aprés avoir été réduite en poudre, parait
assez volumineuse.

i, dans une dissolution, la glucine est combinée avec un acide qui
se volatilise a4 une température élevée, on peut en déterminer la quantité
en évaporant le tout a siccité et en calcinant la masse desséchée ; méme
lorsque la glucine est combinée & I’acide sulfurique, on peut, en calcinant
la masse évaporée, en séparer entierement I'acide sulfurique par volatilisa-
tion. Mais, pour séparer du sulfate de glucine l'acide sulfurique par la
calcination, il faut une température bien plus élevée que pour séparer
Pacide sulfurique du sulfate d’alumine (page 62). Par Paction d’une tem-
pérature rouge longtemps soutenue cn présence du carbonate d’ammo-
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niacue, on ne peut opérer que difficilement la séparation de l'acide sulfu-
rique et de la glucine, et les résultats obtenus ne présentent pas de
certitude; Pacide sulfurique, au contraire, est séparé facilement et com-
plétement, lorsqu’on expose le sulfate de glucine pendant peu de temps
{quelques minutes sculement) 3 une température rouge—bldnc obtenue au
moyen d’un chalumeau & plusieurs becs de gaz.

Mais si la dissolution de sulfate de glucine contient du chlorure d’am-
monium, on ne peut pas, en évaporant cette dissolution jusqu’a siccité et
en calcinant la masse desséchée, obtenirla glucine sans perte. Le chlorure
d’ammonium, en se volatilisant, entraine une quantité considérable de
glucine & I’état de chlorure de glucinium.

La glucine calcinée se dissout avec une excessive lenteur dans Vacide
chlorhydrique ; lorsque cependant ta glucine est pure, elle se dissout
complétement dans cet acide. Une légére élévation de température accélére
la dissolution. Méme lorsque la glucine a été chauftée jusqu’au rouge-blanc,
elle se dissout complétement dans I’acide chlorhydrique par une digestion
prolongée avec cet acide, bien que cependant la dissolution ne s’opére que
tres difficilement. Si 'on fait chauffer la glucine avec de lacide sulfu-
rique concentré, elle peut également devenir soluble dans I'eau. 11 est, par
suite, rarement nécessaire, pour la rendre soluble, de la faire fondre avec,
du bisulfate de potasse; on n’a besoin d’employer ce moyen que lorscqu’on
ne peut pas attendre le temps nécessaire pour que la dissolution de la
glucine dans l'acide chlorhydrique puisse s’opérer.

SEPARATION DE LA GLUCINE.

Séparation de la glucine et de I'alumine,

On connait plusieurs méthodes pour opérer la séparation de ces deux
terres; mais toutes ces méthodes ne donnent pas des résultats trés exacts;
en outre, elles exigent beaucoup de soin, .

Les méthodes les plus ordinaires de séparation de la glucine et de P'alu-
mine, celles que 'on employait généralement autrefois, sont hasées sur la
solubilité de la glueine dans le carbonate d’ammoniaque. Dans Vune de
ces méthodes, on ajoute une dissolution concentrée de carbonate d’am-
moniaque a la liqueur qui contient 'alumine et la glucine, on ferme le
vase et on laisse reposer le tout pendant un temps assez long en ayant
soin d’agiter fréquemment. Il est nécessaire d’ajouter un exces de car-
bonate d’ammoniacque ; en effet, une petite quantité de carbonate d’am-
moniaque précipite la glucine, et ce n’est qu'une grande quantité de
carbonate d’ammoniaque qui redissout peu 4 peu la glucine qui s'était
précipitée d’abord. On doit par suite remarquer que, lorsqu’on a ajouté
un excés de carbonate d’ammoniaque, le précipité volumineux qui s’était
formé d’abord, diminue peu a peu, ce qui vient de ce que la glucine se
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dissout peu & peu. Si Pon ajoutait un trop grand excés de carbonale
d’ammoniaque, il pourrait se dissoudre une petite quautité d’alumine. On
jette Palumine sur un filtre, on la lave, on la desseche, on la calcine et
on en détermine le poids.

La liqueur, filtrée et séparée ainsi de I'alumine, est évaporée jusyu'a
siccité dans une capsule de porcelaine ou, mieux, dans une capsule
de platine. Pour opérer cette évaporation, on ne doit chauffer d’abord
qua une température trés peu élevée pour éviter les soubresauts qui
pourraicnt se produire par suite du dégagement du carbonate d’ammo-
niaque. A mesure que le carbonate d’ammoniaque se volatilise, la glucine
se précipite et la liqueur se trouble. La masse desséchée est composée de
la glucine et d’un sel qui s’est formé par la combinaison de 'ammo-
niaque avec l'acide avec lequel la glucine et 'alumine étaient combinées.
On ne doit pas_ calciner la masse desséchée pour en chasser le sel ammo-
niacal, parce que, surtout lorsque ce sel est formé en totalité ou en partie
de chlorure d’ammonium, une partie de la glucine pourrait, par la calci-
nation, se volatiliser & I'état de chlorure de glucinium. Mais si on lave la
masse desséchée, on sépare ainsi le sel ammoniacal, et on obtient du car-
bonate basique de glucine que l'on jette sur un filtre et que I’on calcine.
Si, avant la séparation des deux bases, il y avait, dans la liqueur, des par-
ties constituantes fixes, on sépare une portion du carbonate d’atnmoniaque
en chauffant trés légérement, et on sursature avec précaution le reste du
carbonate d’ammoniaque par 'acide chlorhydrique, on laisse reposer la
dissolution pendant quelque temps, jusqu’a ce que tout Pacide carbonique
se soit dégagé, et on précipite la,glucine au moyen de Pammoniaque.

La seconde méthode par laquelle on sépare également la glucine de
Palumine au moyen du carbonate d’ammoniaque, est la suivante : On pré-
cipite d’abord en méme temps les deux oxydes terreux par I'ammoniaque
pure ; on enléve du filtre le précipité ainsi obtenu pendant qu’il est encore
humide, on le traite par I’acide chlorhydrique et on le lave bien. On met
ensemble la dissolution et le précipité encore humide dans un flacon et on
les fait digérer pendant assez longtemps avec un exces de carbonate d’am-
moniaque ; la glucine se dissout ainsi peu 4 peu. Le reste de I'analyse
sopére précisément comme dans la premiére méthode. Lorsqu’on veut
simplement séparer la glucine de Palumine, on doit préférer la premiére
méthode & la seconde ; on doit au contraire employer cette derniére dans
quelques cas, lorsqu’on veut précipiter en méme temps les deux bases,
pour les séparer ainsi d’autres substances.

Par ces deux méthodes, on obtient cependant une quantité d’alumine
. trop faible et une quantité de glucine trop forte; I'erreur peut monter
aplus de 4 pour 100. En méme temps que la glucine, il se dissout dans le
carbonate d’ammoniaque un peu d’alumine, et il s’en dissout d’autant plus
que Vexces de carhonate d’ammoniaque est plus grand et d’autant plus
que la dissolution de ce réactif est restée plus longtemps en coutact avec
les deux bases. {Weeren.)
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On peut cocore opérer la séparation des deux bases par’'la méthode
suivante : On ajoute a la dissolution chlorhydrique des deux bases une
dissolution froide d’hydrate de potasse ct on continue & en ajouter
jusqu’a ce que le précipité formé d’ahboed ait complétement disparu;
-ou étend la dissolution d’'une grande quantité d’eau et on la fait bouillir
pendant un quart d’hcure dans une capsule de platine. La glucine se
précipite seule de cette maniére ; on lave avec de ’eau chaudele précipité
de glucine ainsi obtenu, on le calcine et on le pése. Lorsqu’il a été com-
plétement lavé, il est entiérement exempt de potasse. — L’alumine qui est
restée dissoute, est précipitée de la dissolution dans I’hydrate de potasse
par la méthode indiquée page 65. (C.-G. Gmelin.)

Si les deux bases ont été précipitées en méme temps par I'ammoniaque,
on peut les chauffer d’abord avec une dissolution concentrée d’hydrate de
potasse dans laquelle elles se dissolvent facilement. Par ce moyen, la glu-
cine n’est pas encore précipitée ; ce n’est que lorsqu’on étend d’'une
quantité d’eau convenable et lorsqu’on fait ensuite bouillir qu’elle se pré-
eipite. On lave la glucine, en ayant soin d’employer de I’eau chaude et
d’opérer immédiatement le lavage; en etfet, par un traitement prolongé,
une petite quantité de la glucine pourrait se redissoudre dans la dissolution
de potasse refroidie. Dans cette méthode, il est trés important, d’une part,
que les dissolutions ne soient pas trop concentrées, mais il est également
trés important d’autre part qu’elles ne soient pas trop étenducs (ANALYSE
QUALITATIVE, p. 48).Cette méthode donne du reste des résultats inexacts qui
s’éloignent encore plus de la vérité que ceux que P'on obtient au moyen du
carbonate d’ammoniaque ; on obtient une quantité trop grande d’alumine
et une quantité trop petite de glucine. (Weeren.)

Une autre méthode par laquelle on peut séparer la glucine de 'alumine,
est la suivante : On précipite simultanément de leur dissolution les deux
bases par 'ammoniaque. On lave le précipité ainsi obtenu, on le délaye
dans de I'eau et on fait passer un courant de gaz sulfureux jusqu’a ce que
tout se redissolve ; on fait bouillir ensuite la dissolution tant qu’il se dégage
du gaz acide sulfureux. Il se précipite ainsi une poudre lourde qui est du
sulfite basique d’alumine qu’il est facile de séparer et de laver. La glucine
reste dissoute dans la liqueur et peut en étre précipitée au moyen de 1’am-
moniaque. On peut aussi dissoudre les deux bases dans I'acide sulfurique
ou dans V'acide chlorhydrique, ajouter a la dissolution une dissolution de
sulfite d’ammoniaque et faire bouillir {Berthier). Mais cette méthode
donne également des résultats inexacts (Boettinger); les résultats sont
méme encore plus inexacts que ceux obtenus par les méthodes indiqudées
précédemment. La perte en glucine est considérable; en effet, avec le sul- -
fite d’alumine, il se précipite une quantité considérable de glucine:

D’aprés Berzelius, on peut opérer la separation des deux bases de la
maniére suivante : Apres avoir précipité les bases, on les fait bouillir avec
une dissolution concentrée de chlorure d’ammonium, jusqu’a ce qu'une
baguette de verre trempée ‘dans Pacide nitrique et mise en contact avec les
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vapeurs d’eau qui se dégagent ne permette plus d’y reconnaitre aucune
trace dammoniaque. De cette maniere, la glucine se dissout et 'alumine
reste comme résidu insoluble.

Le meilleur mode d’opérer, dans ce cas, est d’ajouterd’abord du chlorure
d’ammonium a la dissolution et de précipiter seulement ensuite les deux
bases par'ammoniaque dont il faut ¢viter d’ajouter un excés ala liqueur.
On fait alors bouillir jusquwa ce quil ne se dégage plus de vapeurs
ammoniacales. Cette méthode doit surtout étre employée lorsqu’on veut
rechercher de I'alumine dans la glucine précipitée, ainsi que cela arrive
ordinairement, lorsque la séparation a été opérée au moyen du carbonate
d’ammoniaque.

La séparation de I'alumine et de la glucine peut aussi étre opérée au
moyen du carbonate de baryte qui précipite V'alumine a la température
ordinaire, mais ne précipite pas la glucine. On peut obtenir par cette
méthode des résultats approximatifs en ajoutant un excés de carbonate de
baryte que I'on a délayé avec de I'eau de maniére a en former une liqueur
laiteuse, en filtrant trés rapidement et en ayant soin que le contact ne se
prolonge pas pendant plusieurs heures (beaucoup moins d’une journee).
On lave ensuite avec de U'ean & la température ordinaire. Dans la liqueur
filtrée que I'on a séparée du résidu insoluble par filtration, on sépare au
moyen de l'acide sulfurique la baryte dissoute, on sature exactement par
I'ammoniaque et on précipite la glucine par le sulfure d’ammonium. Le
résidu insoluble est dissous dans l'acide chlorhydrique ; on sépare dans la’
dissolution la baryte au moyen deacide sulfurique et on précipite ensuite
'alumine. ‘

Une méthode qui est cependant moins convenable pour séparer exacte-
ment les deux bases I'une de Iautre que pour abtenir la glucine pure, est
la suivante : On dissout les deux bases dans I'acide sulfurique étendu et,
aprés avoir étendu la dissolution, on y ajoute de petites quantités d’am-
moniaque; il se forme ainsi un précipité qui se dissout par I’action de la
chaleur. On continue a ajouter de 'ammoniaque jusqu’a ce que le précipité
persiste. On introduit alors du zinc métallique dans la dissolution et on fait
bouillir le tout en ayant soin de renouveler 'eau qui se volatilise par éva-
poration. L’alumine est ainsi précipitée a l’état de sulfate basique d’alu-
mine, tandis que Ia glucine reste en dissolution sous forme de sulfate ba-
sique de glucine simultanément avec le sulfate de zine qui s’est produit.
On doit de temps en temps filtrer une portion de la liqueur et la faire
bouillir avec du zinc métallique pour voir §’il se produit encore un pré-
cipité. Les derniéres portions d’alumine se précipitent difficilement; on
doit, par suite, faire bouillir ‘plusieurs heures et laisser reposer le tout avec
le zine métallique pendant vingt-quatre heures. Dans la dissolution filtrée,
on sépare l'oxyde de zinc au moyen du gaz hydrogéne sulfuré et on préci-
pite la glucine en sursaturant par Pammoniaque et par le sulfure d’am-
monium. (Debray.)

La glucine, en combinaison avec 'alumine, se rencontre dans la nature
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daas le chrysobéryl sous le méme état de densité que 1'alumine dans le
corindon. Cette combinaison n’est presque point attaquée par les acides,
Le meilleur moyen de décomposerle chrysobéryl est de le faire fondre avee
du bisulfate de potasse, comme cela a été indiqué pour I’analyse du corin-
don (page 62).

Séparation de la glucine et de la magnésie.

La séparation des deux bases s’opére en ajoutant & leur dissolution,
d’abord du chlorure d’ammonium et ensuite de 'ammoniaque en excés.
Sila dissolution est trés acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter du chlorure
d’ammoniuin. La glucine précipitée, encore humide, est dissoute, ou bien
a chaud dans une dissolution concentrée d’hydrate de potasse, ou biena
froid dans une dissolution étendue d’hydrate de potasse; il reste une pe-
tite quantité de magnésie & I’état insoluble, — 8i, pour précipiter la glu-
cine, on emploie, au licu d’ammoniaque, du sulfure d’ammonium, on
peut obtenir la glucine exempte de tout mélange de magnésie.

Si l'on ajoute de l'acide tartrique et ensuite de Pammoniaque i une
dissolution de glucine et de magnésie, et s’il y a dans la liqueur des sels
ammoniacaux, il ne se produit pas de précipité. La magnésie peut alors
étre précipitée par le phosphate de soude et étre déterminée ainsi. Mais,
par suite de la présence de phosphate de soude, la détermination de la

.glucine présentc beaucoup de difficultés.

Séparation de la glucine, de la chaux, de la strontiane, de la baryte et des oxydes alcalius.

La séparation de la glucine et de la chaux s’opére au moyen de I'ammo-
niaque précisément commne celle de Palumine et de la chaux (p. 69); il en
est de méme de la séparation de la glucine et des oxydes alcalius fixes.

On sépare la glucine de la baryte au moyen de l'acide sulfurique; de
méute, on sépare la glucine de la strontiane au moyen de Iacide sulfu-
rique, mais il faut ajouter alors en outre de Valcool.

X.—THORIUM.

DOSAGE DU THORIUM ET DE LA THORINE.

La thorine est précipitée complétement de ses dissolutions au moyen de
Uammoniaque pure et aussi au moyen d’une dissolution d’hydrate de
potasse. Le précipité formé est, précisément comme cela a été remargué
pour l’alumine, difficile 4 laver, surtout lorsqu’on a employé une dissolu-
tion de potasse pour opérer la précipitation.

Larsque la thorine est combinée avec des acides volatils, on peut, en
calcinant 1a combinaison, obtenir la thorine par suite de la volatilisation
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des acides. Méme Jorsque la thorine est combinde avee acide sulfuri-
que, on peut, en calcinant la combinaison, en séparer I'acide pav volatili-
sation.

La thorine peut, d’aprés Berselius, étre précipitée par le sulfate de
potasse et étre ainsi séparée des autres substances. 8i I'on ajoute du sul-
fate de potasse sous forme solide a la dissolution de la thorine dans un
acide, il ne se montre d’abord aucun précipité ; mais la dissolution com-
mence peu a peu & se troubler et, & mesure que le sel se dissout, il se
dépose dans la liqueur et sur les parois du vase une poudre blanche, cris-
talline, qui est du sulfate double de thorine et de potasse. Lorsque la
dissolution de thorine est neutre ou trés concentrée, on n’obtient pas de
cette maniére la totalité de la thorine & I’état de sulfate double de thorine
et de potasse, parce que le sulfate de potasse se couvre bientdt d’une
couche mince du sel double dont on ne peut pas le séparer complétement
en agitant. Lorsque, au contraire, on emploje une dissolution chaude de
sulfate de potasse qui a été saturée & la température de 'ébullition et
lorsqu’on ajoute cette dissolution a la dissolution de thorine, en ayant soin
de ne pas cesser d’en ajouter tant que la dissolution de thorine se trouble,
la thorine est complétement précipitée aprés le refroidissement, méme
lorsque la dissolution contenait de I'acide en excés. Lorsque, cependant,
la dissolulion de thorine est trés acide, il est bon de la saturer approxi-
mativement par "ammoniaque avant d’ajouter le sulfate de potasse.
Le sel double précipité doit étre jeté sur un filtre et lavé avec une dis-
solution saturéde et froide de sulfate de potasse dans laquelle il est
entierement insoluble. On traite le sel double, sur le filtre méme, par de
Ieau bouillante qui le dissout sans laisser de résidu. Dans la dissolu-
tion, onprécipite ensuite la thorine au moyen d’une dissolution d’hydrate
de potasse. ' '

La thorine peut étre également précipitée de sa dissolution au moyen de
Yacide oxalique & I’état d’oxalate de thorine. L’oxalate de thorine ainsi
obtenu est insoluble dans V'acide oxalique libre ; dans les autres acides
libres et étendus, il n’est qu'excessivement peu soluble. Dans une disso-
lution acide, on obtient la thorine en saturant, aussi exactement que pos-
sible, la dissolution par 'ammoniaque, et en ajoutant ensuite de Pacide
oxalique tant qu’il se forme encore un précipité. On lave le précipité avec
de Peau qui contient un peu d’acide oxalique libre. Il reste ainsi, dans la
dissolution, de petites quantités de substances étrangeéres, et spécialement
du manganése, du fer et de I'urane, qu’il serait diflicile de séparer autre-
ment de la thorine. Par la calcination, I'oxalate de thorine danne de la
thorine pure, présentant un grand état de division sous lequel elle est
soluble dans l'acide chlorhydrique concentré. Cette thorine ne se dissout,
cependant , dans l'acide chlorhydrique conceniré que par une digestion
prolongée ; la thorine obtenue par la calcination de I'hydrate de thorine
est au contraire complétement insoluble dans l'acide chlorhydrique.
(Berlin.)

1. 6
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SEPARATION DE LA THORINE.

Séparation de la thorine et de la glucine.

La séparation de la thorine et de la glucine s’opére au moyen d’uné
dissolution d’hydrate de potasse. Si la dissolution d’hydrate de potasse que.
Pon emploie est trés conceatrée, on peut chauffer légérement les bases
aver cette dissolution ; mais si on 'emploie a Vétat étendu, on ne doit
traiter les bases par cette dissolution qu’a la température ordinaire.

Séparation de la thorine et de Ualumine.

La seéparation de la thorine et de 'alumine s’opére au moyen d’une
dissolution d’hydrate de potusse dans laquelle 'alumine est soluble. La
dissolution qui contient les deux bases est traitée par un exces de disso-
lution d’hydrate de potasse, et le précipité de thorine qui se produit ainsi
est soumis & Fébullition avec la liqueur qui le surnage. Dans la liqueur
alcaline filtrée et séparée ainsi du précipité, on peut précipiter ]'alumine
de la maniére qui a été indiquée page 65.

Séparation de la thorine et de la magnésie.

On peut, d’aprés Berzelius, opérer lu séparation de la thorine et de la
magnésie en ajoutant de 'ammoniaque a la dissolution acide des deux
bases dans I'ucide chlorhydrique ; la thorine est ainsi précipitée, tandis que,
par suite de la présence du chlorure d’ammonium qui s’est formé, la
maghésie reste dissoute.

Séparation de la thorine et de la chaux.

Lorsque la thorine et la chaux sont en dissolution, on peut facilement
opérer leur séparation au moyen de ammoniaque. La thorine précipitée
doit étre filtrée rapidement, parce que, sans cela, il se formerait, par
Pexposition au contact de I'air, du carbohate de chaux qui la rendrait
impure.

Séparation de la thorine et des oxydes alcalins.

On opére également au moyen de lammomaque la séparation de la
thorine et des oxydes alcalins.
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XI.— YTTRIUM.

DOSAGE DE L'YTTRIUM ET DE L’YTTRIA.

L’yttria peut étre précipitée de ses dissolutions par les oxydes alealins
purs et aussi par le sulfure d’ammonium. On ne doit pas employer Pam-
woniaque pure pour opérer la précipitation de Pyttria, parce que, dang
la plupart des cas, par Paction de Vammoniaque sur les dissolutions
d’ytiria, il ne se précipite que des sels basiques, On doit se servir de pré-
férence d’hydrate de potasse pour opérer la précipitation ; cependant, dans
beaucoup de cas dans lesquels on ne peut pas employer la potasse, on est
obligé d’employer 'ammoniaque. Par I'action de hydrate de potasse sur le
sulfate ainsi que sur le nitrate d’yttria, il se précipite également des sels
basiques. Lorsque, par suite, dans les analyses, la liqueur dans laquelle
on doit précipiter I'yttria au moyen de la dissolution d’hydrate de potasse,
contient de P’acide sulfurigque, on laisse digérer pendant quelque temps la
dissolution d’hydrate de potasse avee le précipité. On calcine le suifate
basique précipité qui perd ainsi une portion de son acide sulfurique ; on
- doit ensuite le dissoudre dans I'acide nitrique ou dans I'acide chlorhydrique
étendus et le précipiter de nouveau par une dissolution de potasse ou bien
par 'ammoniaque. Apres avoir été calcinée méme au rouge-blanc, Pyttria
se dissout encore facilement dans Facide chlorhydrique.

S’il existe dans la liqueur des sels ammoniacaux et si on y précipite
I'yttria par Pammoniaque ou par Phydrate de potasse, il ne reste en dis-
solution qu'une petite trace d'yttria. Toutefois , lorsqu’on opere alors la
précipitation au moyen de 'hydrate de potasse, il est convenable de faire
bouillir 1a dissolution avec un exces de la dissolution d’hydrate de potasse
jusqua ce qu’il ne se dégage plus d’ammoniaque.

Une bonne méthode pour séparer I'yttria de ses dissolutions consiste a
la précipiter & Iétat d’oxalate. L’oxalate d’yttria est complétement inso-
luble dans T’eau, ainsi qua dans un exe¢s d’acide oxalique et méme duans
I'acide nitrique et I’acide chlorhydrique trés étendus. Avant que Pon en
sépare P'yttria, la dissolution doit étre rendue aussi neutre que possible o
ne doit étre rendue que trés faiblement acide au moyen de I'acide chlor-
hydrique de maniére qu’elle ne rougisse qu’a peine le papier de tournesol ;
on y ajoute ensuite une dissolution d’acide oxalique. On doit laisser Je
précipité se rassembler complétement et le laisser reposer pendant vingt-
quatre heures, parce qu’il peut alors étre mieux filtré. Par la calcination,
Voxalate d’ytiria se transforme trés facilernent en yttria pure qui est
cxempte d’acide carbonique.

Il est trés avantageux que 'yttria puisse étre précipitée par I'acide oxa-
ligue dans les dissolutious qui contiennent des sels ammoniacaux et dans
lesquelies oxalate d’ytiria n’est pas soluble.

Sl existe de la potasse dans la dissolution ou si la précipitation a été
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opérée au moyen d’une dissolution d’oxalate de potasse , il se dépose un
oxalate double d’ylUria et de potasse qui est transformé par la calcination
en yttria et en carbonate de potasse. On ne peut pas bien séparer Uyttria
du carbonate de potasse ¢n traitant le mélange par l'eau et en jetant
le tout sur un filtre. L’yttria se trouve a un si grand état de division qu'il
est difficile de la séparer par filtration. On doit, par suite, dissoudre le
mélange dans P'acide chlorhydrique, étendre d’une grande quantité d’eau
la disselution et opérer la précipitation de Pytiria au moyen de Iam-
wmoniaque ou mieux au moyen de I’hydrate de potasse. (Th, Scheerer.)
On peut aussi précipiter Pyttria de ses dissolutions neutres au moyen de
I'acide tartrique ou plutét au moyen de la dissolution d’un tartrate alcalin
neutre. Lorsqu’on ajoute de acide tartrique & une dissolution d’yttria et
lorsqu’on sursature ensuvite par Pammoniaque, la dissolution veste claire,
surtout lorsqu’elle ne contient qu’une petite quantité d’yttria; mais, au
bout de quelque temps, souvent au bout de quelques heures, il se
dépose un précipité cristallin, grenu. Lorsqu’il y a des quantités con-
sidérables d’vttria et lorsqu’on sursature par 'ammoniaque, il se produit,
au hout de quelques instants, un précipité volumineux, compacte. Si on
laisse reposer le tout pendant quelque temps, pendant un ou deux jours,
toute I'yttria est précipitée. Mais, pendant le lavage du précipité, méme
lorsqu’il a été opéré au moyen d’une dissolution de tartrate d’ammoniaque,
il se redissout une petite quantité d’yttria.— On caleine le précipité de
tartrate d’yttria et on incinére complétement le charbon provenant de la
décomposition de P'acide tartrique. Comme Uyttria, obtenue de cette ma-
niére, peut encore contenir des matiéres constituantes fixes qui la rendent
impure, il est bon de la dissoudre dans 1’acide chlorhydrique aprés Pavoir
calcinée, et de la précipiter de cetle dissolution an moyen de 'ammoniaque
ou de I'hydrate de potasse.

SEPARATION DE L’YTTRIA.

Séparation de l'yltria et de la thorine.

La séparation de Uyttria et de la thorine peut étre opérée au moyen du
sulfate de potasse qui se combine avec la thorine pour former un sel
double qui est insoluble duns une dissolution saturée de sulfate de potasse,
tandis que le sulfate double d'yttria et de potasse est soluble dans une
dissolution de sulfate de potasse.

Séparation de I'ytlria et de la glucine.

La séparation de I'yttria et de la glucine est diflicile & opéver. Elle ne
peut pas éire opérée au moyen d’une dissolution d’hydrate de potasse
ainsi qu’on Y'a toujours fait jusqu'ici. Si on chauffe les deux bases avec une
dissolution trés concentrée de potasse ou bien st on les traite a la tem-
pérature ordinaire par une dissolution étendue de potasse, il veste toujours
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avec 'yttria unc certaine quantité de glucine. Tel est le motif pour lequel
on ne s'était souvent pas apercu autrefois de lu présence de la glucine
dans des combinaisons qui contenaient de grandes quantités d’yttria.

Une méthode bien préférable pour séparer les deux bases 'une de I’autre
est de traiter la dissolution neutre des deux bases par l'acide oxalique,
suivant laméthode qui a été indiquée précédemment, et de précipiter ainsi
yttria; on peut ensuite précipiter la glucine par 'ammoniaque ou par
Phydrate de potasse.

8i Pou gjoute & la dissolution des deux bases une quantité suftisante
d’acide tartrique et un exceés d’ammoniaque , Uyttria est seule pré-
cipitée a I'état de tartrate d’yttria, tandis que la glucine reste dissoute.
Dans ce cas, I'yitria se précipite complétement ; mais on doit avoir soin de
n’employer qu'une petite quautité d’eau pour en opérer le lavage. Dans la
dissolution filtrée, on ne peut séparer la glucine qu’en évaporant jusqu’a
siceité, en chauffant la masse desséchée pour en séparer les sels ammonia-
caux et en calcinant au contact de I'air pour opérerla combustion totale du
charbon provenant de la décomposition de Pacide tartrique. Si, outre la
glucine, il existe des sels alcalins fixes dans le résidu de la dessiccation,
il est plus difticile d’arriver & ce que le vésidu noir de Vincinération puisse
devenir blanc par la calcination. Pour y arriver, on chaufle ce résidu noir
dans un creuset de porcelaine et on fraite avec précaution la masse ainsi
obtenue par un peu de nilrate de potasse ou de soude. A la masse fondue
devenue blanche, on ajoute de I'acide sulfurique, on chauffe avec précau-
tion et on fait fondre jusqu’a ce que le bisulfate alcalin soit en fusion tran-
quille. Aprés le refroidissement, on dissout dans 'eau la masse fondue et
on précipite la glucine de la dissolution. .

Pour séparer U'yttria de la glucine, on peut encore employer une autre
méthode : on sépare les deux hases au moyen de Vacide sulfureux de la
méme maniére qu’on ’a indiqué pour séparer la glucine de 'alumine au
moyen du méme acide (page 78). L’yttria, comme I'alumine, se précipite
lorsqu’on fait bouillir la dissolution (Berthier). — D’apres les recherches
de Boettinger, il est douteux que cette méthode donne des résultats trés
exacts ; cependant Berthier a séparé de cette maniére de la glucine une
yttvia que Yon a considérée comme pure.

Une méthode par laquelle on peut séparer les deux hases et qui est sans
contredit exacte, bien qu’un peu compliquée, est celle qui a déja été indi-
quée dans’ ANALYSE QUALITATIVE (page 940} pour opérer Vanalyse qualitative
des deux bases, Aprés avoir précipité ensewble les deux bases, on les fait
dessécher, on les mélange & Détat sec avec du sucre pur et on incinére
avec précaution le mélange dans un creuset de platine. La masse noire est
introduite dans un tube de verre que I'on chauffe au moyen d'un feu
de charbon sur une grille de fer parcille a celle dont on se sert pour les
combustions des substances organiques; on fait en mdéme temps passer
sur cette Tnasse noire un courant de gaz chlore bien sece. On peut aussi
chauffer le tube au moyen d’une lampe & gaz. Le chlorure de glucinium
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seul se volatilise, tandis que le chlorure @yttrium reste mélangé avee
lexces de charbon.

Dans cette méthode, il est plus facile de déterminer exactement la quan-
tité de U'yttria que celle de la glucine.  est facile d’enlever exactement du
tube lc résidu charbonné : on le traite alors par Peau et on obtient ainsi
une dissolution de chlorure d’yttrium dans laquelle on précipite Uyttria
par Pammoniaque. On doit faire remarquer que le lavage du charbon
exige une trés grande quantité d’eau ; il est cependant nécessaire d'inci-
nérer complétement le charbon pour voir s’il he reste pas un peu d’ytiria
comme résidu de I'incinération.

Si I'on veut déterminer la glucine, non-seulement par la perte, mais
aussi directement, on doit séparer avec une lime la portion du tube dans
laquelle s’est déposé le chlorure de glucinium et dissoudre avec précaution
ce dernier dans l'eau. Mais comme il peut, en méme temps que le gaz
chlore, se volatiliser aussi des vapeurs de chlorure de glucinium, on doit
faire passer le gaz chlore dans un flacon qui contient de Veau, ou mieux
une dissclution’ d’hydrate de potasse. — Le ‘chlorure de glucinium ne s¢
dissout ordinairement pas complétement dans 'eau; en effct, lorsque,
pendant sa production, on n’a pas eu soin de se préserver entierement du
contact de air atmosphérique , le chlorure de glucinium contient un peu
de glucine. On mélange la dissolution avec une dissolution de potasse, on
sursature par 'acide chlorhydrique et on précipite la glucine.

Lorsqu’on a opéré la séparation des deux hases par 'une des méthodes
indiquées d’abord, on doit conseiller, du moins dans les analyses exactes,
d’essayer ’yttria pour s’assurer qu’elle ne contient pas de glucine.Ony
arrive- trés bien au moyen des méthodes indiquées en dernier lieu. On
peut séparer de U'yttria de trés petites quantités de glucine en transformant
ces deux bases en chlorures.

Séparation de I'yttria et de I'alumine.

Quoique U'yttria, récemment précipitée, se dissolve trés facilement et
complétement dans une dissolution de chlorure d’ammonium i la tempé-
rature de 'ébullition, on ne peut cependant pas opérer au moyen du
chlorure d’ammonium la séparation de I’yttria et de ’aluinine. Méme par
une ébullition prolongée, le chlorure d’ammonium n’enléve au mélange
qu’'un peu plus de la moitié de Pyttria.

L’yttria peut étre séparée plus complétement de 'alumine au moyen de
I’ébullition avec une dissolution d’hydrate de potasse. L’yttria quine s’est
pas dissoute, contient alors de la potasse.

Une méthode convenable pour opérer la séparation des deux bases, est
celle dans laquelle on traite la dissolution neutre, ou un peu acide, de ces
deux bases parun exceés de carbonate de baryte, en ayant soin de laisser
digérer le tout & la température ordinaire , mais pendant peu de temps
seulement. Il ne se précipite de cette maniére que 'alumine. On lave le
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précipité ainsi obtenu, on le dissout dans P'acide chlorhydrique, on sépare
la baryte au moyen de lacide sulfurique & I'état de sulfate de haryte et on
précipite ensuite Ualumine. — Dans la dissolution, on sépare également
au moyen de lacide sulfurique la baryte dissoute et on précipite Pyttria
au moyen d’une dissolution d’hydrate de potasse. — 8i, aprés I'addition
du carbonate de baryte, on laisse reposer le tout pendant plusieurs heures
ou méme plusieurs jours, il se précipite peu 4 peu, en méme temps que
Palumine, un peu d’yttria; mais, dans cette précipitation, on doit surtout
éviter une température élevée.

On peut, du reste, séparer I'yttria de 'alumine de laméme maniére que
cela a été indiqué pour séparer I'yttria de la glucine, et spécialement au
moyen de P'acide oxalique {cette méthode de séparation est celle que Uon
doit employer de préférence), ou bien au moyen de lucide tartrique
comme cela a été indiqué page 83 ; on peut aussi opérer cette séparation
au moyen du gaz ehlore, aprés avoir mélangé les deux bases avec du
charbon; le chlorure d’aluminium peut étee séparé, par Puction de la cha-
leur, du chlorure d’yttrium non volatil, de la méme maniére que cela a
été indiqué pour séparer le chlorure de glucinium du chlovure d'vttrium.

Lorsque, du reste, on a séparé 'alumine de Pyttriu par une autre mé-
thode que celle indiquée en dernier lieu, on doit essayer par la derniére
méthode si I'ytiria contient de 'aluinine.

Séparation de ’yttria et de la magnésie.

Ou sépare ordinairement 'yttria de la magnésic au moyen de 'ammo-
niaque, aprés avoir ajouté du chlorure d’ammonium & la dissolution. Mais
on obtiendrait probablement de meilleurs rvésultats en opérant la sépara-
tion au moyen du sulfure d’ammonium. Cependant, dans les dissolutions
étendues, la séparation s’opére trés bien au moyen de Vacide oxalique,

Séparation de U'yttria, de la chaux, de la strontiane, de la baryte et des oxydes alcalins.

- La séparation de I'yttria et de ces bases s’'opére de lu méme maniére gue
la séparation de l'alumine et des mémes bases. On doit alors se servir
d'ammouniaque pour opérer la précipitation de Uyttria.

XIl. — TERBIUM.

DOSAGL DU TERRIUM ET DE LA TERUGINE

La terbine, comme Vyitria, est précipitée de ses dissolutions par
Phydrate de potasse, par l'ammoniaque et par U'acide oxalique et, dans la
précipitation de la terbine, on doit observer les précautions qui ont été
indiquées précédemment pour Ia précipitation de Pyttria.
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SEPARATION DE LA TERBINE.
Séparation de la terbine et de 'yttria.

La terbine, que Ion a reconnu étre une partie constituante de presque
toutes les yttrias obtenues jusqu’ici, n’a pas encore pu en étre séparée au
point de vue quantitatif. On peut ’en séparer approximativement, eun
ajoutant goutte a goutte de Pammoniaque & la dissolution des deux bases
dans P’acide chlorhydrique ; la terbine, qui est la base la moins ¢nergique
des deux, se précipite d’abord & 'état de sel basique, et c’est seulement
lorsque P'on ajoute une plus grande quantité d’ammoniaque, que Pyttria,
qui est une base plus énergique que la terbine, se précipite. (Mosander.)

Séparation de la terbine et des autres bases.

Ly séparation de la terbine des autres bases examinées jusqu’ici s’opere
de la méme maniere que la séparation de I'yttria et des mémes bases.

XTI — ERBIUM.

DOSAGE DE L’ERBIUM ET DE L’OXYDE D’'ERBIUM.

La détermination de 'oxyde d’erbium s’opére comme la détermination
de Uyttria.

SEPARATION DE L’OXYDE D’ERBIUM, DE L'YTTRIA ET DE LA TERBINE.

L’oxyde d’erbium a été également reconnu étre une partie constituante
de toutes les ytirias préparées jusqu’ici. On ne connait pas encore de moyen
d’opérer la séparation quantitative de ces trois bases. On les sépare
approximativement en ajoutant peu a peu de ammoniaque & leur disso-
Iution dans I'acide chlorhydrique. L’oxyde d’erbium, qui est la base la plus
faible, se précipite d’abord a I’état de sel basique, la terbine se précipite
easuite, et enfin U'yttria, qui est, de ces trois bases, celle qui possede les
propriétés basiques les plus fortes, se précipite la derniére. (Mosander.)

Si, d’autre part, on traite le mélange des trois hases par de 'acide nitrique
excessivement faible, ’yttria se dissout d’abord ; la terbine se dissout en-
suite, et enfin 'oxyde d’erbium est la base qui se dissout le plus lentement,

Comme le sulfate d’axyde d’erbium ne s’effleurit pas méme & + 809, il
peut, & V’aide de cette proprieté, étre séparé approximativement du sulfate
de terbine qui s’effleurit déja & environ + 50-.

Une mcilleure méthode pour opérer la séparation approximative des
trois bases consiste a additionner d’un peu d’acide libre la dissolution neutre
de ces trois bases et a ajouter ensuite une dissolution de bioxalate de
potasse, en ayant soin d’agiter fréquemment et de continuer d’ajouter du
bioxalate de potasse jusqua ce que le précipité ne se dissolve plus, En
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quelques heures, il sé produit un précipité qui contient surtoul de Poxyde
Qerbium, mélangé avec de la terbine et avec un peu d’yttria. On ajoute
de nouveau du bioxalate de potasse tant qu’il se forme un précipité ;
ce précipité est formé surtout de terbine, mélangé avec de Dyttria.
8i on neutralise par un oxyde alcalin la liqueur qui reste, on obtient
de loxalate d’yttria presque pur, mais en petite quantité, Les premiers
précipités obtenus sont ceux qui présentent le plus 'aspect cristallin, et,
en outre, ils fombent facilement au fond du vase, tandis que les derniers
sont plus pulvérulents et se rassemblent lentement. Les premiers préci-
pités sont toujours rougeitres et les derniers incolores. Si on traite par
un acide étendu un mélange des oxalates des trois bases, on obtient
d’abord, dans la plupart des cas, un sel qui contient de I'yttria, ensuite
un sel qui est plus riche en terbine, et le reste contient surtout de Uoxyde
d’erbium. (Mosander.)

XIV.— CER1UM,
DOSAGE DU CERIUM ET DES OXVDES DU CERIUM.

Les oxydes du cerfum, aussi bien le protoxyde que 'oxyde intermé-
diaire, peuvent étre précipitdés de leur dissolution par 'ammoniaque pure;
cependant la séparation s’opére bien mieux au moyen d’une dissolution
d’hydrate de potasse avec V'aide de la chaleur; en effet, Yammoniaque ne
précipite presque toujours que des sels basiques. On desséche le précipité,
on le calcine et on le pése. Si la dissolution contenait du protoxyde de
cerium, ce protoxyde de cerium s’oxyde déja en partie pendant la filtration
et devient jaune; il se transforme ainsi en oxyde intermédiaire de cerium
(formé de la combinaison du protoxyde et du sesquioxyde de cerium),
mais il attire aussi Pacide carbonique de Yair. — L’oxyde intcrmédiaire,
lorsqu’il a été calciné et lorsqu’on V’a laissé ensuite refroidir, est jaune-
isabelle avec une pointe de rougeatre; pendant la calcination, il est
momentanément jaune foucé. Ce n’est que lorsqu’il contient du lanthane
ou bien surtout du didyme, qu’il est brun. L’'oxyde de cerium peut sou-
vent ne contenir que de petites quantités de ces oxydes qui n’ont que peu
d'influence sur le poids de I’oxyde de cerium et qui cependant le colorent
fortement. (Rammelsherg.)

Pour pouvoir doser oxyde intermédiaire de cerium & un état de plus
grande pureté, on le transforme en oxalate de protoxyde de cerium. On
doitd'autant plus conseiller d’opérer aiusi que, dans quelques dissolutions
et spécialement dans la dissolution de sulfate, la potasse peut déterminer
la précipitation d’un sel basique, méme lorsque Von opére & chaud. Si la
dissolution contient du protoxyde de cevium, une dissolution d’acide
oxalique ou de bioxalate de potasse y produit immddiatement un précipité
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blanc d’oxalate de protoxyde de cerium et la précipitation est compléte,
méme lorsque la dissolution contient un acide libre comme l'acide sulfu-
rique, 'acide nitrique ou l'acide chlorhydrique; il est seulement nécesssire
qu’il n’y ait pas dans la liqueur une quantité trop grande de ces acides.
§’il existe dans la liqueur une trop grande quantité d’acide, on doit sur-
saturer légerement la dissolution par ’'ammoniaque; en opérant ainsi, la
liqueur se trouble et on doit alors y ajouter de Vacide acétique jusqu’a ce
qu’elle.devienne claire, et précipiter ensuife par 'oxalate d’ammoniaque,
—8i, outre le protoxyde de cerium, il existe dans la liqueur de 'oxyde
intermédiaire de cerium, on peut aussi le précipiter avec le ternps a I'état
de protoxyde de cerium, surtout lorsqu’on chautfe la dissolution ; en effet,
Pacide oxalique opére la réduction du sesquioxyde de cerium a Iétat de
protoxyde. Mais il vaut toujours mieux dans ce cas, avant d’ajouter I'acide
oxalique, additionner la dissolution de cerium d’une petite quantité d’une
dissolution d’acide sulfureux ou d’hydrogéne sulfuré pour opérer plus
stirement la réduction de l'oxyde intermédiaire de cerium a Pétat de
protoxyde. )

On lave l'oxalate de protoxyde de cerium avec¢ de I'eau & la température
_ordinaire et on le transforme en oxyde intermédiaire Ce®0* en le calcinant
_ forteruent au contact de I'air, L’oxyde de cerium ainsi obtenu n’a pas tou-
jours exactement la composition que nous verons ‘d’indiquer, mais il a
cette composition dans la plupart des cas, et, généralement, les différences
sont excessivement faibles, pourva que l'on ait soin de chauffer, 4 la fin
de la calcination, Poxyde au-dessus d’une lampe dans un creuset fermé;
on est encore plus siir du résultat lorequ’on chauffe fortement le creuset
pendant quelques instants an moyen du chalumeau a gaz. En effet, jors-
qu’on le chauffe pendant longtemps au cortact de I'air et surtout dans un
courant d’oxygene, ’oxyde intermédiaire peut absorber encore une trés
petite quantité d’oxygene. (Rammelsberg.)

Si Pon traite par ’eau les coutbinaisons salines de 'oxyde intermédiaire
de cerium avec P'acide sulfurique, il se précipite un sulfate basique d’oxyde
intermédiaire de cerium. Lorsqu’on le calcine, mais seulement au moyen
du chalumeau & gaz, le sulfate basique se transforme aussi en oxvde inter-
médiaire pur; par la calcination au-dessus d’une lampe, la {ransformation
n’est pas compléte.

SEPARATION DES OXYDES DU CERIUM. 1

Séparation des oxydes du cerium, de I’ytiria et des bases (terbine et oxyde d’erbium)
B . . 1
qui accompagnent toujours I’yttria.

Les oxydes du cerium que Pon rencontre trés fréquemment avec ytiria
peuvent, d’aprés Bergeltus, en étre séparés d’'une maniére analogue i celle
par laquelle on sépare la thorine de plusieurs substances. On place dans
la dissolution qui contient I'yttria et le protoxyde de cerium, et qui peut
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éire neutre ou un peu acide, une certaine quantité de sulfate de potasse
cristallisé ; le mieux est que les cristaux dépassent la surface de la disso-
lution afin que toutes les parties de la liqueur puissent étre saturées de
sulfate de potasse, Bi la dissolution est concentrée, au lieu d’ajouter & la
dissolution le sulfate de potasse a I’état solide, il vaut mieux y ajouter une
dissolution de sulfate de potasse chaude et saturée & la température de
Pébullition, et continuer & en ajouter tant qu’il se produit encore un
trouble. Le protoxyde de cerium, et aussi Pyttria, ont la propriété de se
combiner avec la potasse et l'acide suifurique pour former des sulfates
doubles; mais, de ces deux sulfates doubles, celui formé par I'yttria est
soluble dans une dissolution saturée de sulfate de potasse, tandis que celui
formé par le protoxyde de cerium y estinsoluble. Le précipité formé par
le protoxyde de cerium est pulvérulent et posséde une couleur blanche.
On le laisse dépaser et on le filtre au bout de vingt-quatre heures parce
que la dissolution est aJors saturée de sulfate de potasse; on le lave
avec une dissolution concentrée de sulfate de potasse tant cue la liqueur
filtrée, teaitée par 'ammoniaque ou par une dissolution d’hydrate de
potasse, donne un précipité d’yttria que I'on puisse observer. On dissout
le précipité dans de V’eau bouillunte additionnée d’une petite quantité
d’acide chlorhydrique {pour empécher la séparation des sels basiques),
on traite la dissolution par une dissolution de potasse pure dont on
doit ajouter un exces suffisant et on fait digérer le tout & chaud; si on
néglige cette précaution, le précipité peut contenir des sels basiques.
Il vaut mieux cependant, dans la dissolution du sel double, précipiter le
protoxyde de cerium au moyen de 'acide oxalique. Lorsque, dans la dis-
solution, il existe, outre le protoxyde de cerium, une quantité plus ou
moins grande d’oxyde intermédiaire de cerium, on précipite également
cet oxyde par le sulfate de potasse ; mais lorsqu’on veut ensuite dissoudre
le tout dans I’eau, il reste un résidu jaune insoluble. Ce résidu se dissout
cependant dans I’acide chlorhydrique avec production d’un léger dégage-
ment de chlore : 1a dissolution ainsi obtenue contient du protochlorure de
cerium; apres avoir saturée par 'ammoniaque, on peut en précipiter e
protoxyde de cerium par 'acide oxalique.

La liqueur dont on a séparé le protoxyde de cerium au moyen du sul-
fate de potasse, contient du sulfate double d’yttria et de potasse; on en
précipite I'yttria au moyen d’une dissolution de potasse et on traite 1’yttria
précipitée de la maniére qui a été indiquée page 83. H vaut mieux cependant
dissoudre dans P’acide chlorhvdrique Pyttria qui s’est précipitée par Paction
de U'hydrate de potasse et la précipiter ensuite par I'acide oxalique.

La dissolution dans laquelle on précipite le protoxyde de cerium au
moyen du sulfate de potasse peut étre neutre, ou bien contenir une petite
quautité d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique. C’est dans le dernier
cas que le protoxyde de cerium peut étre préeipité le plus complétement.

Si c’est 'oxyde intermédiaire de cerium calciné que VYon doit séparer
de Yyttria, on les fait fondre tous deux avec du hisulfate de potasse. On
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délaye avec de eaun la masse fondue et on sépare le sulfate double d'ytiria
et de potasse du sulfate double de cerium et de potasse en lavant le tout’
avec une dissolution de sulfate de potasse. — Si, pour délayer la masse,
on a employé une trop grande quantité d’eau, de telle sorte que la disso~
lution ne soit point saturée, on doit, ou bien y ajouter du sulfate de
potasse, ou bien la concentrer par évaporation.

On ne peut pas séparer P'yttria des oxydes du cerium en dissolvant fe
tout dans Pacide chlorhydrique et en ajoutant & la dissolution, d’abord de
I’acide tartrique et ensuite de I'anmoniaque. Il se précipite, dans ce cas,
avec le tartrate d’yttria une trés grande quantité de tartrate de prot-
oxyde de cerium, tandis que, 5’il n’y avait pas d’ytiria, le tartrate de
protoxyde de ceriumn resterait dissous.

Séparation des oxydes du cerium et de la thorine.

v

La séparation des oxydes du cerium et de la thorine présente de grandes
difficultés: en effet, la thorine est précipitée par les mémes réactifs qui
précipitent le protoxyde de cerium. En présence du protoxyde de cerium,
il est méme difficile de reconnaitre la thorine. Le meilleur moyen de
reconnaitre la présence de cette derniére et d’en opérer la séparation
approximative, est de mélanger avec du charbon le mélange de thorine
et de protoxyde de cerium, de porter ce mélange au rouge et d’y faire
passer un courant de gaz chlore sec; de cettc manicre, le chlorure de
thorium se volatilise, tandis que le chlorure de cerium reste comime résidu
mélangé avec 'excés de charbon.

S¢paration des oxydes du cerium et de la glucine.

On ne peut pas bien opérer au moyen de I’hydrate de potasse la sépa-
ration des oxydes du cerium et de la glucine pour les mémes motifs pour
lesquels on ne peut pas bien sépater Uyttria de la glucine au moyen du
méme réactif. Du reste, la plupart des méthodes que Uon a indiquées
précédemment (page 84) comme pouvant servir & opérer Ja séparation de
I'yttria et de la glucine, peuvent aussi étre employées pour opérer la sépa-
ration du protoxyde de ceriwn et de lu glucine. On peut surtout tees hien
opérer la séparation du protoxyde de cerium et de la glucine au inoyen de
I’acide oxalique; ce procédé est méme le meilleur pour opérer la sépiva-
tion des deux bases. — Le protoxyde de cerium pourrait également étre
séparé de la glucine au moyen du sulfate de potasse. — On peut aussi
effectuer la séparation approximative du protoxyde de cerium et dela
glucine au moyen d’un courant de chlore; on mélange Voxyde de cerium
et la glucine avec du charhon, on porte le mélange au rouge et on fait
passer sur ce mélange un courant de chlore, ainsi que cela a été indiqué
pour 'yttria (page 83). Le chlorure de cerium, comme le chlovure d’yttrium,
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est peu volatil et peat, en conséquence, étre sépued du chlorure de glu-
cinium par 'action d’une température élevée.

Séparation des oxydes du cerium et de Valumine.

La séparation des oxydes du cerium et de 'alumine s’opére mieux par
Paction de l'acide oxalique que par I’ébullition avec une dissolution
d’hydrate de potasse. Le mode de séparation au moyen de Pacide oxalique
doit méme étre préféré o celui dans lequel on ewploie le sulfate de potasse
pour opérer la séparation,

Séparation des oxydes du cerium et de la magnésie.

La séparation des oxydes du cerium et de la magnésie peut étre opérée
au moyen de I'acide oxalique ou au moyen du sulfate de potasse.

Séparation des oxydes du cerium et des oxydes alcalino-terrcux.

On opere la séparation des oxydes du cerium et des oxydes alcalino-
terreux au moyen de U'smimoniaque, en ayant soin d’¢viter le contact de
Pair,

Séparation des oxydes du cerium et des oxydes alcalins.

On peut également opérer au moyen de 'ammoniaque la séparation des
oxydes du cerium et des oxydes alcalins ; on peut aussi précipiter le prot-
oxyde de ceriuin au moyen de 'acide oxalique, en faisant bien attention,
dans ce mode de séparation, que les oxydes alcalins forment avec un excés
d'acide oxalique des sels trés peu solubles et que les oxalates alealins
peuvent former avec l'oxalate de protoxyde de cerium des sels doubles
msolubles ou peu solubiles.

$éparation du protoxyde de cerium et du sesquioxyde de cerium vu pluldt de l'oxyde inter-
médiaire de cerium {1).

L’hydrate de 'oxyde intermédiaire Ce30! se dissout dans l’acide chlor-
hydrique avec dégagement de gaz chlore et se transforme ainsi en proto-
chlorure de cerium. Si méme on traite par I'acide chlorhydrique le sulfate
correspondant a cet oxyde ainsi que sa combinaison avec le sulfate de
potasse, il se produit un dégagement de chlore et 'oxyde Ce’0t est trans-
formé en protochlorure de cerium. Lorsqu’il est ealciné, Poxyde Ce’0*n’est,
presque point attaqué par l'acide chlorhydrique, surtout lorsqu’il est
exempt de tout mélange avec les oxydes du lanthane et du didyme; mais
il se dissout & chaud, suns changer de composition, dans acide sulfurique

(1) Comme on ne peut pas, dans Voxyde intermédiaire de cerium Ce30%, séparer le
protoxyde du sesquioxyde par aucun moyen, ni par I'eau, ni par le carbunate de baryte, ni
par les autres réactifs, on doit, malgré sa composition anormale, le cunsidérer comme un
degré particulier d’oxydation du ceriwm.
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concentré qui est ¢tendu seulement d’une trés petite quantité d’eau; si
on traite cette dissolution par V’acide chlorhydrique, il se dégage du gaz
chlore et il se produit du protochlorure de cerium.

De la quantité de chlore qui se dégage, on peut facilement déduire la
quantité de sesquioxyde de cerium qui était combinée avec le protoxyde
de cerium dans I'oxyde intermédiaire de cerium. On y arrive surtout bien
par les procédés volumétriques en faisant bouillic pendant quelque temps
la combinaison a analyser dans un ballon avec de 'acide chlorhydrique
jusqu’a ce que la liqueur se décolore et en absorbant au moyen d’une
dissolution d’iodure de potassium le chlore devenu libre. On peut ensuite
déterminer P'iode devenu libre au moyen d’une dissolution d’acide sul-
fureux, ou mieux au moyen d’une dissolution d’hyposulfite de soude
et d’une dissolution titrée d’iade; oo en déduit la quantité d’oxygdne
que Poxyde employé contient en plus de celui qui est nécessaire pour
former du protoxyde de cerium. — On peut encore opérer, dans ce
cas, Dessai de liode en mélangeant la substance & I'état pulvérisé avec de
liodure de potassium et de Vacide chlorhydrique étendu et en laissant le
tout en contact & la température ordinaire dans un petit ballon qui en soit
reuipli ot qui soit muni d’un bon bouchon ; il faut avoir soin d’agiter
fréquemment le tout. La liqueur brun-rouge claire est ensuite soumise
a l'analyse volumétrique. (Rammelsberg.)

XV.— LANTHANE,
DOSAGE DU LANTHANE ET DE L’OXVDE DE LANTHANE.

L’oxyde de lanthane, comme le protoxyde de cerium avec lequel il se
rencontre toujours dans la nature, doit étre précipité de ses dissolutions,
soil par 'ammoniaque, soit par une dissolution d’hydrate de potasse, soit
par l'acide oxalique ; V'acide oxalique est méme certainement le meilleur
réactif a employer. Par la précipitation au moyen de I'ammoniaque, on
obtient toujours des sels hasiques. Par la calcination, Voxalate de lanthane
est transformé en oxyde de lanthane qui ne se modifie plus méme par
une calcination prolongée.

SEPARATION DE L’0XYDE DE LANTHANE.

Séparation de I'oxyde de lanthane et des oxydes du cerium.

On ne connait pas de méthode qui permette de séparer avec une grande
exactitude P'oxyde de lanthane des oxydes du cerium.

La méthode, proposée d’abord par Mosander pour opérer la séparation
approximative de Poxyde de lanthane et des oxydes du cerium, consiste &
traiter & une tres faiple chaleur les oxydes Jpréalablement calcinés par de
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Vacide nitrique qui soit exempt d’acide nitreux et qui soit ¢tendu de 50
3 100 parties d’eau. L’oxyde de lanthane se dissout surtout, ainsi tandis
que l'oxyde de cerium reste 4 I'état insoluble, L’acide nitrique que
Pon doit employer, doit &ire exempt d’acide sulfurique. En outre, les
oxydes que Pon doit séparer, ne doivent pas non plus contenir d’acide
sulfurigue ; c’est cependant ce qui arrive souventlorsqu’on les a précipités
par Yammoniaque ou par I'hydrate de potasse de leurs dissolutions dans
Vacide sulfurique. On doit alors ajouter & la dissolution nitrique un peu
de nitrate de baryte (Marignac). — On n’obtient cependant jamais de cette
maniére des résultats concordants lorsqu’on socumet plusieurs fois au
méme iraitement le méme mélange d’oxydes. En effet, dans les oxydes
calcinés, le cerium est contenu, en partie a I’état d’oxyde intermédiaire,
et en partie a I'état de protoxyde, et le rapport dans lequel les deux
oxydes existent dans le mélange, est différent suivant que les deux oxydes
ont été caleinés pendant plus ou moins longtemps au contact de Pair. On
doit observer cependant que I’acide nitrique étendu, en réagissant sur le
mélange ealeiné, dissout aussi du protoxyde de cerium, tandis que 'oxyde
intermédiaire Ce’0* y est seul insoluble.

Plus tard, Mosander a indiqué, pour séparer les oxydes du cerium et
l'oxyde de lanthane, une autre méthode qui est la suivante : On précipite
de leur dissolution dans l'acide ehlorhydrique les oxydes au moyen d’une
dissolution d’hydrate de potasse, on décante la liqueur claire qui surnage
le précipité et on ajoute de nouveau une dissolution concentrée d’hydrate
de potasse avec laquelle on agite les oxydes précipités en faisant passer en
méme temps un courant de gaz chlore jusqu’a compléte saturation de
Ioxyde alcalin et de la liqueur ; de cette maniére, le protoxyde de.cerium
est transformé par oxydation en oxyde intermédiaire Ce®0%, Par Paction
du chlore, les hydrates des oxydes changent d’aspect, leur volume diminue
et il tombe au fond de la liqueur une poudre lourde, jaune-clair ou
plutdt rouge-orangé, qui est un hydrate d’oxyde intermédiaire. Lorsque
le chlore ne parait plus opérer de modification, on filtre; la liqueur que
l'on obtient ainsi et qui sent fortement I'acide hypochloreux, est traitée
par un excés de dissolution d’hydrate de potasse; le précipité qui rede-
vient jaune au contact de lair, est soumis de nouveau a l'action du gaz
chlore, et Pon obtient ainsi une nouvelle quantité d’oxyde intermé-
diaire de cerium. Si 'on répete cette opération cing ou six fois, on obtient
enfin une dissolution dans laquelle il se forme par laction de I’hydrate
de potasse un précipité qui ne devient pas jaune au contact de Vair et qui,
agité avec de l'eau, se dissout complétement par I'action du gaz chlore
sans laisser comme résidu insoluble la moindre trace d’oxyde intermédiaire
de couleur jaune.

On lave Yoxyde intermédiaire de cerium ainsi obtenu et on le fait
digérer 4 une température peu élevée avec une dissolution d’hydrate de
potasse qui enléve l'acide hypochloreux. On traite ensuite par l’acide
nitrique trés faible qui enléve encore un reste de potasse ; on lave Poxyde
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et on le calcine. L'uxvde ainsi obtenu est de Poxyde intermédiaive, de
couleur jaune-citron.

Dans la dissolution, on précipite 'oxyde de lanthane par une dissolution
d’hydrate de potasse ou par I'acide oxalique.

Une bonne méthode pour séparer 'oxyde de lanthane des oxydes du
cerium, qui donne du moins un résultat approximatif, est la suivante:
On traite la dissolution des oxydes par l'acide oxalique. Le protoxyde de
cerium, ainsi que I'oxyde de lanthane (et aussi Voxyde de didyme), sont
ainsi complétement précipités. Si Pon veut déterminer la quantité de ces
oxydes qui est contenue dans la cérine et dans la cérite, on décompose ces
minéraux par Pacide sulfurique et on en sépare lacide silicique. On fait
passer d’abord du gaz hydrogéne sulfuré dans la liqueur filtrée pour sé-
parer les métaux précipitables par ce réactif qui peuvent y étre conte-
nus, on sature approximativement la dissolution par Fammoniaque et
on y ajoute de lacide oxalique. Outre le protoxyde de cerium et les
oxydes du lanthane et du didyme, il se précipite également un peu de
chaux (on doit aussi faire atteuntion sila liqueur contient de V'yttria). On
lave le précipité, on le calcine au contact de I'air et on le traite 4 la tém-
pérature ordinaire par Pacide nitrique trés étendu (qui doit étre exempt
d’acide nitreux et d’acide sulfurique) ; la chaux et la plus grande partie des
oxydes de lanthane et de didyme, ainsi qu’une petite quantité de protoxyde
de cerium, se dissolvent ainsi. 5i les exydes calcinés contiennent des traces
d’acide sulfurique, on doit ajouter & I'acide nitrique une petite quantité de
nitrate de baryte. On fait digérer le résidu bran-rouge avec un mélange
de parties égales d’acide sulfurique concentré et d’eau qui le dissout,
et on sépare par laction de la chaleur 1a plus grande partie de lacide
sulfurique libre. Si on traite par une grande quaatité d’eau le résidu,
il se produit un précipité de sulfate basique d’oxyde intermédiaire. de
cerium d’une couleur jaune de soufre, et il reste en dissolution du sul-
fate de lanthane et du sulfate de didyme, ainsi qu'une petite quantité de
protoxyde de cerium. On doit ajouter ’eau peu a peu : en effet, si on
traite le résidu en une fois par une grande quantité d’eau chaude,
on peut le transformer en une masse visqueuse, transparente, ressem-
blant & une résine, et, a cet état, il oppose plus de résistance a l'action
de Peau. On doit ajouter assez d’eau pour que la liqueur paraisse incolore
lorsque le sel basique s’est entierement déposé. En calcinant ensuite
fortement le sel basique au moyen d’'un chalumeau a gaz, on peut en
chasser Vacide sulfurique et obtenir ainsi de 'oxyde intermédiaire de
cerium. Pour purifier complétement I'oxyde intermédiaire de cerium de
toute trace d’oxyde de lanthane et d’oxyde de didyme, on peut le dis-
soudre encore une fois dans 'acide sulfurique et décomposer de nouveau
par I'eau le sulfate d’oxyde intermédiaire de cerium ainsi obtenu.— Dans
la dissolution, on précipite les oxydes de lanthane et de didyme par I'acide
oxalique et, en calcinant les oxalates ainsi obtenus, on les transforme en
oxydes. 8’1l y avait du protoxyde de certuin dans la dissolution et par
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suite dans le précipité d'oxalates, il est transformé par la calcinalion
en oxyde intermddiaire; les oxydes calcinés paraissent alors jaune-
isabelle avec une pointe de rougedtre. On les dissout de nouveau dans
Pacide sulfurique et on précipite par I'action de l'eau le ceriumn a I'état
de sulfate basique d’oxyde intermeédiaire. Pour séparer les oxydes de la
petite quantité de chaux qu’ils contiennent, on les dissout dans un acide,
dans P'acide chlorhydrique par exemple, et on les précipite par Pamumo-
fiaque..

Séparation de I'oxyde de lanthane et de I'ytlria.

L’oxyde de lanthane donne avec le sulfate de potasse un sel double,
absolument comme le protoxyde de cerium, et ce sel double est égale-
ment insoluble dans une dissolution concentrée de sulfate de potasse.
On peut ainsi séparer oxyde de lanthane de I'yttria de la méme maniére
que cela a été indiqué pour la séparation des oxydes du cerium et de
Pyttria.

Pour séparer I'oxyde de lanthane des aulres oxydes terrcux et des oxydes
alealins, on opére comme on 'a indiqué pour séparer les oxydes du ceriuin
et Vyttria des mémes bases.

XVL.—DIDYME.

DOSAGE DU DIDYME ET DE L'OXYDE DE DIDYME.

Ondétermine 'oxyde de didyme comme le protoxydede cerium et I'oxyde
de lanthane, au moyen de Yammoniaque, ou au moyen d’une dissolution
d’hydrate de potasse, qui précipitent I'oxyde de didyme a I’état d’hydrate,
absolument de la méme maniere que le protoxyde de cerium et I'oxyde
de lanthane. L’hydrate d’oxyde de didyme a une couleur d’un violet-
bleudtre; mais, pendant le lavage, il absorbe 'acide carbonique de Tair
et, aprés la dessiceation, il est d'un violet-rougeatre; lorsqu’on I'a calciné
fortement, il est au contraire presque blanc. — Il vaut mieux, ainsi que
nous I'avons indiqué pour le protoxyde de cerium et pour 'oxyde de lan-
thane, opérer la précipitation au moyen de Pacide oxalique.

SEPARATION DE L'0XYDE DE DIDYME.

Séparation de 'oxyde de didyme et de I'oxyde de lanthane,

On ne connait encore aucun moyen d’opérer la séparation quantitative
de I'oxyde de didyme et de 'oxyde de lanthane qui se rencontrent tou-
jours ensemble, et qui sont toujours associés avec le protoxyde de cerium.

On peut, d’aprés Hosander, opérer de la maniére suivante {a séparation

0. . 1
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approximative de Voxyde de didyme et de I'oxyde de lanthane ; si on dis-
sout le mélange des sulfates des deux bases dans six parfies d’eau & une
température qui ne doit pas dépasser 7 degrés et si on chauffe jusqu'a
40 degrés la dissolution ainsi obtenue, il se dépose une certaine quantité
d’un sel de lanthane de couleur améthyste clair qui, par dix & quinze traite-
ments successifs; devient incolore et presque pur. La dissolution de couleur
améthyste que 'on a séparée du sel de lanthane, est évaporée a siccité;
on chauffe le résidu de I'évaporation jusqu’a ce que toute I'eau du sel soit
‘chassée ; on redissout le sel par la méthode indiquée, on chauffe la disso- -
lution jusqu’a 50 degrés, et, lorsqu’il ne se produit plus de dépot salin, on
jette le tout sur un filtre. La dissolution est alors rouge; on Vétend d'un
poids égal d’eau acidulée avec un peu d’acide sulfurique et on la laisse
s’évaporer spontanément dans un endroit chaud. Il se forme ainsi plusieurs
espéces de cristaux dont beaucoup ont une grosseur considérable et tom-
bent au fond du vase. Lorsque la liqueur est réduite au sixiéme de son
volume primitif, elle devient ordinairement jaune; on la décante afin
de la séparer de la masse cristalline qui se trouve au fond du vase, on
agite avec de U'eau bouillante les cristaux ainsi séparés et on décante im-
médiatement cette eau qui entraine une certaine quantité de petits cris-
taux. On traite de nouveau par 'eau les gros eristaux, on acidule la
dissolution avec de Vacide sulfurique, on évapore de la maniere décrite
et on sépare les gros cristaux rouges; en les examinant avec soin, on
reconnait que ces cristaux sont un mélange de deux espéces de cristaux.
Les uns, qui présentent I’aspect de petits prismes allongés, contiennent
de Poxyde de lanthane, de l'oxyde de didyme et de I'oxyde de cerium;
les autres, qui sont de gros cristaux rouges, sont formés de sulfate de
didyme assez pur; si ou dissout ces derniers dans 'eau et si on traite la
dissolution ainsi obtenue par une dissolution d’hydrate de potasse, il se
précipite de Phydrate d’oxyde de didyme.

Séparation de 'oxyde de didymé et des oxydes du cerium.

La séparation de 'oxyde de didyme et des oxydes du cerium a déja été
décrite & I'article LANTHANE (p. 94), lorsqu’on s’est occupé de la séparation
de Toxyde de lanthane et des oxydes du cerium. — Lorsqu’on a préceipité
par Phydrate de potasse une dissolution qui contient de ’oxyde de didyme
et du protoxyde de cerium, on peut, d’aprés L.-L. Bonaparte, séparer les
oxydes ainsi précipités, en laissant d’abord I’hydrate de protoxyde de cerium
se transformer par oxydation en hydrate d’oxyde intermédiaire de cerium,
en dissolvant le tout dans l'acide nitrique, en séparant I'exceés d’acide
nitrique par une évaporation 3 une température peu élevée, en meélangeant
le résidu avec une trés petite quantité d’eau et en versant enfin goutte
goutte une dissolution saturée d’acide valérianique tant qu’il se forme un
precipité. Ce precipité est du valérianate d’oxyde intermédiaire de cerium
qui a une couleur jaune pale et dont on peut séparer 'oxyde intermédiaire
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de ceriwmn par Paction d’un oxvde alcalin ou par lu calcination; on peut
ainsi obtenir del'oxyde intermediaire de cerium qui soit pur. Cette méthode
de séparation se base sur ce que le valérianate d’oxyde intermédiaire de
cerium est peu soluble dans lacide nitrique étendu, tandis que le valé-
rianate d’oxyde de didyme y est soluble, bien qu'il soit insoluble dans
Veau. On ne peut donc pas, dans une dissolution neutre, précipiter 'oxyde
intermédiaire au moyen d’une dissolution de valérianate alcalin seule,
parce que, alors, les deux oxydes seraient précipités. La liqueur filirée
contient de 1'oxyde de didyme.

Mosander a montré que cette méthode de séparation présente le méne
inconvénient' que presque toutes les méthodes qui ont été données pour
_ séparer I'oxyde intermédiaire de cerium des oxydes de lanthane et de
didyme, puisque la séparation n’est pas compléte et n’est qu’approximative.
L’oxyde de didyme dissous contient encore un peu d’oxyde intermédiaire
de cerium. — §’il y avait de’oxyde de lanthane, le valérianate de lanthane
se précipite avec le valérianate de cerium.
Ce mode de séparation ne doit donc pas éire préféré a celui dans lequel
on sépare le didyme du ceriuin de la méme maniére que l'on sépare le
lanthane du cerium (page 94).

Séparation de 'oxyde de didyme, de I'oxyde d'yitria et des autres oxydes.

Comme P'oxyde de didyme, de méme que l'oxyde de lanthane et les
oxydes du cerium, donne avec le sulfate de potasse un sel double qui est
insoluble dans une dissolution concentrée de sulfate de potasse, on peut
le séparer de I'yttria de la méme maniére que ces oxydes. — On sépare
'oxyde de didyme des autres bases de la tnéme maniére que le protoxyde
de cerium, ou plutdt de la méme maniére que U'oxyde de lanthane.

XVII. — ZIRCONIUM,

DOSAGE DU ZIRCONIUM ET DE LA ZIRCONE (ACIDE ZIRCONIQUE),

La zircone est complétement précipitée de ses dissolutions par ’'ammo-
niaque. Le précipité est volumineux; il ressemble & Ualumine et peut étre
lavé de la méine manitre, en ayant soin de le dessécher un peu avant de
le lavet (page 67). La dissolution d’hydrate de potasse précipite compléte-
ment ausst la zircone de ses dissolutions. — La présence des sels ammo-
niacaux n’est pas un obstacle a la précipitation de la zircone par I'amimo-
niaque ou par ’hydrate de potasse.

Comme la zircone, précipitée par Uhydrate de potasse, contient toujours
de 1a potasse, on fait bien de dissoudre de nouveau dans P'acide chlor-
hydrique e précipité produit par la potasse et de précipiter de nouveau de
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cette dissolution la zircone par 'ammoniaque. Le précipité volwnineux,
aprés avoir 6t€ lavé, doit étre calciné avec précaution et pesé. (Pendantla
calcination, il se produit un phénoméne de lumidre.)

Lorsqu’on mélange la dissolution d’un scl de zircone avec une dissolu-
tion de sulfate de potasse, la zircone est également précipitée. Sil'on ajoute
une quantité de sulfate de potasse en cristaux assez grande pour que la
liqueur puisse en étre saturée, la plus grande partie de la zircone est préci-
pitée ; la séparation compléte de la zircone s’opére lorsque Vacide contenu
dans la dissolution est exactement saturé par la potasse. Il se forme ici un
sulfate basique de zircone qui contient de la potasse ; ce sulfate hasique
de zircone est partiellement soluble dans 'eau pure et doit, par suite, étre
lavé avec de I’eau qui contient un peu d’ammoniaque. Aprés avoir ainsi
lavé le sel basique de zircone, on le fait bouillir avec une dissolution de
potasse pure et il reste comme résidu de I'hydrate de zircone. (Berzelius.)

La zircone ne peut pas é&tre précipitée complétement de ses dissolutions
par le carbonate de baryte & la température ordinaire. Une portion de la
zircone reste dissoute et ne se précipite pas,

SEPARATION DE LA ZIRCONE.

Séparation de la zircone et des oxydes du cerium.

Lorsque la zircone et les oxydes du cerium se trouvent simultanément
dissous dans Pacide chlorhydrique, et lorsque la dissolution est neutre ou
ne contient qu’un petit excés d’acide, on peut opérer leur séparation
au moyen de I'acide oxalique, qui précipite le protoxyde de cerium (ainsi
que les oxydes du lanthane et du didyme) & I’état d’oxalate, tandis quela
zircone reste dissoute dans un excés d’acide oxalique.

On peut ausst séparer la zircone des oxydes du cerium au moyen de
Pacide tartrique et de Y'ammoniaque, de la méme maniére que P'on sépare
la zircone de 'yttria. :

Séparation de la zircone et de Pyitria.

Le meilleur mode d’apérer la séparation de la zircone et de I'yttria est
de précipiter I'yttria au moyen de I'acide oxalique qui la précipite com-
plétement (page 83) ; si 'on ajoute un petit exces d’acide oxalique, la zircone
reste dissoute.

On peut encore opérer la séparation de ces ‘deux bases, en ajoutant, 4
la dissolution qui les contient, de I'acide tartrique et ensuite de I'amme-
niaque. L’yttria se précipite ainsi complétement a 'état de tartrate d’yttria,
tandis que la zircone veste dissoute et n’est pas précipitée par 'atnmo-
niague lorsqu’il v a de Vacide tartrique dans la liqueur. Lorsqu’il n’y a
que de petites quantités d’yttria, la liqueur sursaturée par 'ammoniaque
reste d’abord claire : mais au bout de quelque temps (lorsqu’il n’y a que
des traces d’yitria, au hout de quelques heures seulement}, il se dépose un
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précipité. On laisse veposer le tout pendant environ vingt-quatre heures,
et on jette le précipité sur un filtre. Pendant le lavage de ce précipité, il
s'en dissout une petite quantité dans eau; il faut donc, pour le laver, se
servir d’une dissolution de tartrate d’ammoniaque qui ne soit pas trop
étendue. On desséche le précipité et on en opére la combustion au contact
de Pair pour incinérer complétement tout. le charbon de I'acide tartrique;
il reste alors-de U'yttria pure comme résidu.

Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du tartvate d’yttria, on ne peut
déterminer la zircone qu’en évaporant & siccité et en calcinant peu a peu
la masse desséchée dans un creuset de platine , jusqu’a ce que le charhon .
provenant de la combustion de Pacide tartrique soit complétement inci-
néré, en ayant soin que, pendant la calcination, l'air atmosphérique ait
complétement accés. §'il n’y avait aucune partie constituante fixe dans la
dissolution, la zircone reste comme résidu. Il est du reste toujours bon
de dissoudre dans I’acide sulfurique concentré la zircone ainsi obtenue,
aprés avoir calcinée; on étend d’eau la dissolution et on en précipite la
zircone par 'ammoniaque. — Pour dissoudre dans Pacide sulfurique la
zircone calcinée, on doit opérer dans une petite capsule de platine et on
chauffe jusqu’a ce que l'excés d’acide sulfurique commence i se vola+
tiliser ; la zircone est alors dissoute.

De ces deux modes de séparation, c’est celui dans lequel on emploie
I'acide oxalique que l'on doit préférer.

Séparation de la zircone et de la thorine.

La séparation de la zircone et de la thorine peut étre opérée au moyen
de P'acide oxalique comme la séparation de la zircone et de Iyttria.

Séparation de la zircone et de la glucine.

La séparation de la zircone et de la glucine peut étre opérée au moyen
d’'une dissolution concentrée d’hydrate de potasse par laquelle on traite &
la température ardinaire la dissolution des deux bases. La glucine se
dissout et la ziccone reste insoluble. On doit éviter une élévation de tem-
pérature et une trop longue digestion.

Séparation de la zircoue et de I'alumine.

La séparation de la zircone et de 'alumine s’opere au noyen d’une dis-
solution concentrée d’hydrate de potasse dont on ajoute un exces a la
dissolution des deux bases. On favorise la réaction en chauffant le {out; on
peut méme chauffer jusqu’a I'ébullition. Il est bon de faire bouillir encore
une fois avec de I’hydrate de potasse la zircone qui ne s’est pas dissoute,
pour en séparer toute l'alumine. On lave la zircone, on la dissout dans
Pacide chlorhydrique et on la précipite de la dissolution par 'ammoniaque.
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Séparation de la zircone et de la magucsie.

.Pour opérer la séparation de la zircone et de la maguésie, on ajoute d¢
Parmmnoniaque 2 la dissolution des deux bases dans Uacide chlorhydrique,
Iacide nitrique ou l'acide sulfurique, et on fait bouillir jusqu’a ce quon ne
puisse plus reconnaitre & 'odeur aucun dégagement d’ammoniaque libre,
Si la dissolution ne contient pas d’acide libre, on ajoute 4 la dissolution,
avant de faire bouillir, du chlorure d’ammonium et de Yammoniaque. La
@ircone est complétement précipitée, tandis que la magnésie reste dissoute,

Séparation de la eircone et des oxydes alcalino- terreux.

La séparation de la zircone et des oxydes alcalino-terreux s’opére en
traitant la dissolution par 'ammmoniaque qui ne précipite que la zircone.
On jette sur un filtre la zircone en la préservant du countact de Uair. Mais il
vaut mieux dissoudre les bases dans 'acide chlorhydrique ou dans Vacide
nitrique, gursaturer la dissolution par 'ammoniaque et faire bouillir jusqu’a
ce que ammoniaque libre en excés se soit volatilisée. La liqueur filirée
eontient alors les oxydes alcalino-terreux. .

. Séparation de la zircone et des oxydes alcalins.

La séparation de lazircone et des oxydes alcalins s’opére au moyen de
Pammoniaque.

XVHL — MANGANESE.

DOSAGE DU PROTOXYDE DE MANGANESE.

Le protoxyde de manganése peut étre précipité par la plupart des
réactifs qui précipitent la magnésie dont il se rapproche par ses pro-
pri¢tés chimiques. Le réactif que Yon emploie ordinairement pour
précipiter le protoxyde de manganése, est le carbonate de potasse; mais
il vaut mieux encore employer le carbonate de soude parce qu’il st plus
facile d’obteunir ce dernier exernpt d’acide silicique. Le carbonate de prot-
oxyde de manganése ne forme pas, comme le carbonate de magnésie, un
sel double insoluble avec le carbonate de soude. T

Dans la précipitation du protoxyde de manganése par les carbonates
alcalins, il est nécessaire d’observer quelques-unes des précautions qui
ont été expliquées avec détail lorsqu'on s’est occupé du dosage de la
magnésie. Il est bon de chauffer la liqueur apres avoir ajouté le carbonate
alcalin, mais il R’est pas nécessaire d’opérer la précipitation a la tempéra-
ture de I'ébullition. On n’a pas besoin non plus d’évaporer jusqu’a siccité
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a une température élevée la liqueur que l'on a séparée du protoxyde de
manganése par filtration.

Le carbonate de protoxyde de manganése est insoluble dans I'eau; il
peut, par suite, étre mieux lavé quele carbonate de magnésie. Aprés qu’il a
été lavé, on le desséche, on le calcine dans un creuset de platine et on le
péee. Par la calcination & l'air, le carbonate de protoxyde de manganese
perd son acide carbonique et se transforme en oxyde intermédiaire de
manganese (Mu*0%) de couleur brune; pour que cette transformation s'ef-
fectue, il est nécessaire et suflisant de calciner le carhonate de manganese
a'une température rouge. Du poids de V'oxyde intermédiaire, on déduit
alors la quantité de protoxyde lorsque le manganése était contenu i cet
état dans la substance a analyser. — L’oxyde intermediaire de manganése
est un degré d’oxydation déterminé du manganése qui ne se modifie pas
par la calcination lorsqu’on opére cette calcination au contact de Fair et
lorsque, pendant la calcination et pendant le refroidissement qui s'opére
lentement, 'oxyde n’est soumis & ’action d’aucun gaz qui puisse en opérery
une réduction partielle.

On a proposé de déterminer, dans les précipités de manganese, la
quantité de manganése en y transformant par P'action du gaz hydrogene le
manganese en protoxyde de manganése. Non-seulement cette méthode est
un peu plus compliquée, mais en outre elle n’est pas aussi exacte que la
détermination du manganése a I'état d’oxyde intermédiaire. En effet, le
protoxyde de manganese se modifie facilement lorsqu’il est exposé au
contact de l'air a la température ordinaire et passe & un degré d’oxydation
plus élevé méme pendant qu’on le pése; ce n’est que lorsqu’il a été exposé
a une température rouge-blanc qu’il peut se conserver pendant quelque
temps au contact de ’air.

Si la ligueur dont on deit précipiter le protoxyde de manganese contient
des quautités considérables de chlorure d’ammonium ou d’autres sels
ammoniacaux, on doit la faire bouillir avec un excés de carbonate alcalin
jusqu’a ee qu’on ne puisse plus observer d’odeur d’ainmoniaque. Par une
ébullition prolongée, surtout lorsque les dissolutions sont trés concentrées
et lorsqu’il n’y'a que de petites quantités de manganese, le carbonate de
protoxyde de manganese, qui est de couleur blanche, s’oxyde et devient
brun. On le lave et on le caleine; le résidu de la calcination est ae 'oxyde
intermédiaire de manganése.

Lorsque la liqueur contient des sels ammoniacaux, on doit avoir soin de
la faire bouillir avec une quantité de carbonate alealin suffisanie pour que
les sels ammoniacaux soient complétement décomposés, parce que sans
cela, il pourrait rester dans la digsolution une certaine quantité, souvent
trés faible, de protoxyde de manganése (ui ne se précipiterait pas.

Le protoxyde de manganése, comme la magnésie, est précipité par une
dissolution d’hydrate de potasse. Le précipité, qui est de ’hydrate de prot-
oxyde de manganése, parait d’abord blanc ; nais, méme pendant qu’on le
lave sur Je filtre, il attire Poxygene de Vair, change rapidement de couleur
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104 ANALYSE QUANTITATIVE.

et devient brun-noiritre & la surface. Par une forte calcination, on trans-
forme également ce précipité en oxyde interinédiaire,

" On ne se sert cependant que dans un petit nombre de cas d’hydrate de
potasse pour opérer la précipitution du protoxyde de manganegse; on pré-
fére ordinairement le carbonate alcalin; en effet, 'hydrate de protoxyde de
manganeése, précipité par hydrate de potasse, se transforme compléte-
ment, parun contact prolongé avec lair atmosphérique, en hydrate de
sesquioxyde de manganése, qui ne se transforme en oxyde intermédiaire
de manganese que par une calcination plus intense que celle qui est
nécessaire pour opérer la transformation du carbonate de protoxyde de
manganése en oxyde intermédiaire. -

Lorsque le protoxyde de manganése se {rouve dans une liqueur dans
laquelle il n’y a aucune autre substance dont on doive déterminer la
quantité et qui ne contienne, outre le protoxyde de manganése, aucune
autre partie constituante fixe, on peut le doser & I'état de sulfate ; cepen-
dant ce mode de dosage n’est pas aussi bon pour le protoxyde de manga-
nése que pourla magnésie. En effet, lorsqu’on calcine le sulfate de prot-
oxyde de manganése au contact de l'air, il perd une petite quantité de son
acide sulfurique, et il peut arriver par suite que, apres la calcination, une
petite quantité du sel ne puisse plus se dissoudre dans 'eau. Mais la quan-
tité du sel qui ne se dissout plus est tres faible lorsqu’on ne calcine que
légérement le sulfate de protoxyde de manganese, et, dans un trés grand
nombre de cas, on peut facilement doser de cette maniére le protoxyde
de manganése. Le mode d’opérer est du reste entierement le méme que
celui qui a été déerit pour la magnésie (page 41}. Il est bon d’éviter ici un
trés grand excés d’acide sulfurique; en effet, il serait difficile de le
séparer sans qu’il se produisit de perte; si, cependant, il existe dans la
dissolution un grand excés d’acide sulfurique , on doit d’abord évaporer
le tout dans une capsule de platine.

Lorsqu’on veut déduire le protoxyde de manganése de la quantité de
sulfate de protoxyde de manganése obtenue, et lorsqu’on craint que la
calcination ait ¢té un peu trop forte et qu’il se soit volatilisé un peu d’acide
sulfurique, on peut déterminer trés exactement la quantité réelle de
manganese que contient le sel calciné en le transformant en sulfure de
manganese. Cette transformation s’opere trés facilement de la maniére
suivante : On recouvre le creuset de poreelaine D (on peut aussi se servir
d’un creuset de platine} dans lequel la calcination a eu lieu, d’un
petit couvercle de platine percé en son milieu d’un trou dans lequel passe
un tube de porcelaine mince ou un tube de platine (un tube de verre est
moins convenable & employer dans ce cas) qui pénétre dans le creuset de
1naniere que 'ouverture du tube se trouve placée a quelque distance du
fond du creuset; le tube est mis en communication avec un appareil sus-
ceptible de fournir un dégagement de gaz hydrogene sec. Le tout est
disposé corume dans la figure 1. L’hydrogene est produit par ’appareil A,
dont nous avons donné la description dans la oremiére partie (ANALYSE
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QUALITATIVE, pages 791 ot 820) ; il est desséché dans lé flacon B par Pacide
sulfurique concentré et dans Pappareil G par le chlorure de calcium.
Lorsqu’on veut faire 'expérience, on place sur le creuset le couvercle qut
ne doit pas s’y adapter hermétiquement, de maniére que le gaz puisse

P
3
IJ

]

TR,
i

“passer enire le couvercle et le creuset. — Aprés avoir calciné le sulfate
de protoxyde de manganése, on le mélange avec du soufre en poudre
et on U'expose & une température rouge intense, en faisant passer en
méme temps dans le creuset un courant de gaz hydrogéne sec (au lieu de
chauffer le creuset au moyen d’une lampe a alcool a double courant, ainsi
que cela est indiqué dans la figure ci-jointe, on peut se servir avec avan-
tage d'une lampe 4 gaz comme celle représentée iig. 2, page 113); on doit
avoir soin de faire refroidir complétement le tout duns une atmosphere
de gaz hydrogéne. On peut mélanger le résidu avec une nouvelle quan-
tité de soufre, et calciner de nouveau le mélange dans un courant de gaz
hydrogéne pour voir si le poids du creuset reste le méme : ce qui est
dpeine nécessaire. De la quantité du sulfure de manganése MnS [qui est
d’une couleur vert clair, qui n’absorbe rapidement ni eau, ni Poxygéne
de l'air, et qui, par suite, peut étre pesé exactement) que l'on obtient
ainsi, on déduit la quantité de manganeése. -

Dans un grand nombre de cas, soit que le manganése existe dans la dis-
solution a l’état de protoxyde ou a I'état de sesquioxyde, on le précipite
létat de suifure de manganése au moyven du sulfure d’ammonium, pour
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le séparer ainsi d’autres substances. Lorsque la dissolution est acide, on
Ia neutralise par 'ammontagque que 'on peut méme ajouter en excés;
lorsqu’il se forme ainsi}un précipité de protoxyde de mangandse ou
de sesquioxyde de manganése, cela n’a aucun inconvénient. On ajoute
du sulfure d’ammonium; de cette maniere, le manganese est transformé
en sulfure de manganese qui se dépose lentemnent sous la forme d’un
précipité rouge-chair qui prend souvent une légére nuance de rougeire,
Aprés que le sulfure de manganése s’est déposé, on doit le filtrer inimné-
diatement et le laver sans interruption avec de l'eau a laquelle on a
ajouté un peu de sulfure d’ammonium. Si Fon néglige ces précautions,
le sulfure de manganése s’oxyde a la surface et prend une couleur brune;
en méme temps, il se forme un peu de sulfate de protoxyde de man-
ganese qui peut étre dissous par 'eaun de lavage lorsqu’elle ne contient
pas un peu de sulfure d’ammonium. Pour eau de lavage, on doit employer
un mélange d’environ 20 grammes d’eau et de 4 ou 5 gouttes de sulfure
d’ammonium. )

Par suite de la rapidité de 'oxydation du sulfure de manganése, il est
impossible de le dessécher et de déduire de son poids la quantité du man-
ganése. En outre, on ne peut pas, en calcinant le sulfure de manganése
au contact de Pair, le transformer complétement en oxyde intermédiaire;
par le grillage du sulfure de manganeése, il se forme, outre Voxyde inter-
médiaire, une quantité plus ou moins grande de sulfate de manganése
qui, sournis au rouge intense, ne perd pas son acide sulfurique ou ne le
perd que partiellement. '

Le sulfure de manganése se dissout au contraire avec une grande facilité
dans les acides faibles el dans les acides trés étendus. On met dans un
verre 4 expérience le sulfure d’ammonium encore humide, sans 1o dessé-
cher, et on y ajoute de I’acide chlorhydrique étendu. On chauffe trés 1ége-
rement le verre jusqu’a ce que la liqueur ne sente plus FPhydrogéne sul-
furé, on filtre et on précipite dans la liqueur filtrée le protoxyde de man-
ganése au moyen d’un carbonate alcalin. — On peut aussi décomposer par
Pacide sulfurique étendu le sulfure de manganése encore humide et doser
dans la liqueur filtrée le manganése a état de sulfate de protoxyde de
manganese. :

Lorsqu’on a précipité le protoxyde de manganése de ses dissolutions au
moyen du sulfure d’ammonium a 'état de sulfure de manganése, on peut
y déterminer le manganése d’'une maniére bien plus facile qu’en dissolvant
le sulfure dans I'acide chiorhydrique et en précipitant dans la dissolution
ainsi obtenue le protoxyde de manganése au moyen du carbonate de soude.
Pour cela, on lave le sulfure de manganese précipité, on le desseche el
on le met dans un petit creuset de porcelaine, aprés Pavoir mélange avee
un peu de soufre en poudre; on porte le mélange au rouge et on fail
passer en méme temps sur ce mélange un courant d’hydrogéne see, de
la maniére qui a été indiquée page 104, lorsqu’il a été question de
la transformation du sulfate de protoxyde de manganése en sulfure
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de wanganese. On incinére le filtre séparément et on ajoute la cendre au
précipité de sulfure de manganése desséché que l'on a placé dans le
creuset, Il est entitrement indifférent ici que le précipité de suifure de
manganése soit devenu entiérement brun par Poxydation qui a pu se pro-
duire si le sullure de manganése encore humide a été exposé au contact
de Vair.

Qu doit cependant éviler autant que possible de séparer le manganése 4
I'état de sulfure de manganése et on ne doit employer ce moyen que lors-
quwon ne peut opérer d’aucune autre maniére la séparation du manganése
et des substances avec lesquelles il est mélangé. Le sulfure de manganése
n'est pas entiérement insoluble, principalement dans les dissolutions qui
contiennent une grande quantité de sels ammoniacaux. On ne peut sou-
veat pas, par cette raison, précipiter de trés petites quantités de man-
ganése au moyen du sulfure d’ammonium, et le sulfure de manganése,
lorsqu’il est en petite quantité, ne se dépose souvent qu’an bout d’un
temps trés long.

On peut encore déterminer, dans une llqueur, la quantité de protoxyde
de manganese en le transformant en sesquioxyde de manganése que l'on
peut précipiter complétement par Pammoniaque, par ’hydrate de potasse
et méme par le carbonate de baryte ; ce mode de dosage du manganése
est méme trés bon & employer. On opére la transformation du protoxyde
de manganése en sesquioxyde au moyen d’un courant de gaz chlore que
I'on fait passer dans la dissolution. Cependanl, par 1’action du gaz chlore
sur la dissolution d'un sel de protoxyde de mangaunése, le protoxyde de
manganése ne s’y transforme que difficilement et en trés petite quantité
en sesquioxyde qui se dépose; on obtient d’autant plus de sesquioxyde
que la dissolution du sel de protoxyde de manganése est plus étendue,
que Pacide qui est combiné avec le protoxyde de manganese est plus
faible et que la température a laquelle est soumise la dissolution, pen-
dant que Von y fait passer le gaz, est plus élevée. On peut cependant
transformer complétement tout le protoxyde de manganése en sesquioxyde
de manganése et précipiter ce dernier de la dissolution, en saturant la
liqueur de chlore et en ajoutant un excés d’une base énergique qui
transmet son oxygéne au protoxyde en se transformant elle-méme en
chlorure. Plus la hase ajoutée est forte, plus la dissolution de protoxyde
de manganese est étendue et plus la dissolution était chaude pendant le
passage du courant de chlore, plus Poxydation du protoxyde de manga-
nése est complete et plus le degré d’oxydation obtenu est élevé. En sursa-
turant au moyen de I'hydrate de potasse une dissolution de ce genre, il se
précipite du peroxyde noir de manganése, tandis que 'ammoniaque forme
un précipité qui est d’abord jaune-clair et qui devient plus foncé au bout de
quelque temps, mais qui ne devient ordinairement jamais aussi foncé que
celui qui est produit par Uhydrate de potasse. Les carbonates et les bicar-
bonates de potasse et de soude produisent d’abord des précipités presque
blancs qui deviennent bruns par un contact prolongé ou par Vaction de la

Y
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chaleur, Si U'on ajoute du carbonate de baryte & la dissolution, elle ne s
modifie pas d’abord, mais il s’y produit au bout de quelque temps un pré-
cipité brun d’hydrate de sesquioxyde de manganese. Par I'action de Fhy-
drate de potasse, de I'ammoniaque et du carbonate de baryte, la totalité
du manganeése est précipitée & ’état de peroxyde ou i Pétat de sesqui-
oxyde (méme lorsque le protoxyde de manganése est combiné avec un
acide trés énergique, comme l’acide sulfurique, par exemple) pourvu seu-
lement que la dissolution soit suffisamment étendue et pourvu qu’elle con-
tienne beaucoup de gaz chlore ; mais §’il n’en est pas ainsi, et si surtout
on emploie 'ammoniaque et le carbonate de baryte pour opérer la préci-
pitation, il se produit des précipités de couleur plus claire et laliqueur
filtrée contient une quantité plus ou moins grande de manganése a 'état
de protoxyde. Si Von fait passer le courant de chlore pendant trop long-
temps, il peut, par la sursaturation au moyen d’une base et par un contact
prolongé, se former de l'acide hypermanganique. Il se produit foujours
de P'acide hypermanganique, en quantité méme trés considérable, lorsqu’on
ajoute la base 4 la dissolution de protoxyde de manganése (le protoxyde
de manganése se sépare alors & I'état d’hydrate comme par I'action d’une
dissolution d’hydrate de potasse) et lorsqu’on fait passer ensuite le gaz
chlore dans la liqueur. [On ne doit pas, aprés avoir ajouté d’abord de
Pammoniaque & la dissolution de manganése, y faire passer du guz
chlore, parce qu’il pourrait se produire du chlorure de nitrogene (chlorure
d’azote) qui est trés dangereux.]—Il estbon d’ajouter de PPacétate de soude
& la dissolution dans laquelle on veut faire passer le manganése a un degré
supérieur d’oxydation au moyeu du gaz chlore. Il ne se forme ordinaire-
ment pas alors de Tacide hypermanganique; mais, dans la dissolution
saturée de gaz chlore, les degrés supérieurs d’oxydation du manganése
se produisent plus aisément lorsqu’on sature cette dissolution par une
base,

Comme tous les degrés supérieurs d’oxydation du manganése peuvent,
lorsqu'on les chauffe avec de lacide chlorhydrique, étre transformés
en protoxyde que U'on peut faire passer & I’état de sesquioxyde en Voxydant
au moyen du chlore, on posséde ainsi le moyen de séparer facilement,
soit & I'état de protoxyde, soit & 'état de sesquioxyde, les combinaisons
oxygénées du manganése des autres bases avec lesquelles elles pourraient
étre mélangeées. Si, par suite, le manganése est en présence de bases fortes
et si on veut le séparer de ses bases, on le transforme en sesquioxyde; s,
au contraire, le manganese se trouve en présence de bases peu énergi-
ques, on réduit préalablement le manganése & 1’état de protoxyde, lors-
quil n’est pas deja dans la liqueur 4 cet état.

On ne peut pas faire passer le protoxyde de mapgandse & un degré
d’oxydation plus élevé en traitant sa dissolution par I'acide nitrique, méme
avec l'aide de la chaleur. On ne peut y arriver qu’en ajoutant de Poxyde

“puce de plomb et en traitant le tout par 'acide nitrique (ou par Vacide
sulfurique) ; ’oxyde puce de plomb perd ainsi de Poxygéne qui s'unit au

4
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protoxyde de manganése. Il se produit alors des dissolutious de sesquioxyde
de manganése de couleur rouge-pourpre.

DOSAGE DU SESQUIOXYDE DE MANGANESE.

$i le manganése existe dans une liqueur a4 I'état de sesquioxyde ou 4
I'état de sesquichlorure, on peut le précipiter complétement au moyen de
Pammoniaque; il n’y a que lorsque le sesquioxyde de manganése est com-
biné avee I'acide phosphorique que I'on ne peut pas en opérer ainsi la pré-
cipitation (ANALYSE QUALITATIVE, page 77). Le sesquioxyde de manganése
est précipité complétement par ammoniaque, méme en présence d'une
grande quantité de sels ammoniacaux. Si on calcine le sesquioxyde de
manganése ainsi précipité, on le transforme en oxyde intermédiaire; mais
on doit, pour opérer cette transformation, employer une chaleur plus in-
tense que celle qui est nécessaire pour transformer le carbonate de prot-
oxyde de manganése en oxyde intermédiaire et on doit calciner jusqu’a
ce quil ne se produise plus de perte de poids.

D'aprés Deville, on peut facilement déterminer avec certitude, a l'état
de sulfate de protoxyde de manganése, tous les degrés d’oxydation plus
élevés du manganése. On les traite par l'acide nitrique et on ajoute de
Pacide oxalique dans lequel ils se dissolvent & une température peu élevée,
On additionne le fout d’'un peu d’acide sulfurique, on évapore, un calcine
et on pése le sulfate de protoxyde de manganése ; on en déduit la quantité
du composé oxygéné du manganése.

Sion suppose que le sesquioxyde de manganése précipité par I’'ammo-
niaque n'est pas complétement pur, ou bien si I'on veut analyser du
sesquioxyde de manganése naturel ou de ’hydrate de sesquioxyde de man-
ganese, on doit teaiter par Vacide chlorhydrique la substance & analyser.
Le sesquioxyde de manganése se dissout dans cet acide avec l'aide de la
chaleur en se transformant en protochlorure de manganése et en donnant
naissance & un dégagement de chlore (souvent alors il reste comme résidu
insoluble des substances étrangéres qui ne se dissolvent pas dans lacide
chlorhydrique et qui rendaient le sesquioxyde de manganése impur); dans
la dissolution, on peut rechercher et déterminer, outre le protoxyde de
manganeése, les autres substances qui pouvaient s’y trouver

La quantité du manganése et celle de I’oxygéne, contenues dans le ses-
quioxyde de manganése et surtout dans ’hydrate de sesquioxyde de man-
ganése que 'on trouve dans la nature et que I’on confond souvent avec le
peroxyde de manganése avec lequel il est souvent mélangé, quelquefois
dans un but frauduleux , peuvent du reste étre déterminées de la méme
maniere que dans le peroxyde de manganése. — La détermination directe
de 'eau dans 'hydrate de sesquioxyde préparé artificiellerent ou dans
hydrate de sesquioxyde que I'on rencontre dans la nature s’effectue de la
méme maniére que la détermination de I'eau dans hydrate de peroxyde
de manganése (voy. plus loin page 112),
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Dans les combinaisons qui ne sont pas trop difticilemment solubles dang
I'acide chlorhydrique, on peut facilement découvrie lequel des deux degrés
d’oxydation y existe. S'il se dégage du gaz chlore lorsqu’on chauffe, cely
indique que la combinaison contenait du sesquioxyde de manganese. Sl
n’en est pas ainsi, cela indique que la combinaison contenait du protoxyde,
8l y a en méme temps du protoxyde et du sesquioxyde, il n’est pas facile
de reconnaitre dans la combinaison la présence du protoxyde. — Si la
combinaison n’est pas soluble dans Pacide chlorhydrique ou si elle n’est pas
décomposable par cet acide, comme cela a lieu par exermnple dans plusieurs
des silicates qui se rencontrent dans la nature, il est difficile ou méme
intpossible de reconnaitre avee certitude de cette maniére la présence du
sesquioxyde. On doit, dans ce cas, aprés avoir réduit Ia substance.en
poudre aussi fine que possible, la faire fondre & Vabri du contact de Pair
avec de I'acide phosphorique sirupeux; de trés petites quantités de ses-
quioxyde colorent de cette maniére la masse fondue en rouge, tandis que
les combinaisons du protoxyde ne déterminent pas de coloration (ANaLyse
QUALITATIVE, pages 72 et 76). Du reste, on admet ordinairement que le
manganese est contenu & I'état de protoxyde dans les silicates, méme
lorsque leur couleur rouge ou brune pourrait faire supposer qu’ils con- .
tiennent du sesquioxyde. Il est impossible, dans ce cas, de déduire
par différence la quantité d’oxygéne contenue dans le sesquioxyde de
manganeése ; le résultat obtenu est au moins trés incertain. Mals, parld
fusion avec P'acide phosphorique, on obtient facilement un résuttat plus
siir. — On peut aussi, d’aprés Berzelius, obtenir des indications positives;
lorsqu’on décompose la combinaison par Iacide fluorhydrique qui forne
toujours un fluorure correspondant au degré d’oxydation du manganése.
L’acide fluorhydrique décompose méme les combinaisons qui ne sont pas
décomposées ou ne sont décomposées que trés difficilement par Tacide
chlorbydrique. Lorsqu’il y a du protoxyde, on obtient une combinaison
de couleur blanche ou de couleur rose-rouge pale qui est peu soluble dans
les acides; lorsqu’il y a du sesquioxyde au contraire, on obticnt une
combinaison soluble, de couleur rouge foncée, qui, lorsqu’on évapore
I’acide en excés, donne une masse sirupeuse, de couleur rouge-noir, qul
cristallise souvent en cristaux noirs.

Pour déterminer avec une grande certitude la quantité d’oxygéne dans
une combinaison du manganése décomposable par acide chlorhydrigue,
on doit se servir de la méthode volumétrique indiquée par Bunsen : ot
pése dans un petit ballon quelques décigrammes de la substance 4 analysee
réduite en poudre fine, on remplit d’acide chlorhydrique concentré le
petit ballon jusqu’aux deux tiers, on chauffe et on fait passer le guz chlore
qui se dégage dans une dissolution d’iodure de potassium en fermant le
ballon au moyen d’un houchon auquel est adapté un tube 2 dégagement.
Un atome d’oxygéne dans la combinaison du manganése sépare de Vacide
chlorhydrique un équivalent de chlore (un douhle atome), et cet équiva-
lent de chlore sépare lui-méme de la dissolution d’iodure de pot assium
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un équivalent d’iode qui reste dissous dans Vexcés de dissolution d’iodur’e
de potassium ; la dissolution, qui était d’abord incolore, devient brune.
Iiode devenu libre peut étre déterminé au moyen d’une dissolution d’acide
sulfureux ou mieux au moyen d’une dissolution d’hyposulfite de soude et
d’une dissolution titrée d’iode ; on en déduit la quantité d’oxygene que la
combinaison oxydée du manganése a perdue pour se transformer en prot-
oxyde ou plutdt ~u protachlorure de manganése. — Dans la partie spéciale
de cet ouvrage ol il sera question des méthodes volumétriques, nous
indiquerons les précautions que l’on doit observer dans la pratique de
cette méthode.

Ce procédé d’analyse volumétrique peut étre modifié de la maniére
suivante : On dissout la combinaison du manganése (supposons, par
exemple, que ce soit du peroxyde de manganése naturel) dans Pacide
chlorhydrique, simultanément avec un exces déterminé de protoxyde de
fer qui est transformé en sesquioxyde par le chlore devenu libre. L’excés
de protoxyde de fer est déterminé au moyen de I'hypermanganate de
potasse. Tant qu’il y « un peu de protoxyde de ifer en excés, il ne peut
pas se dégager de trace de chlore libre. On emploie le protoxyde de fer
a I’état de sulfate de protoxyde de fer cristallisé, ou bien on dissout
dans I'acide chlorhydrique une quantité déterminée de fer métallique.
Daprés Mohr, la combinaison de protoxyde de fer dont il est le plus
convenable de se servir, est le sulfate double d’ammoniaque et de prot-
oxyde de fer a ’étal cristallisé dont 2 atomes sont complétement oxydés
de cette maniére par un atome de peroxyde de manganése. Ce sel double
s’oxyde par action de V'air moins facilement que le sulfate de protoxyde
de fer.

Si la combinaison est une combinaison pure de manganése et
‘d’oxygéne, on peut déterminer par cette méthode avec une grande exacti-
tude et avec une grande facilité la quantité d’oxygeéne que la combinaison
contient en plus de la quantité nécessaire pour former du protoxyde. On
peut s’assurer treés bien par cette méthode si oxyde intermédiaire obtenu
par la calcination est pur et §’il est d’'une composition exacte, ou si, par
suite de la présence d’autres corps, sa composition s’est modifiée essen-
tiellement par la calcination au contact de I’air.

Si, notamment, 'oxyde intermédiaire-de manganése était mélangé avec
des oxydes du type R%(3, et si on les calcine ensemble au contact de V’air,
la composition de V'oxyde intermédiaire n’est pas modifiée; si, au lieu de
Poxyde intermédiaire, c’est le sesquioxyde de manganése qui est mélangé
avec un ou plusieurs oxydes du type R20?, il est transformé, par la calei-
nation, en oxyde intermédiaire de la méme maniére que cela aurait lieu
gil était pur et s'il n’était mélangé avec aucune substance étrangére. On
doit observer, cependant, que, dans les essais qui ont été faits pour arriver
a cette conclusion, on n’a opéré que sur Palumine, la glucine et le ses-
quioxyde de fer.

Mais si Poxyde intefmeédiaire est mélangé avec ‘des bases du type RO et
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si Pon calcine le mélange au contact de Uair, Poxyde intermédiaire est
transformé ainsi en sesquioxyde de manganése qui, lorsqu’il est en com-
binaison avec une ou plusieurs bases énergiques, ne perd pas d’oxygéne
par une calcination trés intense et n’est pas alors transformé en oxyde
. intermédiaire. Il est nécessaire pour cela que la base farte soit en excés,
ou du moins quil y en ait assez pour que la combinaison RO-4-Mn0? puisse
se former. Si, au lieu de oxyde intermédiaire, c’est le sesquioxyde de
manganese ou L’hydrate de sesquioxyde de manganése, mélangé avec une
base forte, que l'on soumet & la calcination, la composition de Foxyde
n’est pas modifiée.

Si on mélange oxyde intermédiaire (ou le sesquioxyde de manganise|
avec un excés d’une hase a I’état de carbonate qui, comme la baryte dans
le carbonate de baryte, ne perde pas son acide carbonique par la calcina-
tion lorsqu’elle n’est pas mélangée avec I'oxyde intermédiaire (ou avec le
sesquioxyde) de manganése, Voxyde intermédiaire est transformé en ses-
quioxyde {le sesquioxyde de manganése ne subit pas de modification), etil
se sépare du carbonate une quantité d’acide carbonique assez grande pour
que la combinaison RO-{-Mn20%, et, dans le cas de la baryte, BaO4-Mn?0?,
puisse se former; cetle combinaison reste alors mélangée avec l'excés de
carbonate. {Krieger.) ‘

BOSAGE DU PEROXYDE DE MANGANESE.

Pour déterminer dans le peroxyde de manganése ou dans son hydrate,
lorsqu’on peut les analyser tous deux & I'état de pureté, la quantité de
manganese quils contiennent, on opére comme avec le sesquioxyde de
manganése. On transforme la combinaison en oxyde intermédiaire, en la
calcinant jusqu’a ce qu’elle ne perde plus de poids, ce qui eXige une cal-
cination plus intense et plus prolongée que pour la transformation du ear-
bonate de protoxyde de manganése en axyde intermediaire; ou bien on
dissout avee l'aide de la chaleur le peroxyde dans l’acide chlorhydrique
et, dans la dissolution de protoxyde de manganese obtenue, on pré-
cipite le manganése a I'état de protoxyde de manganése au moyen du car-
bonate alcalin, Il vaut mieux cependant détermiuner la quantité d’oxygene
contenu dans le peroxyde au moyen de la méthode volumétrique de Bunsen
tout a fait de la méme maniére que cela a été indiqué pour le sesquioxyde
et pour Yoxyde intermédiaire de manganése.

On doit observer ici que 'oxyde infecrmédiaire de manganése est le seul
qui ne se modifie pas par la calcination au contact de I'air. Le protoxyde
de manganese et le carbonate de protoxyde de manganése peuvent facile-
ment étre transformés en oxyde intermédiaire, lorsqu’on les calcine daus
un creuset de platine au-dessus d’'une lampe en ne mettant pas d’obstacle
i Pacces de 'air atmosphérique. Le peroxyde et le sesquioxyde de man-
ganése ne se transforment en oxyde intermédiaire que par une calcination
prolongée. On doit, dans ce cas, calciner et peser jusqu’a ce que le poids
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du creuset ne se modifie plus. En outre, plus Ia combinaison a été réduite
en poudre fine, plus sa transformation en oxyde intermédiaire s’opere
facilement par la calcination.

Lorsqu’on veut, dans le peroxyde de manganeése , déterminer FPeau
directement, et non par la perte, et lorsqu’on veut déterniiner en méme
temps la quantité de peroxyde, on opére de la maniére suivante : On
desséche complétement a 100° ’hydrate de peroxyde de manganése aprés
Pavoir réduit en poudre fine et on en introduit dans un petit ballon « de
la forme ci-jointe (fig. 2) une quantité déterminée, autant que 'on doit

Fig, 2.

en employer pour opérer I'analyse. Ce petit ballon a été soufflé dans une
portion d’un tube de verre qui doit étre fort et d’'un verre peu fusible ; on
pése le ballon. On met dJans ce hallon le peroxyde de manganése bien des-
séché et on le pése de nouveau. On étire en pointe le col du ballon, &
environ un demi-pouce de la partie sphéroidale et onle recourbe en méme
temps de maniére qu’il présente la forme indiquée dans la figure ci-jointe.
On pese de nouveau Pappareil et on le met en communication avec un tube
dchlorure de calcium & pesé d’avance de maniére que la pointe du tube y
soit hermétiquement adaptée au moyen d’un bon bouchon. Lorsque I’ap-
pareil est ainsi disposé, on chauffe la partie sphéroidale a pendant quelque
temps au moyen d’une lampe. Toute I'eau du peroxyde et une portion de
son oxygéne se dégagentainsi. En chauftant avec une petite lampe, on
chasse dans le tube a chlorure de calcium toute I'eau qui aurait pu se
condenser dans la partie effilée, ce qui réussit tres bien a cause du déga-
gement de gaz oxygeéne qui se produit en méme temps. On sépare le tube
4 chlorure de calcium du ballon en faisant fondre en b, afin de peser le
tube a chlorure de calcium avec la partie du petit tube qui y est adaptée;
en effet, une goutte d’eau reste souventi attachée a I'extrémité du petit
tube. On desséche cette partie effilée du petit tube et on la pése. On
1. 8
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pése également la partie sphéroidale a, apres en avoir préalablement cassé
la pointe effilée; comme, en effet, lu partie sphéroidale a contient de
Pair dilaté, son poids pourrait étre erroné si, avant de peser, on ne
cassait pas la pointe effilée pour laisser rentrer Pair. On ajoute au poids du
hallon ainsi obtenu le poids de la portion du petit tube qui a été desséchée -
et on détermine par la perte de poids la somme des poids de I'oxygeéne et
de ’eau qui se sont dégagés. L’augmentation de poids du tube & chlorure
de calcium d, aprés que I'on en a déduit le poids de fa portion du petit
tube qui a ét¢ desséchée, donne la quantité d’eau. — Tl n’est cependant
pas possible de transformer complétement ainsi le peroxyde de manganése
en oxyde intermédiaire. Pour y arriver, on verse dans un petit creuset de
platine Poxyde chaufté dans le ballon (il faut autant que possible chaufter la
totalité de I'oxyde dans le creuset de platine, parce qu’il peut arriver que,
par une calcination insuffisante dans le ballon, toutes les portions du
peroxyde n’aient pas perdu des quantités égales doxygeéne; il faut en
retrancher seulement la petite quantité qui adhére au verre) et on calcine
a une température rouge intense, jusqu’a ce que, par des pesées répétées,
on se soit assuré qu’il ne se produit plus de perte de poids et que le
peroxyde s’est complétement transformé en oxyde intermédiairc. De la
quantité d’oxygéne qui s’est dégagée dans le ballon et dans le creuset de
* platine, on déduit I Ymentité de peroxyde.

On détermine totfta fait de la méme maniére la quantité d’eau contenue
dans I'hydrate de sesquioxyde de mangan8se Yant dans celui qui a été
prépare artificiellement que dans celui que Pon trouve dans la nature. On
emploie ce dernier en poudre trés fine, et il est en outre, nécessaire d’ana-
lyser ’oxyde intermédiaire obtenu par la calcination afin de s’assurer de sa
pureté.

On ne doit jamais négliger d’opérer ainsi I'analyse de loxyde inter
médiaire et or ne doit notamment pas omettre d’essayer cet oxyde au
moyen du papier de tournesol rouge préalablement humecté, afin de voir
s’il le bleuit, ce qui arrive fréquemment et ce qui vient de ce que
Phydrate de peroxyde contenait de 'oxyde alcalin fixe, ce que 'on ne sup-
pose ordinairement pas.

On n’analyse généralement pas de cette maniére le peroxyde de man-
ganése naturel dont on se sert dans les arts; en effet, il est alors peu
important de connaltre la quantité de manganése qu’il contient; on veut
bien moins, lorsqu’on fait ’analyse, déterminer la quantité réelle de
peroxyde de manganése que la quantité d’oxygeéne que le peroxyde de
manganése contient en plus de celle qui est nécessaire pour former du
protoxyde de manganese. — On emploie pour cela plusieurs méthodes gui
remplissent plus ou moins bien le but que I’on se propose.

Lorsque le peroxyde de manganése est mélangé avec des carbonates
terreux, ce qui arrive fréquemment, la détermination, dans la plupart des
cas, est inexacte. On doit, alors, réduire la substance en poudre fine
et Ia faire digérer pendant quelque temps avec de Pacide nitrique étendu
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qui doit étre exempt d’acide chlorhydrique et qui i'agit pas sur le peroxyde
de manganese. Pour les besoins des arts, on doit souvent déterminer le
poids des carbonates terreux qui étaient mélangés avec le peroxyde de
manganése ; la meilleure maniére d’opérer cette détermination est la sui-
vante : aprés que 'on a traité par P'acide nitrique dtendu et lorsque cet
4cide re dissout plus rien méme par une digestion prolongée, on desseche
i la température de P’ébullition de 1’eau et on pese ; la diftérence de poids
donne la quantité de earbonates terreux qui s’est dissoute.

Outre Ta méthode volumétrique, une des meilleures méthodes a employer
pour opérer I'analyse du peroxyde de manganése est celle qui a été indi-
quée par Frésénius et Will, et qui est une modification des méthodes de
Berthier et de Thomson ; elle s’appuie sur ce que l'acide oxalique libre, en
réagissant sur le peroxyde de manganése (ou méme sur le sesquioxyde de
manganése), forme de Poxalate de protoxyde de manganése ; sur ce qu’'un
oxalate neutre, lorsqu’il a été préalablement additionné d’acide sulfurique,
forme, en réagissant sur le peroxyde de rmanganése, du sulfate de prot-
oxyde de manganése, et sur ce que, dans les deux cas, il se dégage en méine
temps de Vacide carbonique. De la quantité d’acide carbonique, on déduit
la quantité de peroxyde de manganése pur contenue dans le peroxyde de
manganeése du commerce dont on doit faire I'analyse,

Pour cet essai, on emploie deux petits ballons A et B qui peuvent con-
tenir environ de 60 4 80 grammes d’eau, et qui doivent étre d’un verre
minee, afin qu’ils ne soient pas d’'un poids trop considérable; le second B
peut é&lre un peua plus petit que A. On met
en A la quantit¢ (environ 2 4 3 grammes)
de peroxyde de manganése a analyser que
I'on a préalablement réduite en une poudre
treés fine, que 'on a desséchée en la main-

- tenant pendant quelque temps @ une tem-
pérature de 100 degrés et que 'on a pesée
exactement. On intreduit en outre dans le
ballon A 2 parties et demie d’oxalate neutre
de potasse (obtenu par la sursaturation de
Poxalate acide de potasse du commerce au
moyen du carbonate de potasse et par la
cristallisation de la dissolution), ou bien une
quentité un peu moindre d’oxalaie neutre
de soude, et on additionne le tout d’une Fig. 3.
quantité d’eau assez grande pour que le
ballon A soit rempli jusqu’au tiers. Dans le ballon B, on introduit de Pacide
sulfurique concentré de maniere & 'en remplir jusqu’a la moitié. On
munit les deux ballons de bouchons dans lesquels passent deux tubes.
L’extrémité supérieure du tube a est fermée avec un petit tampon de
cire afin de ne pas permettre 'entrée de l’air, mais son extrémité infé-
rieure, qui va presque jusqu’au fond de la liqueur, est ouverte. Le tube ¢

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



116 ANALYSE QUANTITATIVE.

qui réunit les deux ballons et dont I'une des extrémités pénétre presque
jusquau fond du vase B, tandis que l'autre extrémité ne pénétre dans le
vase A que de quelques lignes au-dessous du bouchon, a ses deux extreé-
mités ouvertes. On tare exacterment tout 'appareil sur une balance, ce
qui se peut trés bien, puisque, lorsqu’on emploie du verre aussi mince
que possible, on peut arriver & ce que Vappareil ne pése gu’environ
100 grammes. ’

On adapte alors & Pextrémité du tube d un bouchon percé (dans le hut
seulement de ne pas humecter avec les lévres U'extrémité du tube) et on
aspire un peu d’air hors de appareil. 1l passe ainsi un peu d’acide sulfu-
rique en Aet il se dégage immédiatement du gaz acide carbonique qui,
pour sortir du flacon B, ne peut passer que par le tube d : la vapeur d’eau
que le gaz entraine avec lui est absorbée par I’acide sulfurique du flacon B.
Lorsque le-dégagement de lacide carbonique s’arréte, on aspire de
nouveau et on fait arriver encore un peu d’acide sulfurique dans le
flacon A. Au bout d’'un quart d’heure ou d’une demi-heure, le dégagement
du gaz cesse ordinaircment ; la couleur de la liqueur, qui était souvent
d’abord rougeitre, a disparu, et la poudre de peroxyde de manganése 4
perdu sa couleur noire. On aspire alors une quantité¢ d’air encore plus
grande pour introduire dans le flacon A une quantité d’acide sulfurique
encore plus grande, afin quelaliqueur contenue dans ce flacon s’échautfe et
afin que Iacide carbonique que cette liqueur pourrait tenir en dissolution,
soit chassé ; on enléve en a le petit ‘tampon de cire, on fait- passer au
travers de Pappareil un courant d’air atmosphérique afin d’en chasser tout
l'acide carbonique et on pése Pappareil. La perte de poids indique la
quantité d’acide carbonique qui s’est dégagée; du poids de cet acide car-
bonique, on déduit la quantité de peroxyde de manganese contenue dans
le peroxyde de manganése naturel. Deux atomes d’acide carbonique cor-
respondent & un atome de peroxyde de manganese.

Lorsque le peroxyde de manganése naturel contient, outre le peroxyde
de manganése, une quantité plus ou moins grande de sesquioxyde de
manganése ou plutdt d’hydrate de sesquioxyde de manganese, on consi-
dere toujours comme uni au manganese sous forme de peroxyde Uoxy-
géne qui y est contenu en plus de celui qui est nécessaire pour former du
protoxyde,

Cette méthode donne des résultats trés exacts. Cependant, dans le cas
ou le peroxyde de manganése du commerce contient des carbonates ter-
reux, ce qui arrive fréquemment, mais dansce cas-la seulement, le résultat
obtenu est inexact. Il est alors nécessaire, ainsi que cela a déja été ob-
servé, de purifier aussi bien que possible le peroxyde de manganése au
moyen dé P'acide nitrique étendu, avant d’en faire I’analyse.

Lorsqu’on n’a pas & sa disposition une balance qui puisse peser ui .
poids de plus de 100 grammes, et lorsqu’on veut opérer I'andlyse avec
une balance qui ne puisse peser qu'un poids d’environ 50 & 60 grammes,
on peut modifier légérement I'appareil de la maniére suivante : On mel
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en A la quantité de peroxyde de manganése pesée d’avance et on gjoute
la quantité convenable d’oxalate de potasse et d’eau. En B, on met de
Pacide sulfurique qui est étendu d’'un volume égal d’eau. L’appareil, avec
le tube & chlorure de caicium G, ne
~ pése que de 50 & 60 grammes. Lorsque
Pappareil est exactement taré, on le
penche et on fait couler en A une quan-
tité d’acide sulfurique plus ou moins
grande suivant que I'on penche plus ou
moins. L’acide carbonique qui se dé-
gage passe par le tube C dans lequel
Ieau se dépose. Aprés que I’on a fait
passer peu & peu presque tout Pacide
sulfurique de B en A et lorsque le dé-
gagement de gaz a complétement cessé,
on aspire par Pextrémité D & laquelle
on a adapté un bouchon percé pour ne
pas 'humecter avec les levres, et on fait
passer ainsi de I’air atmosphérique au
travers de 'appareil. — La perte de poids donne l’acide carbonique qui
s'est dégagé; de la quantité d’acide carbonique, on déduit la quantité de
peroxyde de manganése.

La méthode de Frésénius et de W7ll a le grand avantage que, si le
peroxyde de manganése contient du sesquioxyde de fer ou plutét de
hydrate de sesquioxyde de fer, la présence de ces substances n’a aucune
influence sur Pexactitude du résultat.

Une seconde méthode qui est aussi trés convenable pour analyser rapi-
dement le peroxyde de manganése ducommerce, est celle qui s’appuie sur
ce que le chlore qui s’en dégage lorsqu’on le traite par l’acide chlor-
hydrique, forme du protochlorure de cuivre, lorsqu’on le met en contact
avec un excés de cuivre. Cefte méthode a été indiquée par Fuchs pour le
dosage du sesquioxyde de fer et a été appliquée par Fikentscher & P'analyse
du peroxyde de manganése.

Onpése une quantité de peroxyde de manganése d’environ 3 4 &4 grammes,
on la réduit en poudre fine et on la desséche a 100°. On la met ensuite
dans un hallon dont 'ouverture puisse étre fermée avec un bouchon dans
lequel passe un tube de verre étroit. On verse sur le peroxyde de man-
ganése un peu d’eau, on introduit dans le ballon environ 30 grammes
de cuivre hien décapé en lanes qui ne soient pas trop minces : on pése
exactement une certaine quantité de ce cuivre ; on ajoute autant d’acide
chlorhydrigue qu’il est nécessaire pour dissoudre le peroxyde de man-
ganése; on ferme immédiatement le ballon avec le bouchon et on bouche
'ouverture du tube avec un petit tampon de cire. On laisse d’abord le tout
en contact pendant quelque temps a la température ordinaire; on fait
digérer le peroxyde de manganése & chaud jusqu'a ce qu’il se dis-
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solve et on fait enfin bouillir pendant quelque temps, aprés avoir préala-
blement enlevé du tube lec tampon de cire. Aussitdt que l'on cesse de
faire bouillir, on referme immédiatement le tube avec le tampon de cire,
Pendant que le manganese se dissout, il ne doit se dégager aucune trace
de chlore, ce qui arriverait si on employait un acide ehlorhydrique trés
concentré et si 'on chauffait tout & coup fortement. Aprés le rvefroidisse-
ment, on enlove les lames de cuivre, on les lave bien avec de I'eau, on les
desséche et on les pese. De la perte de poids du cuivre, on déduit la quan-
tité de peroxyde de manganése contenue dans le peroxyde de manganése
du commerce, Deux atomes du cuivre correspondent 4 un "atome de
peroxyde de manganése. '

Le protochlorure de cuivre formé se dissout en partie dans acide chlor-
hydrique et se dépose en partie au fond du ballon sous forme de poudre
blanche. Si une certaine quantité de protochlorure de cuivre adhére for-
tement aux lames de cuivre, on les traite par 'acide chlorhydrique un
peu étendu et on les lave ensuite immeédiatement avec de 1’ean, Silon
veut empécher entiérement que le protochlorure de cuivre ne se dépose,
on peut mettre dans le ballon du chlorure de sodiuin avec lequel le prato-
chlorure de cuivre forme un sel double soluble.

Cette méthode ne donne ordinairement pas des résultats aussi exacts que
celle qui a été déerite précédemment, mais elle présente cet avantage quil
n’y a pas d’inconvénient a ce que le peroxyde de manganése contienne des
carhonates terreux. ‘

On doit observer que 'on obtient par cette méthode un résultat inexact
lorsque le peroxyde de manganése contient une quantité considérable de
sesquioxyde de fer; en effet, on pourrait obtenir alors une quantité trop
grande de peroxyde de manganése parce que le sesquichlorure de fer
produit se transformerait en protochlorure de fer aux dépens du cuivre,
On doit, dans ce cas, essayer une seconde fois le peroxyde de manganése,
en faisant bouillir dans un ballon ouvert avee de P'acide chlorhydrique une
quantité de peroxyde de manganése aussi forte que précédemment jusqu’a
ce que tout le chlore se soit dégagé, en ajoutant une quantité de cuivee
en lames pesée d’avance, en fermant ensuite le ballon avec un bouchon ef
an opérant comme il a été indiqué précédemment. On obtient, dans ce
second essai, une légére perte de poids du cuivre que 'on déduit de celle
‘ohtenue dans le premier essai; la différence est alors la quantité de cuivre
qui a été réellement transformée en protochlorure de cuivre par l’action
de la combinaison oxygénée du manganése. De la quantité de protochlorure
‘de cuivre ainsi déterminée, on déduit la quantité de peroxyde de man-
ganése. .

L’exactitude des résultats obtenus dans ces deux méthodes et la rapidité
avec laquelle on peut exécuter I'analyse, doivent leur assurer la préférence
sur toutes les autres que l'on peut par suite s'abstenir d’indiquer ici.:

Dans tous les degrés supérieurs d’oxydation du manganése, on peul
-déterminer facilement et rapidement Ja totalité du manganése ; pour cels,
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on en pése une certaine gquantité, on la réduit en poudre, on la mélange
avec du soufre en poudre et on P'expose & une température rouge dans
un petit ¢reuset de porcelaine en y faisant passer en méme temps un cou-
rant d’hydrogéne d’aprés la méthode quia été indiquée page 105, On répete
Vopération jusqu’a ce que le poids du creuset ne change plus. On obtient
ainsi du sulfure de manganeése MnS. De la quantité de sulfure ainsi obtenue,
on déduit la quantité de manganése. On suppose ici que la combinaison
ne contienne, outre le manganése, aucun autre métal ni aucun acide fixe
qui ne puisse pas ou ne puisse que difficilement étre modifié et volatilisé
par action du soufre.

SEPARATION BU PROTOXYDE DE MANGANESE ET DES AUTRES BASKS,

Commele protoxyde de manganése n’est pas précipité par 'ammoniaque
lorsque la dissolution contient une trés grande quantité de chlorure d’am-
monium ou d'autres sels ammoniacaux, on sépare ordinairement, au
moyen de 'ammoniaque, le protoxyde de manganése des bases qui sont
complétement précipitées par 'ammoniaque, en ayant soin qu’il y ait dans
la liqueur une quantité suffisante de sels ammoniacaux. Méme lorsque
P'on pourrait opérer de cette maniére une séparation compléte, ce qui ne
peut arriver que trés rarement, on devrait avoir soin de filtrer rapidement
en se préservant du contact de 'air parce que, dans la dissolution ammo-
niacale, le protoxyde de manganése a une grande tendance & passer a4 un
degré supérieur d’oxydation et i se séparer a V'état de sesquioxyde. Cette
circonstance présentait souvent autrefois un trés grave inconvénient pour
Panalyse des combinaisons qui contenaient du manganése et mettait sou-
vent dans la nécessité de séparer par un essai spécial de trés petites
quantités de manganese de heaucoup de substances que 'on avait séparées
I'une de l'autre. Si, en effet, aprés la précipitation d’une hase, il se forme
du sesquioxyde dec manganése dans la liqueur pendant la filtration, ce ses-
quioxyde se mélange avee le précipité qui devient ainsiimpur. Ilétait, par
suite, souvent difficile d’opérer en une seule fois la séparation compléte du
manganese et des autres substances, bien que ce soit cependant ce que
Pon doit chercher & obtenir. On indiquera plus loin comment on peut
opérer la séparation complete du manganése,

Séparation du protoxyde de manganése et de la zircone.

La méthode que 'on eniploie ordinairement pour opérer la séparation
du protoxyde de manganese et de la zircone est d’ajouter & la dissolution
de ces deux substances de I'acide tartrique et de Pammoniaque en excés;
il ne se produit pas de précipité, mais si on ajoute du sulfure d’ammo-
nium, le manganése est précipité a P'état de sulfure de manganése. La
méthode de séparation est tout a fait analogue & celle qui sera indiquée
plus loin pour séparer la zvcone des oxydes du fer. On doit seulement
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observer ici que, ainsi que cela a déja été indiqué, le manganése n’est sou-
vent pas précipité complétement par le sulfure d’ammonium 2 I'état de
sulfure de manganése. On doit, du reste, dans ce cas, apres avoir ajouté
le sulfure d’ammonium, laisser reposer le tout pendant quelque temps
{(pendant au moins vingt-quatre heures) dans un flacon fermé parce que,
dans ce cas, le sulfure de manganése ne se dépose que trés lentement.
Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du sulfure de manganese, on ne
peut déterminer la zircone qu’en évaporant a siccité et en calcinant la
masse desséchée au contact de I’air jusqu’a ce que le charbon de 'acide
tartrique soit complétement incinéré.

Peut-étre réussirait-on mieux 4 opérer la séparation de la zircone et du
protoxyde de manganése en dissolvant les deux bases dans 1’acide chlor-
hydrique, I'acide nitrique ou P'acide sulfurique et en faisant bouillir la
dissolution ainsi obfenue. Pendant I'ébullition, on sature la dissolution
par 'ammoniaque et on fait bouillir jusqu’a ce que 'on ne puisse plus
sentir & 'odeur aucun dégagement d’ammoniaque libre. Si la dissolution
des deux bases ne contient pas d’acide libre, on y ajoute du chlorure
d’ammonium avant de faire bouillir et on y verse de l'ammoniaque
pendant I'ébullition, De cette maniére, on évite la transformation par
oxydation du protoxyde de manganése en sesquioxyde de manganése
dans la liqueur ammoniacale. La zircone est alors précipitée, tandis que
le protoxyde de manganése reste dissous.

On ne peut pas réussir 4 séparer la zircone du protoxyde de manganése
au moyen du carbonate de baryte, parce que le carbonate de baryte ne
précipite pas complétement la zircone.

Séparation du protoxyde de manganése el des oxydes du cerium, du lanthane et du didyme.

La séparation du protoxyde de manganese et des oxydes du cerium, du
lanthane et du didyme peut s’opérer en précipitant ces derniers au moyen
du sulfate de potasse dans une dissolution qui peut étre méme légérement
acide et en lavant le précipité avec une dissolution de sulfate de potasse; le
protoxyde de manganése reste alors en dissolution. On pourrait aussi opérer
la séparation du protoxyde de manganese et des oxydes indiqués plus haut
en précipitant au moyen de l'acide oxalique les oxydes du cerium, du
lanthane et du didyme dans une dissolution tres étendue; le protoxyde de
manganese reste alors dissous et peut étre précipité au moyen du carbonate
de soude dans la dissolution. Si la dissolution est concentrée et aussi
neutre que possible, il peut se séparer, surtout par un contact prolongé,
un peu d’oxalate de protoxyde de manganése.

Séparation du protoxyde de manganése et de I'yttria.

On peut séparer ces deux bases en traitant leur dissolution étendue par
Facide oxalique qui ne précipite que V’yttria,
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On peut, sans contredit, séparer aussi I’yttria du protoxyde de manganése
en faisant passer du gaz chlore dans la dissolution étendue et chaude des
deux bases que I’on a préalablemnent additionnée d’acétate de soude. Il se
forme une dissolution rouge-pourpre d’acide hypermanganique et un
précipité noir de peroxyde de manganése. On ajoute alors avec précaution
un excés d’ammoniaque et on fait bouillir, en ayant soin de renouveler
Peau évaporée, jusqua ce qu’on ne puisse plus observer d’odeur d’am-
moniaque libre; 'yttria se dissout, tandis que le sesquioxyde et le per-
oxyde de manganése que I’on peut facilement laver avec de Feau chaude,
restent comme résidu insoluble ; on desseche ce résidu et on le calcine
pour le transformer en oxyde intermédiaire.

Séparation du protoxyde de manganése ét de la thorine.

On sépare la thorine du protoxyde de manganése au moyen de l'acide
oxalique, de la méme maniere que le protoxyde de cerium et yttria.

Séparation du protoxyde de manganése et de la glucine,

On sépare ordinairement le protoxyde de manganése de la glucine au
moyen de 'ammoniaque et du chlorure d’ammonium. On doit cependant
observer que, méme lorsqu’il y a beaucoup de chlorure d’ammonium dans
la ligueur, Yammoniaque précipite avec la glucine un peu de protoxyde
de manganése. On peut déja reconnaitre ce fait & ce que la glucine préci-
pitée se colore bientdt légérement en brun au contact de Fair, ce qui vient
de ce que 1a petite quantité de protoxyde de manganése précipitée est trans-
formée en oxyde par 'action de Poxygéne de I’air. On doit redissoudre au
moyen d’une dissolution d’hydrate de potasse la glucine précipitée, en ayant
soin d’opérer 4 la température ordinaire; le sesquioxyde de manganése
reste alors comme résidu insoluble; on doit opérer comme pour la sépa-
ration de la magnésie et de la glucine au moyen de I’ammoniaque, ainsi
que cela a été indiqué page 80.

Si Uon ajoute de I’acide tartrique et ensuite de 'ammoniaque a la disso-
lution qui contient & la fois de la glucine et du protoxyde de manganése,
il ne se produit pas de précipité ; wais si on traite par le sulfure d’am-
monium , on peut précipiter le protoxyde de manganese & Vétat de
sulfure de manganése. Dans la liqueur filtrée, on peut séparer la glucine
en évaporant cette liqueur jusqu’a siccité et en calcinant le résidu de la
dessiccation, On opére comme cela a été indiqué pour le ‘mode de sépara-
tion analogue du protoxyde de manganése et de la zircoue au moyen de
I'acide tartrique et du sulfure d’ammonium (page 119.)

Séparation du protoxyde de manganése et de 1'alumine.

On opere ordinairement la séparation de Palumine et du protoxyde de
manganese au moyen de Pammoniaque et du chlorure d’ammonium ; mais
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on éprouve ici les mémes diflicultés que pour la separation de la glucine
et du protoxyde de munganése; il se précipite, en méme temps que
Palumine, un peun de protoxyde de manganése , méme lorsque la dissolu-
tion contient des quantités considérables de chlorure d’ammonium ; par le
contact de Vair, ce protoxyde de manganése se transforme rapidement en
sesquioxyde de manganése e¢ colore Ialumine en brun.

On peut, au eontraire, opérer trés bien la séparation de Valumine et du
protoxyde de manganése en ajoutant a la dissolution qui les contient une
dissolution de chlorure d’ammonium, en faisant bouillir e tout et en ajou-
tant ensuite de 'ammoniaque. Si la dissolution qui contient les deux
bases est acide et si surtout elle contient une grande quantité d’acide
chlorhydrique libre, il n’est pas nécessaire d’ajouter du chlorure d’am.
monium. Lorsqu’en a fait bouillir la dissolution chlorhydrique, on peut
étre stirque la dissolution contient tout le manganése a I’état de protoxyde,
ce qui est surtout important ici. Pendant Vébullition, on sursature par
I’ammoniaque et on fait bouillir jusqu’a ce que 'on ne puisse plus observer
d’odeur d’ammoniaque. L’alumine est alors entierement précipitée et le
manganeése reste dans la dissolution & I'état de protoxyde. On n'a pas
besoin ici de préserver complétement le tout du contact de Vair; en effet,
comme la dissolution ne contient pas d’ammoniaque libre, le protoxyde
de manganese ne peut pas étre transformé en sesquioxyde par le contaet
de 'air, L’alumine précipitée présente cependant une pointe trés faible
de rougeitre, comme cela a lieu ordinairement pour les sels de protoxyde
de manganése cristallisés ; ce qui vient de ce que 'alumine contient une
trés petite quantité de manganése. Si on la dissout dans l'acide chlor-
hydrique avec l'aide de la chaleur et si on traife la dissolution bouillante
par Fammoniaque de la méme maniére que cela a été indiqué précédem-
ment, la pointe de rougeitre que présente Palumine précipitée devient
encore plus faible ; il est cependant difficile de faire disparaitre entiére-
ment cette pointe de rougeatre. La quantité de manganése que contient
I’alumine est, du reste, si faible, qu'on ne peut pas la découvrir au moyen
du chalumeau; cette alumine, lorsqu’elle a été calcinée, parait méme
entierement blanche. — Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi de Palu-
mine , on précipite le protoxyde de manganése au moyen du carbonate de
soude,

Le protoxyde de manganése peut aussi étre séparé de P'alumine au
moyen du carbonate de baryte de la méme maniére que la magnésie de
Palumine (page 68).

On peut encore séparer 'alumine du protoxyde de manganese comme la
glucine, en ajoutant de Pacide tartrique a la dissolution, en sursaturant
par Pammoniaque, ce qui ne produit pas de précipité, et en ajoutant du
sulfure d’'ammonium qui précipite le manganése & I'état de sulfure de
manganase.

On ne peut pas arriver & séparer 'alumine du protoxyde de manganése
au moven de l'oxyde puce de plomb en employant la méthode qui sera
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décrite plus loin pour séparer le protoxyde de manguanése de la magudsie,
de la chaux et des autres bases fortes,

Mais on peut séparer le protoxyde de manganése de l'alumine au
moyen d’une dissolution d’hydrate de potasse dont on ajoute un exces a
la dissolution des deux bases ; on fait ensuite bouillic le tout. Méme lorsque,
dans la dissolution, on a oxydé le protoxyde de manganése au moyen du
chlore, on peut, en sursaturant par 'hydrate de potasse et en faisant
chauffer, séparer 'alumine du sesquioxyde de manganése qui s’est produit.

Ces derniéres méthodes ne doivent cependant pas étre préférées aux
méthodes indiquées en premier lieu.

Séparation du proloxyde de manganése et de la magnésie.

La séparation du protoxyde de manganése et de la magnésie s’opére
ordinairement de la maniére suivante : On ajoute a la dissolution des deux
bases une quantité de chlorure d’ammonium assez grande pour que,
en additionnant le tout d’ammoniaque, il ne se produise plus de pré-
cipité. Si la dissolution est acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter du
chlorure d’ammonium, pourvu que, en saturant par 'ammoniaque, il se
produisc une quantité suffisante d’'un sel ammoniacal. On ajoute une
quantité de sulfure d’ammonium assez grande pour que tout le prot-
oxyde de manganése soit précipité a I’état de sulfure de manganése. Lors-
qu’on n’a pas ajouté une quantité trop petite de sulfure d’ammonium , le
sulfure de manganese précipité ne contient pas de magnésie. On laisse
reposer le tout pendant quelque temps & labri du contact de V'air, et,
lorsque ls précipité s’est complétement dépasé, on filtre, On ne doit pas
filtrer trop tdt, parce que la totalité du sulfure de manganése ne se dépose

_que lentement, On traite ensuite le sulfure de manganése come cela a
été déerit avec détail page 106.

La liqueur, filtrée et séparée ainsi du sulfure de manganése, contient la
totalité de la magnésie. On acidule ordinairement d’abord la liqueur avec
de acide chlorhydrique pour détruire 'exceés de sulfure d’ammonium et
on fait digérer le tout pendant quelque temps a une faible chaleur jusqu’a
ce qu'il ne se produise plus d’odeur d’hydrogene sulfuré. On filtre la li-
queur pour en séparer le soufre qui s’est déposé, et on détermine dans
cette liqueur la magnésie de préférence en sursaturant par 'ammoniaque
etenajoutant une dissolution de phosphate de soude.— Il n’est cependant
pas absolument nécessaire de décomposer préalablement le sulfure d’am-
monium, mais on peut précipiter directement la magnésie au moyen du
phosphate de soude dans la liqueur que I’on a séparée du sulfure de man-
ganese par filtration, bien que, par le contact de lair, il se soit décom-
posé du sulfure d’ammonium et bien que la liqueur soit ainsi devenue
trouble. :

Souvent aussi, on précipite en méme temps la magnésie et le protoxyde
de manganése par le carbonate de potasse; on les dissout dans lacide
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chlorhydrique et on les précipite de la maniére qui vient d’étre indi-
quée,

Cette méthode de séparation du protoxyde de manganése et de la
magnésie était surtout employée lorsque la quantité du premier était con-
sidérable. Mais si la magnésie ne contenait que de petites quantités de
protoxyde 'de manganése, on avait déja observé autrefois que les deux
bases ne pouvaient pas étre séparées avec une grande certitude par la
méthode que nous venons de décrire.

La meilleure méthode pour séparer la magnésie du protoxyde de man-
ganése, surtout lorsqu’il n’y a que de petites quantités de magnésie, est
sans contredit la suivante : On étend d’une quantité convenable d’eaun la
liqueur dans laquelle les deux bases sont en dissolution, on y ajoute de
l'acétate de soude, on la fait chauffer et on y fait passer, pendant qu’elle
est chaude, un courant de gaz chlore. La dissolution, devenue rouge-
pourpre est sursaturée par 'ammoniaque ; on la fait chautfer jusqu’a I'ébul-
lition et on continue 4 faire bouillir jusqu’a ce qu’on ne puisse plus sentir
une forte odeur d’ammoniaque. — Si la quantité de magnésie contenue
dans la dissolution est trés considérable, et si la liqueur ne contient pas
assez de sels ammoniacaux ou si elle est excessivemnent peu acide, on
ajoute du chlorure d’ammonium, on fait bouillir et on sursature par ’am-
moniaque. On continue & faire bouillir, jusqu’a ce qu’on ne puisse plus
sentir d’odeur d’ammoniaque libre. Le sesquioxyde de manganése se
sépare ainsi exempt de magnésie et peut étre facilement lavé au moyen de
I’eau chaude. On le desséche et on le calcine fortement pour le trans-
former en oxyde intermédiaire. Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi
du :sesquioxyde de manganése, on précipite la magnésie & I'état de phos-
phate ammoniaco-magnésien.

Lorsqu’on a traité par le gaz chlore la dissolution des deux bases
préalablement étendue, on peut précipiter également le sesquioxyde de
manganése par le carbonate de baryte. Mais il faut alors que la dissolution
ne soit pas chaude et on ne doit pas ajouter d’acétate de soude. Apres
l'addition du carbonate de baryte, on doit laisser reposer le tout pendant
quelque temps a la température ordinaire et ne filtrer que lorsque le
précipité, agité fréquemment, resle fortement brun. Si Pon a mainfenu
le tout pendant trop longtemps en contact, ce qui a pu produire un peu
d’hypermanganate de baryte, et si, par suite, la liqueur a pris une couleur
rouge-pourpre plus ou moins prononcée, on doit ajouter quelques gouttes
dammoniaque ; de cette maniére, la coloration disparait peu a peu.
Lorsque la liqueur est devenue incolore, on la filtre. La liqueur filtrée
contient de la magnésie que l'on peut précipiter & I’état de phosphate
ammoniaco-magnésien , aprés avoir préalablement séparé au moyen de
Pacide sulfurique la baryte dissoute. On traite le résidu brun par I’acide
chlorhydrique dans lequel le sesquioxyde de manganése se dissout avee
l’aide de la chaleur en donnant naissance & un dégagement de chlore.
Apres avoir séparé la baryte au moyen de l’acide sulfurique, on précipite
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le protoxyde de manganése par le carbonate de soude. — On ne doit

pas conseiller d’ajouter d’abord du carbonate de baryte a la dissolution

des deux bases et d’y faire passer ensuite du gaz chlore, Il se forme alors
- une trop grande quantité d’hypermanganate de baryte.

Le protoxyde de manganése peut étre séparé de la magnésie (ainsi que
de plusieurs autres bases fortes) au moyen de I'oxyde puce de plomb; ce
mode de séparation a été indiqué par Gibbs. Si on ajoute de I'oxyde puce
de plomb & une dissolution neutre de protoxyde de manganeése, le man-
ganése est complétement précipité, méme a la température ordinaire, mais
plus rapidement cependant avec ’aide de la chaleur, ce qui vient de ce
qu'ill se forme une combinaison insoluble de peroxyde de manganeése et
d’oxyde de plomb. L’oxyde puce de plomb, en réagissant sur les dissolu-
tions neutres du protoxyde de manganése dans Pacide chlorhydrique,
dans Tacide nitrique, dans I’acide sulfurique et dans P'acide acétique, en
précipite complétement le protoxyvde de manganese; la présence d’un
exces d’ucide chlorhydrique n’empéche pas la précipitation compléte du
protoxyde de manganése par le protoxyde de plomb; mais lorsqu’on
chauffe, il se dégage alors du chiore et il se dissout une quantité trop
grande d’oxyde de plomb, en sorte que la quantité d’oxyde puce de
plomb que l'on emploie doit étre trop augmentée. La présence d’un
exceés d'acide nitrique ou d’acide sulfurique empéche la séparation totale
du manganése; il se forme, alors par I'action de la chaleur, des dissolu-
tions rouge-pourpre de nitrate ou de sulfate de sesquioxyde de manga-
nese (mais il ne se forme pas d’acide hypermanganique). Pour un gramme
de combinaison neutre 4 analyser, on emploie environ 5 grammes
d’oxyde puce de plomb et on fait chauffer le tout pendant quelque temps
(environ une demi-heure); on peut chauffer jusqu’a I'ébullition en ayant
soin de renouveler Yeau évaporée. On ajoute quélques gouttes d’acide
nitrique lorsque , par ’ébullition , le sel de magnésie a perdu un peu
d’acide. On filtre et on lave avec de l'eau chaude le résidu insoluble.
Outre le sel de magnésie, la liqueur filtrée contient de I'oxyde de plomb;
en effet, Vacide du sel de manganése devenu libre, en réagissant sur le
peroxyde de plomb en excés, le dissout en déterminant un dégagement
d’oxygéne ou de chlore ; mais, outre 'oxyde de plomb et la magnésie, la
liqueur ne contient pas de manganese. Dans cette liqueur, on sépare 'oxyde
de plomb au moyen de ’hydrogéne sulfuré a P'état de sulfure de plomb
et on précipite la magnésie & I'état de phosphate ammoniaco-magné-
sien. — Pour ce qui est du résidu que 'on a préalablement lavé, le mieux
est de le dissoudre dans Vacide nitrique, apres y avoir ajouté une petite
quantité de sucre pur :si I'on fait digérer pendant quelque temps et si 'on
fait ensuite houillir, il se dégage du gaz acide carbonique, et le résidu se
dissout. Si on étend alors avec de Peau chaude, il reste-comme résidu
insoluble un peu de sulfate de plomb lorsque les bases étaient & I’état de
sulfates. Dans la dissolution nitrique, le mieux est de séparer la plus grande
partie de Poxvde de plomb au moyen de Vacide sulfurique étendu et de
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séparer enfin le reste de Foxyde de plomb par hydrogéne sulfuré : le
protoxyde de manganése est ensuite séparé au moyen du carbonate de
soude. :

Cette méthode, qui peut étre employée avec avantage pour séparer du
protoxyde de manganése plusieurs oxydes métalliques, ne doit préecisé-
ment pas étre employée pour séparer la magnésie du protoxyde de man-
ganése, parce quelle n’est pas aussi simple que celle qui consiste & trans-
former le protoxyde de manganése en sesquioxyde et en peroxyde de
manganése au moyen du chlore et i précipiter alors le protoxyde de man-
ganése par 'ammoniaque.

D’aprés Deville, on peut séparer le protoxyde de manganése de la ma-
gnésie et des autres bases fortefiides oxydes alcalino-terreux et des oxydes
alcaling) dans une dissolution nitrique, en évaporant cette dissolution dans
une capsule de platine et en chauffant & une température de 200° & 250°
le résidu de la dessiccation jusqu’a ce qu’une baguette de verre, imprégnée
d’ammaeniaque, ne puisse plus indiquer aucun dégagement d’acide nitrigue.
On peut méme, sans inconvénient, chauffer jusqu’a ce qu’il se produise
quelques vapeurs d’acide nitreux. Le protoxyde de manganése est ainsi
transformé en peroxyde noir de manganése, tandis que les bases fortes
conservent leur acide nitrique et que la magnésie n’en perd qu’une partie.
Si, apres le refroidissement, on traite la masse par I'acide nitrique étendu,
ou mieux si on 'humecte avec une dissolution concentrée de nitrate
d’ammoniaque, et si 'on chauffe jusqu’a ce que 'on ne puisse plus sentir
de trace d’ammoniaque libre, il reste, lorsqu’on ajoute de Y'eau, du per-
oxyde de manganese comme résidu insoluble, tandis que les bases fortes
et la magnésie se dissolvent & 1’état de nitrates.

En opeérant avec beaucoup de soin, cette méthode parait pouvoir donner
des résultats satisfaisants. Cependant de nombreuses expériences ont
démontré que I’acide nitrique ou le nitrate d’ammoniacque, en réagissant
sur I'a masse calcinée, lui enlévent des quantités de protoxyde de man-
ganése qui ne sont pas peu considérables, en sorte qu’il parait évident que,
par Ia transformation du protoxyde de manganése en sesquioxyde ou en
peroxyde, et par la précipitation du sesquioxyde au moyen de Pammo-
niagque, en peut obtenir une séparation plus exacte du manganése et de la
magnésie.

St une dissolution contient une grande quantité-de magnésie et en
méme temps des traces seulernent de manganése et si on veuty séparer
la magneésie des oxydes alcalins par la méthode indiquée page 47, au
moyen du carbonate neutre d’ammoniaque, la totalité du protoxyde de
manganese se trouve dans le précipité. Mais si la quantité¢ du protoxyde de
manganese est plus considérable que celle de lu magnésie, il reste unc
grande quantité de protoxyde de manganése dans la dissolution qui est
d’abord incolore, mais qui, par Paction de Dair, lhissc déposer du ses-
quioxyde brun de manganése,
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Séparatian du protoxyde de mangancése, de 'alumine et de la magnésic.

Lorsque le protoxyde de manganése, 'alumine et la magnésie se trou-
vent ensemble dans une dissolution et lorsqu’on veut en opérer la sépara-
tion, on sature d’abord la dissolution par Pammeniaque et on la traite par
le sulfure d’ammonium, qui précipite en méme temps P'alumine et le
protoxyde de manganése : dans la liqueur filtrée, on précipite la magnésie
par le phosphate de soude. On dissout dans I’acide chlorhydrique le préci-
pité d’alumine et de sulfure de manganése et, dans la dissolution chlor-
hydrique, on sépare I'alumine du protoxyde de manganese de la maniére
qui a été indiquée page 121.

On peut aussi traiter par le carbomate de baryte la dissolution qui
contient les trais bases et en séparer ainsi ’alumine : pour opérer ensuite
la séparation du protoxyde de manganese et de la magnésie, on peut
transformer le premier en sesquioxyde au moyen d’un courant de gaz
chlore, et faire bouillir le tout avec de Pammoniaque qui précipite le
sesquioxyde de manganeése ainsi formé. — Dans ce mode de séparation,
il ne convient pas de séparer d’abord ’alumine des deux autres bases au
moyen du chlorure d’ammonium, lorsqu’on veut séparer ensuite la ma-
gnésie du protoxyde de manganése au moyen du gaz chlore et de I'am-
moniaque. 'l y avait du chlorure d’ammonium dans la dissolution, il
pourrait, lorsqu on y ferait passer du gaz chlore, se produire du chlorure
de nitrogéne : ce que 'on doit éviter.

On opere quelquefois aussi la séparation des trois bases en ajoutant de
l'acide tartrique a la dissolution qui les contient toutes trois en méme
temnps, en sursaturant par Fammoniaque et en séparant alors le protoxyde
de manganése par le sulfure d’ammonium : on précipite ensuite la ma-
gnésie au moyen du phosphate de soude a I'état de phosphate ammoniaco-
magnésien. Cependant, ainsi qu’on I'a déja souvent observé, cette méthade
est moins bonne 4 employer que la précédente : en eflet, on ne peut y
déterminer Palumine quavec difficulté, et la détermination des aufres
bases s’opére avec moins d’exactitude.

Séparation du protoxyde de mangangse et de la chaux.

Lorsqu’une dissolution ne contient qu’une petite quuntité de protoxyde
de manganése et lorsqu’elle contient en méme temps une grande quantité
de chaux, on y opére la séparation du protoxyde de manganése et de la
ehaux, en étendant la dissolution d’une guantité suffisante d’ean, et en
y ajoutant une quantité de chlorure d’ammmonium assez grande pour
qu’il ne se produise plus de précipité lorsqu’on sursature la dissolution
par l'amineniaque. Si la dissolution est acide, il n’est pas nécessaire
d’gjouter du chlorure d’ammnonium. On précipite la chaux par l'oxalate
d’ammoniaque et on chaufle le tout afin de pouvoir filtrer rapidement
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Poxalate de chuaux. Si, en effet, on n’opére la filtration qu’au hout de
quelque temps, le protoxyde de manganése qui se trouve dans une liqueur
ammoniacale, passe partiellement a un degré supérieur d’oxydation, et
I’oxalate de chaux qui se sépare est alors mélangé avec une petite quantité
de sesquioxyde de manganese. -— Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi
de Foxalate de chaux, on précipite le protoxyde de manganése par le car-
bonate de soude.

Cette méthode, dans laquelle, méme lorsqu’il n’y a que de tres petites
quantités de protoxyde de manganése, il est souvent difficile d’éviter que
Poxalate de chaux précipité ne soit mélangé de sesquioxyde de manganése,
ne doit pas étre employée lorsqu’on a de grandes quantités de protoxyde
de manganése & séparer de la chaux. En effet, non-seulement il est alors
encore bien plus difficile d’éviter que I'oxalate de chaux précipité ne soit
mélangé avec du sesquioxyde de manganése, mais il peut encore se pré-
cipiter avec I'oxalate de chaux un peu d’oxalate de protoxyde de manga-
nése, surtout lorsque la liqueur n’est pas trés étendue.

La meilleure methode pour séparer la chaux du protoxyde de manganése,
soit que la dissolution contienne en méme temps que la chaux une petite
ou une grande quantité de protoxyde de manganése, est sans contredit la
suivante : Apreés avoir étendu la liqueur d’une quantité d’eau suflisante, on
y fait passer du gaz chlore qui détermine l'oxydation du protoxyde de
manganese, et on précipite au moyen de 'ammoniaque le sesquioxyde de
manganese qui s’est produit : dans la liqueur filtrée, on sépare la chaux
au moyen de I’acide oxalique. On peut, en évitant avec soin le contact de
Pair, opérer la précipitation du sesquioxyde de manganese & la tempéra-
ture ordinaire. Il vaut cependant beaucoup mieux, aprés avoir précipité
par ammoniaque, chautfer le tout jusqu’a ’¢bullition, en continuant de
faire bouillir jusqu’a ce qu’on ne puisse plus observer d’odeur d’ammo-
niaque. Non-seulement le sesquioxyde de manganése est ainsi compléte-
ment précipité (en effet, tout le protoxyde de manganese qui n’était pas
encore passé & un degré supérieur d’oxydation se transforme ainsi en ses-
quioxyde), mais en outre, on n’a pas besoin dans la filtration du sesquioxyde
de manganese, de se tenir aussi strictement & I'abri du contact de Tair.

On peut aussi séparer la chaux du protoxyde de manganése au moyen
de Poxyde puce de plomb en suivant la méthode qui a été indiquée pour
opérer la séparation dec la magnésie et du protoxyde de mangancse.

On ne doit pas précipiter dansla dissolution le protoxyde de manganése
au moyen du sulfure d’ammonium, et apres avoir décomposé par Vacide
chlorhydrique Iexces de sulfure d’ammonium, séparer la chaux a I'état
d’oxalate de chaux: il est difficile d’obtenir de cette maniére la chaux
complétement exempte de manganése.

Al

Séparation du protoxyde de manganése, de l'alumine, de la magnésie et de la chaux.

Si 'aluniine, la magnésie, la chaux et le protoxyde de munganése existent
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simultanément dans une dissolution, et si 'on doit les séparer les uns des
autres, on opere ordinairement comme il suit : On ajoute du chlorure
d’ainmonium, ce qui n’est pas nécessaire lorsque la liqueur contient de
I’acide libre : on précipite par 'ammoniaque 'alumine avec laquelle il se
sépare loujours de petites quantités de magnésie et de protoxyde de
manganése. Pendant la filtration, on préserve autant que possible I’alu-
mine du contact de l'air, afin qu’il ne se produise pas de carbonate de
chaux qui se mélangerait avec l'alumine. Dans la liqueur filtrée, on pré-
cipite la chaux par I'oxalate d’ammoniaque. Pour séparer de I'alumine la
petite quantité de protoxyde de manganése et de magnésie qui s’est pré-
cipitée en méme temps, on traite par la potasse de la maniére qui a été
indiquée, page 65 : on dissout dans I'acide chlorhydrique la petite quan-
tit¢ de protoxyde de manganése et de magnésie, et on ajoute la liqueur &
celle qué ’on a obtenue en filtrant I’oxalate de chaux. On sépare ensuite le
protoxyde de manganése de la magnésie au moyen du sulfure d’ammonium,.

Cette méthode ¢st cependant trés peu convenable. 1l vaut incompara -
blement mieux opérer de la maniére suivante : On peut oxyder la dissolu-
tion par le gaz chlore, sursaturer par 'ammoniaque et sépaver par I’ébul-
lition V'alumine et le sesquioxyde de manganése de la magnésie et de la
chaux. On effectue la séparation de la magnésie et de la chaux par les
méthodes connues (page 48); on dissout dans P’acide chlorhydrique avec
I'aide de la chaleur Palumine et le sesquioxyde de manganése, et on sépare
de 'alumine au moyen du chlorure d’ammonium le protoxyde de man-
ganése qui s'est formé par Vaction de T'acide chlorhydrique sur le ses-
quioxyde de manganése.On peut aussi séparer I'alumine des bases fortes au
moyen du chlorure d’ammonium; mais, dans ce cas, on ne doit pas séparer
le protoxyde de manganése de la magnésie et de la chaux au moyen du gaz
chlore et de 'ammoniaque. On peut encore, aprés avoir oxydé¢ le protoxyde
de manganése par le gaz chlore, séparer le sesquioxyde de manganése
et alumine par le carbonate de baryte, ou bien précipiter immédiate—
ment Palumine par le carbonate de baryte, oxyder ensuite le protoxyde
de manganése au mnoyen du gaz chlore et le séparer de la magnésie et de
la chaux.

Séparation du protoxyde de manganése et de la strentiane.

On opére la séparation du protoxyde de manganése et de la strontiane
de la méme maniére que ’on opére la séparation du protoxyde de manga-
nése et de la chaux au moyen du gaz chlore et de Pamrmoniaque (page 127).
On pourrait aussi effectuer la séparation de ces deux bases au moyen de
'oxyde puce de plomb,

Séparation du protoxyde de manganése et de la baryte.

On peut séparer la baryte du protoxyde de manganése de la méme
maniére que la chaux : il vaut cependant mieux séparer et doserla baryte
", 9
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au moyen de l'acide sulfurique étendu et précipiter ensuite le protoxyde
de manganése au moyen du carborate de soude.

Labaryte se rencontre, soit comme partie constifuante essentielle de
quelques minerais de manganése (dans la psilomélane par exemple), soit
comme partie constituante non essentielle: dans ce dernier cas, elle r’est
qu’en trés petite quantité. On doit remarquer ici qu’il existe des traces de
baryte dans tous les minerais de manganese, .

Séparation du protoxyde de manganése et des oxydes alcalins.

Le mode le plus convenable de séparer le protoxyde de manganeése des
oxydes alcalins est d’étendre la dissolution, de la traiter par le gaz chlore
et .d’y précipiter le sesquioxyde de manganése par 'ammoniaque, de pré-
férence avec l'aide de la chaleur. On évapore la liqueur filtrée, on sépare
les sels ammoniacaux par la calcination, et on opére comme cela a été
indiqué précédemment page 7. La méthode que 'on emploie ordinaire-
ment et qui est moins bonne, consiste & traiter la dissolution par le sul-
fure d’ammonium et & y précipiter ainsi le protoxyde de manganése &
Tétat de sulfure : dans la liqueur filtrée, on décompose 'excés de sulfure
d’ammonium par un acide et on obtient les oxydes alcalins par évapora-
tion. — On peut aussi opérer la séparation du protoxyde de manganese et
des oxydes alcalins au moyen de 'oxyde puce de plomb.

XIX. — FER.,

DOSAGE DU FEB, DU PROTOXYDE DE FER, DU SESQUIOXYDE DE FER ET DE L'OXYDE
DE FER INTERMEDIAIRE.

Quel que soit I'état sous lequel le fer existe dans une substance 2 analy-
ser, quil y soit & I’état de fer métallique, de protoxyde de fer, de sesqui-
oxyde de fer ou d’oxyde de fer intermédiaire, on le détermine seulement
a I'état de sesquioxyde de fer. Si la combinaison & analyser contient du fer
métallique, du protoxyde de fer ou de "oxyde de fer intermédiaire, onla
dissout dans ’acide nitrique ou dans I’eau régale; le fer se trouve alors
contenu & 1’état de sesquioxyde dans la dissolution. Si une liqueur con-
tient du protoxyde de fer ou de P'oxyde intermédiaire de fer, on la chauffe
apres v avoir ajouté de I'acide nitrique, pour y faire passer le fer a I'état
de sesquioxyde. Si la dissolution cst étendue, l'oxydation compléte ne se
produit souvent au moyen de Pacide nitrique qu’en chauffant la liqueur
jusqu’a I’ébullition : on peut aussi opérer I'oxydation sans ajouter de 'a-
cide nitrique, en faisant passer du thlore dans la liqueur ou bien eny
ajoutant du chlorate de potasse : dans le dernier cas cependant , il faul
qu’it y ait dans la liqueur une quantité suftisante d’acide chlorhydrique

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FEK. 131
libre et on doit chaufter pour que la décomposition du chlorate de potasse
ait lieu. Si la quantité de protoxyde est assez considérable, laliqueur, addi-
tionnée d’acide nitrique et chauffée convenablement, devient noire et
presque opaque, sans qu’il se dépose de précipité; mais elle redevient
bientét claire. Tout le protoxyde est alors transformé en sesquioxyde. La
couleur noire de la liqueur provient de la présence d’une certaine quantité
de bioxyde 'de nitrogéne qui se produit par la décomposition de l'acide
nitrique et qui est tenue en dissolution par le protoxyde de fer non
décomposé qui se trouve dans la dissolution.

8i une liqueur ne contient que du sesquioxyde et si on veut opérer la
précipitation de ce sesquioxyde, on se sert d’'ammoniaque. Le sesquioxyde
de fer est ainsi complétement précipité : le précipité est rouge-brun, trés
volumineux, et subit déja une faible contraction sur le filtre méme pen-
dant le lavage, comme cela a lieu pour ’alumine. Par la dessiccation, le
sesquioxyde de fer précipité se contracte beaucoup, et, aprés la calcina-
tion, il forme une masse dure, vitreuse, de couleur brun-noir. Si, aprés la
précipitation, on chauffe la liqueur, le précipité devient un peu plus com-
pacte et un peu plus foncé. Aprés que le précipité a été desséché, on le
calcine : souvent, pendant la calcination, le précipité décrépite ; on doit,
par suite, opérer avec précaution dans le commencement de la calcination.
Le sesquioxyde de fer ne perd pas d’oxygéne lorsqu’on le-calcine au-dessus
d’une lampe, et le filtre peut méme étre calciné avec le sesquioxyde de
fer sans qu'il se produise de réduction lorsque le courant d’air est con-
venable. Dans la calcination du sesquioxyde de fer, il s’opére quelquefois
une production de lumiére, mais cela n’a pas toujours”lieu.

Le sesquioxyde de fer, précipité par 'ammoniaque, est, en raison de son
volume, difficile & laver complétement; cependant la difficulté n’est pas
aussi grande que pour le lavage de ’alumine précipitée. Le mieux est de
laver le sesquioxyde de fer avec de ’eau chaude. Le lavage du sesquioxyde
de fer devient considérablement plus facile lorsque, aprés avoir versé plu-
sieurs fois de I'eau sur le précipité, on le laisse se dessécher au contact
de Fair jusqu’a ce qu’il n’humecte plus le papier du filtre que par la pres-
sion : il est alors tres fucile d’en effectuer complétement le lavage. On
opére, ‘dans ce cas, comme cela a été indiqué page 61 pour le lavage de
P'alumine.

Lorsqu’on a précipité le sesquioxyde de fer par 'ammoniaque, on ne
doit pas filtrer le précipité immédiatement aprés la précipitation, mais il
faut d’abord le laisser se déposer complétement. Si la précipitation a été
opérée dans une dissolution chaude (ce qui doit avoir lieu lorsque cela est
possible), le précipité se dépose trés rapidement.

Lorsque le sesquioxyde de fer n’a pas été complétement lavé, et lorsque,
notamment , il contient un peu de chlorure d’ammonium, il peut, par ia
calcination, se volatiliser un peu de fer & I'état de sesquichlorure de fer,
ce qui déterminerait une perte. ) :

Du poids du sesquioxyde, on déduit la quantité de fer, de protoxyde de
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fer ou d’oxyde de fer intermédiaire lorsque le fer se trouvait & U'ua de ces
états dans la substance & analyser. '

Le sesquioxyde de fer peut aussi étre précipité complétement par Uhy-
drate de potasse ; mais il est alors difficile & laver, et il contient toujours
un peu de potasse : lanalyse donnerait donc un peu trop de ses-
quioxyde de fer. Si, par suite, on a précipité le sesquioxyde de fer par
Ihydrate de potasse, on doit, pendant que le précipité est encore humide,
le redissoudre dans I'acide chlorhydrique et le précipiter de nouveau par
Pammoniaque.—Le sesquioxyde de fer est aussi complétement préeipité
par le carbonate de potasse et le carbonate d’ammoniaque, lorsque la
dissolution de sesquioxyde de fer est neutre : si la dissolution contient de
I’acide libre, le bicarbonate alcalin qui se forme retient en dissolution le
sesquioxyde de fer qui ne se précipite complétement que lorsqu’on fait
chauffer la liqueur ou lorsqu’on la laisse reposer pendant quelque temps.

On ne peut pas doser le protoxyde de fer & I'état de sulfate comme cela
a été indiqué pour la magnésie (page 41), et méme pour le protoxyde de
manganeése (page 104). En effet, en chauffant le sulfate de protoxyde de
fer, il n’est pas possible d’éviter son oxydation ; mais on peut, dans
le sulfate de protoxyde de fer (et dans les cormbinaisons du prot-
oxyde de fer avec quelques autres acides qui peuvent facilement se
volatiliser) , doser exactement le fer en calcinant le sel dans un creuset de
poreelaine, en mélangeant le résidu de la calcination avec du soufre en
poudre et en faisant passer un courant de gaz hydrogeéne sur le mélange
maintenu 4 une température rouge intense, suivant ce qui a ét¢ indiqué
précédemment, page 105, pour le sulfate de protoxyde de manganése. On
obtient ainsi du sulfure de fer qui a exactement pour composition FeS:
de la quantité de ce sulfure, on déduit la quantité du fer. On doit observer
que le sulfure de fer ainsi obtenu ne se modifie pas par P'action de lair, et
peut conséquemment étre pesé avec exactitude.

En soumettant & Yaction de la chaleur la combinaison du sesquioxyde
de fer avec l'acide sulfurique, il est également difticile d’obtenir cette
combinaison a I'état neutre afin d’en déduire la quantité du sesquioxyde
de fer. Mais, en leguélangeant avec du soufre en poudre et en le calci-
nant dans un courant d’hydrogéne, on peut aussi le transformer en sulfure
de fer FeS et déduire de la quantité de ce sulfure le poids du fer ou du ses-
quioxyde de fer.

Dans un trés grand nombre de cas, on précipite le sesquioxyde de fera
I'état de sulfure pour le séparer ainsi des autres substances. Dans ce but,
lorsque la liqueur est acide, on la neutralise par ammoniaque dont on
peut méme ajouter un exceés; cet excés d’ammoniaque produit un pré-
cipité de sesquioxyde de fer, mais cela ne présente pas d’inconvénient.
On ajoute du sulfure d’ammonium jusqua ce que tout le sesquioxyde
de fer se soit transformé en sulfure de fer qui se sépare trés lentement
sous forme d’un précipité noir, volumineux; le sulfure de fer précipité se

dépose méme plus lentement que le sesquioxyde de fer précipité par lam-
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moniaque. Lorsque la liqueur qui le surnage n’a plus qu’une couleur
jaunitre qui provient de la présence de I’excés de sulfure d’ammonium,
on filtre le sulfure de fer et on lave ce sulfure de fer avec de l’eau & la-
quelle on a ajouté du sulfure d’ammonium.

Souvent, aprés que le sulfure de fer s’est déposé, la liqueur reste encore
colorée en vert. Cela a lieu surtout lorsque la liqueur contient de P'acide
phosphorique ou des substances organiques, comme Pacide tartrique par
exemple. La coloration provient de la présence d’une certaine quantité de
sulfure de fer qui reste en suspension dans la liqueur et qui ne se dépose
souvent qu’au bout de quelque temps. Si on filtre, la liqueur qui passe au
travers du filtre est colorée en vert. Mais on a besoin seulement de
chauffer légérement pendant quelque temps la liqueur colorée en vert
avant de la filtrer, en ayant soin de la préserver du contact de lair; le
sulfure de fer se dépose complétement et la liqueur qui passe au tra-
vers du filtre est alors de couleur jaundtre. Pendant que la liqueur est
encore chaude, on filtre, en ayant soin de couvrir 'entonnoir pour pré-
server le sulfure de fer du contact de 'air. On lave le sulfure de fer avec
de I'eau chaude 4 laquelle on a ajouté un peu de sulfure d’ammonium.

Dans tous les cas, lorsqu’on a commencé la filtration, il est absolurent
nécessaire de la continuer sans Iinterrompre et de laver immédiatement
le précipité. La filtration- du sulfure de fer, surtout dans les liqueurs qui
contiennent des substances organiques, ne réussit pas entre les mains des
chimistes peu exercés, surtout par ce motif qu’ils n’operent pas la filtra-
tion sans interruption.

Lorsque, dans une dissolution, on doit précipiter par le sulfure d’am-
monium de trées petites quantités de fer, cette dissolution, surtout lors-
quelle contient de grandes quantités de potasse ou de soude, ou bien
de carbonate de potasse ou de soude, ou bien d’acide phosphorique et de
substances organiques, reste d’abord claire et prend seulement une cou-
leur verdatre par l'addition du réactif; ce n'est quau bout d’'un temps
trés long que le sulfure de fer se dépose. — Si la dissolution conlient un
excés considérable d’hydrate alcalin ou de carbonate alcalin, le sulfure de
fer se précipite plus tot, lorsque, avant d’ajouter le sulfure d’ammonium,
on neutralise d’abord approximativement la liqueur au moyen d’un
acide.

Le sulfure de fer s'oxyde trés rapidement sur le filtre méme sur lequel
on le lave, et sa surface prend au bout de peu de femps une couleur
brun-rougeatre pile qui s’étend peu & peu a toute la masse. Par suite de
cette oxydation rapide, il n’est pas possible de déduire du poids du sulfure
de fer la quantité de sesquioxyde de fer; il faut transformer le sulfure de
fer en sesquioxyde de {er. Pour cela, on le traite 4 peu prés comme le
sulfure de manganese précipité (page 103) ; le sulfure de fer encore humide
est mis avec le filtre dans un verre et traité par Yacide chlorhydrique qui
le dissout en produisant un dégagement de gaz hydrogéne sulfuré; on
chaufte légérement le tout jusqu’a ce que 'odeur du gaz hydrogéne sul-
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furé ait disparu. On filtre 1a liqueur, on lave bien le filtre, on ajoute a la
liqueur filtrée de Facide nitrique ou du chlorate de potasse et on chautle,
Le fer qui se trouvait dans la liqueur & I'état de protoxyde de fer, est trans-
formé en sesquioxyde et est précipité par 'ammoniaque.

On ne doit pas traiter immédiatement le sulfure de fer avec le filtre par
Yacide nitrique ou par V’cau régale dans lintention de transformer le fer
du sulfure de fer en sesquioxyde. Par 'action de I’acide nitrique ou de
Ueau régale sur le papier, il se produit des substances organiques dont iz
présence s’oppose pariiellement. ou méme entierement a la précipitation
du sesquioxyde de fer par 'ammoniaque.

On peut, dans le sulfure de fer précipité par le sulfure d’ammonium,
déterminer la quantité du fer, sans le dissoudre dans V’acide chlorhydrique;
pour cela, on mélange ce sulfure de fer avec un peu de soufre en poudre
et on soumet le mélange au rouge-intense dans un courant de gaz hydro-
géne, ce qui le transforme en sulfure de fer FeS. Apres avoir lavé le
stilfure de fer avec de ’eau qui contienne du sulfure d’ammonium, on le
desséche. Le résultat de Vanalyse n’est pas moins exact lorsque le sul-
fure de fer s’oxyde partiellement & la surface ou lorsque tout le sulfure
de fer s'est oxydé et est devenu rouge. Aprés la dessiccation, on metle
précipité dans un creuset de porcelaine, on incinere séparément le filtre,
on ajoute la cendre du filire au précipité et on traite le tout de la mani¢re
qui a ét¢ décrite page 106, pour la calcination du sulfure de manganése
préeipité par action du sulfure d’ammonium.

Lorsqu’on précipite le fer a 'état de sulfure de fer, il est, de reste, pea
important de savoir quel était le degré d’oxydation sous lequel se trouvait
le fer dans laliqueur. Dans la précipitation du protoxyde de fer par le sul-
fure d’ammonium, on observe les mémes phénoménes que dans la préei-
pitation du sesquioxyde de fer par le méme réactif.

Lorsque la quantité de sulfure de fer obtenue n’est pas trés considérable,
on w’a besoin que de calciner fortement ce sulfure de fer dans le creuset
de platine au contact de I'air pour le transformer complétement en ses-
quioxyde de fer. Mais une calcination plus prolongée est nécessaire pour
séparer les derniéres portions de Facide sulfurique qui s’est formé. On
accélére beaucoup leur volatilisation en introduisant dans le creuset de
tres petits morceaux de carbonate d’ammoniaque et en chauffant fortement
le tout au contact de l'air. Pour étre stir que le sulfure de fer est com-
plétement transformé en sesquioxyvde de fer, il faut que, aprés plusieurs
calcinations, deux pesées successives donnent le méme poids. — Mais
comime, pour de plus grandes quantités de sulfure de fer, la fransforma-
tion de ce sulfure en sesquioxyde ne s’eflectue que difficilement, i} vaut
mieux opérer comme i} a ét¢ indiqué précédemment pour deoser le sulfure
de fer, soit en le desséchant, en 'oxydant et en le déterminant & P'état de
sesquioxyde de fer, soit en le mélangeant avec du soufre, en traitant le
mélange par Phydrogéne & une température rouge intense et en déter
minant le fer & 'état de sulfure de fer FeS.
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Le sesquioxyde de fer peut étre précipité par Pébullition & 'élat de sel
basique dans certaines dissolutions, el spécialement dans la dissolution
de sulfate neutre de sesquioxyde de fer et dans celle de sesquichlorure
de fer; dans ce dernier cas, la précipitation du sel basique n’a lieu que si
la dissolution contient des sels alcalins. Du reste, le sesquioxyde de fer
ne se précipite complétement de cette maniére que lorsqu’on a prealable-
ment ajouté un acétate alcalin & la dissolution. L’acétate de potasse,
T'acétate de soude et méme la dissolution neutre d’acétate d’ammoniaque
conviennent trés bien; on doit observer que, dans le dernier cas, il reste
quelquefois en dissolution de légéres traces de sesquioxyde de fer. Le
sesquioxyde de fer ainsi précipité peut étre trés bien lavé avec de l'eau
bouillante et méme avec de I’eau froide. Mais, surtout lorsque la précipi-
tation a été opérée au moyen d’un acétate alcalin fixe, le sesquioxyde de
fer précipité doit étre dissous de nouveau dans Uacide chlorhydrique et
précipité de la dissolution par Fammoniaque, parce qu’il pourrait contenir
de P'oxyde alcalin.

On peut déterminer d’'une maniére indirecte, d’aprés F'uchs, la quantité
du sesquioxyde de fer contenu dans une dissolution ou celle du fer con-
tenu dans une substance & analyser par une méthode qui s’appuie sur ce
que le cuivre n’est pas attaqué par I'acide chlorhydrique & I’abri du contact
de Iair; mais si la liqueur contient en méme temps du sesquioxyde de
fer, ce sesquioxyde de fer, en se dissolvant, est transformé en protochlo-
rure et le cuivre se transforme en méme temps en protochlorure qui, ou
bien se dissout entiérement duns I'acide chlorhydrique en excés, ou bien
se dépose eft partie 4 I'état de poudre blanche. Deux atomes de cuivre
dissous correspondent & 1 atome de sesquichlorure de fer ou & 2 atomes
de fer.

Aprés avoir réduit en poudre fine la substance & analyser, on la dissout
dans un assez 'grand exceés d’acide chlorhydrique; on peut, si cela est
nécessaire, chauffer légérement pour que la dissolution s’effectue plus faci-
lement. Cettedissolution peut étre opérée dans un ballon. 8’il resteun résidu
qui ne se dissolve pas dans lacide chlorhydrique, il n’est pas nécessaire
de le séparer par filtration. 8i une portion ou méme la totalité du fer con-
fenu dans la dissolution y est & P’état de protochlorure, on doit transformer
cowplétement ce protochlorure en sesquichlorure. Cette transformation
ne doit pas étre opérée au moyen de I'acide nitrique, mais elle doit étre
opérée ou bien en faisant passer dans la dissolution wn courant de gaz
chlore, ou bien en y introduisant du chlorate de potasse cristallisé. On
doit faire bouillir ensuile la dissolution jusqu’a ce que le gaz chlore se soit
complétement dégage.

On étend la dissolution d’'une quantité d’eau assex grande pour que {a
liqueur remplisse plus de la moitié du ballon ; on y introduit une certaine
quantité de cuivre en lames, bien décapé, exempt de fer, dont on a pris
exactement le poids; on ferme le ballon avec un bouchon dans lequel
passe un tube de verre d’un petit diameétre, on portele tout jusqu’s F'ébul-
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lition et on continue de faire bouillir jusqu'a ce qu'il ne se produise plus
de modification dans la liqueur. Par 'action du cuivre que 'on y a ajouté,
la liqueur devient d’abord brun foncé; mais, au bout de quelque temps,
elle s’¢claircit et devient d’un vert-jaunatre pale; la réduction du ses-
quioxyde de fer a I'état de protoxyde est alors compléte. Lorsqu’on cesse
de faire bouillir, on doit avoir soin de fermer complétement Vextrémité
du tube de verre avec un petit tampon de cire.

On laisse refroidir légérementle ballon, on le remplit avec del’cau chaude,
on décante la liqueur pour la séparer du cuivre qui ne s’est pas dissous
et on répéte encore une fois la méme opération. On enléve le cuivre qui
ne s’est pas dissous, on le lave rapidement d’abord avec un peu d’acide
chlorhydrique étendu et ensuite avec de I'eau froide, on le laisse dessé-
cher spontanément dans un endroit un peu chaud, on le pése, et, de la
perte de poids que le cuivre a subie pendant 1’analyse, on déduit la pro-
portion de fer, de protoxyde de fer, de sesquioxyde de fer, etc., qui était
contenue dans la substance, en se servant des tables qui sont jointes & cet
ouvrage.

Pour que ce mode d’analyse réussisse, il est nécessaire que le fer con-
tenu dans la substance soit complétement dissous dans l'acide chlor-
hydrique ; il faut en outre employer un excés de cuivre qui ne soit pas
trop faible (on déduit, dans tous les cas, la quantité de cuivre nécessaire
du poids de la totalité de la substance a analyser considérée comme
composée uniquement de sesquioxyde de fer), et traiter par un excés d’acide
chlorhydrique afin que tout le protochlorure de cuivre formé y reste autant
que possible dissous. On doit surtout avoir soin que Fair ne puisse pas
exercer une action nuisible ; il faut, pour I’éviter, porter la liqueur &
I’ébullition aussi rapidement que possible, aprés y avoir introduit le cuivre
et continuer 2 la faire bouillir sans interruption. Le cuivre obtenu a ordi-
nairement une surface brunitre que 'on ne doit pas lui enlever.

Un trés grand avantage de cette méthode est que la substance peut con-
tenir, en outre, une grande quantité d’autres substances constituantes sans
que cela ait de 'inconvénient pour le résultat del’analyse. Lasubstance peut
contenir de P'acide carbonique, del’acide silicique, de I’acide phosphorique,
de l'acide sulfurique, de I'aluniine, de Ia magnésie, de la chaux, ainsi que
les autres bases terreuses, etc., etc. La présence de I’acide arsémique
offre de Pinconvénient, parce que, dans ce cas, le cuivre se recouvre
d’écailles d’arséniure de cuivre d’une couleur gris-noiratre. Tous les oxydes

. du manganése peuvent au contraire &tre mélangés avec la substance sans
que cela ait de I'inconvénient pour le résultat de I'expérience ; il faut seu-
lement, avant d’introduire le cuivre, faire bouillir avec de I’acide chlor-
hydrique pour transformer les oxydes du manganeése en protochlorure de
manganese. ’

Il est nécessaire que la substance qui contient du fer se dissolve entiére-
ment dans 'acide chlorhydrique. Si cela n’a pas lieu, on réduit la sub-
stance en poudre fine, on la fait fondre avec trois fois autant de carbonate
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de soude bien desséché et on dissout dans V’acide chlorhydrique la masse
fondue ou simplement agrégée. .

On peut déterminer ainsi trés exactement la proportion de fer que con-
tiennent les minerais de fer. Si V'on veut y déterminer les autres parties
constituantes, on peut traiter la dissolution par le gaz hydrogéne sulfuré,
afin de précipiter le cuivre dissous, et séparer le fer par le sulfure d’am-
monium ; on peut aussi les séparer tous deux en méme temps par le sul-
fure d’ammonium.

On peut, par la méthode indiquée, déterminer la proportion réelle du
fer contenu dans les différentes modifications de fer métallique et dans les
combinaisons du fer avec le carbone, le phosphore et le soufre. Le sulfure
de fer ctle phosphure de fer doivent étre préalablement dissous paraction
du gaz chlore ou par I'action de ’acide chlorhydrique avec addition de
chlorate de potasse.

Cette méthode était autrefois trés généralement employée et donnait de
trés bons résultats. Mais elle a été supplantée par la méthode volumétrique
au moyen de 'hypermanganate de potasse que nous devons & Marguerite,

Dans cette méthode, d’une si grande importance pour la chimie analyti-
. que, la combiunaison oxydée du fer que contient la substance ferrugineuse
i analyser, doit étre ramenée & I'état de protoxyde de fer. On opérait
autrefois cette réduction au moyen de l'acide sulfureux; mais il vaut
mieux et il est plus convenable de se servir de zinc métallique. Lorsqu’on
a employé l'acide sulfureux, on doit faire bouillir la dissolution jusqu’a
ce que tout l'acide sulfureux libre soit chassé. On ajoute peu & peu ala
dissolution une petite quantité d’une dissolution d’hypermanganate de
potasse. La couleur rouge de la dissolution d’hypermanganate de potasse
disparait immédiatement , tant qu'it y a encore du protoxyde de fer.
Si, en ajoutant une nouvelle goutte de dissolution d’hypermanganate
de potasse, sa coloration ne disparait plus et si la liqueur conserve ainsi
une teinte rose-rouge, cela indique que opération est terminée. La dis-
solution d’hypermanganate de potasse contient une quantité déterminée
de ce sel ; on détermine le volume de la portion de dissolution employée
et on en déduit la quantité de fer contenue dans la dissolution & analyser.
Le fer peut étre mélangé avec beaucoup de substances sans que cela ait
une influence ficheuse sur le résultat de I’expérience.

Dans tous les degrés d’oxydation du fer et dans les combinaisons de
ces oxydes, on peut déterminer exactement la quantité du fer en rédui-
sant la substance en poudre, en la mélangeant avec du soufre également
en poudre, en exposant le mélange a une température rouge dans un petit
creuset de porelaine et en y faisant passer un courant de gaz hydrogéne
de la maniere qui a été indiquée page 132, pour la transformation du
sulfate de protoxyde de fer en sulfure de fer FeS. Il ne doit exister dans
la substance aucun autre métal que le fer; il ne doit non plus s’y trouver
aucun acide fixe qui ne puisse pas ou ne puissc que difficilement étre
modifié et volatilis¢ par Vaction du soufre,
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SEPARATION DES 0XYDES DU FER.

Séparation du sesquiosyde de fer et du protoxyde de manganése.

Lorsqu’une dissolution contient seulement de petites quantités de prot-
oxyde de manganése et lorsqu’elle contient en méme temps de grandes
quantités de sesquioxyde de fer, on y opere trés bien la séparation du
sesquioxyde de fer et du protoxyde de manganése de la maniére suivante:
Si la dissolution ne contient pas d’acide libre, on ajoute un peu d’acide
chlorhydrique; si elle contient un acide libre, autre que Vacide chlor-
hydrique, on doit ajouter une petite quantité de cet acide. On fait bouillir
la ligueur ; d¢ cette manicre, on est str que tout le manganése est a I'état
de protoxyde. Pendant I'ébullition, on sursature la dissolution au moyen
de ’'ammoniaque et on continue a fajre bouillir jusqu’a ce qu’on ne puisse
plus observer d’odeur d’ammoniaque. Le sesquioxyde de fer se précipite
ainsi complétement exempt de protoxyde de manganése et la liqueur filirée
contient la totalité de ce dernier. On ne doit cesser de faire boutillir que
lorsque "ammoniaque libre est complétement chassée et on doit, pendant
Pébullition, remplacer I’eau évaporée par de I'eau bouillante. On n’a pas -
besoin, pendant la filtration, de se préserver strictement du contact de
Vair. Comme la liqueur, séparée du sesquioxyde de fer, ne contient pas
d’'ammoniaque libre, il ne s’y forme pas de sesquioxyde de manganese.

Si, au contraire, la proportion du protoxyde de manganése par rapport
4 celle du sesquioxyde de fer contenue duans la dissolution est considérable,
-il se précipite par 'action de ’ammoniaque, en méme temps que le ses-
quioxyde de fer, une quantité de protoxyde de manganése qui 1est pas
peu considérable et qui ne peut pas se dissoudre, méme par une ébullition
prolongée de la liqueur qui contient du chlorure d’ammonium. Dans ce
cas, le sesquioxyde de fer précipité posséde une couleur un peu plus foncée
que ¢elle qu’il a lorsqu’il est pur. On doit alors, sans laver complétement le
sesquioxyde de fer, le dissoudre dans I’acide chlorhydrique. Méme lorsque
le sesquioxyde de fer contient une trés petite quantité de manganése, il se
produit, surtout par Paction d’une légére élévation de température, une
odeur de chlore faible, mais nette. On chauffe la dissolution chlior-
hydrique pour transformer tout le sesquioxyde de manganése en prot-
oxyde, on fait bouillir de nouveau avec de 'ammoniaque ef on countinue 4
faire bouillir jusqu’a ce que 'ammoniaque libre soit chassée. Le ses-
quioxyde de fer ainsi précipité est, aprés avoir été lavé, exempt de toute
trace de protoxyde de manganése.

Par cette méthode, on sépare le sesquioxyde de fer du protoxyde de
manganése (méme lorsqu’il y a des quantités considérables de protoxyde
de manganése) austi exactement quen ajoutant un acétate alcalin et en
faisant bouillir {aprés avoir neutralisé par 'ammoniaque, si la liqueur était
acide). La dissolution filtrée contient le protoxyde de manganése.

La séparation du protoxyde de manganése et du sesquioxyde de fer,
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surtout forsque la dissolution contient de petites quantités du premier et
de grandes quantités du dernier, s’opére trés bien au moyen du succinate
dammoniaque, Cependant cette méthode est employée maintenant, bien
qu'a tort, plus rarement qu’autrefois. Siles deux bases sont en dissolution
dans un acide, dans Vacide chlorhydrique par exemple, on ajoute & la
dissolution du chlorure d’ammonium, surtout lorsque la proportion du
protoxyde de manganése est un peu grande par rapport i celle du ses-
quioxyde de fer et on sature tres exactement la dissolution par 'ammonia-
que. Si laliqueurest trés acide, il;n’est pas nécessaire d’ajouter du chlorure
d’ammonium, puisque, par la saturation au moyen de 'ammonjaque, il se
produit une quantité suffisante d'un sel ammoniacal. La saturation par
Fammoniaque est surtout difficile lorsque la quantité de protoxyde de
manganese est considérable. Lorsque la ligueur est prés d’étre neutra-
lisée, on doit ajouter Pammoniaque avec précaution ; on se sert alors de
préférence d’une dissolution amimoniacale étendue d’'une grande quantité
d’eau eton I'ajoute goutte & goutte & la liqueur jusqu’ace que la couleur
de cette derniére devienne rouge foucée, ce qui indique la formation d’un
sel basique de sesquioxyde de fer, ou jusqu'a ce qu’il se précipite une
certaine quantité de sesquioxyde de fer gui ne se redissolve plus par l'agi-
tation. Le sesquioxyde de fer ainsi précipité se dissout souvent lorsqu’on
laisse le tout pendant quelque temps en contact ou lorsqu’on chauife a
une température peu élevée, & environ 49°; on ajoute alors une tres
petite quantité d’ammoniaque qui produit de nouveau un précipité. La
liqueur qui surnage la petite quantité de sesquioxyde de fer précipité, doit
cependant avoir aussi une couleur rouge foncé et tenir encore en dissolus
tion la plus grande partie du sesquioxyde de fer. Si, en manquant de pré-
caution, on a versé trop d’ammoniaque et si on a précipité ainsi tout le
sesquioxyde de fer, on ajoute goutte & goutte de l'acide chlorhydrique
teés étendu, pour redissoudre la plus grande partie du sesquioxyde de fer.

On traite la liqueur ainsi obtenue par la dissolution d’un succinate
neutre alcalin qui produit un précipité brun foncé de succinate de ses-
quioxydede fer ; ceprécipité est encore plusvolumineux quelesesquioxyde
de fer précipité par Pammoniaque. La couleur du précipité est brun-
cannelle, lorsque le sesquioxyde de fer s’est précipité & I'état de succinate
de sesquioxyde de fer d’une basicité peu prononcée, ce que Von doit
éviter paree que le sel, précipité dans ce cas, se dissout légérement dans
I'eau de lavage. Mais si on traite une dissolution basique de sesquioxyde
de fer par un succinate alcalin neutre, il se précipite un succinate de ses—
quioxyde de fer fortement basique ou un mélange de succinate de fer for-
- fement basique et d’hydrate de sesquioxyde de fer qui n’est nullement
dissous par ’eau de lavage, du moins lorsqu’elle est froide.

Lorsque, dans une dissolution qui n’est pas fortement basique, on a
précipité le sesquioxyde de fer & Pétat de succinate de sesquioxyde de fer,
on doit, apres la précipitation, faire bouillir le tout ; mais si la dissolution
de sesquioxyde de fer était fortement basique, cela n’est pas utile.
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Toutes ces précautions sont nécessaires pour que, avec le sesquioxyde
de fer, il ne se précipite aucune trace de manganése. Lorsque, avant
I’addition du succinate alcalin, une petite quantité d’hydrate de ses-
quioxyde de fer était déja précipitée & I'état d’hydrate, tandis que, au
contraire, la plus grande partie du fer était restée dissoute et communiquait
a la liqueur une couleur rouge, on peut étre stir qu’il ne s’est précipité
avec le sesquioxyde de fer aucune trace de protoxyde de manganése. Si,
avant Paddition du succinate d’ammoniaque, la liqueur n’avait pas été
convenablement saturée par 'ammoniaque, il peut rester des traces de
succinate de sesquioxyde de fer en dissolution.

Si, dans la dissolution d’un sel neutre de sesquioxyde de fer, on veut
précipiter le sesquioxyde de fer a I'état de succinate, on doit également
additionner cette dissolution d’une trés petite quantité d’ammoniaque
avant d’ajouter le succinate alcalin, ou bien on doit au moins chaufter le
tout apreés la précipitation.

Aprés le refroidissement complet, on jette sur un filtre le succinate de
sesquioxyde de fer et on le lave avec de 'eau froide; I'eau chaude pour-
rait, mais seulement lorsque la basicité du succinate de sesquioxyde de fer
est peu prononcée, le décomposer légerement.

On peut, pour cette précipitation, se servir de succinate de soude cris-
tallisé qu’il est toujours possible d’obtenir a I’état neutre; mais on emploie
ordinairement le succinate neutre d’ammoniaque et, méme dans un trés
grand nombre de cas, on ne doit employer que le succinate neutre d’am-
moniaque (surtout lorsque, dans la liqueur filtrée, on doit déterminer les
oxydes alcalins). On ne doit pas se servir de succinate d’ammoniaque cris-
tallisé parce qu’il est acide; on doit, pour cette précipitation, se servir
d’ammoniaque étendue, exactement saturée d’acide succinique.

On lave le succinate de sesquioxyde de fer, on le desséche et on le cal-
cine. Pendant la calcination, on doit entretenir avec soin dans le creuset
de platine un courant d’air (en plagant au bord du creuset un corps
froid), pour que le charbon de I'acide succinique ne réduise pas une petite
quantité de sesquioxyde de fer, Lorsqu’on n’opére que sur de petites
quantités de succinate de sesquioxyde de fer, il est facile d’arriver & ce
que, pendant la calcination, aucune trace de sesquioxyde de fer ne soit
réduite & I'état de protoxyde; pour de grandes quantités, cela est un peu
plus difficile. On peut cependant, apres le lavage du succinate de ses-
quioxyde de fer, en séparer une certaine quantité de son acide succinique,
en le traitant sur le filtre par Fammoniaque étendue; Pammoniaque en-
leéve ainsi au succinate la plus grande partie de 'acide succinique, ce qui
rend le volume du précipité plus faible et sa couleur plus foncée.

Dans Ia liqueur filtrée et séparée ainsi du succinate de sesquioxyde de
fer, on détermine le protoxyde de manganese.

La séparation du sesquioxyde de fer et du protoxyde de manganése par
cette méthode ne présente aucune difficulté, lorsque la quantité du ses-
quioxyde de fer est trés considérable; s’il 1’y a que de petites quantités
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de sesquioxyde de fer, il devient ditlicile de neutraliser la liqueur par
I'ammoniaque de maniére que la plus grande partie du sesquioxyde de fer
reste encore dissoute et qu'une petite portion seulement du sesquioxyde
de fer soit précipitée; en effet, par ’addition d’'une goutte d’ammoniaque,
la totalité du sesquioxyde de fer peut souvent se séparer. La difficulté
augmente encore lorsque, en méme temps, la quantité de protoxyde de
manganése est trés grande ; en effet, 'air, par son contact avec la liqueur
neutralisée, peut exercer une action oxydaute sur le protoxyde de manga-
nése qui y est contenu et former du sesquioxyde de muanganése qui se
précipiterait avec le sesquioxyde de fer. Si, par suite, une dissolution ne
contient qu’une petite quantité de sesquioxyde de fer et §’il s’y trouve en
méme termps une quantité trés considérable de protoxyde de manganese,
on opére de préférence de la maniére suivante : On ajoute du chlorure
dammonium & la dissolution et on précipite le sesquioxyde de fer par
Pammoniaque. Si la liqueur est trés acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter
du chlorure d’ammonium, Le sesquioxyde de fer, précipité de cette ma-
niére, contient encore du manganése. On a besoin seulement de le dis-
soudre dans l'acide chlorhydrique, de chauffer la dissolution et de traiter
par le succinate d’ammoniaque la dissolution refroidie pour précipiter le
sesquioxyde de fer 4 1’état de succinate de sesquioxyde de fer, ce qui peut
se faire trés facilement puisque la dissolution contient une grande quantité
de sesquioxyde de fer et une petite quantité de protoxyde de manganese.

Dans la précipitation du sesquioxyde de fer a ’état de succinate, il est
absolument nécessaire que la totalité du fer contenu dans la dissolution
y soit & ’état de sesquioxyde de fer et qu’il n’y ait aucune trace de prot-
oxyde de fer; en effet, ce dernier forme avec l'acide succinique un sel
soluble. 8i Fon n’est pas sir qu’il en soit ainsi, on doit chauffer la disso-
lution avec de l’acide nitrique, ou bien y faire passer du gaz chlore, ou
bien yajouter du chlorate de potasse et de I’acide chlorhydrique et chauffer
ensuite le tout.

On ne peut précipiter le sesquioxyde de fer a I’état de succinate que
lorsqu’il est en dissolution dans I’acide chlorhydrique, ’acide nitrique ou
eau régale. S’il y a, dans la liqueur, une trés grande quantité d’acide
sulfurique ou de bisulfate de potasse, on ne peut pas la saturer par 'am-
moniaque, ainsi que cela est nécessaire pour la précipitation du sesquioxyde
de fer, parce qu’il se précipiterait une trop grande quantité de sulfate
basique de sesquioxyde de fer. On précipite, dans ce cas, le sesquioxyde
de fer et en méme temps une petite quantité de protoxyde de manganése
par un excés d’ammoniaque, on dissout le précipité dans Pacide chlor-
hydrique, sans le laver complétement, et on y sépare le sesquioxyde de
fer du protoxyde de manganése par la méthode indiquée.

1l faut opérer comme nous venons de l'indiquer lorsque, pour recher-
cher les oxydes du fer et du mangunése dans la substance & analyser, on
aété dans la nécessité de Ia faire fondre d’abord avec du bisulfate de
potasse et de traiter par l’eau la masse fondue.
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Au lieu des succinates alcalins, on peut, d’aprés Hisinger, se servir
également des benzoates alcalins qui précipitent le sesquioxyde de fer
aussi complétement que les succinates : il faut observer ici les mémes
précautions que dans la précipitation du succinate de sesquioxyde de fer.
Comme l'acide benzoique était autrefois moins cher que FPacide suc-
cinique, il était avantageux de se servir d’acide benzoique pour opérer la
précipitation du sesquioxyde de fer : mais c’est le contraire qui a lieu
maintenant dans le prix de ces deux acides. Du reste, le précipité de ben-
zoate de sesquioxyde de fer est encore bien plus volumineux que celui de
succinate et, comme l'acide benzoique contient plus de carhone que U'acide
succinique, on doit, dans la calcination du benzoate de sesquioxyde de fer,
craindre encore bien plus qu’une petite quantité du sesquioxyde de fer ne
soit réduite. On peut cependant, en traitant le benzoate de sesquioxyde
de fer par I'ammoniaque, comme cela a été indiqué pour le succinate de
sesquioxyde de fer, en séparer la plus grande partie de I’acide benzoique.

Dans un grand nombre de cas, on opére la séparation du sesquioxyde
de fer et du protoxyde de manganése au moyen du carbonate de baryte. 1l
faut que le fer, contenu dans la dissolution, y soit entiérement au maxi-
muin d’oxydation et il n’est pas bon d’employer une dissolution trés acide,
Aprés avoir ajouté & la dissolution un exces de carbonate de haryte, on
laisse reposer le tout & la température ordinaire pendant peu de temps
seulement (environ un quart d’heure ou une demi-heure, mais pas plus),
en ayant soin d’agiter fréquemment. On lave avee de 'eau a la tempéra-
ture ordinaire, et, dans la liqueur filtrée, on précipite le protoxyde de
mangangse, aprés avoir séparé la baryte au moyen de Vacide sulfurique.
Le résidu lavé est dissous dans Vacide chlorhydrique : on en sépare au
moyen de Vacide sulfurique la baryte dissoute et on précipite le sesqui-
oxyde de fer par I'ammoniagque.

Dapres Deville, on peut séparer les oxydes du fer de ceux du manga-
nése en les transformant d’abord en sulfates de protoxyde. Sile manganése
est & I’état de peroxyde et s’il est mélangé avec du sesquioxyde de fer, on
traite le mélange des deux oxydes par un mélange d’acide oxalique et
d’acide nitrique qui les dissout, on ajoute de l’acide sulfurique et on
chauffe le tout dans un creuset de platine taré jusqu’a ce que l'excés
d’acide sulfurique soit chassé. On oxyde le fer au moyen de quelques
gouttes d’acide nitrique, de maniére 2 le transformer en sesquioxyde et on
chauffe le creuset bien uniformément a4 une température peu élevée,
jusqu’a ce qu’il ne se perde plus de poids. Il se forme ainsi un mélange
de sesquioxyde de fer et de sulfate de protoxyde de manganése que 'on
pése et que l'on traite ensuite par I'eau qui dissout le sulfate de protoxyde
de manganese, tandis qu’elle laisse eomnme résidu insoluble du ses—
quioxyde de for que Yon pese, aprés Vavoir calciné. La différence donue
le sulfate de protoxyde de manganése dont on peut aussi déterminer la
quantité directement en évaporant la dissolution jusqu’a siccilé et en
calcinant légérement le résidu de la dessiccation.
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Il parait cependant difficile d’obtenir par cette méthode un résultat
exact. Des expériences, failes dans ce but, ont prouvé que le sesquioxyde
de fer ne pouvait pas étre obtenu ainsi exempt de manganese.

_ Séparation du protoxyde de fer et du protoxyde de mangaudse.

Lorsqu'une substance contient du protoxyde de fer et du protoxyde de
manganése et lorsquon veut opérer la séparation de ces deux oxydes, on
transforme d’abord le protoxyde de fer en sesquioxyde et on sépare ensuite
les deux oxydes par les méthodes précédemment décrites. Pour effectuer
Poxydation du protoxyde de fer, on fait chauffer le mélange des deux
oxydes avec de l'acide nitrique, ou mieux avec de I’eau régale, ou mieux
encore avec de I'acide chlorhydrique, aprés avoir ajouté un peu de chlo-
rate de potasse : on peut aussi opérer I'oxydation par P'action du chlore.
Ces réactifs ne déterminent pas & chaud l'oxydation du protoxyde de
mangangse, :

Séparation du sesquioxyde de fer et de la zircone,

On sépare le sesquioxyde de fer de la zircone au moyen de I’acide tar-
trique et du sulfure d’ammonium de la méme manitére que cela a été
indiqué pour la séparation du protoxyde de mangané¢se et de la zircone
(p- 119). On étend la dissolution d’une grande quantité d’eau, on y ajoute
de l'acide tartrique et on la sursature par I'ammoniaque : de cette ma-
niére, ni le sesquioxyde de fer, ni la zircone ne sont précipités. On ajoute
ensuite du sulfure d’ammonium qui produit un précipité noir de sulfure
de fer, tandis que la liqueur qui surnage ce précipité parait jaunatre. On
opére plus facilement la séparation rapide du volumineux précipité de
sulfure de fer si I'on chauffe la liqueur avant d’ajouter le sulfure d’am-
monium. Lorsque le précipité s’est complétement déposé, on le filtre
sans interruption : si la liqueur est restée verditre, on la fait digérer
préalablement & une chaleur trés peu élevée a ’abri du contact de Vair,
jusqu’a ce qu’elle soit devenue jaunatre. On filtre pendant que la liqueur
est encore chaude, on effectue aussi rapidemnent que possible le lavage
complet du précipité, en se servant pour ce lavage d’eau chaude qui con-
tienne du sulfure d’ammonium, et on transforme le sulfure de fer ainsi
obtenu en sesquioxyde de fer, comme cela a été expliqué page 133, ou en
sulfure de fer, comme cela a été indiqué page 134.

La précipitation du sulfure de fer par cette méthode dans une dissolu-
tion qui contient de l'acide tartrique et de la zircone, peut ne pas étre
effectuée avec succés par les chimistes inexpérimentés. Si la filtration a
été interrompue et si Pentonnoir n’a pas été bien couvert pendant l'opé-
ration, Veau de lavage qui passe au travers du filtre a souvent une couleur
noiratre : il faut alors filtrer le tout une seconde fois. Dans tous les cas, il
est bon, dans la filtration du sulfure de fer, de changer de vase lorsque
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la liqueur dans laquelle le sulfure de fer ¢tait en suspension a compléte-
ment passé au travers du filtre, et de recevoir Pean de lavage dans un
autre vase, afin que, si ’eau de lavage passe d’abord noire ou verte, on
n'en ait pas une trop grande quantité a filtrer de nouveau,

Si la liqueur filtrée n’a pas une couleur jaune pure, mais si elle a une
couleur trop faiblement verdatre et si on laisse reposer quelque temps le
tout & ’'abri du contact de T'air, il s’en dépose une petite quantité de sul-
fure de fer. Il est bon, dans ce cas, de décanter la plus grande partie de
la liqueur claire avant de séparer par filtration cette petite quantité de
sulfure de fer.

On évapore jusqu’a siccité la liqueur fitrée et séparée ainsi du sulfure
de fer et on calcine le résidu de la dessiccation dans un creuset de platine
au contact de I'air, jusqu’a ce que le résidu soit devenu blanc. Cela pré-
sente quelque difficulté lorsque la quantité de substance est assez consi-
dérable, parce qu’il est difficile d’incinérer complétement le charbon de
Pacide tartrique : si, cependant, on chauffe un peu fortement et si on
peut employer un petit chalumeau & gaz, on peut facilement opérer la
combustion compléte de ce charbon. On pése lazircone ainsi obtenue : si
Pacide tartrique dont on s’est servi était impur, et s’il contenait, par
exemple, de la chaux, on retrouve, aprés I'expérience, cette derniere avec
la zircone.

D’apres flivet, on peut opérer la séparation de la zircone et du sesqui-
oxyde de fer de la maniére suivante : On précipite de leur dissolution
les deux oxydes par Vammoniaque, on lave le précipité, on le calcine et
on le réduit en poudre : on pése une certaine quantité de la poudre et on
la met dans une nacelle de porcelaine, tarée d’avance, que I’on introduit
dans un tube de porcelaine placé ‘dans un fourneau a réverbére et on
chauffe & une température rouge intense en faisant passer dans le tube
un courant d’hydrogéne bien sec. Apreés avoir laissé complétement re-
froidir le tout sans cesser de faire passer de I'hydrogéne, on pése la nacelle
de porcelaine. (Bien que l'appareil indiqué par £ivet, soit trés convenable,
on peut aussi opérer la réduction dont nous parlons en ce moment dans
Pappareil représenté fig. 1, page 105, dans lequel on remplace la lampe a
alcool par un chalumeau 2 gaz; on place la poudre dans le petit creuset
de platine ou de porcelaine : 'opération nous parait plus facile a surveiller).
La perte de poids indique la quantité d’oxygéne qui était combinée avee
le fer dans le sesquioxyde de fer. On peut déduire de la quantité d’oxygéne
la quantité de sesquioxyde de fer qui était contenue dans le mélange :
en eftet, la zircone ne subit aucune modification lorsqu’on la calcine
dans un courant d’hydrogéne. On ne doit pas récommander de recueillir
Veau qui se produit par la réduction du sesquioxyde de fer en adaptant a
Pappareil un tube 4 chlorure de calcium pesé d’avance : la détermination
de Vean par ce moyen ne donnerait pas, dans tous les cas, des résul-
tats trés exacts. Un contrdle bien plus exact, qui est surtout trés néces-
saire lorsque la quantité de sesquioxyde de fer qui est mélangée a
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la zircoue est peu considérable, est de laisser digérer pendant vingt-
quatre heures & la température ordinaire avec de Pacide nitrique tres
étendu le mélange préalablement refroidi et pesé. On doit employer, daus
ce cas, de I'acide nitrique ordinaire d’une pesanteur spécifique de 1,2,
étendu d’au moins 30 parties d’eau : miis il vaut mieux encore traiter le
mélange par un acide nitrique encore plus étendu, ou bien verser sur ce
mélange de l'eau pure et y ajouter de temps en temps un peu d’acide
nitrique, pour obtenir un dégagement de gaz trés lent. De cette maniére,
on dissout complétement le fer sans attaquer la zircone. On filtre pour
séparer la ziccone, on desséche cette derniére, on la calcine et on la pése
immédiatement aprés avoir calcinée : on chauffe la dissolution pour y
transformer le protoxyde de fer en sesquioxyde de fer que 'on précipite
par Pammaniaque.

Ce mode de séparation donne, dans le cas dont nous nous occupons,
des résultats plus exacts que lorsqu’on l'applique a la séparation du ses-
quioxyde de fer et de la glucine ou & celle du sesquioxyde de fer et de
Palumine, parce qu’une certaine quantité de glucine et d’alumine pourrait
étre entrainée par le courant de gaz hydrogene pendant la calcination,
ce qui se produit & un degré bien moindre avec la zircone.

Un mode de détermination trés facile et trés stir du sesquioxyde de fer,
lorsqu’il est en combinaison avec la zircone, est sans contredit la méthode
volumétrique. La détermination s’opére alors comme pour la séparation
du sesquioxyde de fer et de 'alumine, ainsi que cela sera indiqué plus
loin. On calcine la combinaison de zircone et de sesquioxyde de fer, on la
peése et on la rend soluble dans I'eau en la faisant chauffer avec de Pacide
sulfurique concentré.

Berthier a proposé une autre méthode pour séparer la zircone du ses-
quioxyde de fer lorsqu’ils se trouvent ensemhle dans une dissolution, On
sature leur dissolution chlorhydrique par un courant de gaz hydrogene
sulfuré et on y ajoute un excés d’'ammoniaque qui précipite en méme
temps la zircone et le sulfure de fer qui s’est formé. On laisse le précipité
se déposer & Vabri du contact de I'air, on décante une quantité aussi grande
que possible de la liqueur qui le surnage et qui contient du sulfure d’am-~
moniun et on ajoute immeédiatement au précipité une quantité d’une dis-
solution aqueuse d’acide sulfureux assez considérable pour que 'on puisse
reconnaitre la présence de I'acide sulfureux a son odeur. Le sulfure de
fer est ainsi transformé en hyposulfite de sesquioxyde de fer et reste dis-
sous, tandis que la zircone de couleur blanche ne se dissout pas et reste
comme résidu. On la jette sur un filtre, on en opére le lavage, on la cal-
cine ¢n y ajoutant un peu de carbonate d’ammoniaque et on en détermine
le poids. On traite la liqueur filtrée par Pacide nitrique qui oxyde le fer
et on détermine ce dernier a Uétat de sesquioxyde de fer.

Si, par suite de I'addition d’un exceés d’acide sulfureux, il s’est dissous
une frace de zircone, cette zircoue se sépare complétement lorsqu’on fait

bouillir 1a dissolution. .
1. 10
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Cette méthode est cependant plus convenable pour obtenir de la zircone
entitrement exempte de fer que pour opérer la séparation quantitative des
deux hases.

La séparation du sesquioxyde de fer et de la zircone ne peut pas étre
opérée en transformant au moyen de I’hydrogéne sulfuré le sesquioxyde
de fer en protoxyde de fer et en précipitant la zircone par le carbonate
de baryte : en effet, la ziccone n’est pas complétement précipitée par le
carbonate de baryte.

Séparation du sesquioxyde de fer et des oxydes du cerium, du lanthane et du didyme.

On sépare le sesquioxyde de fer des oxydes du cerium, du lanthane et
du didyme au moyen du sulfate de potasse. — Il est cependant nécessaire
d’observer ici que les sels doubles que ces oxydes forment en se combi-
nant avec le sulfate de potasse peuvent, d’aprés Scheerer, étre mélangés
de sulfate de sesquioxyde de fer lorsque la dissolution est trop concentrée
et ne contient pas une petite quantité d’acide libre, spécialement d’acide
chlorhydrique. — La séparation du sesquioxyde de fer et des oxydes que
nous venons d’indiquer, peut étre opérée également au moyen de Pacide
oxalique ; mais, pour cela, il faut avoir soin que le fer existe dans la liqueur
a I'état de sesquioxyde, et non al’état de protoxyde.

Séparation du sesquioxyde de fer et de U'yttria.

On sépare ordinairement I’yttria du sesquioxyde de fer en sursaturant
exactement par I'ammoniaque la dissolution des decux substances, en pré-
cipitant dans cette dissolution le sesquioxyde de fer par le succinate d’aru-
moniaque, en filtrant la liqueur pour en séparer le succinate de sesqui-
oxyde de fer, et en y ajoutant une plus grande quantité d’ammoniaque qui
en précipite 'yttria. Il faut cependant observer ici que la dissolution doit
étre étendue , qu’aprés la précipitation du sesquioxyde de fer par le suc-
cinate d’'ammoniaque, on doit chauffer le tout, et que l'on doit filtrer le
précipité de sesquioxyde de fer immédiatement aprés le refroidissement.
En effet, le succinate d’yttria est peu soluble : il ne se précipite cependant
pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps, méme
dans les dissolutiens concentrées. Le succinate d’yttria, aprés qu’il s’est
précipité, se redissout difficilement dans I’eau froide, mais plus facilement
dans V’eau chaude.

La séparation du sesquioxyde de fer et de I'yttria peut aussi étre opérée
au moyen du carbonate de baryte qui ne précipite pas I'yttria & la tempé-
rature ordinaire.

Cest au moyen de Taeide oxalique que I'on sépare le mieux Pyttria du
sesquioxyde de fee : il faut seulement faire attention a ce que le fer soit
contenu dans la dissolution & I’état de sesquioxyde.
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Séparation du sesquioxyde de fer et de la thorine.

On opére la séparation du sesquioxyde de fer et de la thorine au moyen
du sulfate de potasse ou bien au moyen de I'acide oxalicque.

Séparation du sesquioxyde de fer et de la glucine.

La séparation du sesquioxyde de fer et de la glucine peut étre opérée
au moyen du carbonate de baryte qui ne précipite pas la glucine de ses
dissolutions & la température ordinaire et qui ne précipite que le sesqui-
oxyde de fer : cependant cette méthode ne doit pas étre recommandée.

On ne peut pas séparer complétement la glucine & la température ordi-
naire au moyen d’une dissolution d’hydrate de potasse : il vaut mieux
dissoudre les deux bases dans I'acide chlorhydrique, ajouter a la dissolu-
tion une quantité d’ammoniague assez grande pour que les deux bases
soient partiellement précipitées et additionner le tout de carbonate d’am-
moniaque : de cette maniére, la glucine est dissoute, mais il se dissout en
méme temps une quantité considérable de sesquioxyde de fer. Plus le
carbonate d’ammoniaque contient d’acide carbonique, plus la quantité
d’oxyde de fer dissoute est considérable. Lorsque, cependant, on laisse
reposer le tout pendant quelque temps & la température ordinaire, le
sesquioxyde de fer qui s’était dissous se dépose peu & peu. On peut en-
suite ajouter une goutte de sulfure d’ammonium pour précipiter 4 I'état
de sulfurc de fer le sesquioxyde de fer qui pourrait étre encore en disso-
lution. On filtre la liqueur pour la séparer du sesquioxyde de fer, on la
rend acide au moyen de Vacide chlorhydrique et on y précipite la glucine
par 'ammoniaque.

On peut aussi opérer la séparation de la glucine et du sesquioxyde de
fer au moyen de I'acide tartrique et du sulfure d’ammonium de la méme
maniere que cela a été indiqué pour la séparation de la zircone et du ses-
quioxyde de fer (page 143).

Dans la combinaison de la glucine et du sesquioxyde de fer, on opére
trés bien la détermination de la quantité de sesquioxyde de fer par la
méthode volumétrique en opérant ainsi qu’il sera indiqué pour la déter-
mination du sesquioxyde de fer dans la combinaison de I'alumine et du
sesquioxyde de fer (voyez plus loin).

Dapres Hivet, on peut séparer la glucine du sesquioxyde de fer de la
méme maniére que la zircone (page 144), en réduisant le sesquioxyde de
fer au moyen du gaz hydrogene et en dissolvant le fer métallique au moyen
de 'acide nitrique trés étendu dans lequel lu glucinc n’est pas soluble
lorsqu’elle a été trés fortement calcinée. La séparation de la glucine et du
sesquioxyde de fer par cette méthode peut quelquefois ne pas étre aw:si
exacte que celle de la zircone et du sesquioxyde de fer; en effet, il peut
arriver que le courant d’hydrogene entraine nécaniquement une petite
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quantité de glucine, ce qui n’a lieu qu’a un degré bien moindre pour la
zircone qui est plus lourde.

Lorsque, par Paction d’un courant de gaz hydrogéne sur le mélange
de sesquioxyde de fer et de glucine, le sesquioxyde de fer a été réduit a
I’état métallique, on peut aussi, dans le mélange, séparer le fer de la glucine
au moyen du gaz acide chlorhydrique par une méthode qui sera indiquée
plus loin, lorsqu’il sera question de la séparation du fer et de ’alumine.

Séparation du sesquioxyde de fer et de 'alumine.

On peut opérer la séparation du sesquioxyde de fer et de I'alumine au
nioyen de Phydrate de potasse. Pour cela, on évapore la dissolution jus-
qu’a un petit volume dans une capsule d’argent ou de platine, on la mé- -
lange avec une dissolution d’hydrate de polasse pure et on la fait bouillir
légerement. De cette maniére, Valumine et le sesquioxyde de fer sont
d’abord précipités ; mais si la quantité de potasse est suffisante, ’alumine
se redissout. A mesure que I'alumine se dissout, la portion insoluble qui
finit par étre composée uniquewment de sesquioxyde de fer, prend une
couleur brune plus foncée. On filtre, on lave le sesquioxyde de fer qui
reste sur le filtre et, dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du sesquioxyde
de fer, on précipite alumine en sursaturant cette liqueur par Vacide
chlorhydrique et en précipitant ’alumine par le carbonate d’ammoniaque
ou mieux par le sulfure d’ammonium : dans ce dernier cas, il faut
préalablement saturer la dissolution par 'arnmoniaque.

Sila quantité de sesquioxyde de fer qui était combinée & Palumine était
tres peu considérable, et s’il ne s’en trouvait qu’environ 1 pour 100 dans la
masse employée & 'expérience, un seul traitement par ’hydrate de potasse
suffit pour séparer complétement lalumine du sesquioxyde de fer. Mais
si la quantité du sesquioxyde de fer est considérable, on peut étre con-
vaincu que le sesquioxyde de fer qui ne s’est pas dissous contient encove
de I'alumine, On doit enlever du filtre le sesquioxyde de fer pendant qu’il
est encore a moitié humide, traiter le filtre par I’acide chlorhydrique pour
en séparer tout le sesquioxyde de fer, ajouter & la liqueur encore acide
le sesquioxyde de fer encore humide que I'on a enlevé du filtre et qui se
dissout ordinairement dans cette liqueur, et traiter de nouvean la dissolu-
tion par une dissolution d’hydrate de potasse. La dissolution, filtrée
et sursaturée par l'acide chlorbydrique, donne souvent encore par le
carbonate d’ammoniaque ou par le sulfure d’ammonium un précipité trés
considérable d’alumine. On doit recommencer de nouveau cette opération
jusqu’a ce que la liqueur, séparée du sesquioxyde de fer, ne donne plus
de précipité d’alumine. Pour des quantités trés considérables de sesqui-
oxyde de fer, on est oblige de traiter a trois ou quatre reprises le ses-
quioxyde de fer par I'hydrate de potasse de la maniére indiquée. — Des
expériences répétées ont démontré que, méme pour des quantités consi-
dérables de sesquioxyde de fer, on peut séparer du sesquioxyde de fer la
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totalité de Palumine en versant goutte a goutte lu dissolution chlorhydrique
des deux bases dans une dissolution bouillante d’hydrate de potasse qui
ne soit pas trop étendue, et en ayant soin de bien agiter le mélange des
deux dissolutions.

Comme le sesquioxyde de fer ainsi obtenu contient de petites quantités
de potasse, on doit le dissoudre de nouveau dans I'acide chlorhydrique et
le précipiter de cette dissolution par I'ammoniaque.

Dans lemploi de cette méthode, un chimiste inexpérimenté peut étre
incertain s'il a ajouté une quantité convenable de potasse a la liqueur qui
contient en méme temps du sesquioxyde de fer et de I'alumine ; en effet,
la couleur brun-foncé du sesquioxyde de fer qui est en suspension dans
la liqueur peut induire en erreur. Ce n’est que lorsqu’on a filtré et lors-
qu'on a séparé ainsi du sesquioxyde de fer insoluble 'alumine dissoute
dans la potasse, que 'on peut s’assurer qu’on a employé une quantité suffi-
sante de potasse en ajoutant une goutte d’acide chlorhydrique a la liqueur
alcaline. Si, par 'action de l’acide chlorhydrique, il se forme un léger
nuage provenant de la séparation d’une certaine quantité d’alumine, qui
disparaisse par l’agitation, c’est qu’il y avait un excés de potasse. Si, ce-
pendant, la quantité d’alumine qui était combinée avec le sesquioxyde
de fer est trés faible, cet essai ne donne pas de résultat exact.

Lorsque, dans un mélange d’alumine et de sesquioxyde de fer, on veut
séparer les deux bases 'une de I'autre, on ne doit pas, lorsqu’il a été cal-
ciné, le traiter par la dissolution d’hydrate de potasse : en effet, 'alumine
calcinée ne se dissout pas dans une dissolution d’hydrate de potasse. 1l
faut alors faive fondre le mélange avec de I’hydrate de potasse dans un
creuset d’argent au-dessus d’une lampe. On traite par l'eau chaude la
masse verte résultant de la fusion: de cette maniére, 'aluminate de po-
tasse se dissout complétement, tandis que le sesquioxyde de fer reste
comme résidu insoluble. On dissout ce dernier dans I'acide chlorhydrique
et on le précipite de la dissolution par ’ammoniaque, parce qu’il contient
une trés petite quantité de potasse dont on le sépare ainsi. Cette méthode
a cependant l'inconvénient que le sesquioxyde de fer peut contenir une
trés petite quantité d’oxyde d’argent qui reste comme résidu insoluble
sous forme de chlorure d’argent lorsqu’on traite par 'acide chlorhydrique,
surtout si Pon étend d’eau la dissolution. 1l suffit de faire fondre une
seule fois avec ’hydrate de potasse la combinaison d’alumine et de ses-
quioxyde de fer pour en opérer la décomposition compléte, bien que la
quantité de sesquioxyde de fer qui était combinée avec I’alumine fat con-
sidérable. Méme dans le cas ol les deux bases existent dans une dissolu-
tion et ou elles ont été précipitées de cette dissolution par ammoniaque,
on doit conseiller d’opérer ainsi. On peut faire fondre avec de I'hydrate
de potasse le précipité préalablement desséché.

Pour séparer dans une dissolution ’alumine du sesquioxyde de fer, on

transforme quelquefois ce dernier en protoxyde de fer et on opére la sépa-
ration au moyen de I’hydrate de potasse. La transformation du sesqui-
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oxyde de fer en protoxyde de fer s’opére facilement en ajoutant a la dis-
solution acide une petite quantité d’'une dissolution d’acide sulfureux ou
de sulfite alcalin et en chuuffant le tout. Sion ajoute i la dissolution ainsi
obtenue un excés de dissolution d’hydrate de potasse et si on fait bouillir
le tout, le protoxyde de fer se sépare sous forme d’un précipité vert foncé,
presque noir, qui coutient plus ou moins de sesquioxyde, tandis que
Palumine reste dissoute. Cependant, méme en modifiant ainsi cette
méthode, on n’obtient pas de résultat exact : lorsqu’on ajoute une quantité
trop grande d’acide sulfureux, il peut, par I’action de la chaleur, se préci-
piter un peu de sulfite d’alumine.

Lorsqu’on a réduit le sesquioxyde de fer a Pétat de protoxyde au moyen
de Pacide ulfureux, on ne peut pas réussir a le séparer de Palumine par
I’ébullition avec une dissolution de chlotrure d’ammonium. 1l est du reste
difficile de préserver la liqueur du contact de I’air assez complétement
pour qu’il ne s’opére pas une oxydation partielle du protoxyde de fer qui
donne ainsi naissance a une petite quantité de sesquioxyde : mais, lors
méme que V'on serait parvenu & Véviter, il se précipite avec 'alumine une
petite quantité de protoxyde de fer qui donne a U'alumine une légere teinte
grise et qui ne peut pas étre séparée de Palumine, méme par une ébullition
prolongée.

D’aprés Rivof, on peut opérer la séparation de Valumine et du sesqui-
oxyde de fer par la méthode qui a été indiquée pour la séparation de la
zircone et du sesquioxyde de fer (page 144). Il peut se produire ici une
perte trés légére qui provient de ce que le courant de gaz hydrogéne peut
entrainer mécaniquement une quantité excessivement petite d’alumine.

On peut aussi séparver Valumine du sesquioxyde de fer au moxen de
Pacide tartrique et du sulfure d’ammonium, comme on I'a indiqué pour
la glucine et la zircone (page 143).

D’aprés Deville, on opeére avec exactitude la séparation du fer et de
Valumine en exposant a laction réductrice du gaz hydrogéne le mélange
de sesquioxyde de fer et d’alumine placé préalablement dans une nacelle
de porcelaine, eomme dans laméthode de Rivot, et en faisant passer un cou-
rant d’acide chlorhydrique sur le mélange de fer et d’alumine ainsi obtenu
que Pon a soin de maintenir & une température rouge intense : le fer se
transforme ainsi en chlorure de fer et se volatilise. Aprés que le fer s’est
volatilisé, on fait passer de nouveau un courant de gaz hydrogéne dans
lequel on laisse refroidir le tout. Le fer se volatilise ainsi complétement
et Palumine reste comme résidu 4 I'état pur. On la pese et on obtient par
différence la quantité de sesquioxyde de fer. Si Uon veut cependant doser
directement le sesquioxyde de fer, on doit dissoudre dans 'eau et séparer
le chlorure de fer qui s’est sublimé et qui s’est condensé dans le tube et
dans le ballon qui y est adapté : pour cela, on fait bouillir de I’acide chlor-
hydrique et on fait passer les vapeurs dans Pappareil légérement penché.

Chancel a proposé, pour la séparation du sesquioxyde de fer et de Ialu-
mine, I'emploi de ’hyposulfite de soude qui, & la température de Pébulli-
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tion, précipite I'alumine, tandis que le sesquioxyde de fer est réduit a I’état
de protoxyde et reste dissous. On opére de la maniere suivante : On dis-
sout les deux oxydes dans I’acide chlorhydrique ou dans l'acide sulfurique
étendu, on sursature presque complétement par le carbonate de soude
I'acide libre de la dissolution et on I’étend avec une quantité d’eau assez
considérable pour qu’il existe une partie d’'oxyde pour 500 parties de dis-
solution. A la dissolution qui doit étre froide, on ajoute un petit excés
d’hyposulfite de soude : lorsque la coluration brun-rouge qui se produit
d’abord a entiérement disparu et lorsque la dissolution est entiérement
décolorée, on la chauffe jusqu’a ce qu’on ne puisse plus observer aucune
odeur d’acide sulfureux. On lave 'alumine précipitée et on la calcine pour
la séparer du soufre qui s’est précipit¢é en méme temps. On réunit la
liqueur filtrée et I’eau de lavage, on les concentre par évaporation, de
maniere a les ramener & un petit volume, on y ajoute de V'acide chlor-
hydrique et du chlorate de potasse pour y transformer le protoxyde de
fer en sesquioxyde de fer, et, aprés avoir séparé par filtration le soufre
qui s’est déposé, on précipite le fer au moyen de 'ammoniaque a I'état de
sesquioxyde de fer.

Lorsqu’on emploie cette méthode, il est difficile de précipiter compléte-
ment Palumine. Méme par une ébullition prolongée, il reste ordinaire-
ment en dissolution une quantité d’alumine qui est loin d’étre peu consi-
dérable, et il se dissout dansla liqueur une quantité d’alumine encore
plus grande lorsque le tout reste en contact pendant quelque temps, sans
que I'on opere la filtration (ANALYSE QUALITATIVE, page 476).

Le moyen le plus facile et le plus rapide de doser le sesquioxyde de fer
lorsqu’il est combiné avec alumine, est sans contredit la méthode volu-
métrique : cette méthode donne du reste des résultats trés exacts. On dissout
dans Pacide chlorhydrique une quantité pesée de la combinaison; on ajoute
du zinc métallique a la dissolution pour y réduire le sesquioxyde de fer &
I'état de protoxyde de fer et on détermine au moyen de ’hypermanganate
de potasse la quantité de protoxyde de fer. L’inconvénient de Uernploi de
cette méthode est qu’il devient difficile de doser ensuite directement I'alu-
mine : on la déduit par différence. En outre, lorsque la combinaison a été
calcinée, la dissolution dans I’acide chlorhydrique ne s’opére que diflici-
lement et exige souvent beaucoup de temps. On peut, du reste, lorsque la
combinaison a été calcinge, la rendre facilement soluble dans 'eau en la
faisant chauffer avec de l'acide sulfurique concentré ou en la faisant fondre
avec du bisulfate de potasse.

Séparation du sesquioxyde de fer et de Ja magnésie.
On sépare la magnésie du sesquioxyde de fer presque de la méme ma-
niére que le protoxyde de manguanése, ou bien en chauffant le mélange

avec une dissolution de chilorure d’ammeonium, ou bien en faisant bouillie
la dissolution aprés y avoir ajouté de 'acétate alcalin : on peut aussi opérer
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la séparation au moven d’un succinate alcalin ou au moyen du carbonate
de baryte. Par toutes ces méthodes, la magnésie est en général séparce
du sesquioxyde de fer d’'une maniére plus siire et plus compléete que le
protoxyde de manganése : en outre, pour la magnésie, il est bien moins &
craindre que pour le protoxyde de manganése que le sesquioxyde de fer
précipité soit mélangé avec une certaine quantité de I'autre base, parce
que Voxygene de l'air n’exerce pas d’action sur la magnésie. Pour ce qui
concerne la séparation de la magnésic et du sesquioxyde de fer par I’ébul-
lition avec le chlorure d’ammonium, elle réussit bien mieux que la sépa-
ration de la magnésie et de Palumine par le méme procédé (page 64),
parce que le sesquioxyde de fer se sépare a un état dans lequel il peut étre
facilement lavé. Lorsque, autrefois, on cherchait a séparer 4 la tempéra-
ture ordinaire ou méme & chaud le sesquioxyde de fer de la magnésie au
moyen de 'ammoniaque dans une dissolution acide ou dans une dissolu-
tion qui contenait du chlorure d’ammonium, le sesquioxyde de fer préci-
pité contenait toujours de la magnésie que I'on séparatt en redissolvant le
précipité et en précipitant le sesquioxyde de fer 4 I'état de succinate. Mais
si, aprés avoir ajouté de ammoniaque, on fait bouillir jusqu’a ce que
P’ammoniaque libre soit chassée, on peut, lorsqu’il existe une quantité
suflisante de chlorure d’ammonium, opérer une séparation complete.

Dans certains cas, la séparation de la magndsie et du sesquioxyde de
fer peut étre opérée comme celle de I'alumine et de la magnésie en
ajoulant de l'acide tartrique, en sursaturant par Yammoniaque et en ajou-
tant du phosphate de soude (page 69). Ce mode de séparation présente ici
Pavantage que, aprés la séparation du phosphate aimmoniaco-magnésien,
on peut précipiter le sesquioxyde de fer par le sulfure d’ammonium, tandis
que Palumine ne peut pas étre précipitée par le sulfure d'ammonium dans
les mémes circonstances. 11 faut cependant observer ici que le sulfure de
fer précipité peut contenir un peu d’acide phosphorique qui, lorsqu’on
transforme le sulfure de fer en sesquioxyde de fer, reste mélangé avec ce
dernier.

Pour opérer la séparation du sesquioxyde de fer et de la magnésie lorsque
les deux bases sont en petite quantité, le mode de séparation le plus facile
est de neutraliser la dissolution par 'ammoniaque, d’y ajouter du sulfure
d’ammonium et de précipiterla magnésie a I’état de phosphate aimmoniaco-
magnésien dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du sulfure de fer, sans
décomposer le sulfure d’ammonium en exces. Il faut observer ici que le
sulfure ’ammonium que ’on emploie doit étre aussi exempt d’ammoniaque
que possible, parce que, sans cela, il pourrait se précipiter avec le sulfure
de fer un peu de magnésie.

Séparation du sesquioxyde de fer, de la chaux et de Ia strontiane.

On sépare le sesquioxyde de fer de la chaux et de la strontiane au moyen
de Pammoniaque qui ne précipite pas les deux oxydes terreux; on filtre
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pour séparer ces deux derniers du sesquioxyde de fer qui s’est précipité
et on les détermine dans la liqueur filtrée. 11 faut avoir soin de ne pas trop
concentrer la dissolution, de filtrer et de laver trés rapidement le précipité
de sesquioxyde de fer, et de préserver autant que possible, pendant la
filtration, le précipité du contact de l'air atmosphérique, parce que, sans
cela, ce précipité pourrait contenir du carbonate de chaux ou du carbonate
de strontiane. Aprés que le sesquioxyde de fer a été calciné et pesé, on
doit s’assurer de la présence ou de l'absence des carbonates terreux,
comme cela a été indiqué pour Palumine (page 71).

Il n'est cependant pas nécessaire d’observer ces précautions lorsque,
aprés la précipitation du sesquioxyde de fer, on a soin de faire bouillir le
tout et de continuer i chauffer jusqu'a ce que 'ammoniaque libre se soit
volatilisée ; il faut qu’il existe ici une quantité d’un sel ammoniacal assez
grande pour que les traces d’oxydes alcalino-terreux qui pourraient exister
dans le sesquioxyde de fer & I’état d’hydrates ou 4 I’état de carbonates
{lorsqu’ils se sont transformés en carbonates par le contact de Vair), puissent
se dissoudre lorsqu’on chauffe le tout. Si, avant la saturation par 'am-
mouniaque, les dissolutions étaient seulement un peu acides, il n’est pas
nécessaire d’ajouter du chlorure d’ammonium.

Mais si le mélange du sesquioxyde de fer avec la chaux ou avec le car-
bonate de chaux a été exposé & la température trés élevée du rouge-blanc,
la séparation ne s’opére que par une ébullition prolongée avec une dissolu-
tion de chlorure d’ammonium qu’il faut méme répéter plusieurs fois, en
sorte que ce mode de séparation ne peut pas étre employé dans ce cas
pour une analyse quantitative. Les mélanges de carbonate de chaux et de
sesquioxyde de fer que 'on rencontre dans la nature ne peuvent égale-
ment étre décomposés qu’'avec difficulté par I'ébullition avec une dissolu-
tion de chlorure d’ammonium.

Lorsqu'une dissolution contient de petites quantités de chaux et de
grandes quantités de sesquioxyde de fer, on ne peut pas plus précipiter
la chaux que le sesquioxyde de fer a I’état de tartrate en ajoutant de
l'acide tartrique et en sursaturant par ’'ammoniaque. Si la chaux existe
seule dans une dissolution et s’il n’y a pas en méme temps du sesquioxyde
de fer, la chaux est cependant précipitée & l'état de tartrate de chaux
lorsqu’on ajoute de I’acide tartrique a la dissolution et lorsqu’on sursature
par atnmoniaque; si la chaux est en petite quantité, la précipitation ne
s’opere qu’au bout de quelque temps. On peut utiliser dans certains cas la
propri¢té que possede la chaux en présence de l'oxyde de fer de ne pas
éire précipitée a I'état de tartrate de chaux, pour séparer le sesquioxyde de
fer d’'une petite quantité de chaux (et de magnésie). Apres avoir ajouté de
'acide tartrique et avoir sursaturé par I'ammoniaque, on peut séparer la
chaux au moyen de lacide oxalique (et la magnésie au moyen du phos-
phate de soude i I’état de phosphate ammoniaco-magnésien) et précipiter
ensuite le sesquioxyde de fer au moyen du sulfure d’ammonium.
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Séparation du sesquioxyde de fer et de la baryte.

Pour séparer la baryte du sesquioxyde de fer, on précipite la baryte au
moyen de Pacide sulfurique et, dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du
sulfate de baryte, on précipite le sesquioxyde de fer par ’ammoniaque. —
La séparation du sesquioxyde de fer et de la baryte peut aussi étre opérée
par I’ébullition avec une dissolution de chlorure d’ammonium comme celle
du sesquioxyde de fer et des autres bases alcalino-terrcuses.

Séparation du sesquioxyde de fer, de I’alumine, du protoxyde de manganése, de la magnésie
et de la chaux.

On a trés fréquemment & opérer la séparation de ces bases ; beaucoup
de silicates naturels notamment les contiennent toutes. Il ne faut pas,
pour opérer la séparation de ces bases, sursaturer tout de suite par I'ammo-
niaque la dissolution chlorhydrique de la combinaison & analyser, faire
bouillir jusqu’a ce que Pammoniaque libre soit chassée pour séparer ainsi
en méme temps 'alumine et le sesquioxyde de fer et faire passer dans
la liqueur filtrée un courantde gaz chlore pour y transformer le protoxyde
de manganése en sesquioxyde de manganése afin de le séparer ainsi de la
magnésie et de la chaux. Il vaut mieux étendre la dissolution chlorhydrique
d’une quantité d’eau suffisante, y ajouter de ['acétate de soude, trans-
former immédiatement le protoxyde de manganése en sesquioxyde au
moyen du gaz chlore, sursaturer par Pammoniaque la dissolution acide,
faire bouillir et précipiter ainsi ensemble P’alumine, le sesquioxyde de
manganése et le sesquioxyde de fer. On lave le précipité, on le dissout
dans P’acide chlorhydrique et on chauffe la dissolution; en sursaturant par
Pammoniaque et en faisant bouillir, on peut séparer du sesquioxyde de
fer et de I'alumine le protoxyde de manganése, lorsqu’il n’est pas en
quantité considérable. On ne peut pas séparer le protoxyde de¢ manganése
de Palumine et du sesquioxyde de fer au moyen d’un succinate alcalin,
parce que le succinate d’alumine n’est pas aussi insoluble que e succinate
de sesquioxyde de fer; mais on peut opérer cette séparation au moyen
du carbonate de baryte.

Séparation du sesquioxyde de fer et des oxydes alcalins.

On opére la séparation du sesquioxyde de fer et des oxydes alcalins au
moyen de Pammoniaque. De cette maniére, le sesquioxyde de fer est pré-
cipité et, si on filtre, les oxydes alcalins se trouvent dans la liqueur filtrée;
on évapore cette liqueur & siccité , on calcine le résidu de la dessiccation
et on obtient ainsi les oxydes alcalins.

Lorsque, dans une dissolution nitrique, on veut séparer le sesquioxyde
de fer des oxydes alcalins en évaporant la dissolution, en calcinant le résidu
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de la dessiccation aprés avoir ajouté de acide oxalique et en transformant
ainsi les oxydes alcalins en carbonates, il peut, dans la séparation ultérieure
du sesquioxyde de fer et des carbonates alcalins au moyen de l'eau, arriver
que le sesquioxyde de fer retienne un peu d’oxyde alcalin qui ne puisse
pas étre séparé, méme par un lavage prolongé avec de I’eau chaude.

Sépération du sesquioxyde de fer, du protoxyde de manganése, de I'alumine, de la maguésie,
de la chaux et des oxydes alcalins.

Le meilleur mode d’opérer la séparation de ces substances est le suivant:
On étend la liqueur d’une quantité d’eau suffisante, et, sans ajouter de
lacétate de soude, on transforme au moyen du gaz chlore le protoxyde
de manganése en sesquioxyde de manganése; on sursature par 'ammo-
niaque , on fait bouillir et on précipite ainsi le sesquioxyde de fer, le
sesquioxyde de manganese et alumine (que P'on peut séparer des deux
autres de la maniére qui a été indiquée page 154). Dans cette précipita-
tion, on doit avoir soin que la dissolution contienne une quantité suffi-
sante de sel ammoniacal, afin que, lorsqu’on fait bouillir, les bases fortes
restent dissoutes. Dans la dissolution filtrée, on précipite d’abord la chaux
par Poxalate d’ammoniaquel, on filtre et on sépare dans la liqueur ainsi
obtenue la magnésie des oxydes alcalins, de préférence au moyen du
carbonate neutre d’ammoniaque.

Dosage du sesquioxyde de fer et du protoxyde de fer lorsqu’ils se trouvent ensemble.

Le dosage du sesquioxyde de fer et du protoxyde de fer, lorsqu’ils se
trouvent ensemble, présente quelques difficultés & cause de la grande
tendance du protoxyde de fer & passer 4 un degré supérieur d’oxydation.
Les difficultés sont encore plus grandes lorsque la substance  analyser
contient un grand nombre d’autres substances.

Si I'on doit analyser des combinaisons qui, comme la pierre d’aimant
naturelle ou les différentes espéces de battitures qui se produisent lors-
quon chauffe le fer & l’air libre jusqu’au rouge, ne contiennent que du
protoxyde et du sesquioxyde de fer et qui sont solubles dans les acides,
on dissout un certain poids de la substance dans I'acide chlorhydrique, on
ajoute de V’acide mitrique ou du chlorate de potasse & la dissolution ainsi
obtenue et on chauffe pour transformer le protoxyde de fer en sesquioxyde
de fer. On étend d’eau la liqueur et on en précipite le sesquioxyde de fer
par Pammoniaque ; on le lave, on le calcine, on le desséche et on le pese.
Du poids du sesquioxyde de fer obtenu, on déduit la quantité d’oxygéne que
la substance a di1 s’assimiler pour que le protoxyde de fer qu'elle conte-
nait ait pu se transformer en sesquioxyde. De la quantité d’oxygéne ainsi
déterminée, on déduit la quantité de protoxyde de fer que la substance
contenait, en se servant des tables annexées a cet ouvrage. Lorsqu’on
8 trouvé la-quantité de protoxyde de fer, on obtient la quantité de
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sesquioxyde de fer contenue dans la substance par la différence entre la
quantité de la substance employée dans 'expérience et celle du protoxyde
de fer trouvée par le calcul.

On comprendra facilement que, dans cette analyse, on doit opérer avec
la plus grande exactitude. En effet, dans les combinaisons du sesquioxyde
de fer avec le protoxyde de fer, la quantité du sesquioxyde de fer est trés
considérable en comparaison de celle du protoxyde; excés de poids que
l'on obtient lorsqu’on transforme complétement la substance en ses-
quioxyde, est par suite sculement trés faible, et, lorsque, dans la détermi-
nation de cet excés de poids, on a fait seulement une petite faute, I'erreur
qui en résulte pour le dosage du protoxyde de fer est considérable.

Si la substance & analyser contient de petites quantités de substances
étrangeres qui soient insolubles dans lacide chlorhydrique, de petites
quantités d’acide silicique par exemple, comme cela a presque toujours
lieu dans les pierres d’aimant aussi bien que dans les différentes espéces
de battitures, on filtre pour séparer la dissolution du résidu insoluble; on
détermine le poids de ce résidu et on le retranche de celui de la substance
a analyser.

Dans une combinaison solide qui contient du sesquioxyde et du prot-
oxyde de fer, comme la pierre d’aimant, les battitures de fer, etc., on
peut déterminer les quantités relatives des deux degrés d’oxydation au
moyen de ['analyse indirecte en placant dans une nacelle de porcelaine
une certaine quantité de la combinaison préalablement pesée, en intro-
duisant cette nacelle dans un tube de porcelaine chaufté au rouge intense,
et en maintenant la substance exposée a cette température dams une
atmosphére de gaz hydrogeéne bien sec pendant une heure ou jusqu’a ce
qu’il ne se condense plus de vapeur d’eau dans le tube de verre qui est
adapté a 'extrémité du tube de porcelaine par laquelle le gaz se dégage.
Lorsqu’on s’est convaincu de cette maniére que la réduction est compléte,
on laisse refroidir le tube en ayant soin de continuer a faire passer du gaz
hydrogéne jusqu’a ce que le refroidissement soit complet. On pese la
nacelle de porcelaine; de la perte de poids, on déduit la quantité
d’oxygeéne contenue dans les deux degrés d’oxydation du fer, et, en méme
temps, on obtient directement la quantité totale de métal contenue dans
la substance a analyser.

Dans cette réduction, il est nécessaire que le fer réduit soit exposé a
une chaleur considérable, parce que, méme aprés le refroidissement com-
plet, il absorbe facilement de nouveau I'oxygéne lorsqu’on le met en con-
tact avec l'air. Si la chaleur & laquelle le fer a été exposé, pendant cette
réduction, a été aussi faible que possible,le fer réduit peut étre pyropho-
rique au contact de lair.

On peut modifier cette expérience afin de pouvoir peser la quantité
d’eau qui se produit, en la faisant absorber par un tube 4 chlorure de
calcium pesé d’avance ; ce qui donne le moyen de contrdler le poids de
I’oxygéne obtenu par différence. De nombreuses expériences ont cependant
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démontré qu’il est excessivement ditlicile d’obtenir une grande concor-
dance entre le poids de 'oxygéne que 'on obtient par différence et celui
que 'on déduit de la quantité d’eau recueillie.

On peut, dans la méthode précédente, au lieu de Vappareil indiqué,
employer, pour réduire le fer par ’hydrogéne, I'appareil décrit page 105.

Pour doser directement les deux oxydes contenus dans la combinaison,
on effectue la séparation de ces deux oxydes au moyen du carbonate de
baryte. On doit opérer comme cela a été indiqué page 142 pour la sépara-
tion du sesquioxyde de fer et du protoxyde de manganése. Mais, pour
effectuer par cette méthode la séparation des deux oxydes du fer, il faut
opérer avec bien plus de précaution que pour les autres séparations au
moyen du carbonate de baryte. Le protoxyde de fer, lorsqu’il est dans une
dissolution aussi neutre que possible comme celle qui se produit par la
saturation au moyen du carbonate de baryte, absorbe trés rapidement
I'oxygéne de l'air, se sépare, par suite, de la dissolution sous forme de
sesquioxyde de fer et augmente la quantité du sesquioxyde de fer précipité.
On dissout la combinaison dans P’acide chlorhydrique et, afin que la liqueur
soit préservée autant que possible du contact de I’air, on opére la disso-
lution dans un flacon qui peut étre bien fermé et que Pon remplit d’acide
carbonique en ajoutant, pendant que la dissolution s’opére, un peu de
carbonate de baryte ou de carbonate de soude a l'acide chlorhydrique qui
sert & opérer la dissolution. Lorsque la dissolution de la substance est
complétement opérée, on met dans le flacon du carbonate de baryte
en excés et on ferme le flacon de maniére cependant a laisser encore
dégager de l'acide carbonique, puis on le ferme hermétiquement. Aprés
que le sesquioxyde de fer et l'excés de carbonate de baryte se sont
déposés, on filtre la liqueur autant que possible & 1’abri du contact de
I'air et on lave rapidement la partie insoluble avec de I’eau froide préala-
blement bouillie. Dans la dissolution filtrée, on sépare d’asbord au moyen
de Pacide sulfurique la baryte dissoute, on transforme ensuite en ses-
quioxyde le protoxyde de fer en le chauffant avec de ’acide nitrique ou
bien en le traitant par Vacide chlorhydrique avec addition de chlorate de
potasse et on précipite le sesquioxyde de fer par I'ammoniaque. — On
dissout dans ’acide chlorhydrique le résidu préalablement lavé, et, apres
avoir séparé la baryte au moyen de Vacide sulfurique, on précipite égale-
ment le sesquioxyde de fer par Pammoniaque.

La méthode la plus facile et en méme temps la plus positive est la
méthode volumétrique dont Pemploi a été proposé par Marguerite. On
dissout dans I’acide chlorhydrique & P’abri du contact de Pair une quantité
déterminée de la combinaison, et on détermine dans la dissolution, au
moyen de ’hypermanganate de potasse, la quantité de protoxyde de fer
qui s’y trouve. Aprés avoir fait dissoudre dans I'acide chlorhydrique une
autre portion de la combinaison, ony réduit au moyen du zinc métallique
le sesquioxyde de fer et on détermine également au moyen de ’hyper-
manganate de potasse la totulité du protosyde (par conséquent la totalité
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du fer contenu dans la combinaison). $i Von retranche la quantité de fer
provenant du protoxyde de la totalité du fer, on obtient la quantité du
fer qui était a I'état de sesquioxyde.

Une méthode que Von employait autrefois plus qu’'on ne Yemploie
actuellement pour doser dans une combinaison la quantité des deux
oxydes du fer qui 8’y trouve, est celle qui se base sur ce que le protochlo-
rure de fer ne peut pas céder de chlore au cuivre, tandis que le sesquichlo-
rure de fer jouit de cette propriété. On dissout une portion déterminde de la
substance & analyser dans I’acide chlorhydrique & ’abri du contact de I’air
et on traite la dissolution par le cuivre métallique de la maniére qui a été
indiquée page 135. — On dissout dans I’acide chlorhydrique une autre
quantité de la combinaison, on ’oxyde au moyen du chlore ou du chlo-
rate de potasse, et, aprés avoir séparé avec beaucoup de soin l'exces de
chlore par une ébullition prolongée, on traite cette dissolution par le
cuivre métallique de la méme maniére. Dans le premier essai, on détermine
la quantité de sesquioxyde de fer par la perte de poids du cuivre ; dans le
second essai, on obtient la totalité du fer qui était contenu dans la sub-
stance et que l'on détermine & l’état de sesquioxyde. On retranche la
quantité de sesquioxyde obtenu dans le premier essai de la quantité
ohtenue dans le second et on déduit de la différence la quantité de prot-
oxyde de fer que contenait la substance a analyser.

On emploie cette méthode avec avantage lorsque Ia substance a analyser
contient, outre tes oxydes du fer, d’autres substances et notamment celles
qui ont été indiquées page 136.

Outre les méthodes indiquées, il en existe encore plusieurs autres qui
permettent de déterminer dans une substance, tant la quantité du ses-
quioxyde de fer que celle du protoxyde qui peuvent y étre contenus, et
que Pon emploie avec avantage dans certains eas.

Pour trouver la quantité de sesquioxyde de fer contenue dans une sub-
stance & analyser, on peut se servir de la méthode sutvante : On introduit
un certain poids de la substance dans un flacon spacieux qui peut étre
fermé hermétiquement avec un bouchon de verre. Lorsque la substance
est soluble dans Pacide chlorhydrique, on peut Pemployer en morceaux :
si elle n’y est pas soluble, on la pulvérise avant de la peser. On remplit le
flacon de gaz acide carbonique au moyen d’un tube de verre qui pénétre
jusqu’au fond du flacon sans cependant arriver au contact de la substance
a analyser. Lorsque l’acide carbonique a chassé I'air atmosphérique du
flacon, on enléve du flacon le tube de verre, on verse rapidement dans
le flacon la quantité d’acide chlorhydrique nécessaire pour opérer la dis-
solution et on ferme hermétiquement.

Lorsque la dissolution de la substance est complétement opérée, on
ouvre le flacon et on le remplit rapidement d’eau qui tienne en dissolution
autant d’hydregeéne sulfuré qu’il est possible. Cette dissolution d’hydro-
géne sulfuré doit avoir été préparée peu de temps avant d’étre employée,
doit étre complétement claire et ne doit pas contenir de soufre en suspen-
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sion. On referme immédiatement le flacon. La liqueue qu’il contient
devient laiteuse ; mais, au bout de quelques jours, il s'en dépose du
soufre et la liqueur s’éclaircit de nouveau. En méme temps que le soufre
s’est séparé, ’hydrogene de Yhydrogeéne sulfuré aréduit a1’état de protoxyde
le sesquioxyde de fer qui se trouvait dans la dissolution. Si, par ’addition
de ’hydrogene sulfuré, la dissolution n’est pas devenue laiteuse et s’il ne
g'est pas séparé de soufre, cela indique que la substance ne contenait pas
de sesquioxyde de fer, mais contenait seulement du protoxyde de fer.

Lorsque le soufre s’est déposé, on décante la liqueur claire, de préfé-
rence au moyen d’un siphon et on filtre aussi rapidement que possible sur
un petit filtre pesé¢ d’avance sur lequel on recueille le soufre que l'on a
soin de laver. Pendant la filtration, on doit se préserver autant que pos-
sible du contact de I'air, afin qu’il ne se sépare pas de soufre provenant
d'une décomposition de Phydrogéne sulfuré qui était dissous. On desséche
le soufre sur le filtre méme en le chauffant trés légérement au-dessous
de 100° et on le pése. Aprés ’avoir pesé, on en opére la combustion pour
voir 8'il est pur. Si la substance contient des substances étrangéres qui ne
se dissolvent pas dans l'acide chlorhydrique, de petites quantités d’acide
silicique par exemple, ces substances restent comme résidu aprés la com-
bustion du soufre : on en détermine le poids et on le retranche de celui
du soufre. Si la substance 4 analyser contient de grandes quantités d’acide
silicique, on détermine le poids du soufre en le transformant en acide sul-
furique et en dosant Pacide sulfurique & ’état de sulfate de baryte, con-
formément & la méthode qui sera exposée plus loin a Farticle SiLicion. —
Du poids du soufre on déduit, au moyen des tables qui sont jointes a cet
ouvrage, la quantité de sesquioxyde de fer qui était contenue dans la sub-
stance & analyser.

Dans cette analyse, il est important d’employer la quantité convenable
de dissolution d’hydrogéne sulfuré. Il faut que, lorsqu’on ouvre le flacon,
la liqueur sente encore nettement ’hydrogéne sulfuré : s’il n’en est pas
ainsi, cela indique que la quantité de sesquioxyde de fer contenue dansla
substance & analyser était trop grande par rapport a celle de la dissolution
d’hydrogéne sulfuré.

Dans cet essai, on doit éviter foute élévation de température, parce que,
4 une température élevée, le sesquioxyde de fer pourrait oxyder en partie
le soufre de I’hydrogene sulfuré et le transformer en acide sulfurique : il
se produirait alors une perte de soufre et Pessai serait inexact.

Une autre méthode par laquelle on peut doser la quantité de sesqui-
oxyde de fer, est la suivante : On introduit la substance dans un flacon
qui peut étre fermé hermétiquement, on chasse du flacon Pair atmosphé-
rique au moyen du gaz acide carbonique et on introduit dans le flacon de
Vacide chlorhydrique pour dissoudre la substance. On peut accélérer la
dissolution en chauffant légérecment : lorsqu’il teste un léger résidu
insoluble, on décante la liqueur claire et on lave rapidement le résidu
insoluble avec de I’eau bouillante qui ne contienne pas d’air. On introduit
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lu totalité de la liqueur dans un flacon qui conticnne un poids déterming
d’argent métallique en poudre et, ¢n outre, de I'eau bouillie qui ne cou-
tienne pas d’air et dont on remplit & peu pres la partie du flacon qui est
restée vide : on ferme ensuite immédiatement le flacon.

Le meilleur moyen d’obtenir 'argent en poudre tel qu'on doit I’employer
dans cetle expérience, est de verser sur du chlorure d’argent fondu de
Feau que I'on a rendue légerement acide et d’y ajouter un morceau de zinc
qui doit y séjourner jusqu’a ce que tout Uargent soit réduit. Aprés avoir
enlevé le zine, on lave avec de I'acide chlorhydrique 'agglomérat d’argent
ainsi abtenu, on le réduit en poudre en I’écrasant entre les doigts, on fait
bouillir 1a poudre avec de I’eau et on la desséche sans la chauffer forte-
ment. On fait digérer 4 une température de prés de 100 degrés I'argent
en poudre ainsi obtenu avec la liqueur qui contient la substance & analyser,
en ayant soin d’agiter fréquemment. L’argent, comme le cuivre, réduit tout
le sesquichlorure de fer 4 I’état de protochlorure de fer et forme du chlo-
rure d’argent. Lorsque la liqueur est devenue incolore, ce qui n’arrive
quelquefois qu’apres une digestion de vingt-quatre heures, on décante la
partie claire, on jette I’argent sur un filtre pesé d’avance, on le lave, on
le desséche et on en détermine le poids. L’augmentation de poids de
Pargent provient d’une certaine quaatité de chlore que ce métal a enievé
au sesquichlorure de fer. De cette quantité de chlore, on déduit la quantité
de sesquioxyde de fer que contenait la substance. (Berzelius.)

On peut, dans une combinaison des deux oxydes du fer, déterminer la
quantité de protoxyde de fer de la maniére suivante : On introduit un poids
déterminé de la combinaison, comme cela a été indiqué pour les méthodes
préceédentes, dans un flacon qui puisse étre fermé hermétiquement avec
un bouchon de verre, et, aprés avoir rempli le flacon d’acide carbonique,
on y verse de l'acide chlorhydrique qui dissout la substance. Le flacon ne
doit pas étre aussi grand que dans le cas ou 'on veut déterminer la quan-
tité du sesquioxyde de fer au moyen d’une dissolution d’hydrogéne sul-
furé. Lorsque la dissolution est opérée et lorsque le tout est complétement
refroidi, on verse rapidement dans le flacon une dissolution de chlorure
d’or et de potassium ou de chlorure d’or et de sodium, on ferme le flacon
et on laisse reposer pendant quelque temps & la température ordinaire.
L’or est véduit par le protoxyde de fer qui se trouve dans la dissolution et
en méme temps ce protoxyde de fer est transformé en sesquioxyde de
fer. §il ne se réduit pas d’or, cela indique que la substance ne contenait
pas de protoxyde de fer. (On peut s’en assurer encore plus facilement en
ajoutant & la dissolution d’une autre portion de la substance une disso-
lution de ferricyanure de potassium au moyen de laquelle on peut recon-
naitre au précipité bleu qui se produit les plus petites traces de protoxyde
de fer dans une liqueur qui coutient une grande quantité de sesquioxyde
de fer.)

Lorsque I'or métallique s’est déposé, on le filtre au bout de quelque
temnps; on le lave, on le calcine légérement, on détermine son poids et
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on en deduit la quantité de protoxyde de fer. Il est nécessaire ici, lors-
qu'on dissout la substance dans lacide chlorhydrique, d’éviter autaut que
possible le contact de l'air, parce que, sans cela, le protoxyde pourrait
étre transformé en sesquioxyde avant que lon ait ajouté la dissolution
dor.

Au lieu d’une dissolution de chlorure double d’or et de potassium ou de
chlorure double d’or et de sodium, il n’est pas bon d’employer une disso-
lution de sesquichlorure d’or; en effet, ce dernier contient souvent de
petites quantités de protochlorure d'or, et, méme lorsqu’il a été préparé
avec soin, I'or du sesquichlorure d’or se réduit par des circonstances
accidentelles plus facilement que celui du chlorure d’or et de potassium
ou du chlorure d’or et de sodium; on obtient, par conséquent, au moyen
d’'une dissolution de sesquichlorure d’or, des résultats incertains.

Si la substance contient de petites quantités de substances étrangéres
qui soient insolubles dans les acides, on dissout dans l’eau régale l'or
réduit ; les substances étrangeres restent comme résidu. On les filtre, on
les lave, on les calcine et on en détermine le poids; en le retranchant du
poids de’or réduit, on obtient la quantité exacte d’or réduit.

On peut déterminer, par cette méthode, la quantité de protoxyde de

fer dans un grand nombre de circonstances qui ne permettent pas d’em-
ployer les méthodes dans lesquelles on détermine la quantité de sesqui-
oxyde de fer. :
. De nombreuses expériences ont démontré que cette méthode donne,
dans beaucoup de cas, de bons résultats, mais qu’elle donne, dans d’autres,
des résultats incxacts. Il n’a pas encore été possible de trouver le motif
pour lequel cette méthode ne donne pas des résultats exacts, malgré les
grandes précautions avec lesquelles on opére.

Les méthodes que nous avons décrites ne peuvent pas étre employées
lorsque la substance & analyser est insoluble dans I’acide chlorhydrique.
Dans ce dernier cas, on doit, suivant les indieations d’Hermann, réduire la
substance en poudre fine et la mélanger intimement avec quatre fois au-
tant de borax anhydre ; on place le mélange dans un petit creuset de pla-
tine, on le récouvre d’une couche de borax anhydre et on le ferme avec
un couvercle qui s’y adapte bien. On place le creuset dans un creuset
plus grand, muni également d’un couvercle qui puisse le fermer herméti-
quement. On remplit de carbonate de magnésie (on doit de préférence
employer la magnésite en poudre} P’espace vide qui se trouve entre les
deux creusets. Il est bon de placer encore le fout dans un troisicme
creuset de platine, en ayant soin de mettre de la poudre de charbon sur le
couvercle du deuxieme creuset. On chauffe les creusets au-dessus d’une
lampe, d’abord lentement, puis fortement, et on éléve peu & peu la tem-
pérature jusqu’au rouge intense au moyen d’un chalumeau & gaz; on
maintient le tout & cette température pendant environ une demi-heure et
on fait refroidir rapidement. Aprés le refroidissement, on pése le creuset
intérieur et on enléve une quantité du verre bien fondu, aussi grande qu’il
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est possible, sans endommager le creuset. Un pulvérise grossicrement le
verre ue 'on a ainsi enlevé et on en prend, pour Vanalyser, un poids
déterminé. On met dans un flacon rempli d’acide carbonique la portion
de verre grossiérement pulvérisé que l'on a pesée, on y verse de l'eau
bouillie et de 'acide chlorhydrique pour la dissoudre et on détermine dans
la dissolution par la méthode volumétrique les quantités respectives de
protoxyde et de sesquioxyde de fer, ou bien on sépare au moyen du
carbonate de baryte les deux oxydes, ou bien on les détermine et on les
sépare par un autre moyen quelconque. :

Au lieu d’employer le borax, on peut, dans quelques cas, faire fondre
la substance avec de I'acide borique anhydre ; on la décompose également
ainsi dans la plupart des cas et méme 4 une température moins élevée ; la
masse entre alors plus facilement en fusion.

Fréquemment, surtout lorsqu’on opére sur des silicates ou sur d’autres
combinaisons qui ne peuvent pas étre décomposées par les acides, on peut
déterminer, dans les oxydes du fer qui s’y trouvent, la quantité d’oxygene
en réduisant un poids déterminé de la substance au moyen d’un courant
de gaz hydrogene. La perte donne la quantité d’oxygéne des oxydes de fer
qui se trouvaient dans la combinaison, lorsque cette combinaison ne con-
tenait aucun autre oxyde facilement réductible. On doit, du reste, observer
ici que, dans quelques combinaisons de cette espece, les oxydes du fer
ne sont réduits par le gaz hydrogéne qu’a une température incomparable-
ment plus élevée que lorsqu’ils ne font pas partie d’'une combinaison de
ce genre.

On admet ordinairement que, lorsque, dans P’analysé d’une substance
qui contient du fer et qui n’est pas décomposable ou qui n’est que diffi-
cilenent décomposable par les acides, la somme des poids des parties
constituantes trouvées par Panalyse ne dépasse pas le poids de la substance
qui a servi a cette analyse, le fer y est contenu & I'état de sesquioxyde, et,
lorsque la somme des poids trouvés dépasse le poids de la substance ana-
lysée, cela indique que la substance contient du protoxyde. Cela est exact
lorsqu’on a opéré avec soin et lorsque le fer est la partie constituante
principale de la substance 4 analyser; mais s’il n’en est pas ainsi, on doit
chercher & déterminer dans la substance, par la fusion avec le borax ou
avec V’acide borique, le degré d’oxydation qui y est contenu.

La couleur que possede une combinaison qui contient du fer et qui
n’est pas décomposable par les acides, peut souvent donner des indications
tout a fait erronées, lorsqu’on veut en déduire le degré d’oxydation auquel
le fer se trouve dans cette combinaison : cependant on admet ordinaire-
ment qu’une couleur verte ou noire est déterminée par le protoxyde de
fer et quune couleur rouge, jaune ou blanche, est au contraire un indice
de la prézence du sesquioxyde de fer. Si la substance a une couleur noire
et si surtout elle agit fortement sur Iaiguille aimantée, cela indique bien
la présence du protoxyde de fer; mais il y a ordinairement alors en méme
temps une grande quantité de sesquioxyde de fer. Du reste, il existe des
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combinaisons salines du fer d’'une couleur verte qui ne contiennent que
du sesquioxyde et il en existe d’'une couleur jaune dans lesquelles il ne se
trouve que du protoxyde de fer.

XX. —ZINC,

DOSAGE DU ZINC ET DE L’OXYDE DE ZINC.

Le procédé que Von emploie le plus ordinairement pour précipiter
Voxyde de zinc dans une dissolution, est de la traiter par une dissolution
de carbonate de potasse ou mieux par une dissolution de carbonate de
soude, parce qu’il est plus facile de se procurer ce dernier & état pur.
Si la dissolution d’oxyde de zinc ne contient aucun sel ammoniacal, on y
ajoute un exces de carbonate alcalin, en ayant soin cependant que I'excés
ne soit pas considérable, et on porte le tout a 'ébullition : on jette sur un
filtre le carbonate de zine, qui se sépare ainsi, et on le lave, Lorsqu’on
précipite Yoxyde de zinc par les carbonates alcalins, il est nécessaire de
faire bouillir, parce que,  la température ordinaire, il reste en dissolution
une petite quantité d’oxvde de zine; mais on ne doit pas prolonger I'ébul-
lition au dela d’une certaine limite, parce que, si Pon fait bouillir
pendant longtemps le carbonate de zinc précipité avec les sels alcalins qui
ont pris naissance, il se reproduit du carbonate alcalin et il se forme en
méme temps un sel de zine basique insoluble qui n’est pas décompaosé par
I'excés de carbonate alcalin. Si, par conséquent, on précipite par le car-
bonate alcalin une dissolution de sulfate de zinc (et de chlorure de zinc)
et si on soumet le tout & unc ébullition prolongée, le précipité, méme
apreés avoir été lavé et calciné, contient de petites quantités d’acide sulfu-
rique (et de chlore) lorsque la calcination n’a pas été suffisamment forte,
et il en contient d’autant plus que I’ébullition a duré plus longtemps.
Lorsque 'oxyde de zinc a été précipité d’une dissolution nitrique par cette
méthode, le précipité contient de I’acide nitrique qu’il perd cependant par
la calcination.

&l existe des sels ammoniacaux dans la dissolution, on doit les décom-
poser en chauffant pendant quelque temps la liqueur avec le carbonate
alcalin, On doit chauffer la dissolution jusqu’a ce qu’on ne puisse plus
observer d’odeur amimoniacule ; mais il n’est pas nécessaire d’évaporer le
tout jusqu'a siccité & une température peu élevée. On ne doit pas se
tromper ici sur la quantité de carbonate alcalin & ajouter, et il faut que,
lorsqu’on ne sent plus d’odeur amnwniacale, la dissolution bleuisse encore
fortement le papier de tournesol. Si le papier de tournesol reste sans
modification, cela indique que Fon n’avait pas ajouté assez de carbonate
alcalin.
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Lorsqu’on a précipité ’oxyde de zinc par les carbonates alealins, on ne
doit pas négliger d’analyser la liqueur qui s’est séparée, par filtration, du
carbonate de zinc précipité, pour voir si elle ne contient pas encore de
Poxyde de zinc. Le meilleur moyen de faire cet essai est d’ajouter a la
liqueur quelques gouttes de sulfure d’ammonium. §%l se forme ainsi un
précipité blanc, cela est une preuve que la ligueur filtrée contenait en-
core de 'oxyde de zinc qui n’avait pas été précipité et qui était resté dis-
sous. On traite ensuite la petite quantité de sulfure de zinc ainsi formée,
de la maniére qui sera indiquée un peu plus loin. — Du reste, si I'on a
traité 'oxyde de zinc avec les précautions qui ont été indiquées, on n’ob-
tient pas du sulfure de zinc ou bien on n’en obtient que des quantités
impoundérables.

On desséche le carbonate de zinc ainsi obtenu, on le calcine dans le
creuset de platine au-dessus d'une lampe; il perd alors entiérement son
acide carbonique et se transforme en oxyde de zinc que Y'on pése. On doit
avoir soin que le carbonate de zinc ne soit pas mélangé avee des sub-
stances organiques, parce que ces substances pourraient, pendant la calci-
nation, réduire un peu d’oxyde de zinc a I'état de zinc métallique qui se
volatiliserait. Avant que l'on opére la calcination du filtre, on doit par
conséquent le séparer du preécipité avec beaucoup de soin,

On précipite souvent Voxyde de zinc & I'état de sulfure de zinc au moyen
du sulfure d’amunonium. Si la dissolution du sel de zinc est neuire, on
ajoute immédiatement du sulfure d’ammonium : si elle est acide, on la
sursature d’abord par ’ammoniaque qui, lorsqu’on en ajoute un exces,
dissout I'oxyde de zinc : on opére seulement alors la précipitation de
Ioxyde dezinc & I'état de sulfure de sinc qui est insoluble dans un exces
d’oxyde alcalin. Le sulfure de zinc se précipite sous la forme d’un préci-
pité blanc, volumineux, que l'on ne doit pas filtrer avant de Pavoir laissé
se déposer complétement & Pabri du contact de ’air : on filtre d’abord la
liqueur claire et on ne met qu’en dernier lieu sur le filtre le sulfure de
zinc précipité. Si on néglige cette précaution, la liqueur filtrée peut con-
tenir encore un peu de sulfure de zinc qui se dépose plus tard et le pré-
cipité obstrue, dés les premiers moments, les pores du papier, en sorte
que la liqueur ne coule que trés lentement au travers du filtre. On lave le
sulfure de zinc avec de Feau a laquelle on a ajouté un peu de sulfure
d’ammonium; on Venlave de Ventonnoir pendant qu’il est encore humide
et on le fait digérer avec le filtre dans l’acide chlorhydrique concentré
dans lequel il se dissout avec dégagement de gaz hydrogéne sulfuré. Lors-
qu’on a laissé digérer le tout jusqu’a ce que 'odeur d’hydrogéne sulfuré
ait complétement disparu, on filtre la dissolution et on en précipite I'oxyde
de zine au moyen d’un carbonate alcalin.

On peut aussi dissoudre le sulfure dezinc dans Vacide nitrique, évaporer
la dissolution jusqu’a siccité, et calciner le résidu de la dessiccation pour
obtenir 'oxyde de zinc pur.

Lorsque le précipité de sulfure de zinc est peu considérable, on n’s
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hesoin que de le calciner fortement dans un petit creuset de platine, en
ayant soin que lair y ait entiérement accés pour le transformer complé-
tement en oxyde de zinc. Méme lorsqu’on doit opérer sur de grandes
quantités de suifure, on pourrait, en soumettant ce sulfure & une calcina-
tion prolongée au rouge intense, en opérer la transformation assez com-
plétement pour que, en dissolvant le résidu dans l’acide chlorhydrique,
on ne puisse plus y retrouver d’acide sulfurique. Lorsqu'on opére sur
une quantité de sulfure s'élevant & plus d’'un gramme, la transfor-
mation de ce sulfure en oxyde s’effectue plus facilement, bien qu’aussi
complétement, pourvu que, aprés avoir fait dessécher le sulfure de zinc
précipité et aprés ’avoir fait griller d’abord seul dans un petit creuset (on
peut employer pour cela un creuset de platine), on 'humecte avec quelques
gouttes d’acide nitrique, on desséche le tout et on calcine de nouveau, en
ayant soin de projeter dans le creuset, pendant la calcination, un petit
morceau de carhonate d’ammoniaque. Si 'on recommence une deuxiéme
fois cette opération et si on la répéte jusqu’a ce que le poids de P'oxyde
de zinc ne se modifie plus apres le refroidissement, on est siir que Poxyde
de zinc est complétement pur et ne contient pas d’acide sulfurique. De
cette maniére, on n’a pas besoin de dissoudre le sulfure de zinc dans
l'acide chlorhydrique, de le précipiter de cette dissolution par le carbo-
nate de soude et de laver le carbonate de zinc ainsi précipité (Haute-
feuille).

Lorsque l'oxyde de zinc est combiné avec l'acide sulfurique ou avec des
acides qui puissent étre séparés par I'acide sulfurique et qui puissent en-
suite se volatiliser, on ne peut pas le séparer et le déterminer & 1’état
de sulfate de zinc en opérant de la méme maniere que cela a été indiqué
pour la détermination de la magnésie & I'état de sulfate (page 41). Méme
lorsqu’on le calcine trés faiblement et 4 une température bien au-dessous
de celle 4 laquelle les oxydes analogues commencent &4 perdre l'acide
sulfurique avec lequel ils sont combinés, 'oxyde de zinc en perd une
partie.

On peut, en mélangeant le sulfate de zinc et le carbonate de zinc avec
du soufre en poudre et en calcinant le mélange dans un courant de gaz
hydrogene, les transformer en sulfure de zinc ayant pour composition ZnS,
si complétement que, du poids du sulfure de zinc, on peut déduire avec
certitude la quantité de zinc ou d’oxyde de zinc qui était contenue dans le
sel de zinc & analyser. On peut aussi employer cette méthode pour trouver
rapidement la quantité de zinc contenue dans le sulfure de zinc précipité
par Paction du sulfure d’ammonium sur une dissolution de zine : apres
avoir desséché ce sulfure, on le mélange avec du soufre en poudre et on
calcine le mélange au rouge intense dans un courant de gaz hydrogene,
comme cela vient d’étre indiqué. On évite ainsi la dissolution du sulfure
de zinc qui exige beaucoup de temps et la précipitation ultérieure de
Poxyde de zinc. On empioie pour cela Pappareil mdlque page 105 et on
chauffe au rouge intense,
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11 est cependant une précaution que 'on ne doit pas négliger d’observer
ici. On doit se garder de calciner fortement 'oxyde de zinc dans un cou-
rant d’hydrogéne, sans U'avoir préalablement mélangé avec un excés con-
venable de soufre : en effet, le sulfure de zinc est fixe au rouge intense
dans un courant de gaz hydrogéne; mais il n’en est pas de méme de ’oxyde
de zine qui, & cette température, diminue de poids; cette diminution de
poids vient de ce qu’une trés petite quantité d’oxyde de zinc est réduite &
I’état de zinc métallique qui se volatilise. 8i, par suite, on availt mélangé
Poxyde de zinc, le carbonate de zinc et méme le sulfate de zinc avec une
quantité trop petite de soufre, il pourrait se produire une légére perte. 8i
Pon veut transformer par ce procédé le sulfate de zinc en sulfure de zine
pour en déduire la quantité de zine, il faut le calciner d’abord au contact
de I'air, mélanger le résidu de la calcination avec du soufre en poudre et
calciner le mélange dans un courant de gaz hydrogéne. — On doit faire
remarquer ici que oxyde de zinc se transforme ainsi trés facilement en
sulfure par la calcination avec du soufre dans un courant de gaz hydro-
géne, bien que la formation du sulfure de zinc au moyen du zinc métal-
lique et du soufre ne s’opére que difficilement et seulement a4 une tempé-
rature trés élevée,

Si 'oxyde de zinc existe dans une dissolution & 1’état de combinaison
avec Y'acide nitrique, on peut trés bien y déterminer la quantité d’oxyde
de zinc en évaporant le tout jusqu’a siccité et en calcinant avec soin le
résidu de la dessiccation & une température rouge a laquelle on doit le
maintenir jusqu’a ce que, pour deux pesées consécutives, le poids reste
le méme.

Ce n’est cependant que pour le nitrate de zinc et pour le carbonate de
zine que 'on peut déterminer, par la calcination, la quantité d’oxyde de
zinc qui y était contenue. Cependant, on peut encore y arriver, pour de
petites quantités de sulfate de zinc, mais seulement avee I'aide du carbo-
nate d’ammoniaque. 8i I'oxyde de zinc est en présence d’acides organiques
volatils ou d’autres substances organiques volatiles, on ne peut pas séparer
I’oxyde de zinc par la calcination sans qu’il se produise une perte. Méme 2 une
température qui n’a pas besoin d’étre élevée, le charbon de la substance
organique réduit une petite quantité d’oxyde de zinc a4 I’état de zinc mé-
tallique qui se volatilise.

L’oxyde de zinc, lorsqu’il est combiné avec des acides trés faibles comme
P’acide acétique par exemple, peut étre précipité complétement de ses dis-
solutions par le gaz hydrogéne sulfurd, et on utilise fréquemment cette
propriété pour séparer 'oxyde de zinc des autres oxydes. Il peut méme y
y avoir de l'acide acétique libre dans la dissolution et cependant la préoi-
pitation s’opére encore complétement lorsque la dissolution n’est pas trop
concentrée. Mais elle ne doit contenir aucun acide inorganique fort dont
la présence empéche la précipitation de la totalité de l'oxyde de zinc &
Vétat de sulfure de zinc. ¥'il existe dans la dissolution un acide de ce
genre et méme de I'acide sulfur'iq_ue et s’i] se trouye en partfm a l’état libre
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dans la dissolution, on doit le saturer par le carbonate de potasse ou le
carhonate de soude, ajouter de Pacétate de soude, étendre le tout d’une
quantité convenable d’eau et faire passer du gaz hydrogéne sulfuré dans
la dissolution. On peut ainsi, méme dans la dissolution de sulfate de zinc,
aprés y avoir ajouté de l'acétate de soude, séparer la totalité du zinc &
I’état de sulfure de zinc.

On peut aussi, pour doser le zinc, se servir des méthodes volumétri-
ques; mais celles que ’on a proposées dans ce but ne donnent pas des
résultats exacts et ne peuvent étre employées qu’en industrie, parce que,
dans ce cas, un grand degré d’exactitude n’est pas nécessaire, Ces méthodes
seront indiquées dans 1’APPENDICE.

SEPARATION DE L’OXYDE DE ZINC.

Séparation de I'oxyde de zinc et du sesquioxyde de fer,

Lorsque la quantité d’oxyde de zinc est trés faible par rapport a celle du
sesquioxyde de fer, on sépare ordinairement ces deux oxydes au moyen
de 'ammoniaque pure dont on ajoute un excés a la dissolution qui contient
les deux oxydes. L’oxyde de zinc reste dissous, tandis que le sesquioxyde
de fer est précipité ; cette précipitation ne doit pas étre opérée 4 une lem-
pérature £levée. Dans la liqueur séparée du sesquioxyde de fer par filtra-
tion, on précipite 'oxyde de zinc en employant de préférence dans ce but
le sulfure d’ammonium, surtout lorsque ’oxyde de zinc n’est qu’en petite
quantité.

Cette méthode ne peut cependant étre employée que lorsque les quan-
tités des deux oxydes que V’on doit séparer ’'un de Vautre sont excessive-
ment petites. Si les quantités des deux oxydes sont plus considérables, il
est impossible d’obtenir ainsi le sesquioxyde de fer exempt d’oxyde de
zine. On doit alors séparer les deux oxydes au moyen du succinate d’am-
moniaque ou du succinate de soude, aprés avoir préalablement neutralisé
la dissolution par 'ammoniaque ou plutdt aprés l'avoir trés légérement
sursaturée de maniere qu’une treés petite quantité de sesquioxyde de fer se
soit précipitée. On doit opérer comme pour la séparation du sesquioxyde
de fer et du protoxyde de manganése (page 138).

Une autre méthode par laquelle on peut séparer le sesquioxyde de fer
de Poxyde de zinc, est la suivante : On ajoute un acétate alcalin, et spécia-
lement de 'acétate de soude & la dissolution neutre (si elle est acide, on
la sature par un carbonate alcalin), qui contient les deux oxydes, et an fait
bouillir. On précipite ainsi le sesquioxyde de fer {page 135), qu’il est bon
de redissoudre encore une fois dans I’acide chlorhydrique et de précipiter
ensuite de cette dissolution par I'ammoniaque. Dans la liqueur filtrée, an
précipite l'oxyde de zinc par les carbonates alcalins ou par le sulfure
d’ammonium.

Une autre méthode par laquelle on peut séparer Poxyde de zinc du
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sesquioxyde de fer, consiste 4 dissoudre les oxydes dans l'acide acétique
et a faire passer dans la dissolution un courant de gaz hydrogéne sulfuré.
L’oxyde de zinc est complétement précipité de sa dissolution dans I’acide
acétique par le gaz hydrogéne sulfuré a I’état de sulfure de zinc, tandis
que, en présence d’un excés d'acide acétique, le gaz hydrogéne sulfurs,
dans une dissolution d’acétate de sesquioxyde de fer, détermine seule-
ment une séparation de soufre, mais ne précipite pas le fer.

La grande difficulté de cette méthode consiste a opérer la dissolution du
sesquioxyde de fer dans P'acide acétique. Lorsque le sesquioxyde de fer a
été caleiné, il n’est presque pas soluble dans I'acide acétique ; lorsqu’il est
a I’état humide, il se dissout dans I’acide acétique, pourvu que cet acide
ne soit pas trop étendu ; mais il est rare qu’il s’y dissolve complétement et
il se sépare souvent de cette dissolution a I’état gélatineux, méme & la
température ordinaire; si ’on ajoute une nouvelle quantité d’acide acéti-
que, elle ne peut pas opérer la dissolution du sesquioxyde de fer gélati-
neux. Si I’on chauffe la dissolution, la presque totalité du sesquioxyde de
fer peut étre précipitée.

Pour éviter cette difficulté, on dissout le sesquioxyde de fer et Uoxyde
de zinc dans Vacide sulfurique. La dissolution s’opére méme lorsque les
oxydes ont été préalablement calcinés a une température élevée ; mais on
doit, dans le dernier cas, employer de Vacide sulfurique concentré qui
soit étendu d’une quantité & peu prés égale d’eau. On le verse sur les
oxydes calcinés, en opérant de préférence dans une capsule de platine,
et on chauffe, en ayant soin d’éviter les soubresauts, jusqua ce que
Veau et une partie de 'excés d’acide sulfurique se soient volatilisées. Si
I’on ajoute alors de P'eau ct si I'on chauffe, la masse blanche qui s’est
formée, et qui est composée des sulfates des deux oxydes, se dissout en-
tierement; s’il reste une petite quantité de sesquioxyde de fer de couleur
rouge qui ne se soit pas dissoute, on peut décanter la dissolution et traiter
de nouveaun par quelques gouttes d’acide sulfurique cette petite quantité
d’oxyde afin d’en opérer la dissolution. — La dissolution sulfurique est
ensuite additionnée d’un excés d’acétate de baryte avec lequel il ne faut
pas la chauffer. On peut jeter sur un filtre le sulfate de baryte précipité, et,
aprés avoir ajouté de I'acide acétique libre a la liqueur fiitrée, on peut y
séparer la sesquioxyde de fer de 'oxyde de zinc par le gaz hydrogéne sul-
furé; mais comme la filtration du sulfate de baryte présente, dans ce cas,
des difficultés spéciales qui viennent de ce que la liqueur ne doit pas étre
chauffée, il vaut mieux, immeédiatement aprés la précipitation par I’acétate
de baryte, ajouter de l'acide acétique libre a la liqueur laiteusc et faire
passer dans la liqueur ainsi obtenue un courant de gaz hydrogéne sulfuré.
Dans les premiers moments, ’oxyde de zinc se précipite souvent avec une
couleur un peu grise qui provient de ce qu’il s’est précipité, en méme
temps que oxyde de zine, une trace de sulfure de fer quis’y est mélangée;
le précipité se décolore cependant si 'an chauffe un peu la liqueur et si
Pon fait passer de nouveau du gaz hvdrogene sulfuré, ou si on luisse
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reposer le tout pendant quelque temps & la température ordinaire dans
un vase couvert,

On jette le précipité sur un filtre et on le lave avec de l'eau a laquelle
on a ajouté une petite quantité de dissolution d’hydrogéne sulfuré. On le
fait digérer a chaud avec le filtre dans l’acide chlorhydrique concentré et
on opere, dans la liqueur acide filirée, la précipitation de I'oxyde de zinc.
— Dans la dissolution séparée du sulfure de zinc, on précipite par I'acide
sulfurique la baryte dissoute, on transforme le protoxyde de fer en ses-
quioxyde de fer en traitant la dissolution par Vacide nitrique avec l'aide
de la chaleur et, aprés avoir séparé le sulfate de baryte, on sépare le ses-
quioxyde de fer par Fammoniaque. -

(’est en opérant de cette maniére que 'on obtient les meilleurs résul-
tats. Mais fréquemment, lorsque le sesquioxyde de fer et ’oxyde de zinc
contenus dans la dissolution s’y trouvent en présence de V’acide sulfurique
ou des autres acides forts, on ajoute de l'acétate de soude, aprés avoir
préalablement saturé par un carbonate alcalin la dissolution lorsqu’elle
contenait de Pacide libre et on fait passer du gaz hydrogéne sulfuré dans
la liqueur ainsi obtenue. Mais il se précipite alors avec le sulfure de zinc
une quantité un peu plus grande de sulfure de fer, et, par suite, le sulfure
de zinc précipité est d’'une couleur plus grise que lorsqu’on emploie 'acé-
tate de baryte. Cependant, par un contact prolongé, ce sulfure de zinc
devient aussi presque entierement blanc.

L’oxyde de zinc peut probablement aussi étre séparé des oxydes du fer
et des oxydes des autres métaux qui ne sont pas volatils, par la méthode
qui & été proposée par Berzelius pour séparer I'oxyde de zinc de Poxyde
de cobalt et de 'oxyde de nickel et que nous décrirons plus loin (page 185).

La separation de l'oxyde de zinc et du sesquioxyde de fer ne peut pas
étre effectuée avec une grande exactitude au moyen du carbonate de
baryte. Par Paction du réactif, il se précipite avec le sesquioxyde de fer
une petite quantité d’oxyde de zinc, méme lorsqu’on ne laisse le tout en
contact que pendant peu de tenips (un quart d’heure environ) a la tempéra-
ture ordinaire. Cependant la quantité d’oxyde de zinc précipitée, surtout
lorsqu’on opére sur une dissolution chlorhydrique, est seulement trés
faible, mais elle est plus considérable lorsqu’on laisse le tout pendant trés
longternps en contact.

1l est bien moins possible encore de séparer I'oxyde de zinc du ses-
quioxyde de fer en faisant bouillir [a dissolution qui les contient, avec une
dissolution de chlorure d’ammonium, quoique Poxyde de zinc seul, méme
lorsqu’il a été fortement calciné, se dissolve facilement par I'action de la
chaleur dans une dissolution de chlorurc d’ammonium en donnant nais-
sance a un dégagement d’ammoniaque. Mais lorsque I'oxyde de zinc se
trouve en présence d’une quantité considérable de sesquioxyde de fer,
non-seulement le sesquioxyde de fer se précipite par Paction de la disso-
lution de chlorure d’ammonium, mais il se précipite en méme temps une
quantité d’oxyde de zine qui n’est pas peu considérable. Si, du reste, une
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combinaison solide eontient en méme temps une grande quantité d’oxyde
de zinc ou de carbonate de zinc et une trés petite quantité de sesquioxyde
de fer, on peut faire bouillir avec une dissolution de chlorure d’ammonium
la combinaison préalablement réduite en poudre fine. Le sesquioxyde de
fer se précipite mélangé avec une petite quantité d’oxyde de zinc ; mais
la plus grande partie de oxyde de zine peut étre séparée ainsi. — On peut
séparer de cette maniére de I'oxyde de zinc¢, du moins approximativement,
la petite quantité de sesquioxyde de fer qui se trouve dans la calamine que
P'on rencontre dansla nature. Mais s’il existe dans la calamine du protoxyde
de fer, il reste comme résidu insoluble de 'oxyde intermédiaire de couleur
noire.

Le sesquioxyde de fer peut du reste trés bien, lorsqu’il est en présence
de 'oxyde de zinc, étre dosé par P’analyse volumétrique ; pour y arriver,
on dissout la combinaison dans un acide et on ajoute & la dissolution une
certaine quantité de zinc métallique qui réduit le sesquioxyde de fer &
I’état de protoxyde de fer dont on détermine la quantité au moyen de
I’hypermanganate de potasse.

- 8éparation de I'oxyde de zinc et du protoxyde de fer.

Si 'oxyde de zinc se trouve en présence du protoxyde de fer, on dait,
pour les séparer, transformer le protoxyde de fer en sesquioxyde de fer
en faisant chauffer la liqueur avec de lacide nitrique ou en ajoutant a
cette liqueur une petite quantité de chlorate de potasse et en additionnant
le tout d’acide chlorhydrique, et déterminer dans la dissolution ainsi
obtenue le sesquioxyde de fer au moyen d’un succinate alcalin ou bien
ajouter de I'acétate de soude & la dissolution et faire bouillir.

Dans des dissolutions neutres ou neutralisées par un carbonate alcalin,
on ‘peut opérer la séparation du protoxyde de fer et de I'oxyde de zinc
en ajoutant de l'acétate de soude et en faisant passer du gaz hydrogéne
sulfuré dans la dissolution. On doit remarquer que, dans ce cas, le sulfure
de zinc se sépare ordinairement avec une couleur d’un blanc plus pur que
forsque la dissolution contient du sesquioxyde de fer et non du protoxyde
de fer.

Séparation de 'oxyds de zinc et du protoxyde de manganése.

On ne peut pas séparer Poxyde de zine du protoxyde de manganése au
moyen de I'hydrate de potasse ; en cffet, méme lorsqu’on ajoute un grand
exces de dissolution de potasse & la dissolution des deux oxydes en ayant
soin de ne pas faire bouillir, lorsqu’on filtre ensuite pour séparer le prot-
oxyde de manganese .qui, par l'action de l'air, s’est transformé en partie
en sesquioxyde et lorsqu’on lave trés bien, l'oxyde de zinc qui reste en
dissolution contient encore du manganése que la potasse ne peut pas
séparer,
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Le meilleur moyen d’opérer la séparation de ces deux oxvdes est de les
transformer en acétates, d’additionner d’acide acétique libre la dissolution
et de faire passer du gaz hydrogéne sulfuré dans cette dissolution. I’oxyde
de zinc est précipité seul ainsi & I'état de sulfure de zinc, tandis que, en
présence de Vacide acétique libre, le protoxyde de manganése reste
disgous, — Pour pouvoir employer ce mode de séparation, il faut que la
dissolution ne contienne que de V’acide acétique et ne contienne aucun
acide inorganique. Si les deux oxydes sont dissous dans un acide qui
puisse étre chassé par l’action de Yacide sulfurique, on ajoute de l'aclde
sulfurique & la dissolution et on évapore jusqu’a siccité; on dissout les
sulfates, onajoute ala dissolution de I’acétate de baryte, puis de ’acide acé-
tique libre, et on précipite enfin 'oxyde de zinc & I’état de sulfure de zinc au
moyen du gaz hydrogéne sulfuré. Dans la liqueur filirée, on détermine le
protoxyde de manganése aprés avoir préalablement séparé la baryte au
moyen de I'acide sulfurique.

La séparation du protoxyde de manganese et de l'oxyde de zinc ne
réussit pas ordinairement par cette méthode aussi complétement que celle
des oxydes du fer et de I'oxyde de zinc. Bi, aprés avoir ajouté de V’acétate
de soude & une dissolution sulfurique neutre qui contient du protoxyde
de manganése et de 'oxyde de zinc, on y fait passer du gaz hydrogéne
sulfuré, il se préeipite, en méme temps que le sulfure de zinc, une quan.
tité considérable de sulfure de mangangése. On doit ajouter, en outre, de
Vacide acétique libre, pour que le protoxyde de manganése reste dissous.
8i la quantité de oxyde de zinc est trés considérable par rapport & celle
du protoxyde de manganase, on peut, sans ajouter de l'acide acétique
libre, précipiter le sulfure de zinc entiérement exempt de sulfure de man-
ganése; en effet, par suite de la séparation du zinc, une certaine quantité
d’acide acétique devient libra et elle est suffisante pour empécher toute
précipitation du sulfure de manganése.

Une méthode par laquelle an peut séparer plus facilement le protoxyde
de manganése de ’oxyde de zinc, surtout lorsque la quantité de protoxyde
de manganése n'est pas trés considérable, est la méthode suivante : On
dissout les deux oxydes dans Pacide chlorhydrique en évitant d’employer
un excés d’acide. Aprés avoir étendu la liqueur d’'une quantité suftisante
d’eau, on y fait passer du gaz chlore et on précipite le sesquioxyde de
manganése au moyen du carbonate de baryte. On dissout le précipité dans
Pacide chlorhydrique avec l'aide de la chaleur et, aprds avoir séparé la
baryte au moyen de Vacide sulfurique, on précipite le protoxyde de man-
ganése au moyen d’un carbonate alcalin. Aprés avoir séparé la baryte que
pouvait contenir la dissolution filtrée, on y précipite également 'oxyde de
zine au moyen d’un carbonate alcalin. — Cette méthode ne doane pas des
résultats trés exacts : en effet, le carbonate de baryte peut précipiter une
petite quantité d’oxyde de zinc.

On peut séparer I'oxyde de zinc du protoxyde de manganése en combi-
nant les oxydes avec I'acide nitrique et en calcinant trés légeérement les
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nitrates ou plutét en les chauffant seulement jusqu’au rouge sombre. Si
P’on traite le mélange des deux oxydes ainsi calcinés par Pacide acétique
. ou mieux par lacide nitrique trés- étendu, l'oxyde de zinc se dissout
seul, et il reste, comme résidu insoluble, du sesquioxyde de manga~
nése ou plutdt du peroxyde de manganése. Ce mode d’opérer ne réussit
presque que lorsqu’il 1’y a qu’une petite quantité de protoxyde de man-
ganése et, méme dans ce cas, une petite quantité de protoxyde de manga-
nése est souvent dissoute par les acides étendus (Richter).

La méthode de Gibbs, qui est cependant un peu compliquée, réussit
mieux que celle que nous venons d’indiquer. A la dissolution neutre des
oxydes, qui peuvent é&tre a I’état de nitrates, & I’état de sulfates ou a I'éfat
de chlorures, on ajoute de 'oxyde puce de plomb et on chaufte pendant
quelque temps la dissolution que I’on peut méme faire bouillir. Pour une
partie de la substance a analyser, on doit employer environ 5 parties
d’oxyde puce de plomb, On filtre et on lave le résidu avec de I’eau bouil-
lante. Dans la liqueur filtrée, on sépare au moyen d’une dissolution d’hy-
drogene sulfuré Uoxyde de plomb qui est dissous, en faisant bien attention
i ce que la liqueur soit suffisamment acide afin qu’il ne se précipite pas
un peu de sulfure de zinc en méme temps que le sulfure de plomb. On
précipite ensuite Poxyde de zinc au moyen du carbonate de soude. Le
résidu insoluble est additionné d’une petite quantité d’alcool et traité
par 'acide chlorhydrique qui le dissout : aprés que les peroxydes ont été
réduits, on ajoute encore un peu d’acide sulfurique étendu pour séparer
la plus grande partie du plomb a F'état de sulfate de plomb ou & I’état de
chlorure de plamb : on sépare le reste du plomb au moyen d’une disso-
lution d’hydrogéne sulfuré. Aprés avoir chassé 'excés d’hydrogéne sulfuré,
on précipite le protoxyde de manganése par le carbonate de soude.

On ne réussit pas & opérer la séparation des oxydes du zinc et du man-
ganése en calcinant ces deux oxydes dans une atmosphére de gaz hydro-
géne sulfuré et en cherchant & séparer le sulfure de zinc du sulfure de
manganése au moyen de l'acide chlorhydrique trés étendu, parce que le
sulfure de zinc qui ne se dissout pas, retient avec force une certaine quan-
tité de manganeése.

Séparation de I'oxyde de zinc et de la zircone.

On opére ordinairement la séparation de 'oxyde de zinc et de la zir-
cone en ajoutant de Vacide tartrique a la dissolution, en sursaturant par
I'ammoniaque et en précipitant Foxyde de zinc par le sulfure d’ammoniam
a I’état de sulfure de zinc, ou bien en ajoutant de 1'acétate de soude a la
dissolution et en précipitant 'oxyde de zinc par le gaz hydrogéne sulfurc.

Séparation de l'oxyde de zinc et des oxydes du cerium, du lanthane et du didyme.

On effectue la séparation de Uoxyde de zinc et des oxydes du cerium,
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du lanthane et du didyme, au moyen du sulfate de potasse, ainsi que cela
a été indiqué pour la séparation du protoxyde de manganése et des mémes
oxydes. On peut également opérer cette séparation en ajoutant de I'acétate
de soude & la dissolution lorsqu’elle est neutre (si la dissolution est acide,
il faut la neutraliser par un carbonate alcalin) et en précipitant le zinc
par le gaz hydrogéne sulfuré a I’état de sulfure de zinc. — Comme l'oxa-
late de zinc est trés peu soluble, il ne convient pas d’opérer la séparation
au moyen de 'acide oxalique : en effet, il faudrait que la dissolution fitt
excessivement étendue pour qu’il ne se précipitat pas, en méme temps que
les oxalates des métaux indiqués, une quantité plus ou moins grande
d’oxalate de zinc.

Séparation de I'oxyde de zinc et de la thorine.

La séparation de I'oxyde de zinc et de la thorine s’opére comme la sépa-
ration de I'oxyde de zinc et de la zircone.

Séparation de I'oxyde de zinc et de la glucine.

La séparation de 'oxyde de zincvet de la glucine s’opére également
comme la séparation de 'oxyde de zinc et de la zircone.

Séparation de I'oxyde de zinc et de I'alumine.

On sépare Yoxyde de zinc et Palumine F'un de Vautre, soit en les dissol-
vant dans un excés de potasse et en précipitant dans cette dissolution
Foxyde de zinc par le gaz hydrogéne sulfuré al'état de sulfure de zinc,
soit en transformant les deux oxydes en acétates et en traitant la dissolu-
tion par le gaz hydrogéne sulfuré qui y précipite le zinc a I’état de sulfure
de zinc. Ce dernier mode de séparation doit étre employé de préférence
au premier. La transformation de l'oxyde de zinc et de Valumine en
acétates, surtout lorsqu’ils ont préalablement été calcinés, s’opére entiére-
ment de la méme manidre que celle de Voxyde de zinc et du sesquioxyde
de fer, lorsque ces deux oxydes doivent étre séparés au moyen du gaz
hydrogeéne sulfuré (page 167).

On peut aussi opérer la séparation de 'oxyde de zinc et de Palumine en
ajoutant de 'acétate de soude & leur dissolution que I'on a préalablement
neutralisée par le carbonate de soude et en y faisant passer du gaz hydro-
géne sulfuré.

La séparation de Poxyde de zinc et de Palumine peut étre opérée comme
celle de Poxyde de zinc et de la zircone. On ajoute i la dissolution de
Pacide tartrique, on sursature par 'ammaniaque et on précipite Poxyde
dezinc & V'état de sulfure de zinc au moyen du sulfure d’ammonium. Mais
Palumine est ensuite plus difficile & déterminer; on ne peut opérer cette
détermination qu’en évaporant jusqu’a siceité la liqueur filtrée et séparée
ainsi du sulfure de zinc, et en calcinant au contact de lair le résidu de la
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dessiceation, afin d’opérer la combustion complite du carbone de Vacide
tartrique.

Une autre méthode par laquelle ont peut opérer la séparation del’oxyde
de zinc et de Valumine, est la suivante : On ajoute & la dissolution qui
contient les deux oxydes, d’abord du carbonate de soude, puis du cyanure
de potassium, et on laisse reposer le tout pendant quelque temps 4 la tem-
pérature ordinaire ; 'oxyde de zine se dissout dans le cyanure de potassium,
On jette sur un filtre Falumine et on en opeére le lavage, Comme elle con-
tientt une petite quantité d’oxyde alcalin, on doit la dissoudre dans I’acide
chlorhydrique, et, aprés avoir saturé cette dissolution par Pammoniaque,
on en précipite de nouveau 'alumine par le sulfure d’ammonium (Fresenius
et Haidlen). Dans la dissolution que Von a séparée de 'alumine par filtra-
tion, on peut précipiter le zinc & Vétat de sulfure en y ajoutant du sulfure
d’ammonium. On doit laisser reposer le tout pendant plusieurs jours &
Pabri du contact de Vair, parce que c’est seulement au bout de ce temps
que le sulfure de zinc s’est complétement déposé (ANALYSE QUALITATIVE,
page 102). On peut aussi chauffer la dissolution avec de I’acide chlor-
hydrique additionné d’une petite quantité d’acide nitrique, jusqu’a ce que
tout acide cyanhydrique soit chassé, et précipiter 'oxyde de zinc par le
carbonate de soude. , .

La séparation de I'oxyde de zinc et de ’alumine ne peut pas étre opérée
avec exactitude au moyen du carbonate de baryte, parce que, méme & la
température ordinaire, il se précipite au bout d’un temps trés court, en
méme temps que I'alumine, une petite quantité d’oxyde de zine.

On peut encore bien moins opérer la séparation de lalumine et de
Poxyde de zinc en faisant bouillir avec une dissolution de chlorure d’am-
monium et en gjoutant de I'ammoniaque. Si Pon fait bouillir jusqu’a
ce quon ne puisse plus observer aucune odeur d’ammoniaque libre,
I’alumine précipitée contient encore une quantité considérable d’oxyde
de zinc.

11 existe une combinaison d’alumine et d’oxyde de zinc appelée gahnite,
que 'on rencontre dans la nature et qui est insoluble dans les acides ; elle
résiste méme 4 Vaction du carbonate de soude lorsqu’on les fait fondre
ensemble ; mais, aprés avoir été réduite en poudre fine et fondue avec du
bisulfate de potasse, la gahnite se dissout complétement dans 'eau. Dans
Panalyse de cette substance comme dans celle du corindon et du spi-
nelle, on opére sinsi que cela a été indiqué page 63. °

Séparation de I'oxyde de zinc et de la magnésie.

On sépare Yoxyde de zinc de la magnésie presque de la méme maniére
tjue I’on sépare le protoxyde de manganése de la magnésie. On ajoute du
chlorure d’ammonium a la dissolution, afin que, lorsqu’on ajoute de 'ams
moniaque, la magnésie et 'oxyde de zinc restent dissous. Si la dissolution
est acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter du chiorure d’ammonium. On
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précipite dans la dissolution ammoniacale, Poxyde de zine wu moyen du
sulfure d’ammonium a Pétat de sulfure de zinc. La liqueur, filtrée ot
séparée ainsi du sulfure de zine, peut étre additionnée immeédiatement de
phosphate de soude afin de séparer la magnésie a I'état de phosphate
ammoniaco-~magnésien.

On peut aussi séparer la magnésie de 'oxyde de zinc au moyen du gaz
hydrogéne sulfuré, en transformant préalablement les deux bases en
acétates. On opére, dans ce cas, dela méme maniére que dans la séparation
de l'oxyde de zinc et du sesquioxyde de fer au moyen du gaz hydrogene
sulfuré dans les dissolutions ol ces deux bases sont A I'état d’acétates.
On peut aussi ajouter de I’acétate de soude a la dissolution préalablement
neutralisée par un carbonate alcalin et opérer comme pour la séparation
de Yoxyde de zinc et du sesquioxyde de fer (page 167).

D’apres Haidlen et Fresenius, on peut opérer la séparation de lu
magnésie et de 'oxyde de zinc en les précipitant au moyen d’un carbonate
alcalin et en ajoutant une quantité de cyanure de potassium suffisante
pour redissoudre le zinc ; on ajoute ensuite une nouvelle quantité de car-
bonate de potasse et on €vapore le tout jusqu’d sicecité, Si on traite le
résidu par I’eau, la magnésie reste insoluble et le zinc se trouve dans la
dissolution & I’état de cyanure double de zinc et de potassiutn; on peut
I'en précipiter par le sulfure d’ammonium en observant les précautions
qui ont été indiquées pour la séparation de Poxyde de ziuc et de 'alumine
(page 173).

Séparation de I'oxyde de zinc et de la chaux.

La séparation de I'oxyde de zinc et de la chaux peut étre opérée de lu
méme maniere que la séparation de la chaux et de la magnésie (page 48).
On ajoute de ammoniaque i la dissolution et on précipite la chaux au
moyen de I'oxalate d’ammoniaque. L’oxalate de zinc n’est pas précipité ;
mais, par suite de la présence de 'ammoniaque, il reste dissous.

La liqueur, filtrée et séparée ainsi de 'oxalate de chaux, est additionnée
de carbonate de potasse et évaporée jusqu’a siccité & une température
élevée pour transformer l'oxalate de zinc en carbonate de zinc. — Cette
méthode ne mérite cependant pas d’étre spécialement recommandée; en
effet, si la dissolution ne contient pas une grande quantité d’ammoniaque
libre, il peut arriver qu’il se précipite, en méme temps que 'oxalate de
chaux, une petite quantité d’oxalate de zinc.

On peut également séparer la chaux de Poxyde de zinc en ajoutant de
I'ammoniaque 4 la dissolution des deux oxydes et en précipitant, dans la
dissolution ammeoniacale, I’oxyde de zinc au moyen du sulfure d’ammonium
a Pétat de sulfure de zinc. Mais on doit filtrer rapidement ce sulfure de
zine et il faut, pendant la filtration, le préserver aussi bien que possible du
contact de Yair afin qu’il ne se produise pas de carbonate de chaux quile
rendrait impur. Comme, en opérant ainsi, on ne peut pas laisser le sulfure
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de zinc se déposer, il est bon d’operer la précipitation duns un lacon qui
puisse étre bien fermé parce que le sulfure de zinc est préservé de cette
maniére du contact de ’air atmosphérique. On peut alors laisser le sulfure
de zinc se déposer avant de filtrer. La liqueur, filtrée et séparée ainsi du
sulfure de zinc, est acidulée légérement, puis chauffée ; on la filtre et on
y précipite la chaux. Il est cependant difficile d’obtenir le sulfure de zinc
entiérement exempt de carhonate de chaux.

La meilleure méthode de séparation est, sans contredit, celle dans la-
quelle on transforme les deux bases en acétates et dans laquelle on pré-
cipite, dans la dissolution acétique, Yoxyde de zinc par le gaz hydrogéne
sulfuré a I'état de sulfure de zinc. La transformation des deux oxydes en
acétates s’opére en précipitant les deux oxydes 4 I’état de carbonates au
moyen du carbonate de potasse et en dissolvant dans l'acide acétique
les carbonates ainsi obtenus. On peut également additionner d’acétate
de soude la dissolution neutre qui contient les deux oxydes et opérer lu
séparation au moyen du gaz hydrogéne sulfuré.

D’aprés Haidlen et Fresenius, on peut opérer la séparation de 'oxyde de
zinc et de la chaux en ajoutant d’abord & la dissolution des deux oxydes
du carbonate alcalin jusqu’a ce que la liqueur présente une réaction
alcaline, en additionnant d’'un exeeés de cyanure de potassium la liqueur
ainsi obtenue et en chauffant le tout; le carbonate de chaux reste comme
résidu insoluble, tandis que le carbonate de zinc se dissout avec facilité.
Dans la dissolution, on sépare le zinc, comme cela a été indiqué page 173
lorsqu’il a été question de la séparation de Poxyde de zinc et de ’alumine
au moyen du cyanure de potassium.

Séparation de Poxyde de zinc et de la strontiane.

La strontiane peut étre séparée de I'oxyde de zinc de la ménie maniére
que Pon sépare la chaux de l'oxyde de zinc; cependant on ne doit pas
opérer cette séparation au moyen de 'oxalate d’ammoniaque. La sépara-
tion de 'oxyde de zinc et de la strontiane peut étre opérée aussi au moyen
du cyanure de potassium comme la séparation de I'oxyde de zinc et de la
chaux.

Séparation de 'oxyde de zinc et de la baryte.
On sépare 'oxyde de zinc de la baryte en traitant d’abord la dissolution
P y y

par l'acide sulfurique, qui précipite la baryte, en filtrant pour séparer le
sulfate de baryte, et en précipitant, dans la liqueur filtrée, I'oxyde de zinc.

Séparation de V'oxyde de zinc et des oxydes alealins.
On sépare Poxyde de zinc des oxydes alcalins fixes en ajoutant de 'am-

moniaque & la dissolution, en précipitant, dans la dissolution rendue
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ammoniacale, 'oxyde de zinc au moyen du suifure d’ammonium a Uétat
de sulfure de zinc. On rend acide la liqueur filtrée ; on I’évapore jusqu'a
siccité et on calcine le résidu de la dessiccation ; la masse calcinée con-
tient les oxydes alcalins combinés avec ’acide avec lequel ils étaient unis
avant la séparation des deux bases, lorsque cet acide forme avec les oxydes
alcalins des combinaisons qui ne sont pas décomposables par l'action de
la chaleur.

Si les oxydes alcalins et oxyde de zinc peuvent étre transformiés en
acétates, on peut, dans la dissolution des acétates, séparer 'oxyde de zine
au moyen du gaz hydrogéne sulfuré a 'état de sulfure de zinc.

XXI. —COBALT.

DUSAGE DU COBALT ET DU PROTOXYDE DE COBALT.

On précipite ordinairement oxyde de cobalt de ses dissolutions au
moyen d’une dissolution d’hydrate de potasse. Le précipité volumineux
qui se produit, est un sel basique qui posséde une couleur bleue et qui
devient vert au bout de quelque temps en absorbant de 'oxygeéne. 1l est
bon de précipiter 'oxyde & chaud ou de chauffer légerement, aprés que
la précipitation a ét¢ opérée; par l'action prolongée de la chaleur, la
couleur du précipité se modifie et devient rose-rouge sale; le précipité est
alors de I'hydrate d’oxyde de cobalt pur. Le lavage de ce précipité est
difficile et doit étre opére de préférence avec de ’eau chaude. Aprés qu'il
a été lavé, on le desséche, onle calcine, ce qui le fait deverir noir, et on
le pése.

Il est trés difficile, et méme presque impossible, d’obtenir I’oxyde entié-
rement exempt de sel basique. Si, notamment, la dissolution dont on a
précipité Poxyde de cobalt, contenait de I'acide sulfurique, le précipité,
aprés avoir élé entierement lavé, contient une trés petite quantité d’acide
sulfurique et il en contient d’autant plus que lu dissolution a £té soumise &
une ébullition plus prolongée avec ’hydrate de potasse. Il se trouve aussi
toujours dans le précipité une petite quantité de potusse.

On ne peut pas, du reste, aprés avoir desséché le précipité, déterminer
par la calcination au contact de Lair la quantité de 'oxyde de cobalt Plu-
sieurs calcinations successives donnent des résidus de poids différents
¢t on obtient toujours une quantité d’oxyde plus grande que celle que
Pon devrait obtenir. Cela vient de ce que Foxyde, pendant la calcination
ou plutdot pendant le refroidissement, passe & un degré supérieur d’oxy-
dation, ce que l'ou ne peut pas éviter, méme lorsqu’apres lv calcina-
lion do loxyde on le refroidit rapidement dans un ercuset ferme. On a

I 12
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" souvent prétendu que, par la calcination, surtout lovsqu’elle a été cou-
tinuée assez langtemps pour qu’il ne s’opére plus de changement de poids,
on obtient la combinaison 4 CoO - Co*0® dont on peut déduire la quantite
de cobalt métallique. Il est bien exact que, dans beaucoup de cas, on
abtient la combinaison indiquée, mais on obtient souvent aussi la com-
binaison 2 Co0-Co%03 et la combinaison Co0 4 Co?0%. La production de
Pune oude l'autre des combinaisons dépend de la tenipérature et surtout
de ’acces plus ou moins complet de 'air pendant le refroidissetnent. Si
on expose I'oxyde de cobalt au rouge blanc dans un creuset de platine
bien fermé et si on le fait refroidir tout & coup, on obtient dans un treés
grand nombre de cas, de I'oxyde de cobalt pur CoO. Mais, en raison des
différences inévitables de composition que présente ’'oxyde de cobalt cal-
ciné, il est plus convenable de transformer apres la calcination I'oxyde de
cobalt en cobalt métallique au moyend’un courant de gazhydrogene bhiensec

et de déduive du poids du cobalt métallique ainsiobtenu la quantité d’oxyde.
La réduction s’opére trés bien dans le creuset de porcelaine ou de platine
dans lequel on a opéré la calcination, en y adaptant un couvercle de pla-
tine qui est percé dans le milieu d’un trou par lequel passe un petit tube
de porcelaine ou un tube de platine (un tube de veire est moins conve-
nable dans ce cas) qui pénétre dans le creuset; le tout est disposé comme
dans la tigure 5. On adapte au creuset le couvercle qui ne doit pas fermer
le creuset hermétiquement de manicre que le gaz puisse se dégager entre
le couvercle et le creusct. Apres la calcination, on doit continuer & faire
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passer le gaz hydrogéne duans le creuset jusqu’a ce que ce devnier soit coni-
plétement refroidi et peser ensuite le creuset avec son couvercle ordinaire.

Pour opérer la réduction, il ne faut pas employer une chaleur trop faible,
parce que le cobalt réduit et refroidi pourrait devenir pyrophorique au
contact de I’air.

Si Poxyde de cobalt dont on veut opérer la réduction, n’a pas été com-
plétement lavé et s'il contient des matiéres étrangeres, surtout de Palumine,
le cobalt réduit est pyrophorique au contact de V’air atmosphérique, méme
lorsqu’il a été chautieé tres fortement.

Apres avoir pesé le métal réduit, on le lave avec de 'eau. L’eau lui
enléve toujours un peu d’oxyde alcalin. On décante I’eau avec soin et on
en ajoute une nouvelle quantité en continuant le lavage jusqu’a ce que
I'eau ne bleuisse plus d’'une maniére nette le papier de tournesol; on
desséche le meétal et on le calcine de nouveau dans un courant de gaz
hydrogene. Le poids du métal diminue ainsi légerement, mais la perte de
poids ne va jamais a plus de 0,2 pour 100. Le métal peut encore contenir
une petite quantité de soufre lorsque I'oxyde contenait de petites quantités
d’'acide sulfurique. Mais la quantité de soufre est excessivement faible
lorsqu’on n’a pas fait bouillir pendant trop longtemps le précipité avec la
liqueur et lorsqu’on a bien lavé le précipité.

Comme l'oxyde de cobalt, dans plusieurs de ses combinaisons salines
comme le chlorure de cobalt, le nitrate de cobalt et autres, peut étre réduit
a I'état de cobalt métallique par I'action directe du gaz hydrogeéne sur ces
combinaisons a une température élevée, on se sert de cette propriété pour
déterminer oxyde de cobalt et on préfere avec raison ce mode d’opérer &
la précipitation de Poxyde au moyen de I’hydrate de potasse. Si I'oxyde
de cobalt se trouve dissous dans 'acide nitrique, ’acide chlorhydrique ou
P'eau régale, et sila dissolution ne contient aucun autre acide, ni aucune
autre substance fixe, on concentre la dissolution dans une capsule de
platine ou dans une capsule de porcelaine et on évapore le résultat de la
concentration jusqu’a siccité dans un creuset de porcelaine dans lequel
on opére la réduction de la combinaison au moyen du gaz hydrogéne de
la maniére qui a été indiquée page 178.

Une dissolution de carbonate de potasse ou de carbonate de soude ne
précipite pas Poxyde de cobalt de ses dissolutions aussi complétement que
[hydrate de potasse, méme lorsqu’on fait bouillir et lorsque les dissolu-
tions ne contiennent pas de sels ammoniacaux ; mais si I'on prend les
précautions convenables, I'oxyde de cobalt peut étre précipité par les
carbonates alcalins assez complétement pour qu’on ne puisse plus décou-
vrir dans la liqueur filtrée aucune trace d’oxyde de cobalt au moyen du
sulfure d’ammonium. Lorsqu’on veut précipiter I'oxyde de cobalt par les
carbonates alcalins, on doit ajouler a la dissolution un excés de carbonate
alcalin, évaporer le tout jusqu’a siccité et calciner légerement le résidu de
la dessiccation; on traite ensuite le résidu de la calcination par Peau qui
lui enléve les sels alcalins.
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Dans une dissolution d’oxyde de cobalt qui contient de I'atmmoniaque
et des sels ammoniacaux, 'oxyde de cobalt ne peut étre précipité, ni par
Uhydrate de potasse, ni par le carbonate de potasse. On peut bien, en
ajoutant un exces d’oxyde alcalin et en évaporant jusqu’a siccité, décom-
poser les sels ammoniacaux; mais, d’'une part, cette méthode est compli-
quée et, d’autre purt, il se forme des combinaisons qui ne peuvent pas ¢tre
précipitées par I'hydrate de potasse. Le mieux est alors de précipiter le
cobalt 4 ’état de sulfure de cobalt de la maniére qui sera indiquée plus loin.

On précipite souvent Poxyde de cobalt a I'état d’oxalate de cobalt pour
le séparer ainsi des autres bases. Cette méthode n’est cependant pas bonne,
et Pemploi de I'acide oxalique pour opérer la précipitation de Poxyde de
cobalt doit étre limité seulement a quelques cas. L’acide oxalique ne pré-
cipite pas oxyde de cobalt aussi complétement qu’il précipite quelques
autres bases (comme, par exemple, 'oxyde de nickel, I'oxyde de plomb,
le bioxyde de cuivre, le protoxyde de mercure, etc.), méme lorsque, aprés
la précipitation, on laisse le tout pendant longtemps en contact. Sil’on est
obligé de précipiter I’oxyde de cobalt 4 I’état d’oxalate, on ne peut le faire
quwen gjoutant une dissolution d’acide oxalique a la dissolution d’un sel
neutre de cobalt et en laissant le tout en contact pendant quelque temps.
La liqueur filtrée contient alors la plus petite quantité possible d’oxyde de
cobalt. On lave 'oxalate de cobalt avec une dissolution trés étendue d’acide
oxalique et onle calcine 4 I'abri du contact de Dair; il se transforme ainsi
en cobalt métallique; mais comme, pendant le refroidissement, le cobalt
pourrait s’oxyder légérement, on doit, pour pouvoir déterminer avec certi-
tude le poids du cobalt, opérer lu calcination de oxalate de cobalt dans une
atosphere de gaz hydrogene en se servant de I’appareil indiqué page 178.

Si, au lieu d’acide oxalique libre, on se sert de bioxalate de potasse, il
veste dans la dissolution une quantité encore plus grande d’oxyde de
cobalt, et il en reste encore bien plus lorsqu’on emploie de l’oxalate
acide de soude ou de 'oxalate acide d’ammoniaque. Si la dissolution qui
contient le sel de cobalt, contient aussi des sels ammoniacaux ou d’autres
combinaisons salines comme le sulfate de potasse et le sulfate de soude,
le chlorure de potassium et le chlorure de sodium, la quantité d’oxyde de
cobalt qui n’est pas précipitée est encore plus grande, et, si la liqueur
contient des quantités trés considérables de ces combinaisons salines, il
peut souvent arriver que l’acide oxalique ne produise pas de précipité
d’oxalate de cobalt ou ne produise qu’un précipité trés faible,

Par suite des difficultés que l'on éprouve a déterminer avec certitude
Poxyde de cobalt dans ses dissolutions, on a proposé de le séparer et de le
déterminer a V’état de sulfate de cobalt d’'une maniére analogue & celle qui
a été indiquée page Al pour la détermination de la magnésie a I'état de’
sulfate de magnésie. Mais on rencontre dans ce mode de dosage les mémes
ditficultés que I’on rencontre dans le dosage de zinc a I’état de sulfate de
zinc¢ (page 165). Er le calcinant méme faiblement, le sulfate de cobalt
perd une portion de son acide, mais il ne le perd pas aussi facilement que
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le sulfate de zinc, — On doit observer ici que ’'on ne peut pas déterminer
le cobalt dans le sulfate de cobalt, en le calcinant au contact de lair dans
un creuset de porcelaine, en mélangeant dans le creuset méme le résidu
de la calcination avec un peu de soufre en poudre, en exposant le creuset
au rouge faible ou & une température un peu inférieure au rouge, aprés
y avoir ajusté un couvercle qui ferme bien, en calcinant le résidu avec
une nouvelle quantité de soufre et en pesant le sulfure de cobalt ainsi
obtenu. On ne peut pas non plus déterminer le cobalt dans le sulfate de
cobalt en calcinant le sulfate de cobalt d’abord & Vair libre, puis dans un
courant d’hydrogene, en y ajoutant ensuite du soufre, en calcinant le
mélange dans un courant d’hydrogéne et en pesant le sulfure ainsi obtenu;
nous verrons plus loin que le sulfure de cobalt qui se produit de cette
maniére, N’a pas une composition déterminée et que l’on ne peut pas
déduire du poids du sulfure la quantité de cobalt qu’il contient. 1l faut, apres
avoir transformé ce sulfate en sulfure, opérer comme il sera indiqué plus
loin lorsqu’il sera question de la détermination du cobalt dans le sulfure
de cobalt précipité par I'action du sulfure d’ammounium.

On peut précipiter 'oxyde de cobalt de ses dissolutions concentrées au
moyen d’une dissolution de nitrite de potasse et on peut, d’aprés Fischer,
eniployer avec avantage ce mode de précipitation pour séparer 'oxyde de
cobalt des autres oxydes métalliques. Par 'action du nitrite de potasse sur
les dissolutions de cobalt, il se précipite un sel jaune dans lequel le cobalt
est & 'état de peroxyde Co%0%, et qui est insoluble dans une dissolution con-
centrée de nitrite de potasse; si la dissolution est acide, on doit la neu-
traliser par hydrate ou par le carbonate de potasse avant d’opérer la pré-
cipitation. On ajoule ensuite la dissolution de nitrite de potasse dont on
doit employer un grand exces. Mais comme cetle dissolution contient
presque toujours de la potasse libre, on doit, aprés 'addition du nitrite de
potasse, ajouter de I'acide acétique jusqu’a ce que cet acide prédomine 1¢-
gérement. On laisse reposer le tout pendant quelque temps; en effet, ce
n'est qu'au bout d'un temps assez long que le sel double de couleur jaune
s'est complétement déposé. — Pour opérer sa précipitation par le nitrite
de potasse, on doit employer 'oxyde de cobalt en dissolutions aussi con-
centrées que possible ; le précipité peut déjd commencer a se déposer au
bout de douze heures ; dans des dissolutions plus étendues, il faut attendre
trés longtemps pour que la précipitation soit compléte. On doit ajouter une
quantité suftisante d’acide acétique pour qu’il y ait de l'acide nitreux qui
devienne libre et qui fasse passer 'oxyde de cobalt & un degré supérieur
d’oxydation.

On a proposé de déduire le poids de ’oxyde de cobalt contenu dans le
précipité du poids de ce précipité desséché a 100°; mais des expériences
ont démoniré que les résuitats obtenus ainsi ne présentaient aucune cer-
titude, méme lorqu’on avait lavé d’abord ce précipité avec une dissolution
Qacetate de potasse et ensuite avec de Talcool. Il vaut donc mieux le
laver avec une dissolution de chlorure de potassium ou de sulfate de po-
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tasse et le dissoudre dans l’acide chlorhydrique. Comtne il y a une certaine
quantité d’acide nitreux qui devient libre, la dissolution a d’abord tout &
fait la couleur des dissolutions des sels de nickel; mais si on chaufte, elle
devient bleue et, en Pétendant d’eau, elle devient rouge. On précipite dans
cette dissolution 1’oxyde de cobalt par Phydrate de potasse. On a prétendu
que la présence des sels de soude pouvait empécher la précipitation du
sel double de couleur jaune ; mais cela ne parait pas exact.

Dans beaucoup de cas, surtout lorsque la dissolution eontient une
grande quantité d’un sel ammoniacal, on précipite 'oxyde de cobalt au
moven du sulfure ammonium & V’état de sulfure de cobalt. La dissolution
peut étre neutre ou méme ammoniacale; en effet, le sulfure de cobalt
est insoluble dans une dissolution alcaline. Le sulfure de cobalt précipité
est de couleur noire ; il est moins volumineux que le sulfure de fer pré-
cipité et ne s’oxyde pas aussi facilement au contact de l'air. Pour laver le
sulfure de cobalt, on doit se servir d’eau a laquelle on a ajouté un peu de
sulfure d’ammonium.

Lorsque I'oxyde de cobalt a été précipité de ses dissolutious par le sul-
fure d’ammonium, on ne peut pas déduire du poids du sulfure de cobalt
obtenu celui du cobalt ou de Poxyde de cobalt. De nombreuses expé-
riences ont démontré que, en calcinant ce sulfure de cobalt dans une
atmosphére de gaz hydrogeéne, soit que l’on y ajoute ou que ’on n’y ajoute
pas une pelite quantité de soufre, on ne peut pas obtenir un degré con-
stant de sulfuration du cobalt dont on puisse déduire avec certitude la
quantité du cobalt. Suivant la température i laquelle la calcination a été
faite, on obtient les degrés de sulfuration du cobalt CoS?, Ca?83, CoS et
méme au rouge-blanc Co?S, ou des mélanges de ces degrés de sulfuration.
Le résultat n’est pas plus exact, lorsque, au lieu de calciner le sulfure de
cobalt dans une atmosphere d’hydrogene, on opere sa calcination dans une
atmosphére de gaz hydrogéne sulfuré ou de gaz acide carbonique, et
lorsqu’on le laisse ensuite refroidir completement dans une atmosphére
de 'un ou lautre de ces deux gaz.

Comme, par suite, on ne peut pas obtenir pour le sulfure de cobalt aussi
facilement que pour le sulfure de manganése, le sulfure de fer, le sulfure
de plomb et le sulfure de cuivre, un degré déterminé de sulfuration par
la calcination dans une atmosphére de gaz hydrogéne, on est forcé de
déterminer dans le sulfure de cobalt précipité par le sulfure d’ammo-
nium la quantité de sulfure de cobalt par une méthode bien plus indi-
recte. On desseche le précipité et on le met dans un verre aprés Vavoir
séparé du filtre aussi bien que possible. On incinére le filtre sur le cou-
vercle d’un creuset de platine ou sur le couvercle d’un petit creuset de
poreelaine et on ajoute la cendre au sulfure de cobalt que 'on a mis dans
le verre. On fait digérver le tout a chaud avec de I'acide nitrique ou
mieux avec de U'eau régale jusqu’a ce que le cobalt soit entierement dis-
sous et jusqu'd ce qu’il ne reste plus comme résidu insoluble que du soufre
d’une couleur tout & fait jaune. On étend alors Ia dissolution d’une cer-
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taine quantite d’eau, on la filtre et on lave le residu; dans la dissolution,
on précipite I'oxyde de cobalt au moyen d'une dissolution d’hydrate de
potasse, on calcine l'oxyde de cobalt précipité, on le réduit i 'état métal-
ligue au moyen du gaz hydrogene et on pése le cobalt ainsi obtenu, —On
ne doit pas faire digérer le filtre avec le sulfure de cobalt dans I'acide ni-
trique ou dans Peau régale ; en effet, par Paction prolongée de ces dissol-
vants sur le filtre, il se dissoudrait une quantité de matiére organique
assez forte pour que la précipitation ultérieure de 'oxyde de cobalt par la
potasse ne puisse plus s’opérer complétement.

DOSAGE DU PEROXYDE DE COBALT.

Pour effectuer la détermination du peroxyde de cobalt, on le réduit a
’état de cobalt métallique par 'Paction du gaz hydrogéne & une tempéra-
ture €levée de la méme maniére que cela a été expliqué pour I'oxyde de
cobalt. Si le peroxyde se trouve en présence d’autres oxydes dont il ne
puisse ¢tre séparé qu'a Pétat de dissolution, on doit dissoudre la substance
dans I’acide chlorhydrique. Si on traite le peroxyde de cobalt par P'acide
chlorhydrique avec l'aide de la chaleur, il se transforme en chlorure de
cobalt en donnant naissance & un dégagement de chlore, On peut alors,
dans la dissolution, précipiter Yoxyde de cobalt par Pune des méthodes
indiquées précédemment.— Si, dans la dissolution, tout le peroxyde n’est
pas transformé en oxyde, le précipité qui se produit 4 chaud par I'action
de Yhydrate de potasse a une couleur brun sale ; mais néanmoins la pré-
cipitation est compléte.

8i une dissolution contient du peroxyde de cobalt (ou si elle contient
du protoxyde de cobalt et en méme temps beaucoup de chlore libre), le
cobalt peut étre précipité complitement par le carbonate de baryte i la
température ordinaire. La précipitation n’est cependant complate qu’an
hout de prés de dix-huit heures.

Dans les combinaisons solides, et notamment dans les combinaisons du
peroxyde de cobalt avec I'oxyde de cobalt, le meilleur moyen de déter-
miner la quantité du peroxyde de cobalt est la méthode volumétrique, en
opérant d’'une maniére tout & fait analogue a celle que 'on emploie pour
doser les degrés supérieurs d’oxydation du manganése (page 100).

SEPARATION DE L’OXYDE DE GOBALT.
Séparation de I'oxyde de cobalt et de 'oxyde de zinc.
On ne peut pas séparer I'oxyde de cobalt de I'oxyde de zinc au moyen
d’'une dissolution d’hydrate de potasse. La plus grande partie de Poxyde

de zinc est bien dissoute & la température ordinwire pur Uhydrate de
potasse ; mais Voxyde de cobalt qui reste comme résidu insoluble, contient
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toujours une quantité considérable d’oxyde de zinc qu’un excés de potasse
ne peut pas séparer.

Pour opérer la séparation de Poxyde de cobalt et de Yoxyde de zine, on
peut les transformer en acétates, additionner d’acide acétique libre la dis~
solution des acétates et précipiter oxyde de zinc au moyen du gaz hydro-
geéne sulfuré & U'état de sulfure de zinc. L’oxyde de cobalt reste dissous,
mais seulement lorsqu’il y a dans la dissolution une quantité suffisante
d’acide acétique libre ; en effet, dans une dissolution acétique neutre,
Poxyde de cobalt est complétement précipité & I’état de sulfure de eobalt
par le gaz hydrogéne sulfuré. L’oxyde de zinc au contraire est eompléte-
libre dans la dissolution. Qutre Uacide acétique, il ne doit cependant pas y
avoir d’autre acide libre dans la liqueur parce que, en présence des acides
inorganiques, 'oxyde de zine n’est pas complétement précipité par le gaz
hydrogéne sulfuré.

Si, dans la dissolution qui contient les deux oxydes, il y ade Pacide sulfu-
rique, on sursature cet acide par un carbonate alcalin dont on peut méme
ajouter un petit exces, On additionne la dissolution, d’abord d’acétate de
soude, puis d’acide acétique dont on ne doit pas ajouter une quantité trop
faible et on fait passer du gaz hydrogene sulfuré dans la liueur. L’oxyde
de zinc est précipité a 'état de sulfure de zinc, tandis que I'oxyde de cobalt
reste dissous. On ne doit pas attendre un temps trop long avant de filtrer
le sulfure dezinc; en effet, par un contact prolongé, il pourrait se préci-
piter une petite quantité de sulfure de cobalt, et le sulfure de zinc, au lieu
d’étre blanc, pourrait prendre une couleur grise ou noiratre.

Daprés Haidlen et Fresenius, on peut opérer la séparation de Poxyde de
cobalt et de I'oxyde de zinc au moyen du cyanure de potassium. On ajoute
4 lu dissolution des deux oxydes une quantité de cyanure de potassium
suffisante pour que le précipité de cyanure de cobalt et de cyanure de
zine qui s’était formé d’abord se soit complétement redissous. On verse
ensuite goutte a goutte un exceés d’acide chlorhydrique dans la liqueur
claire, de couleur jaunitre, qui tient en dissolution le cyanure double qui
s’est formé. On obtient ainsi un précipité blanc de cobalticyanure de zinc, et
lorsque le zinc est en exces, il reste du chlorure de zinc dans la dissolution,
tandis que, lorsque c’est le cobalt qui est en excés, la dissolution contient
du cobalticyanure de potassium. On fait bouillir jusqu’a ce que le précipité
se dissolve complétement et jusqu’a ce que tout I’acide cyanhydrique soit
chassé et on ajoute de I’hydrate de potasse en dissolution jusqu’a ce que
le précipité de cobalticyanure de zine qui s’était formé d’abord, se redis-
solve. On chauffe et on précipite par le gaz hydrogene sulfuré le zinc a
Uétat de sulfure de zinc. La dissolution filtrée contient du cobalticyanure
de potassium exempt de zinc, mais on ne peut y déterminer le cobalt
qu’avec difficulté. On opére ici entierement comme cela sera expliqué plus
loin avec détail lorsqu’il sera question de la séparation du cobalt et du
nickel au moyen du cyanure de potassium.
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Un autre mode de séparation des deux oxydes est le suivant: On ajoute
de Vacide chilorhydrique libre a la dissolution qui tes contient, lovsqu’elle
est neutre, et on étend le tout d’une grande quantité d’eau. On fait ensuite
passer dans la dissolution un courant continu de gaz chlore de maniére
que Iespace vide du flacon qui se trouve au-dessus de la liqueur soit plein
de gaz chlore lorsque le dégagement de gaz a cessé. On ajoute un exces
de carbonate de baryte qui détermine la précipitation du peroxyde de
cobalt, On laisse reposer le tout pendant quelque temps a la température
ordinaire, en ayant soin d’agiter fréquemment. On jotte le précipité sur
un filire et on le lave avec de l'eau & la température ordindire. Dans la
liqueur filtrée, on sépare au moyen de V’acide sulfurique la baryte qui y
est dissoute et on précipile 'oxyde de zinc au moyen du carbonate de
soude. On dissout dans Y'acide chlorhydrique avec 'aide de la chaleur le
peroxvde de cobalt et ’exceés de carbonate de baryte, on sépare la baryte
au moyen de Uacide sulfurique et on précipite I'oxyde de cobalt au moyen
d’une dissolution d’hydrate de potasse. — Cette méthode ne donne cepen-
dant pas des résultats exacts : en effet, d’une part, I'oxyde de zinc est pré-
cipité partiellement par le carbonate de baryte et, d’autve part, on est
obligé de laisser reposer le tout pendant un temps assez long pour que le
peroxyde de cobalt soit complétement précipité.

On peut, dans un mélange d’oxyde de cobalt et d’oxyde de zinc, séparer
le zinc en déterminant sa volatilisation a I’état de zinc métallique. Pour y
arriver, on doit, suivant Berzelius, opérer de la maniére suivante : On teaite
d’abord le mélange par une dissolution d’hydrate de potasse dans laquelle
la plus grande partie de I'oxyde de zinc se dissout : on peut le séparer de
cette dissolution au moyen du sulfure d’ammonium. On lave le résidu inso-
luble, d’abord avec de 1’eau froide, puis avec de I’eau bouillante, jusqu’a
ce quon lui ait enlevé toute la potasse qu’il peut contenir. On caleine
Poxyde ainsi‘obtenu, on le pése, on le mélange dans un creuset de por-
celaine avec du sucre pur réduit en poudre (que I'on a fuit préalablement
dissoudre dans l'alcool, puis cristalliser, afin que sa combustion ne donne
pas de résidu), et on carbonise le sucre contenu dans le mélange en le
chauffant avec précaution. On place le creuset, préalablement muni de son
couvercle, dans un creuset de Hesse également fermé, en ayant soin d’in-
terposer de la magnésie entre les deux creusets pour empécher leur adhé-
rence et on expose le tout pendant une heure dans un fourneau 4 vent a
la température la plus intense que le fourneau puisse donner, Les oxydes
sont ainsi réduits : le cobalt reste avec le charbon et le zine se volatilise
complétement. On dissout dans P’acide nitrique le cobalt qui reste comme
résidu, on filtre la dissolution pour la séparer de la masse carbonisée ; on
évapore 4 siceité et on la calcine dans un courant de gaz hydrogéne.
La perte de poids représente 'oxyde de zinc qui a été séparé par volatili-
sation.

Une condition essentielle de cette méthode est d’opérer préalablement
le lavage complet de Poxyde de cobalt impur, parce que, lorsqu’il contient

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



186 ANALYSE QUANTITATIVE,

de la potasse, cette potasse réagit sur la couverte du creuset de porce-
laine. En traitant par ’eau bouillante P'oxyde calciné, on peut souvent en
séparer encore une trace de potasse. Apres avoir lavé et calciné Yoxyde
de cobhalt, on fait par conséquent toujours bien d’essayer au moyen de
Peau bouillante s’il contient encore de la potasse que Ion puisse en sé-
parer, avant d’essayer si, pour plusieurs calcinations successives, le poids
reste le méme.

Lorsque, dans une dissolution concentrée d’oxyde de cobalt et d’oxyde
de zinc, on précipite le premier au moyen d’une dissolution de nitrite de
potasse de la maniére qui a été indiquée page 181, on peut séparer par
filtration le sel double de couleur jaune et précipiter dans la liqueur filtrée
I'oxyde de zinc par le carbonate de soude (Stromeyer).

D’aprés {llgren, on peut séparer Poxyde de zinc de oxyde de cobalt
de la maniére suivante : On traite la dissolution par le carbonate de soude
qui précipite les oxydes, on évapore jusqu’a siccité et on chauffe légére-
ment le résidu de manitre que l’eau n’enléve que les oxydes alcalins & la
masse desséchée et n’enléve aucune trace des oxydes que 'on doit séparer.
On lave les oxydes, on les pése et on en place dans une boule de verre
un poids déterminé que l’on soumet a 'action d’un courant d’hydrogéne,
en ayant soin de n’élever la température que jusqu'au rouge naissant,
Lorsqu’il cesse de se produire de 1’eau, on laisse refroidir le tout dans le
courant de gaz hydrogéne. L’oxyde de cobalt est réduit & 1’état métal-
lique, ce qui n’a pas lieu pour Poxyde de zinc. On met le mélange dans
un vase fermé, on y ajoute une dissolution concentrée de carbonate d’am-
moniaque et on laisse reposer le tout pendant vingt-quatre heures 4 une
température d’environ 40 degrés. L’oxyde de zinc se dissout, tandis que le
cobalt, exempt de zinc, reste comme résidu et doit étre lavé avec une
dissolution de carbonate d’ammoniaque. On évapore avec précaution la
dissolution, on calcine T'oxyde de zinc qui reste comme résidu, et on
le pése. On dissout le cobalt dans Pacide nitrique, et on en détermine
la quantité. — Pour que I'oxyde de zinc puisse ensuite étre dissous par le
carbonate d’ammoniaque, il faut que les oxydes, soumis a I'action du gaz
hydrogéne, soient & un état de trés grande division : §’il n’en est pas
ainsi, il faut les réduire i Iétat de poudre fine. Cette méthode ne donne
cependant pas des résultats exacts, parce que, & la température a laquelle
Poxyde de cobalt est réduit par le gaz hydrogéue, il peut se volatiliser
une petite quantité d’oxyde de zinc & I'état de zinc métallique. En outre,
par I'action de la chaleur, une petite quantité de cobalt métallique qui est
4 un état de trés grande division, peut se dissoudre dans la dissolution de
carbonate d’ammoniaque qui prend une teinte vose-rouge trés légére.

La séparation de I'exyde de cobalt et de I’oxyde de zinc peut étre opérée
avec une exactitude suffisante au moyen de l'oxyde puce de plomb, suivant
le procédé qui a été indiqué par Gibbs pour séparer le protoxyde de manga-
nése de Poxvde de zinc et des autres bases. On opére entiérement comme
cela a été expliqué pages 125 et 172, 11 se forme ici du peroxyde de cobalt

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



. COBALT. 187
qui, apres que Yon a fait bouillir la dissolution concentrée des deux oxydes
avec l'oxyde puce de plomb, reste comme résidu avec l'excés d'oxyde
‘puce de plomb. On ajoute au résidu une petite quantité d’alcool et on le
traite par l'acide chlorhydrique qui le dissout : on étend d’eau la dissolution
et on précipite d’abord la plus grande partie de 'oxyde de plomb au moyen
de I'acide sulfurique étendu et on sépare le reste de Poxyde de plomb au
moyen du gaz hydrogéne sulfuré : on précipite ensuite I'oxyde de cobalt
au moyen du sulfure d’ammonium. — Dans la dissolution séparée du
résidu insoluble, on sépare I'oxyde de plomb par le gaz hydrogéne sulfuré
et on précipite 'oxyde de zinc par le carbonate de soude. Aprés avoir été
calciné, 'oxyde de zinc a une couleur légérement verditre, ce qui est un
signe certain qu’il contient de I'oxyde de cobalt; mais la quantité de cet
oxyde qui est mélangée a I'oxyde de zinc est tres peu considérable : on
peut donc se contenter des résultats obtenus, qui approchent beaucoup
de la vérité.

D’aprés Ebelmen, on peut opérer la séparation de I'oxyde de zinc et de
I'oxyde de cobalt commme celle de 'oxyde de cobalt et du protoxyde de
manganése, au moyen d'un courant de gaz hydrogéene sulfuré, comime
cela sera indiqué plus loin, page 190,

Séparation de I'oxyde de cobalt et du sesquioxyde de fer.

On sépare I'oxyde de cobalt du sesquioxyde de fer de la méme maniére
que Pon sépare le protoxyde de manganése du sesquioxyde de fer. On
peut, surtout lorsqu’il n’y a qu’une petite quantité de sesquioxyde de fer,
additionner la dissolution des deux substances de chlorure d’ammonium
qui, lorsqu’on I’ajoute en quantité suffisante & une dissolution d’oxyde de
cobalt, empéche la précipitation de cet oxyde par 'ammoniaque. Si la dis-
solution est trés acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter du chlorure d’am-
monium. On sature la dissolution par Pammoniaque en observant les pré-
cautions qui ont é1é indiquées page 138. On précipite le sesquioxyde de
fer par un succinate neutre alcalin et on traite le succinate de ses-
quioxyde de fer de la maniere indiquée précédemment. Dans la liqueur
filtrée et séparée du succinate de sesquioxyde de fer, on détermine la
quantité de 'oxyde de cobalt en le précipitant par le sulfure d’amme-
nium a 'état de sulfure de cobalt et on le traite comme cela a été indiqué
page 182.

On opére quelquefois la séparation des deux oxydes simplement au
moyen de I'ammoniaque; mais, lorsque, dans ce cas, la liqueur n’est pas
déja tres acide, il faut ajouter une trés grande quantité de chlorure d’am-
- monium. Cette méthode, dans laquelle on opére au moyen de 'ammo-
niague, et non au moyen du succinate d’ammoniaque, la précipitation du
sesquioxyde de fer que I'on sépare ainsi de Foxyde de cobalt, ne doit étre
employée que lorsque la quantité du sesquioxyde de fer est excessivement
faible par rapport & celle du cobalt ; du reste, elle ne donne pas des résul-
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tats exacls, méme lorsqu’on chauffe le tout jusqu’a ce que Uannmoniaque
libre se soit presque entiérement dégagée.

Dans ces deux méthodes, on n’obtient pas de Poxyde de fer exempt
d’oxyde de cobalt et on peut, dans le sesquioxyde de fer obtenu, recon-
naitre la présence de l'oxyde de cobalt au moyen du chalumeau. En le
dissolvant dans le sel de phosphore et en soumettant la perle & 'action de
la flamme intérieure du chalumeau, on obtient une perle colorée en bleu
par Voxyde de cobalt.

I.a méthode par laquelle on peut séparer le plus complétement le ses-
quioxyde de fer de I'oxyde de cobalt et qui donne des résultats véritable-
ment satisfaisants, est celle dans laquelle on ajoute de I'acétate de soude
4 la dissolution neutre de ces oxydes (si la dissolution n’est pas neutre, il
faut Ia neutraliser préalablement par le carbonate de soude) et dans la-
quelle on fait ensuite bouillir le tout. L’oxyde de fer qui se précipite ainsi
est complétement exempt d’oxyde de cobalt et doit étre lavé avec de I'eau
chaude qui tienne en dissolution une trés petite quantité d’acétate de
soude. Comme il contient ‘une petite quantité de soude, on le dissout dans
I'acide chlorhydrique et on le précipite de cette dissolution par Pammo-
niaque; si on essaye au moyen du chalumeau le sesquioxyde de fer ainsi
obtenu, il ne présente aucune trace d’'oxyde de cohalt.—L’oxyde de cobalt
peut ensuite étre précipité par le sulfure d’ammonium.

Le carbonate de baryte est trés peu convenable pour opérer la sépara-
tion de I'oxyde de cobalt et du sesquioxyde de fer. En effet, lorsqu’on
traite & la température ordineire la dissolution des deux oxydes par un
excés de carbonate de baryte, il se précipite avec le sesquioxyde de fer un
peu d’oxyde de cobalt et la quantité d’oxyde de cobalt précipitée est trop
grande pour qu’on ne doive pas en tenir compte, méme dans les analyses
qui ne nécessitent pas un grand degré d’exactitude.

La séparation des deux oxydes au moyen de l'acide oxalique, surtout
lorsqu’on précipite Poxyde de cobalt avec les précautions qui ont été
indiquées page 180, donne des résultats assez satisfaisants. I} est cepen-
dant nécessaire d’observer ici que V'oxalate de cobalt précipité ne doit étre
filtré que quelque temps aprés sa précipitation et doit étre lavé avec de
I’eau qui tienne en dissolution un peu d’acide oxalique. On ne doit pas
exposer le tout i la lumiére solaire qui transforme partiellement Voxalate
de sesquioxyde de fer qui est soluble en oxalate jaune de protoxyde de
fer qui est peu soluble et qui pourrait se précipiter avec ’oxalate de
cobalt. :

La méthode la plus facile pour séparer V’oxyde de cobalt du sesquioxyde
de fer estde les précipiter tous deux en méme temps de leur dissoluticn
au moyen de 'hydrogéne sulfuré a I'état de sulfures et de traiter ces sul-
fures par l'acide chiorhydrique étendu. Bien que, dans les dissolutions
des combinaisons de Poxyde de cobalt avec les acides forts, 'oxyde de
cobalt ne soit pas précipité par le gaz hydrogene sulfuré a I'état de sul-
fuve, le sulfure de cobalt précipité par le sulfure d’ammoniunt n’est cepen-
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dant pas dissous par l'acide chlorhydrique étendu. Lorsque, par suite,
I'oxyde de cobalt et le sesquioxyde de fer (ou méme le protoxyde de fer)
se trouvent dans une dissolution acide qui ne doitcependant pas contenir
d’acide nitrique, on les sursature par 'ammoniaque et on les précipite par
le sulfure d’ammonium & Vétat de sulfures. On ajoute ensuite de Vacide
chlorhydrique trés étendu a la liqueur jusqu’i ce qu'elle devienne trés
légerement acide. Le sulfure de cobalt qui ne s’estpas dissous, est lavé
avec de l'eau 4 laquelle on a ajouté une trace de dissolution d’hydrogéne
sulfuré. Le sulfure de fer au contraire se dissout avec facilité dans l'acide
chlorhydrique étendu. On peut obtenir par cette méthode des résultats
assez exacts, surtout lorsque, aprés avoir sursaturé la dissolution par
Pammoniaque, on précipite de nouveau le fer par le sulfure d’ammonium
¢t lorsqu’on traite le tout par 'acide chlorhydrique trés étendu; daus la
dissolution du sulfure de fer, il reste ordinairement a ’état insoluble de
trés légeéres traces de sulfure de cobalt.

. FEbelmen a apporté a cette méthode une modification qui consiste a
transformer en sulfures le mélange de sesquioxyde de fer et d’oxyde
de cobalt aVétat sec en le calcinant dans un courant de gaz hydrogéne
sulfuré; on en opére ensuite la séparation par l’acide chlorhydrique tres
étendu. Mais Ebelmen lui-méme observe que cette méthode ne donne pas
un résultat exaet, parce que le sulfure de fer préparé par voie séche est
ditlicile & séparer du sulfure de cobalt au moyen de l'acide chlorhydrique
étendu.

La détermination du sesquioxyde de fer, lorsqu’il se trouve en présence
de l'oxyde de cobalt, peut aussi étre opérée par les méthodes volumétri-
ques. On dissout la combinaison dans I’acide chlorhydrique, on y fait passer
le fer & 'état de protoxyde de fer au moyen du zinc métallique et on
détermine le protoxyde de fer au moyen de Phypermanganate de potasse.

Séparation de I'oxyde de cobalt et du protoxyde de fer.

Lorsqu’on doit séparer le protoxyde de fer de I'oxyde de cobalt, il faut
transformer d’abord le protoxyde de fer en sesquioxyde de fer, ou bien
au moyen de l’acide nitrique, ou bien, lorsqu’on opére sur une dissolution
acide étendue, au moyen d’'un courant de gaz chlore ou au moyen de
Pacide chlorhydrique avec addition de chlorate de potasse, pour pouvoir
opérer la séparation au moyen de acétate de soude ou au moyen de
'acide oxalique. Sil’on a opére Voxydation au moyen du chlore, on doit
chauffer le tout jusqu’a ce que le chlore soit complétement volatilisé pour
eviter la formation du peroxyde de cobalt. — Sil’on sépare les métaux
sous forme de sulfures au moyen de I'acide chlorhydrique trés étendu, il
n'est naturellement pas nécessaire d’opérer l'oxydation du protoxyde
de fer.

On peut, suivant Stromeyer, effectuer aussi la séparation de oxyde de
cobalt et du protoxyde de fer au moyen du nitrite de potasse en opérant
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comme il a été indiqué pour la séparation de Uoxyde de zinc et de Poxyde
de cobalt (page 185).

Séparation de f'oxyde de cobalf et du protoxyde de manganése.

’

La séparation de I'oxyde de cobalt etdu protoxyde de manganése pré-
sente quelques difficultés. On réussit, suivant Stromeyer, & opérer la sépa-
ration de ces deux oxydes en traitant leur dissolution par le nitrite de
potasse qui précipite 'oxyde de cebalt et en séparant dans la liqueur
filtrée le protoxyde de manganeése au moyen du carbonate de soude.

Si les deux oxydes sont en dissolution dans l’acide chlorhydrique, on
évapore la dissolution jusqu'a siccité (pour terminer I’évaporation, on
transvase le tout dans un petit creuset de porcelaine); les chlorures qui
forment le résidu de la dessiccation, sont placés dans un appareil semblable
a celui indiqué page 178 et exposés dans une atmosphére de gaz hydrogéne
2 une température rouge qui ne doit pas étre trop intense ; on maintient
le tout au rouge dans une atmosphére de gaz hydrogine jusqua ce qu’il |
ne se dégage plus de vapeurs d’acide chlorhydrique. On laisse refroidiv
complétement le tout dans le courant de gaz hydrogéne et on traite par
I’eau chaude autant que possible & I’abri du contact de air. I’eau dissout
le protochlorure de manganaése qui n’a pas été modifié parle gazhydrogéne
et laisse comme résidu insoluble le cobalt qui a été réduit a I'état métallique.
Si ’'on s’est préservé autant que possible du contact de I’zir, la dissolution,
filtrée et séparée ainsi du cobalt, donne avec le sulfure d’ammonium un
précipité d’une couleur rouge-chair parfaitement pure ; si, au lieu d’opérer
la séparation du protochlorure de manganése et du cobalt métallique au
moyen de l’eau chaude 4 V'abri du contact de Iair, on 'opére au contact
de Dl'air, il se forme des flocons de sesquioxyde de manganése de couleur
brune, et, en traitant par le sulfure d’ammonium Ila dissolution filirée,
on obtient un précipité d’une couleur plus grise. Aprésle lavage, on fait
digérer pendant peu de temps & P’abri du contact de Vair avec une petite
quantité d’acide acétique trés étendu le cobalt qui est resté insoluble, afin
de dissoudre les traces de protochlorure de mangancse qui ne se sont pas
dissoutes ; on le calcine dans un courant de gaz hydrogéne, et on le pese.
Dans la dissolution filtrée, on peut précipiter le protoxyde de manganése
par le carbanate de soude.—Si, pendant la calcination dans le courant de
gaz hydrogene, on a élevé le mélange jusqu’a une température rouge trop
intense, il peut se volatiliser une petite quantité de protochlorure de man-
ganése anhydre. ‘

Un autre mode de séparation du manganése et du cobalt a été indiqué
par J. v. Liebig. On additionne la dissolution des deux substances d’une
certaine quantité de cyanure de potassium qui précipite le manganése
et le cobalt & V’état de cyanure de manganese et de cyanure de cobalt.
On ajoute un excés de cyanure de potassium qui soit suffisant pour dis-
soudre le cyanure de cobalt et une partie du cyanure de manganése; si
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Uexceés de cyanure de potassium w'est pas trop cousidérable, ce qui serait
entiérement inutile, 'autre portion du cyanure de manganése reste comine
résidu insoluble. On le jette sur un filtre et on le lave. On chauffe jusqu’a
I’ébullition la liqueur filtrée en y ajoutant de temps en temps une goutte
d’acide chlorhydrique, sans cependant en ajouter assez pour que la liqueur
devienne acide et on opére la séparation du manganése et du cobalt qui y
sont dissous, exactement comme on expliquera plus loin pour la sépa-
ration du nickel et du cobalt. On dissout dans V’acide chlorhydrique le
cyanure de manganése que 'on avait séparé d’abord par filtration ; on fait
bouillir la dissolution jusqu’a ce que I'acide cyanhydrique se soit volatilisé,
on précipite le protoxyde de manganése par le carbonate de soude et on
ajoute la quantité de protoxyde de manganése ainsi obtenue a celle que
I'on a déterminée d’autre part.

Le mode le moins compliqué de séparation du manganése et du cobalt
est celui dans lequel on les précipite tous deux a I’état de sulfures au
moyen du sulfure d’ammonium et dans lequel on sépare ensuite les sul-
fures Pun de 'autre au moyen de l'acide clilorhydrique tegs étendu. On
opére ici précisément comme il a été indiqué page 189 pour la séparation
de I'oxyde de cobalt et du protoxyde de fer.— Ebelmen a apporté i cette
méthode une modification qui consiste & culciner les oxydes et a les
chauffer dans un courant de gaz hydrogéne sulfuré a une température
" rouge-sombre ; on les transforme ainsi en sulfures et on traite ces sulfures
a la température ordinaire par de 'eau qui a été acidulée avec de l’acide
chlorhydrique ; le sulfure de manganése se dissout ainsi, tandis que le sul-
fure de cobalt reste comme résidu insoluble. Cette méthode donne ici de
meilleurs résultats que lorsqu’on 'applique a la séparation de l'oxyde de
cobalt et du sesquioxyde de fer (page 138), et elle opére ici la séparation
compléte des deux oxydes, quel que soit Foxyde qui est en exces; on peut
donc appliquer directement cette méthode a analyse des combinaisons
oxydées naturelles du manganeése, lorsqu’on veut y rechercher le coball
et en déterminer la quantité. — E'be/men prescrit de mettire le mélange
des deux oxydes dans une nacelle de porcelaine ou de platine placée dans
un tube de verre ou de porcelaine, et d’adapter 4 ce tube de porcelaine ou
de verre un appareil servant au dégagement de ’hydrogeéne sulfuré ; mais
il est plus convenable d’employer Vappareil décrit page 105, et il n’est pas
non plus nécessaire d’employer un courant de gaz hydrogéne sulfuré; on
peut parfaitement se servir d'un courant d’hydrogene, en ayant soin de
mélanger préalablement les oxydes avec du soufre en poudre.

D’aprés Ullgren, on peut séparer le protoxyde de manganése de 1’oxyde
decobalt de la maniere suivante : On traite par de I'hypochlorite de potasse
additionné d’hydrate de potasse la dissolution qui contient les deux oxydes
et on les précipite ainsi tous deux 4 I'état de peroxydes. Il reste dans la
dissolution aVétat d’acide hypermanganique une petite quantité de manga-
nése dont on peut facilement opérer la précipitation en ajoutant de I’alcool
ou de Yammoniaque a la liqueur filtrée et en faisant bouillir le tout. On lave
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les peroxydes et on les traite daus un vase de platine par de 'acide fluor-
hydrique étendu, complétement exempt d’acide silicique et parfaitement
pur ; cet acide dissout les peroxydes, On ajoute un excés d’ammoniaque 2
la dissolution et on chauffe le mélange presque jusqu’a ’ébullition., Par
'action de V’acide fluorhvdrique sur le peroxyde de cobalt, il se dégage du
gaz oxygene et une partie du fluorure de manganése dissous est transformée
en perfluorure de manganeése. AvecYaide de la chaleur,’ammoniaque réduit
le perfluorure de manganese ainsi qu'une portion du perfluorure de cobalt,
en sorte que le sesquioxyde de manganese se précipite tandis que le fluo-
rure de cobalt reste dissous dans la liqueur ammoniacale. Cette méthode
exige que I'on puisse se servir d’un entonnoir d’argent pur pour effectuer
la filtration de la dissolution et pour laver le sesquioxyde de mangandse,
et elle exige aussi que I'on recueille la liqueur filtrée dans un vase de pla-
tine, parce que le verre et la porcelaine seraient attaqués. On obtient de
cette maniére le sesquioxyde de manganése exempt de tout mélange de
cobalt. On évapore la dissolution ammoniacale, on en sépare le fluor au
moyen de l'acide sulfurique et, dans la dissolution de sulfate de cobalt
ainsi obtenue, on précipite 'oxyde de cobalt au moyen d’une dissolution
d’hydrate de potasse.

Suivant Debereiner, on peut séparer le cobalt du manganése de la
maniére suivante ; On les transforme tous deux en chlorures, on les dis-
sout dans I'alcool anhydre et on ajoute & la dissolution saturée un volume °
15 & 20 fois aussi grand d’éther pur. Le chlorure de manganése se précipite
ainsi sous forme pulvérulente, tandis que le chlorure de cobalt reste dis-
sous. Si on décante la dissolution bleue pour la séparer du précipité pul-
vérulent, si on dissout ce dernier dans la quantité la plus petite possible
d’alcool anhydre et si on mélange la dissolution avec une grande quantité
d’éther, on dissowt tout le chlorure de cobalt qui y est adhérent, en sorte
que, en répétant deux fois Popération indiquée, on obtient comme résidu
du chlorure de manganeése pur. Il est nécessaire ici d’employer de 'éther
exempt d’alcool pour opérer la précipitation du chlorure de manganése
et on doit toujours laisser le tout en contact pendant environ douze heures
avant de séparer du précipité la liqueur dans laquelle le chlorure de cobalt
se trouve en dissolution.

Séparation de I'oxyde de cobalt et de I'alumine.

On ne peut pas arriver a4 séparer 'oxyde de cobalt de Palumine au
moyen d’une dissolution d’hydrate de potasse, méme en faisant houillir
plusieurs fois la dissolution des deux substances avec la dissolution
d’hydrate de potasse. L’oxyde de cobalt précipité retient toujours une
quantité considérable d’alumine,

On opére plus strement la séparation de Poxyde de cohalt et de I'alu-
mine en faisant fondre uvec de 'hydrate de potasse dans un creuset d’ar-
gent le mélange des deux bases et en traitant parleau la masse fondue.
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L’oxyde de cobalt qui ne se dissout pas, contient bien un peu de potasse,
mais il ne contient pas d’alumine.

Le carbonate de baryte n’est pas un réactif convenable pour effectuer la
séparation des deux bases, mais on peut opérer cette séparation au moyen
de I'acide tartrique et du sulfure d’ammonium, conformément a ce qui a
été indiqué pour la séparation des oxydes du fer et de Palumine (page 150),
ainsi que pour la séparation du protoxyde de manganese et de I'alumine
{page 122).

On peut aussi, suivant Fresenius et Haidlen, opérer la séparation de
Poxyde de cobalt et de alumine au moyen du cyanure de potassium;
poury arriver, on ajoute a la dissolution des deux oxydes, du carbonate
de potasse, puis du cyanure de potassium; l'oxyde de cobalt se dissout
ainsi, tandis que I'alumine reste comme résidu insoluble ; on doit la dis-
soudre de nouveau dans un acide et la précipiter par 'ammoniaque et par
le sulfure d’ammonium.

D’aprés Stromeyer, on réussit trés bien & effectuer au moyen du nitrite
de potasse la séparation de l'oxyde de cobalt et de I’alumine. On opére de
la méme maniere que pour la séparation de I'oxyde de zinc et de 'oxyde
de cobalt (page 185).

Le moyen quc 'on doit préférer pour séparer 'oxyde de cobalt de
'alumine est, sans contredit, de précipiter Palumine de la dissolution en
faisant bouillir cette derniere aprés y avoir ajouté de Pacétate de soude. Si
la dissolution est acide, on la sature approximativement par le carbonate
de soude, on y ajoute de l'acétate de soude et on fait bouillic. Apres
une ébullition prolongée, 'alumine se précipite & un état sous lequel on
peut facilement la filtrer et la laver. On doit se servir pour eau de lavage
d'une dissolution trés étendue d’acétate de soude que I'on doit employer
chaude. Méme, aprés une premiére opération, on obtient I’alumine com-
plétement exempte d’oxyde de cobalt; mais comme elle pourrait contenir
de la soude, on la redissout dans I'acide chlorhydrique et on la précipite
de la dissolution chlorhydrique au moyen du sulfure d’ammonium, aprés
avoir préalablement neutralisé cette dissolution par ammoniaque,

Séparation de l'oxyde de cobalt et de la magnésie.

On sépare ordinairement 'oxyde de cobalt de la magnésie de la maniére
suivante : On additionne la dissolution des deux bases d’une quantité de chlo-
rure d’ammonium assez grande pour que, en ajoutant de I'ammoniaque,
il ne se précipite pas de maguésie, ni d’oxyde de cobalt. Si la dissolution
est acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter du chlorure d’ammonium. On
traite par le sulfure d’ammonium la dissolution ainsi préparée; on jette
sur un filtre le sulfure de cobalt qui s’est précipité et on le lave avec de
l'eau & laquelle on a ajouté une petite quantité de sulfure d’ammonium.
Pour déterminer la quantité de cobalt que contient le sulfure de cobalt
ainsi obtenu, on le traite de la maniére indiquée précédemment. Dans la
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IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



194 ANALYSE QUANTITATIVE.

liqueur filtrée et séparée ainsi du sulfure de cohalt, on détermine la ma-
gnésie de préférence au moyen du phosphate de soude.

On doit cependant observer que, d’aprés PBerzelius, la séparation de
I'oxyde de cobalt et de la magnésie par ce procédé n’est pas aussi com-
plete qu’on ’'admet ordinairement. Il se précipite souvent avec le sulfure
de cobalt une petite quantité de magnésie, surtout lorsque le sulfure
d’smmonium ne contient pas un excés de soufre ou d’hydrogéne sulfuré.
Lorsque le sulfure de cobalt est ensuite transformé en oxyde de cobait, on
peut facilement ne pas s’apercevoir qu’il contient un peu de magnésie,
Berzelius a proposé de dissoudre oxyde de cobalt dans 1acide nitrique,
d’évaporer la dissolution jusqu’a siccité et de calciner la masse desséchée
4 une lempérature qui ne s'éléeve pas jusqu’au rouge. On obhtient ainsi du
peroxydede cobalt ou plutét un mélange de peroxyde de cobaltet d’oxyde de
cobalt que I'on traite par ’acide sulfurique ou par Vacide nitrique étendus;
Pacide dissout la petite quantité de magnésie et la sépare ainsi de 'oxyde
de cobalt. On doit employer de préférence I’acide nitrique parce quel’on
a seulement besoin alors d’évaporer la dissolution jusqu’a siccité et de
calciner la dissolution pour obtenir la magnésie & Pétat pur. On ne peut
cependant pas opérer par cette méthode la séparation compléte des deux
oxydes; en effet, il est difficile de séparer complétement la magnésie d’un
oxyde de cobalt qui en contient, sans dissoudre en méme teinps une
petite quantité d’oxyde de cobalt.

On peut cependant opérer d’'une maniére tout & fait simple la séparation
compléte de la magnésie et de oxyde de cobalt si, aprés la précipitation
de la dissolution ammoniacale au moyen du sulfure d’ammonium, on
fait bouillir le tout jusqu’a la volatilisation de 'ammoniaque libre; la
magnésie précipitée est alors dissoute par le chlorure d’ammonium. A la
dissolution que V’on a ainsi fait bouillir, on ajoute quelques gouttes de sul-
fure d’ammonium et d’'ammoniaque libre et on filtre.

Lorsque 'oxyde de cobalt et la magnésie que 'on veut séparer, peuvent
étre transformés en acétates neutres, on peut en opérer la séparation en
traitant par le gaz hydrogéne sulfuré la dissolution des deux acétates. Si
la dissolution ne contient pas d’acide acétique libre, ’oxyde de cobalt
peut étre précipité presque complétement & P'état de sulfure de cobalt,
tandis que la magnésie reste dissoute. :

D’aprés Ullgren, on peut séparer ’oxyde de cobalt de la magnésie de la
maniére suivante : On traite Ja dissolution qui contient les deux bases par
un mélange d’hypochlorite de potasse et d’hydrate de potasse. Il se
précipite du peroxyde de cobalt mélangé ou combiné avec de ’hydrate de
magnésie. On lave bien le précipité et, pendant qu’il est encore humide, on
le fait digérer & une température de 30 & 40 degrés avec un excés de disso-
lution de bichlorure de mercure. 11 se forme ainsi une combinaison double
de chlorure de magnésium et de bichlorure de mercure et la magnésie
reste dissoute : en méme temps, une quantité correspondante de chlorure
basique de mercure est précipitée. On évapore a siccité la dissolution et
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I'eau de lavage dans un creuset de porcelaine taré, on calcine pour chasser
le bichlorure de mevcure et oa traite le résidu par I'acide nitrique pur ; on
évapore ensuite le tout au hain-marie, ce qui détermine un dégagement de
chlore et de bioxyde de nitrogéne. On calcine le nitrate de magnésie qui
reste comme résidu et on le pése. On calcine le peroxyde de cobalt d’abord
au contact de I'air pour en séparer le mercure, et ensuite dans une atinos-
phére de gaz hydrogéne pour le réduire.

On peut aussi, d’aprés Fresenius et Haidlen, effectuer la séparation de
Ioxyde de cobalt et de la magnésie au moyen du cyanure de potassium,
en opérant comme cela a été indiqué pour la séparation de l'oxyde de
zinc et de la magnésie.

D’aprés Stromeyer, on peut aussi séparer la magnésie de L'oxyde de
cobalt au moyen du nitrite de potasse.

Lorsqu’on essaye de séparer la magnésie de Poxyde de cobalt en ajou-
tant du phosphate de soude a une dissolution ammoniacale des deux
bases qui contient des sels ammoniacaux, le précipité de phosphate
ammoniaco-magnésien que 'on obtient, contient de V'oxyde de cobalt.

Séparation de I'oxyde de cobalt et de la chaux.

On sépare fréquemment Yoxyde de cobalt de la chaux au moyen de
loxalate d’ammoniaque. On additionne la dissolution des deux bases
d’une quantité de chlorure d’ammonium assez grande pour que, si on
ajoute un excés d’ammoniaque, il ne se précipite pas d’oxyde de cobalt.
Si la dissolution est acide, il n’est pas nécessaire d’ajouter du chlorure
d’ammonium. Dans la liqueur ainsi préparée, on précipite la chaux au
moyen de l'oxalate d’ammoniaque a I'état d’oxalate de chaux, on filtre
.pour séparer 'oxalate de chaux et, dans la liqueur filirée, on précipite
I'oxyde de cobalt au moyen du sulfure d’ammonium. Il est nécessaire de
filirer rapidement I'oxalate de chaux et de fenir le tout aussi bien que
possible a V’abri du contact de I’air pendant la filtration, afin que I'oxyde
de cobalt qui se frouve dans la liqueur ammoniacale ne passe pas & un
degré supérieur d’oxydation.

Comme l'oxalate de cobalt ne peut étre dissous que par une grande
quantité d’ammoniaque, cette méthode de séparation de la chaux et de
Poxyde de cobalt, bien que généralement employée, n’est pas convenable.
On obtient un meilleur résultat de la maniére suivante : On ajoute a la
dissolution ammoniacale des deux bases du sulfure d’ammonium qui
précipite oxyde de cobalt 4 I'état de sulfure de cobalt. On n’a pas besoin
de se presser autant de séparer par filtration le sulfure de cobalt de la
liqueur, ni de se préserver aussi strictement du contact de I'air atmosphé-
rique, lorsque, peu de temps avant de filtrer, on fait bouillir le tout
Jusqua volatilisation de "ammoniaque libre; toute la chaux qui pourrait
g'étre séparee a 'état de carbonate de chaux, se redissout ainsi de nou-
veau. Avant de filteer, on doit ajouter & la dissolution, pendant qu’elle est
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chaude, gquelques gouttes de sulfure d’ammonium et d’ammouiaque qui
soit exerpte de toute trace d’acide carbonique.

D’aprés Fresenius et Haidlen, on peut séparer la chaux de l'oxyde de
cobalt en ajoutant a la dissolution des deux bases un excés de carbonate
de potasse, puis du cyanure de potassium. On chauffe trés légérement
jusqu'a ce que le carbonate de cobalt précipité se soit redissous et on filtre .
pour séparer le carbonate de chaux. La dissolution contient du cobalti-
cyanure de potassium dans lequel il est un peu difticile de déterminer la
quantité d’'oxyde de cobalt. On opére cette détermination de la maniére
qui sera indiquée plus loin lorsqu’il sera question de la séparation de
Poxyde de cobalt et de Poxyde de nickel.

On peut séparer la chaux de 'oxyde de cobalt par la méthode qui a été
indiquée pour séparer le protoxyde de manganése de 'oxyde de cobalt,
en les transformant tous deux en chlorures et en traitant ces chlorures par
le gaz hydrogéne (page 189).

Séparation de Voxyde de cobalt et de la strontiane.

On sépare 'oxyde de cobalt de la strontiane par les mémes méthodes
qui permettent de séparer I'oxyde de cobalt de la chaux.

Séparation de 'oxyde de cobalt et de la baryle.

On sépare ’oxyde de cobalt de la baryte au moyen de Facide sulfuriqué
sans que cela présente aucune difficulté. On filtre pour séparer le sulfate
de baryte de laliqueur, on évapore la liqueur filtrée et on obtient, comme
résidu de I’évaporation, du sulfate de cobalt dans lequel on détermine
I'oxyde de cobalt de la maniére indiquée précédemment page 180. .

Séparation de Voxyde de cobalt et des oxydes alcalins.

On sépare, dans une dissolution neutre ou amuoniacale, Uoxyde de
cobalt des oxydes alcalins fixes, en ajoutant du sulfure d’ammonium ala
dissolution et en précipitant ainsi le sulfure de cobalt. Dans la liqueur
- filtrée, on décompose d’abord Pexcés de sulfure d’ammonium par un acide
et on détermine la quantité des oxydes alcalins par les méthodes connues.

On peut aussi séparer 'oxyde de cobalt des oxydes alcalins de la méme
nraniere que I'on sépare le protoxyde de manganése de I'oxyde de cobalt
en les transformant en chlorures et en traitant ces chlorures par le gaz
hydrogéne (page 189). Mais il faut que la température rouge a laquelle on
soumet les chlorures soit assez peu intense pour qu’il ne puisse pas se
volatiliser de chlorure alcalin.
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XXII. — NICKEL.

DOSAGE DU NICKEL ET DE L'OXYDE DE NICKEL.

L’oxyde de nickel est complétement précipité de ses dissolutions par
une dissolution d’hydrate de potasse, sous forme d’un précipité volumi-
neux, de couleur vert-pomme, et sa précipitation est méme si complete,
que 'on ne peut plus retrouver aucune trace d’oxyde de nickel dans la
liqueur filtrée lorsque, dans sa précipitation, on observe les précautions
convenables et surtout lorsqu’on chauffe le tout. Le précipité est diflicile &
laver ; aussi doit-on employer de I’eau chaude ; cependant on peut, par le
lavage, ’obtenir plus complélement exempt de potasse que I'oxyde de cobalt
précipité par I'hydrate de potasse et lavé de la méme maniére. Aprés le
lavage, on desséche le précipité, on le calcine et on le pése. Par la calei-
nation, le précipité devient vert foncé; il est alors formé d’oxyde pur que
I’on peut calciner et laisser refroidir & plusieurs reprises sans qu’il change
de poids. On n’a pas besoin, par suite, de réduire par le gaz hydrogene
I'oxyde de nickel, aprés sa calcination, ainsi que cela est nécessaire pour
Poxyde de cobalt. -

Pour précipiter Poxyde de nickel, le mieux est de ne se servir que
d’hydrate de potasse, parce que I'oxyde de nickel n’est pas aussi com-
plélement précipité par le carbonate de potasse ou par le carbonate de
soude. Dans la précipitation de I’oxyde de nickel par un carbonate alcalin,
on doit opérer comme dans la précipitation de ’oxyde de cobalt par un
carbonate alcalin (page 179). '

L’hydrate de potasse précipite complétement, méme & la température
ordinaire, ’oxyde de nickel, non-seulement dans les dissolutions qui con-
tiennent du chlorure d’ammonium ou d’autres sels ammoniacaux, mais
aussi dans les dissolutions qui contiennent de Pammoniaque libre. Ce
mode de se comporter a 'égard dela potasse établit une grande différence
entre Poxyde de nickel et I'oxyde de cobalt.

1’oxyde de nickel peut étre précipité des dissolutions de ses combi-
naisons salines neutres par une dissolution d’acide oxalique plus complé-
tement que l'oxyde de cobalt. Aprés la précipitation, on doit laisser le
tout en contact pendant quelque temps, au moins vingt-quatre heures,
et filtrer seulement ensuite. On doit, pour laver 'oxalate de nickel préci-
pité, se servir d’une dissolution trés étendue d’acide oxalique. Apreés le
lavage, on desséche ’oxalate de nickel, on le calcine et on le transforme
ainsi en nickel métallique dont on déduit la quantité de ’'oxyde de nickel.
Mais, pour éviter que, pendant le refroidissement, il ne se produise une
oxydation partielle de I'oxyde de nickel, an doit calciner 'oxyde de nickel
dans un courant de gaz hydrogéne et I'y laisser refroidir; on se sert
pour cela de Pappareil représenté page 178,
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On ne doit paé, au lieu d’acide oxalique libre, employer du bioxalate
de potasse pour opérer la précipitation, parce que le bioxalate de potasse
précipite Poxyde de nickel moins complétement que l’acide oxalique; si
P’on emploie le bioxalate d’ammoniaque, la précipitation est encore moins
complete. La présence de grandes quantités, non-seulement de combi-
naisons ammoniacales, mais aussi d’autres combinaisons salines comme
les sulfates alcalins, les chlorures alcalins et autres, peut empécher en
partie la précipitation de Voxalate de nickel. On ne doit donc conseiller
que dans des cas rares, en analyse quantitative, la précipitation de Poxyde
de nickel par I’acide oxalique.

On peut déterminer Poxyde de nickel & Vétat de sulfate de nickel en
opérant de la méme maniére que cela a été indiqué pour la détermination
de 1a magnésie 4 I'état de sulfate de magnésie (page 141). La détermination
de I'oxyde de nickel a I’état de sulfate de nickel est méme plus exacte que
celle de 'oxyde de cobalt a I’état de sulfate de cabalt; en effet ce dernier
perd une portion de son acide sulfurique plus facilement et & une tem-
pérature plus basse que le suifate de nickel.

8i, dans le sulfate de nickel que I'on a soumis a FVaction de la chaleur,
on veut déterminer encore plus exactement la quantité de nickel, on doit
le mélanger avec un peu de soufre en poudre et le calciner dams un
courant de gaz hydrogéne, On ewmploie pour cela l'uppareil qui a été
représenté page 105. Mais on doit, dans le cas qui nous occupe actuelle-
ment, chauffer le tout & une température rouge intense ; le sulfure de nickel
qui se produit ainsi, forme une masse fondue, de couleur jaunitre, eas-
sante, présentant I'éclat métallique, attirable a ’aimant, et qui est formée
d’un sulfure de nickel qui a pour composition Ni?8 etnon NiS. On mélange
de nouveau avec du soufre la masse qui a été obtenue par une premiére
calcination et on calcine le mélange au rouge intense dans un courant de
gaz hydrogéne, en recommencant jusqu’a ce que le poids du creuset ne
change plus, ce qui est facile & obtenir.

Le sulfure d’ammonium ne peut pas opérer la précipitation de l'oxyde
de nickel dans ses dissolutions neutres ou ammoniacales aussi compléte-
ment qu’il opére la précipitation de 'oxyde de cobalt dans les mémes
dissolutions; en effet, le sulfure de nickel est un peu soluble dans un excés
de sulfure d’ammonium ordinaire de couleur jaune et forme avec ce sel
une dissolution brune; lorsque la dissolution d’oxyde de nickel et celle de

sulfure ’ammonium sont concentrées, le mélange des deux dissolutions
" est entierement opaque. Si on évapore cette dissolution, une partie du
sulfure de nickel est de nouveau précipitée; mais une autre portion du
sulfure de nickel s’oxyde et reste dans la dissolution.

On peut cependant premplter completement Voxyde de nickel par le
sulfure d’ammonium, si on évite avec soin que le-sulfure d’ammonium
puisse s’oxyder légérement, ce qui déterminerait la formation d’un degré
supérieur de sulfuration de 'ammonium dans lequel le sulfure de nickel
est soluble. On doit, par suite, opérer de la maniére suivante ; Sila dis-
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solution d’oxyde de nickel est acide, on la sature par 'ammoniaque ; on
ajoute seulement une quantité d’ammoniaque libre assez petite pour que
le papier de tournesol soit légérement bleui ; on opére de méme avec une
dissolution neutre. Dans la dissolution ainsi préparée, on fuit passer un
fort courant de gaz hydrogéne sulfuré, en ayant soin de se préserver
autant que possible du contact de lair. Il se précipite ainsi du sulfure de
nickel que Pon filtre immédiatement aI’abri du contact de lair et dont on
opére le lavage avec de I'eau a laquelle on a ajouté une petite quantité d’'une
dissolution d’hydrogéne sulfuré. Il vaut mieux cependant faire passer dans
la dissolution neutre ou acide d’oxyde de nickel un courant de gaz hydro-
gene sulfuré jusqu’a ce qu’elle en soit saturée et jusqu’a ce qu'elle sente
fortement ’hydrogéne sulfuré; on sature cette liqueur par I'ammoniaque
dont on doit ajouter une quantité suftisante pour que la liqueur bleuisse
trés légérement le papier de tournesol, on filtre aussi rapidement que
possible et on lave le sulfure de nickel avec de I’eau qui contient un peu
d’hydrogéne sulfuré. On n’a pas besoin de laisser d’abord le sulfure de
nickel se déposer. Dans ce cas, la liqueur filtrée est complétement incolore
et ne contient pas de trace de nickel. Mais si on n’a pas pris les précautions
nécessaires: si, par suite, le sulfure d’ammonium a pu s’oxyder et s’il s’est
formé une quantité méme faible d’un degré supérieur de sulfuration de
Pammonium, il se dissout une petite quantité de sulfure de nickel et la
liqueur filtrée est plus ou moins fortement brunatre. 1l est alors trés diffi-
cile de précipiter le sulfure de nickel dissous et d’en déterminer la quan-
tité; il est, conséquemment, nécessaire d’empécher la dissolution du
sulfure de nickel, et on y arrive trés bien en observant exactement les
précautions indiquées.

On desséche le sulfure de nickel obtenu, on opére la combjustion du
filtre, on réunit le sulfure de nickel aux tendres du filtre, on mélange leo
tout avec un peu de soufre en poudre, et on expose le mélange au rouge
intense dans un courant de gaz hydrogene afin de le transforiner en sul-
fure de nickel NiS dont on détermine le poids; de ce poids, on déduit le
poids du nickel. On ne peut cependant étre complétement sir qu’on a
obtenu positivement la combinaison Ni%S que lorsqu’elle est & I’état fondu.
On doit, par suite, pour opérer la calcination dans un courant de gaz
hydrogéne, se servir d’un petit creuset de porcelaine, en ayant soin de ne
pas le prendre trop grand, parce qu’on ne pourrait pas alors I'élever & une
température suffisante.

Autrefois on dissolvait le sulfure de nickel comme le sulfure de cobalt
dans I'acide nitrique ou dans P’eau régale et on précipitait dans la dissolu-
tion filtrge 'oxyde de nickel par Ihydrate de potasse. On évite I'emploi de
ce mode d’opérer qui exige beaucoup de temps en transformantle sulfure
de nickel obtenu en sulfure de nickel Ni%S.

Si, dans la dissolution, oxyde de nickel se trouve en présence d’autres
oxydes qui puissent étre précipités complétement par le sulfure d’ammo-
nium a P'état de sulfures ; si, notamment , il se trouve en présence d’une
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quantité un peu considérable d’oxyde de cobalt, il est complétement pré-
cipité avec les autres oxydes par I’action du sulfure d’ammonium ordinaire,
de couleur jaune, et un excés du précipitant ne dissout aucune trace de
sulfure de nickel.

Si Poxyde de nickel est en dissolution dans l’acide nitrique pur, on
peut I'obtenir en évaporant la dissolution jusqu’a siccité et en calcinant le
résidu de la dessiccation.

On rencontre quelquefois Uoxyde de nickel sous un état de densité sous
lequel il résiste a ’action dissolvante des acides. Il est alors cristallisé ou
cristallin, On trouve notamment 'oxyde de nickel sous cette forme dans
le cuivre rosette (Gaarkupfer) et, lorsqu’on dissoul ce dernier dans Vacide
nitrique, Voxyde de nickel reste comme résidu insoluble. Si 'on veut en
faire I’analyse plus exactement, on doit le faire fondre avec du bisulfate de
potasse et traiter par ’eau la masse fondue.

DOSAGE DU PEROXYDE DE NICKEL.

Pour doser le peroxyde de nickel, on peut le transformer en oxyde de
nickel par la calcination. On peut aussi le dissoudre dans l’acide chlor-
hydrique avec l’aide de la chaleur, ce qui produit un dégagement de
chlore, et précipiter dans la dissolution 'oxyde de nickel au moyen d’une
dissolution d’hydrate de potasse. Dans les combinaisons solides, le mieux,
pour déterminer la quantité de peroxyde de nickel qu’elles contiennent,
est de se servir des méthodes volumétriques, en opérant d’'une maniére
analogue & celle qui a été indiquée page 110 pour l'analyse des oxydes du
manganese.

SEPARATION DE L’0XYDE DE NICKEL.
Séparation de ’oxyde de nickel et de I'oxyde de cobalt.

La séparation de 'oxyde de nickel et de Poxyde de cobalt présente de
grandes difficultés; un grand nombre de chimistés ont proposé des mé-
thodes plus ou moins convenables dans le but de effectuer. Il ne peut
pas étre question ici de savoir comment on peut obtenir de Poxyde de
nickel exempt d'oxyde de cobalt, sans se préoccuper si I’on obtient la
totalité de Poxyde de nickel; mais il est question seulement de savoir quel
est le meilleur moyen d’opérer la séparation quantitative des deux oxydes.

II n’est pas nécessaire de mentionner ici la plupart des anciennes
méthades au moyen desquelles on opérait cette séparation parce qu’elles
ne sont plus employées depuis longtemps; mais on doit seulement citer
celles de ces méthodes qui sont encore employées actuellement. Nous
exposerons en abrégé les méthodes de séparation qui ont été proposées par
R. Phillips et par Laugier.

La méthode de Phillips est celle que Von employait le plus fréquem-
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ment autrefois. Dans cette méthode, on dissout les deux oxydes duns un
acide et on sursature la dissolution par Pammoniaque. §’il se précipite
ainsi une petite quantité d’oxyde de cobalt, cela indique que la quantité
de sel ammoniacal qui s’est produite n’est pas suflisante; on rend alors
de nouveau la dissolution acide et on la sursature de nouveau par 'am-
moniaque. On peut également ajouter 2 la dissolution une quantité suffi-
sante de chlorure d’ammonium, ct la sursaturer par I'ammoniaque qui ne
doit pas produire de précipité. On étend d’une grande quantité d’am-
moniaque la dissolution qui est ordinairement bleue. Plus la quantité
d’oxyde do cobalt qui existe dans la dissolution est considérable, plus cst
grande la quantité d’eau que I'on doit ajouter; avant d’ajouter I’eau, on
doit avoir soin de la faire bouillir pour en chasser I’air atmosphérique
qu’elle peut contenir.

Pendant que la dissolution étendue est encore chaude, on la verse dans

" unvase de verre qui puisse étre hien bouché; on y ajoute une dissolution
d’hydrate de potasse et on ferme le vase. La potasse, en réagissant sur la
dissolution ammoniacale, n’en précipite que 'oxyde de nickel; I'oxyde de
cobalt reste dissous. Sila dissolution a gomplétement perdu sa couleur
bleue par l'action de la dissolution de potasse et si elle est seulement
colorée en rouge-clair ou en rouge-foncé par 'oxyde de cobalt qui y est
dissous, on peut admettre que I'on a ajouté une quantité suffisante de
potasse.

Lorsque 'oxyde de nickel s’est complétement déposé, on verse sur un
filtre la liqueur claire qui le surnage; on transporte ensuite également
I'oxyde de nickel sur le filtre et on le lave avec de I'eau chaude. Il est
nécessaire que I"eau qui sert & étendre la dissolution des deux oxydes ne
contienne pas d’air, parce que, sans cela, 'oxyde de cobalt qui se trouve
dans une dissolution ammoniacale pourrait passer & un degré supérieur
d’oxydation et se mélanger avec 'oxyde de nickel.

La quantité de potasse qui est indispensable pour la précipitation de
I'oxyde de nickel est souvent trés considérable, lorsque la quantité d’am-
moniaque contenue dans la dissolution est trés grande. Lorsque, par suite,
en ajoutant une certaine quantité d’hydrate de potasse 4 la liqueur am-
moniacale, on n’a obtenu ainsi aucun précipité, on doit continuer a ajouter
de la potasse et on ne doit pas trop se hater de supposer qu’il n’existe
pas d’oxyde de nickel dans la dissolution. Plus la liqueur contient de chlo-
rure d’ammonium et plus la quantité d’hydrate de potasse qui est néces-
saire pour précipiter 'oxyde de nickel est grande, plus 'oxyde de nickel
obtenu est exempt d’oxyde de cobalt,

Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi de Foxyde de nickel, le meilleur
moyen de séparer I'oxyde de cobalt estde le précipiter par le sulfure d’am-
monium et de traiter le sulfure de cobalt ainsi qu’il a été indiqué page 182.

Lorsqu’on emploie cette méthode, on n’est cependant jamais siir d’ob-
tenir Poxyde de nickel exempt de quantités méme considérables d’oxyde
de cobalt. Lorsque la quantité de sel ammoniacal que 'on a ajoutée a la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



202 ANALYSE QUANTITATIVE,

dissolution n’est pas trés considérable, 'hydrate de potasse précipite
souvent, en méme temps que I'oxyde de nickel, de tres grandes quantités
d’oxyde de cobalt. Un chimiste peu exercé ne peut méme jamais savoir
quelle est la quantité de sel ammoniacal qui est nécessaire. On doit seule-
ment conseiller, dans tous les cas, d’en ajouter beaucoup, et on a besoin
souvent ensuite d’employer des quantités incroyablement grandes d’hydrate
de potasse pour opérerla précipitation de I'oxyde de nickel, Il n’y a aucune
exagération a supposer qu’il faut employer 500 grammes d’hydrate de
potasse lorsque la quantité d’oxyde de cobalt & séparer de oxyde de nickel
s’éléve a plus d’'un gramme.

Les chimistes, méme lorsqu’ils sont exercés aux recherches analytiques,
ne doivent jamais considérer comme pur Poxyde de nickel précipité par la
méthode de Phillips. Dans les analyses quantitatives, il est conséquem-
ment nécessaire de dissoudre de nouveau 'oxyde de nickel ainsi obtenu,
et de le traiter encore une fois comme la combinaison primitive; une
nouvelle quantité d’oxyde de cobalt se sépare souvent ainsi de l'oxyde de
nickel. §’il néglige cette précaution, un chimiste inexpérimenté peut
obtenir une quantité d’oxyde de nickel supérieure & celle que Uon devrait
obtenir réellement ; mais on peut alors reconnaitre, méme au moyen du
chalumeau, la présence de 'oxyde de cobalt dans cet uxyde de nickel.

Si, en méme temps que I'oxyde de cobalt et Voxyde de nickel, la disso-
lution contient de la magnésie, on ne réussit souvent pas, d’apres Berze-
lius, & opérer la séparation, parce que, dans la dissolution ammoniacale,
une dissolution d’hydrate de potasse détermine la précipitation d’une com-
binaison d’oxyde de cobalt et de magnésie qui a une couleur verte comme
celle de oxyde de nickel. Suivant la proportion de magnésie qui existe
dans le mélange, il reste dans la dissolution un peu d’oxyde de cobult ou
il W’en reste pas.

En ce qui concerne la méthode de Laugier, on doit faire observer qu’elle
n’a pas ¢été proposée par Laugier lui-méme pour opérer des analyses quan-
titatives, mais qu’elle a été proposée seulement pour obtenir les métaux
purs. Elle peut s’appliquer tout au plus & la séparation des deux oxydes
lorsque la quantité de I'oxyde de nickel est excessivement faible par rap-
port 4 celle de I'oxyde de cobalt.

On précipite les deux oxydes de leur dissolution au moyen d’une disso-
lution d’hydrate de potasse, on traite le précipité par une dissolution
d’acide.oxalique et on transforme ainsi les deux oxydes en oxalates qui
sont presque insolubles dans un excés de dissolution d’acide oxalique; on
décante 1a liqueur qui surnage les oxalates, on I'évapore et on ajoute aux
oxalates précipités le résidu de I’évaporation. On dissout les oxalates dans
ammoniaque, on étend d’eau la dissolution eton I'expose pendant quelque
temps & lair & la température ordinaire ; 'ammoniaque libre se volatilise
ainsi peu & peu. A mesure que Yammoniaque se volatilise, 'oxalate de
nickel de couleur bhlanc-verdatre se précipite, tandis que Poxalate de
cobalt reste dissous. On décante dans un autre vase la liqueur rose-rouge

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NICKEL. 203
et on la laisse reposer de nouveau pour voir s'il s’en sépure encore de
'oxalate de nickel.

8i, cependant, on laisse reposer pendant trop longtemps au contact de
Iair la dissolution rose-rouge qui contient I'oxalate de cobalt, cet oxalate
peut eunfin s’en précipiter aussi et la dissolution devient incolare; si, au
contraire, la dissolution ammoniacale est restée exposée trop peu de
temps au contact de l'air, il peut rester dans la dissolution, outre 'oxyd